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MEMORTA DESCRIPTIVA

Se ha hallado, que se alcanzan colorantes azoicos
basicos valiosos, que estan exchtos de grupos dcidos, acuosolu
’ v ' :

bles, en especial grupos de dcido sulfdnico y carboxilicos,

¥y que corresponden a la formula
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significa un radidal “bencénico que muestra por lo -
monos un substituyente negativo que se halla, de pre~

N

fercneia, en posicidn para el puente azoico, AR

A

significa un dtomo de oxigeno o de azufre enla—.)

-

A T

zado de preforencia en posicidn orto al grupe - °
azoico on A, o
gsignifica el radical dc un componente de copulacién;
significa wn grupo alquilénico de peso molecular ine
ferior, eventualmente ramificado, de prcferencia un
grupo hidroxipropildnico o en especial un grupo oti.-
1lénico, eventualmente acilado,

significa un grupo amino o bien cicloamino, en cspe-
cial ol grupo NH,~-, 0 un grupo alquilico, aralquilico
o cicloalquilico,

significan grupos alquilicos, aralquilicos o cido-
alquilicos, en dondc Ry v R2Ay/o Ry pueden forman jun~
to con el dtomo de nitrdgeno, un anillo heterociclico,
significa un anidn y

significa 1 6 2,

a) al copular un compucsto diazoico de una amina de la férmula
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(2) Rl\\\;
5“‘*,N;alkhY¥A~NHé
- /:’.: Taes e
A
R3 X n-l s ':J:J ‘)
en la que

¢

Rys Ry Ryy X, ¥, ny alk tienen la significacidn
' arriba indicads

4
con un componcnte de copulacion, o
b) al hacer reaccionsr un colorante azoico de la férmula

(3) Z-alk~Y-A~N=N«B

en la que
% significa un dtomo depdoblado o un grupo desdobleble,

en especial un dtomo de haldgeno o una agrupacidn de
dster y .
alk, ¥, A ¥y B tieneh la significacidn arriba indicada,

con una amina o hidrazina secundaria o terciaria de las fér-

mulas
By | AN
(2) Nt o ) R;——¥
/ R e
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en las que
Rl’ R2 y R3 tienen Ia significacidn arriba indieaéa{*
0 en caso de que n signifique 2,

¢) tratar wn colorante azoico de la férmula SRR

13

Ri\\

(5) N-alk~Y-A-N=N-B
RZ
en la que
Ry, Ra; alk, Y, Ay B ticenen la significacidn arriba~
indicada,
con agentes alquilantes de la férmula ij, en la que R3 vy X
tienen la significacidn arriba indicada.

La preparacidn, segin la invencidn, de los nuovos
colorantes azoicos se realiza scgin la variante de realizacidn
(a) de preferencia mediante copulacién de una amina diazoada
de la £6érmula (2) con un componente azoico cualquiera, pos com~
puestos de la férmula (2) pueden obtonerse, por ejemplo, modian-
te condensacidén de wn éﬁe; sulfatoalquilico o éter cloroalqui-
lico de un acilaminofenol, que muestra un substituyente negativo
en el micleo fenflico [por ejemplo del 4-nitro-2,beta~cloroecto-
xi-l-acetilamino~benceno), con una amina secundaria o tercia-
ria o con un hidrazina, que contione un dtomo de nitrégeno 8e~

cundario o terciario, y desdoblamicnto del grupo acilico, Estos
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son. nuevos, y el procedimionto para su preparacidn es especial
mente el objeto de la presentc invencidn. Bajo un subst?iéyen—
te electroncgativo 0 bien un substituyente de ordenaciééjséé
gunda son de comprender aquellos substituyentes, que en iq

*vear

substitucidn electrdlica dirigen en posicidn meta un nyovo
substituycnte que entrs en ol micleo bencénico. El enlé&%f.
de tal substituyente en el micleo arométigo tiene un mépé@%o
dipolo, que cs mayor que una unidad Debye, en donde el cx~
tremo positivo del dipolo se halla en el anillo aromdtico.
Como ejemplo de tales aminas se citan sobre todo

las de las férmulas

~en las quc

Q significa un substituyente negativo como se ha defi-
nido anteriormente, por cjemplo un grupo aril-soz;

o alcansulfonilico, un grupo —SOZ-§LCn”l Byt
R

(en el que n significa un mimero entero de valor 7

a 1o sumo y R6 significa un grupo alquilico o arilico

o un dtomo de hidrégeno), un grupo nitrilico o de




preferencia un grupo nitro,
uno de los simbolos V signiftea un grupo oxi~ o tialquil#‘
amino~ o -hidrazino terciario o cuaternario, pdr

e¢jemplo un grupo

3
e
/ \k"\\Anion -

-O—CH20H2 ’

y la otra V significa un grupo alquilico o un dtomo de cloro,
de bromo o de hidrdgeno.

10, Como componcntes diazoicos de este tipo pueden cntrar
en consideracidn, por ejemplo, los éteres etilicos del.S;ni-
tro-2-aminotiofcnol, del 4-nitro~2-aminofenol, del 4,6-dini~
tro-2-aminofcnol, del 5~metansu;fonil~2—aminofenol, del 5~ni-
tro~2-aminofenol, del 5-nitro-4-cloro-2-aminofencl, del 4-ni-

15. tro~3-aminofcnol, del 6—nitro—4~016ro-3—aminofenol, de la

amide o de la N-metilamida del dcido 4-cloro-2-aminofcenol-5-

sulfénico o del 3-nitro-4-aminofcnol, que conticnen en posi~
cidn beta del radical etoxi, un grupo hidrazino o amino
terciario o cuaternario, por cjcomplo uno de los grupos _

20, derivados dec gminas ¢ hidrazinas relacionadas en el pro;

cedimiento b), en especial un grupo de la férmla
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- Cip CH, .
NeHS c1 CH3
10. asi como los correspondientes éteres beta-hidroxipropilico o

beta~aciloxipropilico, que llevan el grupo hidrazino o amino
en posicién gamma a la cadena propilinica.
Los compuestos de la férmula (2) pueden copularse
' tras la diazoacidn segin la folma de realizacidén a) con com-
15.  ponentes de copulacidn, que estén exentos de grupos acidos
acuosolubles, por ejemplo con los de la serie bencénica 0 naf-
talinica o de la serie heterociclica. De los de la serie ben-
cénica son ademds dz~bi£ér los fenoles, como el p~cresol; en
especial 193 aminobencenos, por ejemplg la anilida, la 3~me-
20.  tilanilina, la 2~-metoxi-5-metilanilina, el 3-scetilamino-1-

¢

aminobenceno, la N-metilanilina, la N,beta-hidroxietilanilina,
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la N,beta~metoxietilanilina, la N,beta—cianoetilanilinajh _
1la N,beta~cloroetilaniliha;~ié dimetilanilina, la dieéiiahif
lina, la N-metil-N-beneilanilina,, la N,n—butil~N;beta~oibro;
etilanilina, la N~motil~N,betancianOGtilanilina; la Nih§$i1-
-N,beta-hidroxietilaniling, la N-ctil-N,beta-cloroetilenili-
na, la N-motil-N,beta-acetoxictilanilina, la Nnetil-N;fé£a~'
~metoxietilanilina, la N,beta~cianoetil—N,beta~cloroetilani~
lina, la N;cianoetil-N~aoet9xietilanilina; la N;N—di—(beta;
~hidroxietil)-anilina, la N,N-di-(bota-acetoxietil)-
anilina, la Ne~ctil-N,beta-hidroxi-gamma-~cloro-propilanilina,
la N,N;di—(beta-cianoetil)-anil%na, la N,N-di-(beta~ciano~
etil)-3-metilanilina, la N,peta'—cianoetil-N,beta"~hidro~
xietil-3~cloroanilina, la N,N-di-(beta-~cianocetil)-3-metoxi-~
anilina; la N,beta'-cianoetil-N,beta"~hidroxietil-3-urei~
doanilina, la N,N-dimetil-3-acetilamino~anilina, la Nfetil—
N,beta—cignoetil—3-acetilaminoanilina, la N,N-di-beta~

cianoetil~2-metoxi~S~acetilaninoaniling, la N,N—di—@etaé

diéﬁdetoxiétil)—anilina; la Hemetil-N~fenacilanilina,

la N,beta~clonoetil-2-cloroanilina, la N,N-dietil-3-tri-
fluor letilanilina, la Neetil-N~fenilanilina, la difenilami%
na, la N-metildifenilamina, lg NLmetil-4—etoxidifenilamina;
o la N-fenilmorfolina, ademds, por ejemplo, lay aminas dc

la formula
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5. en la que '
Lo
R! significa un &tomo de hidrdgeno, un grupo slguilico

o alcoxi,
R, significa un grupo cianocalcoxialquilico,
R! significa un dtomo de hidrdgeno, un grupo ciano-
10, alcoxialquilico o un grupo aciloxialquilico y
Rj significa un dtomo de hidrdgeno, un grupo slqui-
lico, cicloalgquilico o alcoxi, eventualmente
sustituido o un radical bencénico,

¥ en especial las de la fdérmula

15,

//(’51’-[2(.3‘1.{200}{2 CH2 CN

- \‘éHéCHQOCHQCHZ o ,

NHCOR!
4

20 . en la que
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R{ y Ri tienen la significacidn indicada.

- -

Asimismo se obticmen-resultados especialmente

valiosos con compuestos azoicos de la férmula

R

//’CH20H2~O—CH20H20N
~N

OH, CHy=0~CO=alquilo

~NH-CH,, CHy~0-~CH,, CH, CN

en las que
Ry ticne la significacién indicada y
X2 significa.un £rupo aci}amino; y en donde '
alquklo significa, por ejemplo, un grupo metilico,
etilico o propilico.
Conmo ejepplos se relacionan los componentes

azoicos siguientes:
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0CH,

N-(GH CH,OCH c:nacm)2

NHCOOH3

" NHCOCH

e

0l '
%3 _CH, CH,0CH, CH,CN

W 2 2752
\cH CH,000
NHCOCH, cﬂ"

. OOH'3

—NHCH OHZOCH CH, GN

?

OGH3
NHQHZCH2
NI?GOCH3
OCH3
NHCHch

OCOCH,

OGHZCH CN

2

IS N .

LI

NHCHO

~NHCH, CH,,0CH,, CH,CN
NHCOCH;

00, H;
Nncnacnzocu?_cnzcn
NHOOCH;

-OGH3

NHCHZCH OGHZCHZGN

- NHCOOC,H 5

) L
' ¢-N(cnzcuzocazcnaw)2 -
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En la serie de los componentes azoicos de la serie.

-

naftalinica se citan ademds de los naftoles, por ejemplo, ...
la l-naftilamina o la 2-naftilamina, asi como la 2-fenilamiﬁ64
naftalina, la l-dimetileminonaftaling o la 2-etilaminonaftalina,
ademas la amida del acido 2-am1nonafta11n~3~carbox1llco, ié';
anilida del dcido 2—am1no—naft111n~3-carbox1llco, la N—metilanl-
lida del ﬂ01do 2-am1nonaftu11n~3—carbcx1lloo, la bencllamlda

del dcido 2—am1nonaftal1n~3-carboxlllco, el éster mctlllco dél
acido 2—am1nonafta11n—3—carboxillco3 el éster butilico del

acido 2-aminonaftalin-3-carboxilico,. el éster beta-oxietilico
del dcido Z-aminonaftalin-3-carboxilico, el éster fenflico

del dcido 2-aminonaftalin-3-carboxilico. En la serie de los

componentes azolcos hetor001cllco g¢ citan por ogemplo los -

cl’
.1ndolcs, como/ 2~-metilindol, 2, 5—d1met111ndol, el 2,4-dimetil—

7—metox11n@91, el 2-fenil-S5-gtoxiindol, el 2~met11—5—eto$11ndpl,
el 2—met§l—5~cloroindol, el 2—met?l~6~cloroindol, el l,2~d§me—
tilindol, el l—metil—2-fenilindol; ol 2—metil—5—nitroindol; .

el 2-met11~5—clan01ndol, el 2—mot11—7—clor01ndol, el 2—mot11— »
5-f1uorozndol, ol 2-metil»5—bromoindol, el 2-metil-5, 7~dlcloro-
indol o el 2-;en111n§ol, el 1—cmunootll-2,6—d1met111ndol,

ademds los pirazoles, como por cjemplo el l-fenil-5~aminopira—
zgl 0 lg 3~notil-pirazolona-~5 ° la 1-fenil—3—metil~pirazolohaf‘
5, 1la l,3-dipotil~pirazolona—5,»1g l~butil—3—metil~pirazolona;5,
la l—oxigtil—3~mctil—pirazolonn~5, la lucianoetil—3-meti1pira~

zolona-5, la l-(o=clorofenil)-3-motil-pirazolona~5, la 3-



carbometoxi~pirazolona-5; las quinoleinas; como la ;gmetil~4—
~hidroxiquinolina-2 o la N—et11-3-oxi—7-metil~1,2,3,'4:--betrghi..
droquinoloina’o las pirimidinas;'como el 4cido barbitﬁ;ico,
asi como la 1,3-indandiona, la 1,8-naftindendiona o ¢l dime-

5. dén‘ »'o..‘u

En lugar de un componente diazoico unico,. pwede

" utilizarse asimismo una mezcla de dos o més de los éé&@onentes
diazoicos segin la invencibn y en lugar de un compoﬁénfe azolco
Unico una mezcla de dos o mde de los componentes azﬁi&bs seguin

- 10. la invencidn.

La diagoacidn de los componentes diazoicos citados
puede cofcctuarse segin mbétodos de por si{ conocidos, por ejemplo;
con ayuda de dcido mineral, en cspecial 4cido clorhidrico,
¥y nitritoisédico 0 por ejemplo, con una solucidn de 4cido

15. nitrosilsulfirico en 4cido sulfirico concentrado.

La copulacibn puede realizarse en especial en una
forma de por s{ conocida, por ejemplo en agente desde neutro
a dcido eventualmente on presencia de acetato sbdico o simila-
res, substancias tampén o catalizadores que influencian la
20, velocidad de copulacidn, como por cjemplo piridina o bien

sug sales. R

Los nuevos colorantes pucden prepararse segin

la variante de realizacidén (b) mediante amidacidn o hidrazida-
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cién de forma que colorantes de la férmula (3), cn kg que

Z conticne un grupe aptq_pqgﬁ‘roaccién o un d&tomo apto para
reacecibn, cs decif, por cjemplo, un grupo beta~sulféto— o betc-
cloroetilamino o un &tomo de haldgeno, se hacec reaééiénar con
une emina o hidrazina secundaria o torciaria. Los colorantes

de partida utilizados segun esta forma de rcalizaciéﬁ.puedcn
obtenersc mcdiante copulacidén de los componentes correspon-
dientes scgin otras indicacioncs arriba efectuadaé;'ig reac-
cién con aminas o hidrazinas sccundarias o terciariés~puede
realizarsc conveonlentemente mediante calentamiento en un ex-
ceso de la amina en presencia o ausencia de un disolvente. Co
mo amina o hidrazinas sccundarias o terciarias pueden entrar
en considcracién; por cjemplo: la dimetilamina, la dietilamina,iA
la dictanolamina, la trimetilamind, la trietilamina, la trie-
tanolamina, la piridina, la picolina, la lutidina, la colidina,
la piperidina, la dimctileiclohexilamina, la anisilpiridina,
la butilpiridina, la etilpiridina, la ctil-metilpiridina, la
fenilpiridina, le difonilpiridina, la trifenilpiridina, la
acctamidopiridina, la acetilpiridina, la bromopiridina, la
bromo-metilpiridina, la bromo-motoxipiridina, la cloropiridina,
la cloro-metilpiridina, la clorodimotilpiridina, la cianopiri-
dina, la diacctaminopiridina, la dibromopiridina, la dictoxi-
piridina, ls c¢toxipiridina, la ctoximetilpiridina, la accta-
mido-nitropiridina, la acetoxi-m ctilpiridina, la aminopi-
ridina, la amino-mctilpiridina, la aminc-dimetilpiridina, la

amiloxipiridina, la beneiloxipiridina, la benciloxi-metil-~
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~piridina, la dietil-sminopiridina, la dimotil—metoxipiridina,
la dimotil-nitropiridina, la motil-nitropiridina o 1a hidroxi-
piridina, la amida de 4cido nicotinico, el dster etilign del
4cido nicotinico, la amida de 4cido picolinico; la qdinélina,

la isoquinoleina y los derivados substituidos de la quinoleina y

de la isoquinolcina con &tomos de haldgeno o bien con grupos

alquilicos, alcoxi, ar{licos, aralquilicos, ariloxi, uc¢ilami-

¢

do, aciloxi, nitro, amino, ciano o hidroxilicos, la pipéracina,

la morfolina, la tiomorfoline, la piridina o pirrolicdind, la

N-metilhidragzina, la N,N'-dimetilhidragzina, la N,N-dimctilhi-
drazina, la N,N,N'-trietilhidrazina, la N-amino-piperidina y los

compuestos de la férmula

CH,~CH
ng”’ 2 PN
™~ H,~ CH/

2

N—NH2

en la que . '

X4 significa -NH-, ~N(CH3)-, O 0 wSe,

La reaccidn con aminas o hidrazinas secundarias

Haman ey

conduce a los compuestog amino o bien hidrazino terciarios

correspondicntes, la reaccifén con una amina o hidrazina tor-

ciaria conduce a los compucstos amino o hidrazino cuatoernarios

correspondicntes.
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Aquellos de los nuevos colorantes, que conﬁle—

~a o

nen un grupo amino o hldra21no cuatcrnizado (n~2) pueden ob~
tencrsc segin una tecrccra variante de preparacibn (c) asimis-
mo cn la forma de quc los colorantos corrcspondlentes, que
;mntlcnon un grupo amino o hidragino terciario, so cuatern1~
‘zan mediante tratamicnto con agentcs alquilantes. Qogq tales
agentes de alquilacidn o bien de cuatermizacibn puedén«uti—
lizarse, por c¢jemplos los éstecrcs de &cidos minerales fuertes
o de dcidos orgénicos, por cjemplo, sulfato dimetilicé; sul-
fato diet{lico, haluros alquilicos, por ejomplo cloruro, brg
muro o yoduro metilico, haluros aralquilicos, por cjemplo
gloruro beneilico, dsteres dc Acidos alcan-sulfénicos de

peso molecular inferior, como por cjemplo éster motflico dol

4cido metansulfénice, etansulfénico o butansulfénico, y bs-

teres de dcidos bencensulfénicos, que pueden mostrar adicional-

mento sustituyontes, por ejemplo éster metilico, etflico,
propilico o butflico dcl dcido bencensulfénico, del &cido
2-rmotilbencensulfénico o 4—motilboncensulf6nioo; del 4cido
4~clorobencensulfénico, o del dcido 3-nitro-bencensulfénico

0 4-nitro~bencensulfénico.

Ia alquilecidn se cfcetda convenientomente mediante
calentamionto on un disclvente orgénico indifcrente, como por
éjomplo hidroecarburos, como benceno, tolucno o xileno, hidro-
carburos halogcnados, como ¢l tctracloruro dc carbono, tetraclo

roetano, clorobenceno, o-diclorobenceno, o hidrowarburos ni-
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trodes, como nitrometano, nitroboncono o nitronafta;iha. Asi~
misno pueden hallar utilizaeidn como disolventes eﬁtia alkl~
lacidn los anhidridos de dcido, amidas de 4cido o i@% nitrilos
como ol anhfdrido de 4cido acético, la dimotilformamida o cl
acctonitrilo o también ol sulfbxido dimet{lico. Dn'idgar de un
disolvente pucde utilizarse asinismo un gran cxceso -ch agentc
de alguilacibn. BEn cstec caso cs de coneiderar anto<t§ho, quo
la mezela no debe calentarsc oxcosivemente, ya que 1a’reaccién
cs fuertementc oxotérmica. A menudo es necesario e@:i? nayoris
de casos, cspecialmente oen proescncla de diéolvente orgénico,
calentar cxteriormente la mozela roaccional, para aleanzar

la rcaccibdn total. En casos cspeeiales puede realizarse la
alquilacién asimismo en medio acuosc o bajo utilizscidén de un
alcohol, cventualmente en presomncia de pequefias dosis de yo-

duro potésico.

En caso de que sca necesario, se efectia la purifi-
cacién dc las sales de colorantc conveniontemente mediantc di-
solucibn cn agua, con lo cual pucdc filtrarse como residuo in-
soluble, todo lo més cl coloranto de partida no rcaccionado.
De 1a solucibn acuosa pucde sopararse de nuevo el colorante
mcdiantc adici6n de sales acuosolubles, por c¢jemplo de cloruro
sfdico. o—

Los colorantes cuaternizados obtenidos segin ol

procedimicento, contiencn como anidn, de preferencia el radi-

cal de un &cido fucrtc, por cjomplo el dcido sulfirico, o sus
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scmidsteres, o un 4cido arilsulfénico o un idn de halégeno.

Los aniones citados introducidos cn 12 molécula de coloranto
scgin ol proccdimionto, sc pucden as1mismo substituir medianto
aniones dp otros dcidos 1norvénloou, por cjecmplo dol éc1do
fosférlco, dol deido sulfdrico o de 4dcidos ornanicos, cono

por cjemplo, dcl é01do férmlco, o del 4eido acétlco, ael

dcido cloroacdtico, del deido oxéllco, del écido léctlgo o
del dcido tartdrico; cn casos descados tambidn se p&edch
utilizar asimismo on forna de salcs dobles, por ejeﬁpid‘con
haluros do les elemontos del segundo grupo del sistoma pe-

ribdico, on capecial cloruro dc zinc o de cadmio.

Los colorantes o bicn salcs de colorante obtenidos
scgin la invencidn con un grupc amino cuaternario, son
apropiades, para tcilir y costamper fibras totalmente sintéti—'
cas difercntos; como por cjemplc fibras de cloruro polivi-
ni{lico, de pcliomidas o dc poliurctano, adcmds fibras de
polidster de dcidos dicarboxilicos aromdticos, ooﬁo por
ojomple fibras dec terceftalato de poliotileno; pero en espe-
cial do material fibroso de poliacrilonitrilo o fibras de
cianuro polivin{lidenico (Darvan). Entre las fibras dc polia-
crilonitrilo sc comprenden sobre todo los polimeros, que
conticncn mds del 80%, por cjomplo del 80 al 954 dc acrilo-
nitrilo; conticnen ademds del 5 al 20% de acctato vinilico,
vinilpiriéina, cloruro vinflico, cloruro vinilidénico, dcido
acrilico, éster del 4cido acrilico, decido metacrilico, Gstor

del dcido motacrilico, ctc. Estos productos se venden, por
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ejomplo, bajo las siguiontos marcas; “"Acrilan 1656" (Tgf
Chemstrand Corporation, Dccatur; Alabama, USA); "AcriI%ﬁa41"
(The Chomstrand Corporation), "Creslan" (American Cyaﬁéé;d
Company); "Orlon 44" (Du pont); “Crylor HH" (Soc. Rhoéihcota

SA; Francia); "Leacril N" (Applicazioni Chimice Sociofé'per
Azioni; Italia); "Dynol" (Unidn Carbide Chem. Oorp.);~“Eklan"
(Japan Exlan Industry; Co.; Japbn), "Vonnel® (Mitsubiéhij

Japbn), "VWerel" (Tennessec Bastmen, USA), "Zefran' (Djﬁ:Chemical,
USA); "Wolcrylon" (Filmfabrik Agfa, Wolfcn); "Ssaniw"f(ﬁ@sia) ¥

también "Orlon 42", "Dealon", "Courteclle" ete.

En estas fibras, que pucden tefiirse asimismo en
mogela cntre si, sc obticnen con los nuovos colorantes, tin-
ciones intonmsas ¢ igualcs con bucna solidez a la luz y buena
solidez gonoral, on cspecial buena solidez al lavado, al sudor,
al sublimado, al arrugado, al docatizado, al planchado, al roce,
al corbonizado, al agua, al a2gua de mar, a la limpicza en scco,
al sobreteiiido y a los disolventes, Los aucvos colorantes se-
gun la invencibn ticncn asimismq una buena estadilidad on una
amplia zona dec pH, una buena afinidad, por ejemplo en solucioncs
acuosas do valores de pH difcreontes y una bucna solidezal des-
crutado. Adcmés ios nucvos colorantes muostran cn gencral una
buena rescrva o la lana y.otras fibres de poliamida naturales

o gsintéticas.
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Los colorantes cuaternizadoes, acuosclubles:’eqn
on gencral poco sensibles-eleetrolfticamcnte y muostron por

cjomplo una bucna solubilidad on agus o disolventes. pdlarcs.

a7

La tincidn con los colorantes cuatdfnizados, acuosolubles se
realiza cn gencral cn nedio acuoso, noutro o 4cido, d tompo~'
ratura hirvicnte bajo presién atmésferica o en recipionte co-
rrado bajo temperatura clevada y prosidn elovada, Loé:ﬁgualau
dores usualcs on el mcrcado no cstorban, pero sin embargo no

YA

son necosarios.

Los colorantes indicados son apropiados sobre todo
asimismo para la tineidn cn tricomia, adends son utilizables
con ventaja por su cstabilidad on lo hidr6lisis para la tincibn
a temperatura alta y para cl tofiidc on prescncia de lana. Asi-~
mismo pucde utilizarsc para cl cstampado sobre ol material fi-
broso. Para cste objeto sc¢ utiliza por ojemplo una pasta de
ostampar, quc contiene el colorantce junto con las materias
auxiliarcs usuales on la cstanpacidn. Ademds también son
apropiados para la tincibn en masa de productos de polimeri-
zacibn dc acrilonitrilo, como también de otras masas pldsticas;
ocventualmente disueltas, en maticos sélidos a la luz y al lava-
do, ademés para la tincibn de pinturas al §lec o barnicos; 0
finalmente asimismo pera la tincidén de algoddn, en especial
de algodén wmaccrado de cclulosa, cclulosa regencrada o de pa-

pel.
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Los nuovos colorantes no acuosolubles, prOQQrados

segun la 1nvenc16n, quo nmucstran un grupo amino turclarlo,

go utiligan conVLnicntomonto on formo finamonbo lelaJdn 0
bajo adicidbn do dlsporsantos, comno Jabones, lejies do delulosa
sulfiticas o detcrgentes sintéticos, o on una combmﬁﬁéién

do humcctantos y dispersentes diforontces. In goncraifbé con-

3 a

veniconte transformar estos colorantes antes dol tefiido-en un

PR

preparado do color, que contionc un dispessante y ¢l cclorante
finamente dividido en tal forma que al diluir cl préﬁéiado do
colorantc con sgua s¢ origina una dispersién fina. Talcs pro-
parados dc colorante pucden obtoncrse cn forma de por si cono-
cida, por cjcemplo mediante disolucién y precipitacidén del colo-
rante cn deido sulfirico y molido de la suspensibn asfi obte-
nide con lejla sulfitica, eventualmentc asimismo mediante molido
del colorante en dispositivos moledores de alta actividad on
forma scca o himeda con o din adicién de dispersantes cn ¢l pro-
ceso de molido. Son apropiados espccialmonto para toflir y os—
tampar fibros totalmente 51nt£tlcas, diforentes, como por ojoen-
plo, fibras de poliacrilonltrllo, de cloruro p011v1ni11co, do
poliamida o de poliurctano, pero on cspecial fibras de poli-

stores do deifos dicarboxilicos aromdticos, como por cjcmplo

de fibras dc toreftalato de'poliotilono.

W

Parp alcanzar tincioncs fuertes, por cjemplo sobre fi-
bras dc teroftalato de polictileno, so gucstra como convenicnte

adicionar al bafio dec tefiido un agente espumantce, o rcalizar cl
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proccso dc tefildo bajo prosibn o tcmperaturas por cnqiu;_de
1002, por cjemplc a 120¢. €ome-agente hinchante son apropiados
los 4cidos carboxilicos aromdticos, por ¢jemplo ol éciéo ben-
zoico o ¢l &cido salicilico, los foﬁolOS, como por ojgﬁpio, cl
o-oxidifenilo ¢ el p-oxidifenilo, compucstos halogenadbs arond-

ticos, como por cjomplo ol clorobenecenc, ¢l o-diclorobonceno o

.

¢l triclorobencono, cl fenilmetilearbinol o ol difenild, En las

- ™

tincioncs bajo preosibén se mucstra como ventajoso, regular ol

bafio de tofiido débilmente 4cido, por cjemplo mediantc ‘mdicibn

de un dcido débil, por ¢jemplo deido acético.

Los nucvos colorantes con un grupo amino tereciario
se muestran como cspcecialmentc apropiados para tofiir sogin ol
procedimient - 1llamado de termofijacidn, conforme al cual ol
tcjido a teofiir s¢ impregna de prcfercencia a tcemperaturas de 602
a lo sumo, con una disporsidn acuosa del c®lorante, que contiene
convenientoncnte de 1 al 504 de urca y un cospesante, cn cspe-
cial alginato sbdico, y sc exprime como es usual. So cxprime
cn forma convenicnte o forma quo el género impregnado retenga
del 50 al 100% dc su peso de partida cn lfquido de tefiido.
Para lo fijacién del colorantc sc celienta cl tcjido asi im-
pregnado, convenicentomente tras sccado previo, por cjemplo cn
una corricntc de aire caliente, a2 toemporaturas por encima de

100¢, por cjcmplo cntre 180 y 2202,
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De interés cspecial cs cl procedimioﬁto do;férﬁo~
fijacién antes citado para tofiir tejidos mixtos de fiﬁ%ﬁs de
poliéstor y fibras do celulosa, on especial algodén. Ea cste
caso ¢l liguido del fular contionc junto al colorantéuﬁ~utili~
zar segin la invencidn, todaviacolorantes apropiados pﬁra to-
fir algoddén, por cjomplo coloruntes dircetos o colorantés de
tina; o on especiad los llamndos colorantes roactivogmigs deeir
colorantes, quo son fijablecs sobre las fibras do celuiééa bajo
Pormacibn de un enlacc quimico, asimismo por c¢jemplo colorantes,
que contiencn un radical clorotriazinico o clorodiazinico. En
cl Yltimo caso sc mucstra como convenientc adicionar a la solu-
c¢ién del filar, un agente ligador dc deido, por cjomplo un car—
bonato alecalino o fosfato alcalino, borato alecalino o perborato
alcalino o bion sus mezclas. En la utilizacidn de colorantos
do tina ¢s nccesario un tratsmicato del tcjido fulardeado se-

gin ¢l tormotratomionto con unc solucidn acuosoalcalina de un

agente do rcduceidn usual en lo tintoreria de tina.

Las tincionos obtenidas sobre fibras de polidster
]
segin ¢l procodimionto indicado se someton convenicntemente
a un post tratamicnto, por cjemplo mediante calcntamionto con

una solucibn acuosa de un detorgonte excento de iones.

Los colorantes ‘on cucstidn son apropiados ospocizl-
mente para foflir tejidos mixtos de fibras do poliéster y lona,
con lo cual la parto de lana permencce reservada y pucde tofiir-

se ultoriormceontc con un colorshtc de lana,
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En lugar dc por imprognacién pucde también wupi-~

e

ligzarsc los colorantos cn cucstidn segin el procedimiento indi-

——e

cado asimismo para estampar., Para ceste objeto se uti%iég, por
ejemplo un colorante de estampado, que Jjunto con los’aééntes

auxiliares usvales cn la estempacidn, cono humectantes o espo-
santcs, contione el ,colorante finsmentce disperso evontuslmente

en mezcla con uno de los colorantes de algodén arriba .citados,

PN
" A

eventualnente on prescncia de urea y/o de un agente 1igador de

dcido.

I BTN

Segin ¢l procedimionto indicado se obtienen tinciones
y ostampédos fuertos de propiodado§ dec solidez caractcristica;
en espccial bucna solidez a la lug, a la sublimacién; al deca~
tado, al lavado y al agua de clorc. Otra ventaja reside en la
bucna rescrva do lana y algoddn de los colorantes a utilizar

segun el procedimioento.

In los cjemplos siguicntes, las partes, miontras no
sc¢ indique lo centrario, significan partes on peso, los porcon—
tajes tantos por ciento sobre cl peso, y las temperaturas se

indican cn grados Colsius.
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BEJEMPLO 1 -,

240 partes del éter 2-acetilamino-5-nitrofenol-2'-hi-
droxietilico se suspenden en 320 partes de piridina y“éé'adicig
na a la mezcla a unos 202, 200 partes de sulfocloruro éé P-
tolueno. A continuacidn se agita todavia durente unaszfé a
temperatura ambiente, la mezcla reaccional se deslie ¢5n 4000
partes de agua y el éster precipitado se succiona.

364 partes del éster y 249 partes de piridina se agi-
tan durante dos horas de 130 a 1352, tras el enfriado se tra-
ta con 1200 partes de agua y 400 partes de dcido clorhidrico
concentrado y se agibta para la saponificacidn del grupo aceti~
lico durante una hora a 1002. La solucidén acuoso-clorhidrica
pbtenida cuyo conte§ido se determina mediante titulacién con
solucidn de nitrito; puede utilizarse tal cual para la diazoa-
cidn; el producto reaccional, el cloruro 2-(2'-amino-5'-nitro)~

fenoxietilpiridinico, se deja aislar asimismo en forma sdlida

mediante precipltacidn por sales de la solucidén acuosa con

cloruro sddico,

En lugar de piridina se hace reaccionar el sulfoégter

p~toluénico abriba descrito asimismo con otras aminas tercia-

f rias (como por ejempde,. irietilamina o N-metilpirrolidina) o

con le hidrazina dimetilica. Iumego se obtiene un componente
diazoico que lleva un grupo catidnico, que da colorantes si-

milares como la sal piridinica descrita.
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BEJEMPLO 2

‘92 partes de la amida del écido 2-acetilamiqafenol—5—
sulfénico, 27 partes de agua, 40 partes de lejfa de soéé al 40%
¥ 95 partes de éstor beta~cloroetlllco del deido p-toluensulfo-
nico se agitan durunto dog horas a temporatura de reflugo la
papilla de cristales originada se deslie con agua, se su001ona
y se seca, 30 pwrtes del éter fendélico asi obtenido, 21 partes

de piridina y 0,2 partes de yoduro sdédico se agitan durante 40

horas de 120 a 1302, la masa semisdélida sec disuelve en 400 partos

de agua y se menticne o temperatura dc cbullicién durante dos
horas tras adicidn de 50 partes de dcido elorhidrico concentrado.
Lo solucidn acuosd obtenida de cloruro 2-(2'-amino~5'-aminosul~
fonil)~fenoxi-N~ctilpiridinico puede utilizarse directamente
para la diazoacidn.

En igual forme se utiliza on lugor do amida del deido
2-acetil-aminofonol~5-sulfénico, asimismo dimetilamida del deido
2-ace?ilamino—4~cloro—fenol—5-sulf6nico, 2~acetilamino-5-nitro-
fenol, 2-acetilamino-5-hitrotiofenol o 2-acetilominoab-metilsul-
fonil-~fcnol,

Para 1a reaccidn dol dter bota-cloroetilico ds fonol '
sec ubtiliza o parto'do piridina con rosultados iguglmente buenos,

asimismo morfolina, piperidina, N-ominopiperidina, 2-metilpiridi:

na, 3-mctilpiriding o 4-mctilpiridina o sus mezclas, N-metilpi-

rrolidina o trictilamina,
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TJEMPLO 3 oe s

AT partes de Z-acetllam1no—4~cloro~5~n1trofeno1, 26 par
tes de lejia de sosa al 30%, 30 partes de agua y 47,5 partes de
dster beta~cloroetilico del deido p~toluensulfénico se agltan a
reflujo durante 3 horas. La mezcla enfriada se deslle con 500
partes de agua, el producto re3001onal insoluble en agua se
filtre y se lava con agua. 29,3 partos del éster botagc;groeti~
lico del 2—acetilamino—47cloro-5—nitrofenol asi obtenido; 24
partes de piperidina y 0,5 partes de yoduro sdédico se agi?an
durante 24 horas a 1002, Se deslie con 500 partes de agua, se
regula deido congo mediante adicidn do 25 partes de deido clore
hidrico concentrado y se filtra de un poco de resina insoluble,
Tras adicidn de otras 30 partes de deido clorhidrico concentra-
do se agite durante 2 horas de 90 a 952 y luego se deja enfriap:
Ia solucién clorhidrica acuosa obtenida puede utilizarse direc-
tamente para la preparacidn del colorante, no obstante se deja )
precipitar en forma sélida 1os‘componentes de diazoacién asimis—
mo mediante precipitacidn por sales o neutralizacidn de la so-
lucidn acuosa. En lugar de piperidina puedenlasimismo utilizar
se otras aminaé secundarias;'como por cjomplo, la morfolina;

la dietilamina o 1a;N;metilciclohexilamina.
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EJEMPLO 4 .;’n

140 partes de wna solucidn clorhidrica acuosa, que:’
contiene 29,6 partes de cloruro 2- (2'—amlno~5'—nitro)~fenox1et11
piridilico se deslie con 140 partes dec deido acético glacmal
se enfria a 02 y se diazoa mediante adicidn de 25 partes de una
solucidn de nitrito sédico acuoso 4n, rgs descomposiclon.ﬁe ’
un exceso de nitrito en todo caso escaso, con dcido sulﬁd@inico,‘
se mezcla la solucién con una solucién de 21,3 partes de;ﬁ;N—bis-
(2'-cianocetil)-3-metilanilina en 200 partes de'écido acético gla
cial se agita aproximadamente durante una hora, se deslie luego
con 1000 partes de agua y la mezcla de copulacidn se regula con-
go neutro mediante adicidn de ;5 partes de acetato sddico cris~
talizado., De la solucidn de colorante rojo profundo se obtiene
el colorante mediante precipitacidn por sales con cloruro sédico,
Tifile fibras de poliacrilonitrilo en tonos rojos claros, de so-
lidez a la luz caracteristica. '

Si se utiliza en lugar de N,N-bis-(2'-cianoetil)-

3-metilanilina, los componcntes dolcopulacién relacionados en
la columna 2 de la siguiente tabla, sc obtienen otros coloran-
tes sélidos; gue tifien fibras de poliacrilonitrilo en los maticoes

indicados en la columa 3.
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N Componente de copulacidn Ma%iz

1 3~metilpirazolona~(5) améﬁ%ilo

2 17feni1~3-met11-pirazolona~(5) "

3 N,N-big-(2'=cianoetil)-l-aminobenceno ané;éﬁjado
4 2-metilindol &:jf

5  1,2-dimetilindol i

6 N-metil-N-(2'-cianoetil)-l-aminobenceno réjb‘

7 difenilamina "

8 N;N—dimetilanilina burdeos

9 2-aminonaftalina "

ePrme ey
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EJEMPTO 5

30 partes dcl éter beta-piperidinoetilico del: 2-amino- -
~4=cloro-5-nitrofenol obtenido segin el ejemplo 3 se diguelven en
una mezcla de 30 partes de deido clorhidrico concentradc™y 400
partes de agua helada y se diazoa a 02 mediante adiciéﬂl&e 25
partes de una solucidn de nitrito sddico acuoso 4n. Lé;éblucién
diazoicae se deja fluir luego en una solucidn de 10 paﬁféﬁ de
3-metilpirazolona-(5), 10,6 partes de carbonato sddico exento
de agua y 45 partes de acetato sddico cristalizado en 500 paries :
de agua. E1 colorante totalmente precipitade tras finalizar
la copulacidén se succiona y se lavq con agua. Sc obtiene tras
el secado, un polvo de colorante amarillo, con el cual se obticne
sobre fibras de poliserilonitrilo, cn bafio dcido acuoso-acético,
tonos amarillos sblidos.

Ia siguicnte tabla contiene otros colorantes obteni-
Hdes mediante 9opglacién de acuerdo con las indicaciones de los
ejemplos 4 y 5, cuyes componentes dc diazoacidn se describen en

los ejemplos 1 a 3.
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Pérmile estructural
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EJEMPLO_6

35,5 partes del colorante monoazoico de la férmula

0N —N;N‘-——‘—~C -,
i H cg .
3 —\N ey

5. OCHzOHZOH CH3

se disuelven en 300 partes de piridina vy se trata de 10 a 152
con 22 partes de sulfocloruro p-toluédnico pulverizado. Se agita
durente 6 horas de 10 a 15¢, precipita el colorante egterificado
mediante dilucidn con 1.500 partes de agua, se filtra y seca,

10, 10,2 partes del coloronte esterificado, 100 partes de alcohol
etilico y 3,6 partes dc N,N-dimetilhidrazina se hierven a re -
flujo durante 4 horas, hasta que uno prueba ya no da turbidez
al diluir con ogua., Sc concentra en vacio hasta sequedad; el
residuo se fija en 500 partes de deido acdtico al 2% y de la

15. solucidn acuosa procipita el coloranto medionte adieidn dc 20
partes de bromuro sddico,., Tifie fibras de poliacrilonitrilo en
tonos anaranjoados de muy buena solidez a 1o luz,.

Se obticne colorantcs anaranjados similares, cuando

se utiliza en lugar de N,N-dimctilhidrazina, piridina, trimetila

20, mina, piperidina o N-metilmorfolina,
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EJEMPLO 7 >

12,3 partes del colorante obtenido segin el qﬁémplo

5, de la férmuls

/
\\\OHZ-CHé/

gse disuelven o 802 en 100 partes de d;metilformamida. A la so-

10. lucidn se adiciona en forma de gotas 4 partes de sulfato dimeti-
lico y se agita durante 8 horas de 80 a 909, La mezcla reaccio-
nal caliente se diluye con 1600 partes de aguo y se elimina

medionte filtracidén una partfcula escasa de colorante no cuater—

nizado. De lo filtrado precipita el colorante cuaternizado median .

15. te adicidn de 30 partes de yoduro sddico., Tifie fibras de poli-

acrilonitrilo en tonos amarillos brillantes 8e buena solidez.

Prescripeidn de fefiido:

Una parte dol cUlorante obtenido segin el ejemplo 4,
pdrrafo 1 se disuclven en 5000 partes de agua bajo adicidn de 2

20, partes de deido acébico al 40%. En oste bafio de tefildo se intro-
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ducen a 609, 100 partes de hilo de fibras cortadas de ppli-
acrilonitrilo, la temperatura.se eleva dentro de media
hora a 1002 y se tifie durante un hora a temperatura de. .

ebullicidn. Iuego la tincidn se enjuaga bien y se seca.



BEIVINDICACIONES ST

Descrito el objeto del presente invento se‘z'
declaran nuevas y de propia invencidn las siguientes -----
reivindicaciones, con prioridad de la golicitud de
patentes suizas mims. 11331/66 del 5.8.66 y 8815/6%

5, del 21.6.6%.

1. Procedimiento para la preparacidén de colorantes
azoicos bdsicos, que estdn exentos de grupos &cidos, acuosoli-
bles, en especial grupos de dcidos sulfdnicos y carboxili-

cos, ¥y que corresponden a la férmula

Ry N-81k=-Y-A-N=N-B
/ |
G o
3 n-1
15, en la que

A pignifica ug#;a@%cal bencénico que muestra por lo menos
wn. substituyento negativoe que se halla de preferencia
en posicién para el puente azoico,

Y significa un dtomo de oxigeno o de agzufre de preferencia

20, en posicidn orto al grupo azoico enlazado en 4,




5,

10.

15,

B gignifica el radicél de un componente de copuié&ién
alk significa un grupo 3lquilénico de peso molecular in-
ferior, eventualmente ramificado, de preferéﬁdﬁa un
grupo hidroxipropilénico o en especial un gruﬁén
etilénico eventualmente acilado.
R significa‘un grupo amino o bien cicloamino, ép:espe—
cial el grupo NHZ-, o un grupo alquilico, aréi@uilico
o cicloalguilico, i}j;
R2 ¥ R3 significan grupos alquilicos, aralquilicos o
cicloalquilicos, en donde Rl ¥R, y/o Ry pueden
formar junto con el dtomo de nitrédgeno un anillo
heterociclico,
X significa un anién y
n significa 14 2
caracterizado porque

a) se copula un compuesto diazoico de una amina de la férmula

Ry,
R2 7 %\T-alk—Y—-A-I\'IHZ
R X ,
3 n-1

en la que

Ry, Ré, R3, L Y, n y alk, tienen la significacidn arriba

indicada,



5.

10,

15,

20,

i
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n

343846

con un componente de copulacidn, o

b) se hace reaccionar un colorante azoico de la férmula

R
. q

» -

7m0 1K~YmA-Ne=li-B , s
en la que ‘:q:
7,  significa un dtomo desdoblable o un grupo deédé}
blable; en especial un dtomos de haldgeno o ?@?}
agrupacidén de éster; ¥ L

alk; Y; A y B tienen la significacidn arriba indicada;

con una amina o hidrazina secundaria o terciaria de las fér-

mlas
Riﬁ\\\ Ri\\\\\\\
en las que

Rl, R ¥ Ré tienen la significacidn arriba indicada
0 en cago de qué n signifique 2,

¢) se trata un colorante azoico de la férmula

Rlx\\ :
Ne-2lk-Y=A-N=N-B y

v

2



10,

15,

20.

en la que

“
AR
NI

Ry Rz, alk, Y, A y B  tienen la significacidén arriba

indicada, o
con agentes alquilantes de la fdérmula R.X, en la que R3n&'X

tienen la significacidn arriba indicada.

s ‘ ’ .-
2. Prococdimiento, segin lo reivindicacidn 1, carac-

terizado porgque sc utiliza componentes de colorante de:laﬂfér—

mla indicada en la que 2lk significa un grupo SN
OH O-Acilo V CH,
1 ' | ’ |
~CH,,~CH~CHy~, ~CH,~CH-CH~ ~CH,y~CHy-

0 en especlal un grupo -CH20H2- ¥y B-significa el radical de un
componente de copulacidn de la serie bencénica naftalinica o

de la scrie hetorociclica.

“+

3., Procedimicento, segin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porquc se utilizon componentes de copulacidn de la
serie de las fenilamina o naftilaminas N-alquiladas, N-aralqui-
ladas o N-arilada, de las 5-pirazolonas o de los indoles 2~

-alquilados.

4. Procedimicnto, segin la recivindicacidn 3, caracteri-
zado porque sc utiliza aminobencenos, que lleven grupos alqui-

licos o en especial cianocalquilicos cen el grupo amino y estdn
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substituidos eventualmente en el micleo mediante haldgend, -

grupos alquilicos, alcoxilicos, o acilamino.

PR

e

3
-,

5. Procedimiento, segin las reivindicaciones 1y 2,

caracterizado porque se utiliza compuestos diczoicos de aminas

5. de las férmulas

10. en las que

Q

15.

A4 NH2

significa un substituyente negativo, por ejemplo, dn

grupo aril-S0,~ o alcansulfonilico, un grupo

'SOZ-Iq"Cn-lHén-l (en el que n significa un mimero
Rg , | |

entero positivo de valor 7 a 1o sumo y R6 significa

un grupo alquilico o aralquilico o un dtomo de hidrd-

geno)“, un grupo nitrilico o de preferencia un grupo

nitI’O, L CIEC

uno de los simbolos V significa un grupo oxi o tioalquilamdnico

0 ~hidrazinico, por ejemplo, un grupo




" “(CH,)
372
+
H2N~N’/,////

-O--CH2--CH2

9 .
1]

5. ¥y la otra V significa un grupo alquilico o un dtomo de .
cloro, bromo o hidrdgend.
E 6. Procedimiento para la preparacidén de colorantes
- azoicos bdsicos.
Segin se describe y reivindica en la presente memo-
10,

ria descriptiva que consta de 42 hojas, foliadas y escritas
a mdquina por una sola capes

Madrid;.a 4 :detAgosto de 1967

poao

Figmado s JOUE RODRIGUEL
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