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PATENTE T
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INVENCION -

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES MONO-
AZOICOS BASICOS" a favor de la firma suiza CIBA SOCIETE
ANONYME, residente en BASILEA (Suiza).

HMEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha hallado, que se alcanzan colorantes monoazoi-
cos bésicos valiosos, que estdn exentos de grupos &cidos acuosg
lubles, en especial grupos de dcido sulfdnico o de Acido

carboxilico y que corresponden a la formla
(1) A—1=N;B~N~a1k[N—«——R g

eh la que
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significa el radical de una amina heterociclica o -

T s

aromitica, de preferencia de la serie bencénica,;'jj
que no muestra ningin grupo dcido, acuosoluble y o
ningin grupo azoico, .
significa un radical bencénico enlazado al puenﬁe
azoico on posicidén para_al grupo amino f
significa un grupo alquilico eventualmente subs-
tituido, en especial un grupo etilico, cianoalqufa'
lico, alcoxialquilico, aciloxialquilico o cianal-
coxialguilico o una cadena alquilénica, que muestra
un radical éstor o de amida terminal enlazado me-
diante su grupo CO,

significa un grupo alquilénico de peso molecular
inferior, eventualmente ramificado, de preferencia
un grupo propilénico cventualmonte acilado o en
especial un grupo etilénico,

.

significa un rgodical bencénico, ¥y

R, ¥ R3 significan grupos alquilicos o aralquilicos,

en donde RZ Yy R3 pueden formar junto con el dtomo de nitrd-

i

geno un anillo heterociclico,

significa un anion y

signifiea 1 § 2, y
puede reopresentar asimismo un puente alquilénico
eventualmente interrumpido mediante un heterodtomo
en posicién orto al grupo amino orientador de co-

pulacidn del micleo By
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a) al copular un compuesto diazoico de una amina de la T
serie aromdtica o heterociclica, en especial de una amina
de la serie bencénicz con un componente de copulacidn de

12 férmula

Ta g

5. y Ry

(2) H-B-N-alk - N—R, _

Y s X" R, ’{ n-1

en la que o

10. B; Y; alk, X, Ry Ry»B3 ¥ B tienen lo significacidn
indicada,
(o)
b) al hacer reaccionar un coloramte azoico de la férmla
(3) A-N=N-B-N-a1k-Z ,
¥

15, en la que )
% significa un dtomo desdoblable o un gﬁupo degdoblable,
en especial un dtomo de haldgeno o una agrupacidn
de éster-y

4

alk, Y, A y B ticnen la significacién indicada,
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con una amina secundaria o terciaria de las férmulas

(4a) R (41) Ry
X AN
NH o R?-—.N
yd ‘//’
en las qua

Rys R, ¥ By tienen la significacién arribe indicada,
o en cago de que n. signifique 2,

¢) tratando un colorante azoico de la férmula

Ry

(5) A-_N=lj~B-N--a1lk-N

3‘{ \32

en la que )

Ry, Ry, alk, ¥, A y B tienen la significacidn arriba

indicada,
con agentes alquilantes de la fdérmula R3X , en la que R3
y X tienen la significacién indicada.
En los componentes de copulacidn & utilizar

segin el pregente procedimiento a) se substituye el grupo
amino por uwna parte mediante un grupo alquilico eventual-

mente substituido, es decir, por ejemplo mediante un grupo

beta-cianocetilico, beta-metoxietilico, beta~cianoetoxietilico,
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beta-acetoxietilico o beta-fenoxietilico, mediante um grupe..

mercaptoctilico eventualmente substituido o mediante un <

grupo ~CH,~CO-CHy, ~CHy~C0-CgHg, ~CH,CHy ~CO-NH,, CH,CHp=CO~

~0C,H, ~CH,CHy=C0-0CHs, -CH, ?1{2 é

5. comﬁ:cﬁa

—CHZCHanO—?~C6H5
CHS

Por otra parte, deben llevar un radical aminoalquilénico;“
cuyo dtomo dc nitrdzeno aminico lleva un radical bencénico
- 10, y uno o dos grupos alquilicos, o lleva un radical bencénico
¥y simultdneamente mucstra un Weterodtomo de un anillo pen-
tagonal o hexagonal heterociclico, por ejemplo un anillo mor-
folinico o piperidinico, Vembajosamonte, los dos micleos
bencénicos dc costos compuestos no contienen otros substitu-
15, yentes, o solamentc donadores de clcetrones, es decir subs-
tituyentes con cardcter positivante, por ejemplo substituyen-
tes alquilicos, alcoxi, acilamino, amino, dialquilemino o
aciloxi;
Como componentes de copulacidn de csta clase se citan

20, losg siguientes:
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ademds los corrcaspondientes compuestos no cuaternizantes, .,
asi como los corrcspondicntes compuestos que muestra entre '
los dos dtomos de nitrdgeno un puente hidroxi o aciloxiprobi—
1énico; ademds sc citan como componcntes de copulacidn, péf'

cjemplo el compucsto

CH,
7 / \
| L
Ny »/CHZ
rlw 0y .
CHQCHz-NL_.____m ~NHCOCH,
I \\\ a:_"‘:/
GH3*\ (~)

Estos compuestos pueden obtenerse mediante conden-
sacidn de la N-(halogenoalquil)-anilina correspondiente
con una base heterociclica secundaria o terciaria, cuyo
dtomo de nitrdgeno lleva un radical bencénico, por ejemplo
con N-fenilmorfolina, o con un aminobonceno terciario, por
ejemplo con dimetilanilina o dietilanilina, N,N-dimetil-4--
metoxianiline o N,N-dimetil-4-acetilamino-aniliha y simile-
res, A pesar de la escasa reaccidn diferencial de basicidad
de las dos aminas reaccionadas, la oondensacién se realiga
gin difieultad y on rendimiento caracteristico en el sentido

deseado, prdcticamente sin condensacidén de la halogenoalquil-
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aniline o bien sulfatoslquilanilina por si misma. Estos com-
ponentes de copulacidn son nuevos y el procedimiento para' .
su preparacidn es en especial el objeto de la presente ig—";
vencidn. ‘

Como componentes diazoicos pueden entrar en con-
sideracidn cualquier amina diazotable de la serie aromdtica,
en especial de la serie bencénica, o de la serie heteroéiclioa,
que no contengan ningin substituyente dcido, acuosoluble ni
ningin grupo azoico, pero en especial las aminas que muestran
un unico radical bencénico con por lo menos un substituyente
electronegativo, por ejemplo un grupo nitro, un dtomo de
halégeno y/o un grupo nitrilico.

En la seric de los componentes diazoicos usuales
de la serie bencénica se citan por cjemplo, los siguientes:
la anilina
el l-amindé-3-vlorobenceno,
el l-amino-4-clorobonceno,
el l-amino-4-bromobenceno,
el l-amino-2-metilbenceno,
el l-amino-3-metilbenceno,
el l-amino-4-metilbenceno,
el l-amino-2-nitrobenceno,
el l-amino-3-nitrobencono,
el l-amino-4-nitrobenceno,

el l-amino~-4-~ciancbenceno,
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l-aminobencen~3-metilsulfona,
l-aminobencen~-4-~metilsulfona,
l-amino-2-clorobencen~4-metilsulfona,
l-amino-2,5-dicianobenceno,
1l-emino-4-carboetoxibenceno,
l-amino-g-~4~diclorobenceno,
l-amino~2,5~diclorobenceno,
l-amino-2 ,4-dibromobenceno,
l-amino-2~metil-4~clorobenceno,
l-amino-2-metil-6-clorobenceno,
l-amino-2-trifluorometil-4-clorobenceno,
l~amino~2-ciano~4~clorobenceno,
l~amino-2-ciano-4~-nitrobenceno, ,
l-amino-2-carbonctoxi~4~clorobenceno,
l-amino~2-metansulfonil-4~clorobeneccno,
l-amino-2-carbometoxi~4~nitrobeneono,
l-amino~2-fonoxi-4~nitrobenceno,
l~amino~2-cloro-4~cianobenceno,
l-amino-2--cloro~4-nitrobenceno,

: /
l—amino~2~metoxi~4—nitrobenceno;

’

l-amino-2-cloro~4~carboetoxibenceno,

l-amino-2,4~dinitrobenceno,
l-amino-2,4~dicianobenceno,
. ¢

l-amino~2,6-dicloro~4~cianobenceno,

J~amino-2,6-dicloro~4-nitrobencono,
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amida dimeti}ica del deido l-amino-2,5-diclorobencen~

~4=sulfénico, .

amida dime?ilica del 4cido l~amino-2,6—diclorobencen—4%:_
sulfdnico,

amida dimetilica del dcido l-amino-2-clorobencen-4-
sulfdénico '

amida del deido l-amino~-2,5-dibromobencen~4-sulfdnico,
1--amino-_-234-:-dini'l:ro~6~olorobencenoz
l—amino—z,4—dinitro-6—bromobencen9,
l-aminouz?4Tdician~6—olorobenceno,
l—amino-2,4,6—triclorobeﬁceno,
l-amino-2,4,6-tribromobenceno,

amida del dcido l-aminobencen-3-sulfdnico,

amida del dcido l-aminobencen-4-sulfénico,

N-metilamida del dcido l-aminobencen-3-sulfdénico,

N-metilamida del dcido l—aminobencen—4-sulf6nico,'

N-dietilamida del dcido l-sminobencen-3-sulfdnico,

N-dietilamida del dcido l-aminobencen~-4-sulfdnico,
l-amino-4-nitrobencen~2-metilsulfona,

éster beta-@etoxiotilico del deido l-aminobencen—4e-
carboxilico, ’

4~ominodifenilo,

dter 2-aminodifenilico y

éter 4-aminodifenilico.

Sin cmbargo tambidn pueden entrar en consideracidn
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: 2 . v 4 - I
como componentes diasoicos cualguier amine heterociclica diazo-

table, que no contenga substituyentes deidos, acuosolubles.
pero en especial, las aminas, que muestran uwh anillo penﬁggonal
heterociclico con 2 6 3 heteroétom?s, sobre ‘todo un dtomo de
nitrdgeno y 1 § 2 4tomos de azufre, oxigeno o nitrdégeno o
como heterodtomos,

En la serie de los componentes diazoicos, hetéro~
ciclicos se citag por ejemplo los sigulentes:
el 2-aminotiazol,
el 2-apmino-5-nitrotiazol, ,
el 2-amino~S-metilsulfonil-tiazol,
el 2-amino~5-cianotiazol,
el 2-amino-4-metil-5-nitrotiazol,
el 2-amino-4-metiltiazol,
el 2-amino-4-feniltiazol,
el 2~amino-4-(4'~cloro)~feni1tiazol;
el 2-amino-4~(4"' —n:?.“tro)-feniltiazol,
la 3-aminopiridina,
la 3-aminoquinole?na,
el 3-aminopirazol,
el 34amino-l—feni}pirazol,
el 3—aminoin§azol;
el 3~amino-1,2,4~triazol, ,
el 3-amino—l—(4'—meto;ifenil)—pirazol,

gl 2-aminobenzotiazol,
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¢l 2-amino~6-motilbenzotiazol,

i
0

el 2-amino-6-metoxibenzotiazol,

el 2-amino-6-clorobenzotiazol,

¢l 2-amino-6-cianobenzotiazol,
5, el 2-amino-6-nitrobenzotiazol,

¢

el 2-amino-6-carboctoxibenzotiazol, T

4 AT oL

el 2—amino-67mctilsulfonilpenzotiazol,
el 2-amino-133,4-tiadiazol,
o1 2-amino-1,3,5-tiadiazol, ‘

- 10. el 2-amino-4—fenil—133,5—tiadiazolz
el 2-&mino~4vmetil—l,3,5~tiadiazolz
el 2-amino-5-fenil-l,3,4~tiadliazol, '
el 2-amino-3-nitro-S-metilsulfoniltiofeno,
el 2-amino-3,5-big~(metilsulfonil)-tiofeno.

15, En lugsr de un Unico componente diazoico también
puede utilizarse una mozcla de dos o varios componentes
diazoicos segin la invencidn y en lugar de un Unico compo-
nente azoico una mezcla de dos o varios componentes agoicos
segin la invoncidn.

20, La diazoacidn de los componcntes diazocicos citados
pue@e efectuarse segin métodos @e por si conocidos, por ejem-
plg, con a&uda de deido minerak, e§ cspecial 4deido clorhidri-
co, ¥ nitrito sddico o por cjemplo, con una solucidn de dei-
do nitrosilsulfdrico on dcido sulfirico ooncentrado.

25, La copulaeidn puede efectuarse aqimismo en forme
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de por si conocida, por ejemplo en nedio desde neutro a

1

-

gecido, evoentualmente on presencia de acetato sddico o simi=
lares, substancias tampdén que influcnecian la velocidad det
copulacidn o catalizadores, como por ejcmplo piridina o -bien
sus salocs., ;~‘;
Loz nucves colorantes pueden prepararse ademééj
scgun ‘variantes de realizacidn (b) mediante amidacidn, para
lo cual sc¢ haco reaccionar colorantcs de la férmula (3), en
la que Z significa un grupo apbo para reaccidn o un étomo.
apto para recaccidn, os decir, por cjomplo, un grupo de sul-
fato dster o un dtomo de haldgono, con una amina sccundaria
o terciaria. Los colorantes azoicos de partida utilizados
segun esta forme de rcalizacidn pucden obtencrse mediante
copulacidén dc los componentes corrcepondicntes scgin las
indicacioncs -arriba citadas, la roaceidn con aminas secun
darias o torciarias se rcaliza convonlentemente mediante
calentamicento cn un exceso de la amina en presencia o auscne-
cla de un disolvente., Como aminas sceundarias o tercilarias
pueden entror on consideracidn, por cjemplo:
la Nemctilanilina,
la N-motil~p~toluidina,
la Ne-metil-4-amino-acetanilida,
la Neotllanilira
la N-etll~-4-motoxianilina,

la N-metil-4~metoxianilina,
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la Nemetil-4wotoxianilina,

la N,N-dimetilanilina,

la N,N-diotilanilina,
la N,N~dimctilep~toluidina,

la N,N—dimetil~4~mctoxianilina,. f,ﬁ‘
la N,¥-dinctil~A-acetexianilina,

la N,H—dimetile4-isoprOpilanilina?

la N,N-dimotil-4-aminoacetanilida,

la N,N,N',N'~tetrametil~1l,4~-fenilenodiamina,

la N-fenilpipcridina,

la N;fegilmorfolina,

la N—(4kmetoxifonil)—pipcridina,

la N-(4!'~mectilfonil)-morfolina o

la N—(4'-motoxifonil)-morfolina: .

Le reaccidn con wna amina sccundaria conduco
a los compucstos amino terciarios correspondicntes, y la
reaceidn con una amina terciaria o los compucestos amino
cuaternarios correspondicntes. ‘

Aguellos entre los nucvos colorantes, que
contiecnen wn grupo amino cuaternizado (n=2), pueden obte—~
norse asimismo scgin una tercera veriante de prepéracién
(¢), al cudtornizar los colorantos éorrospondientes, que
contiencn un grupo amino terciario; mediante tratamicnto
con agentes alguilantes., Como tales acgentes de alquilagién
0 bien de cuaternizacidn pucden utilizarse, por cjemplo:

4
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los éstcres de Acidos mineraleos Tucrtes o de dcidos sulfdni-

cos orgdnicos, por cjomplo el sulfato dimetilico, ¢l sulfato
dictilico, los haluros alquilicos, por cjemplo, ol:cioruro
motilico, cl bromuro metilico o cl yoduro metilico,-les
halogenuros aralquilicos, por cjomplo el clorurc bcnqilico;
los éstores de deidos alecansulfénicos de poso molecﬁ;gr
inferior, como por cjemplo, ¢l éster metilico del dcido motan-
sulfdnico, del deido etdmsulfdnico o del deido butén5u1f6~
nico, y los deteres de dcidos benconsulfénicos, quévpueden
nostrar substituyontes adicionales, por ejemplo elléstor
motflico, ctilico, propilico o butilico del dcido bomcen~
sulfénico, decl dcido 2-motilbencensulfdnico o 4-metilbencon—
sulfdénico, del dcido 4-clorobenconsulfdénico, o del deido
3-nitrobenconsulfdénico o 4-nitroboncensulfénico,

Lo alquilacidn sc ofcetia convenientemente me-
diante calcentomicnto en un disolvente orgdnico indiferento;
por ejemplo; hidrocarburos, como benceno, tolueno o xileno;
hidrocarburos halogenados, como totracloruro de carbono,
tetraclorootano; clorobenccno, o=diclorobenceno, o0 hidro-
carburos nitrados, como nitrometenc, nitrobenceno o nitro~
naftalina. Jambidn se pucden utilizar como disolventes on
la alquilacién los anhidridos dc dcido, amidas de Jfeido o
nitrilos, como ¢l anhidrido del deido acético, la dimetil~
formamida o ol acotonitrilo o tambidn el sulfdéxido dimeti-

lico, En lugar dc un disolvente pucde utilizarse asimismo
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{1
]

e caso es

&

de considerar el que no se caliente la mezcla excesivomente

ya que la recaccién es fuertemente cxotérmica. A menudo es
necesario on la mayoriz de los casos, especialmente en
presencia de un disolvente orgdnico, calentar la mezcla
reacecional extoriormente para activar la reaccidn, ?p.casos
especiales la . alquilacidén puede también realizarse én nedio
acuoso o bajo utilizacidn de un alcohol, ovontualmente en
presencia de una dosis escasa dc yoduro potasico. |

En caso necesario sec cfeetia la purifioacién'de
la sal de coloranitc convenicnitemonte mediante precipitacién
de sales en agua, con lo cual todo lo més puede filtrarse
el colorantse do partida no reaccionndo como residuo ingo-
luble, D¢ la solucidn acuosa pucde precipitarse de nuevo
el colorante mediante adicidn de sales 5cuosolubles, v
por ejemplo cloruro sddico,

Los colorantes cuaternizados obtenidos segin el
procedimicnto, conticnon como anidn, con preferencia el
radical de un acido fuerte, por ojemplo del dcide sulfﬁrigo;
0 sus semidstercs, o un deido alquilsulfdnico o arilsulfd-
nico o un ion de haldgeno, Los anionocs citados, introducidos
en la moléeula de colorante, segin ¢l procedimicnto, puedon
substituirse asimismo medianto anioncs de otros Zeidos inor-
génicos, por cjomplo ‘del deido fosférico, del deido sulfirico,

o de decidos organicos, como por cjomplo del dcido férmico o
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del deido oceético, del deido oloroacético, del acido o;élico;
del decido ldetico o del dcido tartdrico; en casos dggéédos
también pueden utilizarse las bases libres, las safeé”ée
colorante pueden asimismo utilizarse en forma de sales
dobles, por ejemplo con haluros de los elementos del ‘segundo
grupo del sistema periddico, en especial cloruro de'éinc o]
cloruro de cadmic,

Lios colorantes o bien sales de colorante obtenidos
segin la invencidn, con un grupo amino cuaternizade, son
apropiadas para teflir y cstampar fibras totalmente sintétif
cas difereﬂtes, como por ¢jemplo, fibras de cloruro polivie
nflico, de poliamida, y de poliuretanc, ademds fibvras de
poliésteres de acidos dicarboxilicos aromdticos, como por
ejemplo fibras de tereftalato de polictileno, pero en cspe-
cial de material fibroso de poliacrilonitrilo o fibras de
cianuro poliviniliddnico (Darvan). Entre las fibras de
policcrilonitrilo son de entender sobre todo los polimeros,
gue conticncn mds del 80% de acrilonitrilo, por ejemplo
del 80 al 95%; ademAs conticnen del 5 al 20% de acetato
vinilico, vinilpiridina, cloruro vinilico, cloruro vinili-
dénico, dcido aerilico, éster del deido acrilico, deido
metacrilico, dster del dcido metacrilico, etc. Estos pro-
ductos sc¢ venden, por cjemplo, hajo los nombres: "Acrilan

1656" (The Chemstrand Corporation, Docatur, Alabama, USA);

"Acrilan 41" (The Chemstrand Corporation), "Creslan®

an
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(American Cyanamid Company), "Orlon 44" (Du Ponf), "Crylor
HH" (Soc. Rhodiacéta SA, Francia), ?Leacril g (Applibhéioni
Chimice Socigté per Azioni, ;talia); "Dynol® (Uh;én Gﬁfﬁ@dc
Chem., Corp.), "Exlan" (Japon, Exlan Industry Co., Japﬁﬁ),
5., "Vomnel" (Mitsubishi, Japdn), "¥erel" (Tennessce Eastgaﬁ,
USA); "Zefrmn? (Dow Ohemical, USA), "Wolerylon" (Filmfabrik
Agfa; Wolfen), "Ssaniw" (Rusia) y ‘tambidn "Orlon 42", .
"Dralon" "Courtelle" cte,
Sobre ostas fibras, quo también pueden teﬁif%é
10, conjuntamentc cn mezela, sc obtionoc con los nuevos coib—i
rantes, ‘tincioncs intensas e iguales con buena solidéz a
la luz y buena solidew gencral, cn especial buena solidez
al lavado, al sudor, al sublimado, al arrugado, al decati-~
zado, al plgnchado, al roce, a2l carbonizado, al agua, al
15, agua salada; a la limpieza en scco; al retefiido ¥ a los
disolventes. Tos nuevos colorantes scgin la invencidn
timnen entre otros asimismo una bucna estabilidad en wna
zona amplia do Pys Uma buena afinidad, por cjcmplo en so-
luciones acuosas de valores de Py diferentes y buena soli-
20, des al descruwdado. Ademas los nucvos colorantes mucstran
en genceral uno bucna reserva sobre la lana y otras fibras
de poliamida noturales y sintéticas.
Los colorantes acuosolubles, cuaternizados son en
gonoral poco sonsibles clectroliticamente y muestran en parte

25, una golubilided pronunciadamente buona en agua o disolventes
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organicos. La tincidn con los colorantes acuosolubles, cuater-

nizados sc cfectua generalmente en mecdio acuoso, neutro- o
dcido, a temperatura de ebullicidn bajo presién atmosiérica
0 en recipiente ccrrado bajo temperatura elevada y pﬁqsién
elevada. Los agentes de igualacidn usuales en el me;cg@o
no estorban sin cmbargo no se requicren. -

Log colorantes indicados son apropiados soﬂfé todo
asimismo para la tinecidn en tricomia. Ademds son utiiiga—
bles ventajosamentc a causa de su estabilidad a la hiéré—
lisis para la tincidén a temperatura elevada y para lz
tineidn en prescncia de lana. Pueden tambidn aplicafsé.
mediante estampado sobre las materias fibroéas. Para este
objeto se utiliza por cjemplo una pasta de estampar, que
contiene el colorante junto a los agentes auxiliares usua-
les en la estampacidén. Ademds tambidn son aprepiados
para la tineidn dc masas de productos de polimerizacidn
de acrilonitrilo, como tambidn de otras masas pldsticas,
eventualmente disueltas, en matices sélidos a la luz y al
lavado, ademdés para la tinecidn de pinturas 2l dleo o barni-
ces, o finalmente ssimismo para la tincidn de algodones,
especialmente de algodones macerados, de celulosa, celulosa
regenerada y de papel.

Los nucvos colorantes no acuosolubles, preparados
segin la invoncidn, que mucstran un grupo amino terciario,
se uwtilizan convenicntemente en forma finemente dividida

v bajo adicidn de¢ dispersantes, como jabones, lejia de
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celulosa sulfitica, o de agentes sintéticos, o en una com-

"
it

binacidén de diferentes humectantes y dispersantes. En.ge-
neral es convenicnte llevar astos colorentes antes. del’
tefiido a un preparado de color, gue conticne un dlspéféante
v el colorantc finamente dividido de tal forma que al'
diluir el preparado de colorante con agua se origina unn
dispersidn fina. T%les preparados do color pueden obtenerso
en forma conocida, por ejemplc al disolver y precip;t?; el
colorante en deido sulfdrico y molido de la suspensiﬁn’ﬁsi
orlglnada con lejia sulfirica, eventualmente a51m1smc me—
diante molido del colorante en dispositivos moledore° de
alta velocidad en forma seca o himeda con o sin adicidn de
dispersantes cn ¢l procesc de molido. Son especialmente
apropiados para tefiir y ostampar fibras totalmente sinté-
ticas distintcu, como por ejemple, fibras de poliacriloni-
tr}lo, de cloruro polivinilico, dc poliamida o de poliureta-
no, pPero én especial fibras de polidsteres de dcidos di-
carboxilicos aromdticos, como por cjemplo fibras de teref-
talato de polietilcno.

Para alcanzar tinciones fucrtes, por ejemplo sobre
£ibras de tereftalato de polietileno, se muestra como con-
veniente adicionar al bafio de color un agente hinchante,

o realizar el proceso de tefiido bajo presidn a temperaturas
por encima de 1009,'por ojemplo a 1202, Como agentes'hinchan~

tes son apropiados los dcidos carboxflicos aromdticos, por



De

10.

15,

20,

25,

23

344169

ejemplo ol dcido benzoico o el deido salicilico, los fenoles,

]
I

como por cjomplo, el o~oxidifenilo o el p-oxidifenilo, los
compuestos halogenados aromdticos, como por ejemplo'éicéloro—
beneeno, el o-diclorobenceno o ¢l triclorcbenceno, elifénilm
metilearbinol o ol difonilo. En les tinciones bajonfesién
se muestra como ventajoso reguler el hafio de color en ‘Torma
débilmente dcida, por cjemplo mediantc adicidnm de un’:

deido débil, por cjemplo doido acdtico.

Los nmucvos colorantes con un grupo amino ﬁéﬁ§ia—
rio se muestran como cspecialmente apropiados para t¢ﬁir
segin el llamado procedimiento de termofijacidn, segin el
cual el tejido a tefiir con una dispersidn acuosa del colo-
ranteq que conticne convenientemento de 1 al 50% de urea y
un espesantc, on cspecial alginato sddico, se impregna de
preforencia a tewporaturas de 60f a lo sumo y se oxprime
como os usual., So oexprime conveniontemente de forma que
¢l género imprognado retenga del 50 al 100% de su peso de
partida en liquido de tefiido.

Para la fijacidn del colorante se calienta el
tejido asi impregnado, convenientemcnte tras secado previo,
por ejemplo en una corriente de aire caliente, a tampera-
turas de por cneima de 1002, por ¢jemplo entre 180 y 22092,

De intords ospecial es el procedimiento de termo-
fijacidn citado para tefilr tejidos mixtos de fibras de

poliester y fibras de cclulose, cn cspecial de algodédn.



En este caso ol ligquido del bafio contiene junto al coloranw
te a utilizar segin la invencidn todavia colorantes apropio-
dos para tefiir algoddn, por ejomplo colorentes directos o
colorantes de tina, o en especial colorantes 11amad6§;?eac-
5 tivog, es decir colorantes,; que son Iijables sobre las
fibras de cclulosa bajo formocidn @e un enlace quimicéj
asimismo por ejemplo colorantes, guc contienen un radical
de clorotriazine o de clorodizzina. En el dltimo caso se mueg
trazcomo convenicnte adicionar a la solucidn del fuidf; un
10. agente ligador de dcido, por cjemplo un carbonato alcalino
o fosfato alcalino, borato alcaline o perborato alealino
o bien sus meczclas. En la utilizacidn de los colorantes
de tina es necesarioc un tratamionto del género fulardeado
segin el termotratamiento con una sclucidn acuosa alealina
15, de un agente de reduceidn usual on la tintoreria de tina,
Las tinciones obtenidas sobre fibras de polidster
segin el procedimicnto indicado sc someten convenientemente
a un post-tratamiento, por ejemplo mediante calentado con
una solucidn acuosa de un detergente exento de iones. Tos
20, colorantes on cucstidn son apropiados especialmente para
teflir tejidos mixtos de fibras de polidster y lana, con lo
cual la partc de lena permenece reservada y puede tefiirse
posteriormentc con un calorante de lana,
En luger de mediante impregnocidn, los colorantes

25. en cuestion ‘pucdon también utilizarse, segin el procedi-
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miento indicadc on la cstampacidn. Pora este objeto se uti-
liza, por ejomplo, un colorantc dec eshompacidn, que jﬁﬁﬁg
a los agentes auxiliares usuales en la ostampacidn, éoﬁb}
agentes humecctontes o cspesantes, contienc cl coloranté'
finamente disperso eventualmente cn fezcla con uno deflps
colorantes para lana arriba citadoé,eventualmente en ...
presencia de urca y/o un agente ligador de deido.

Segin ¢l procedimicnto indicado se obtienen tin-
cioncé y estanpados fuertes de solidesz caracteristicaren-
espceial buena solidez a la luz, o la sublimacibn, al
decatizado, al lavado y al agua dc cloro. Una ventaja'
ulterior reside cn la buena reserva a la lana y al algo-
dén de los colorantes = utilizer acgin el procedimiento,

En los cjemplos siguientes, las partes, mientras
no se indique lo contrario, significan partes én peso,
los porcentajes tantos por ciento sobre ¢l peso, y las

temperaturas se indican en grados Celsius,
EJEMPTLO 1

Una nezela de 63,8 partes del éster del écidg
p-toluensulfénico de I\I—«etil—N;2-hidroxie‘cilcmi1ina, 33,2
partes de N,N-dimctil-4-metoxi-l-aminobenceno y 90 partes
de clorobenceno sc calicnta o 1352 bajo agitacidn y se

deja durante una hora o esta temperatura. Tras el enfriado
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precipita el sulfonato de tolueno de la sal amdénica cua-

ternizada en forma de sgujas de cristal incoloras y se .
aisla mediante filtracidn y secade en forma pura.

En exactamente igual forma se obtiene una ééi
aménica cuaternizade, cuando se uwtiliza en lugar de
N,N-dimetil-4-metoxi-l-aminobenceno, 39,2 partes de 44566-

t1lamino-l-dimetil-aminobenceno.,
BEJEMPLO 2

63,8 partes del éster del deido p-toluensulfdnico
de N-etil-N,2-hidroxietilanilina y 29,7 partes de 4-meti}-
1-dimetilaminobenceno. se calientan a 1402 bajo agitacidn,
con lo cuzl se origina una reaccidn exotérmica de la sal

amdnica cuaternaria de la férmula

C.H . -
— 25 CHoe =S50
NN CH 3 73
<\._~¢/; \ 3 P
CH3

Puede obtenerse pura mediante cristalizacidn en

propanol.



BEJEMPLO 3

,,,,,

4,54 portes de la sal emdnica cuaternaria del -
ejemplo 2 se disuelven en 100 partes de agua y se traté~
con una solucidn dc cloruro de 4-nitrobenzodiazonio elqbb—

e rada a partir dec 1,38 partes de 4-nitroanilina, con i@_
cual se mantienc neutro congo la mezcla de copulacidn ’
mediante adicidn de acetato. sddico cristalizado. Cuéﬁdo A
finaliza la copulacidn, precipita ¢l colorante medianﬁéf
adicidn de cloruro sédico, se filtra y se scca, Tifie fi@fas

10, de poliacrilonitrilo en bafio débilmcnte deidp en tonos es-
carlatas luminosos.

Btros colorantes de la férmula general

C.H c1™
. ,o—-_o.\ ,/ d 2 5
D-N=lims =N [CHy
.\-...._._o/ ’ \ + ,”i R}
15. NG, e -R
274 S
, CH,

que se preparan andlogamentc, sc rclacionan en la siguiente

20, tabla,
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t
i

D R Matiz
- /—-.-‘ . ‘ .
' Ot~ N, ,‘,\/'"" ~0CH3 escarlata
- , ~NHCOCH; T
5 2 '
o Do
3 OzN‘-(’ Ny - " If."O;lO
‘l,.._.-v"" -
|
cl1
10 4 u ~0CH;3 n
Cl
1
Grr” pardo ama-
g Ol >»= ) rillento
l
Cl
' "
15. 6 021w~< - burdeos
CN
7 - arlate
7 02N~<j - e escarlata
"""‘""‘\
20. 8 OEN“ /\ ' /\ = —NHZ u
. ee—e, /CH
? Ot - N > burdeos
\.-«-‘/ CH3
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EJEMPIO 4

195 partes de N,2'-metoxictil-~N,2™-hidroxiesvil-

. oA

3-metil-l-aminobenceno se disuelven en 250 partes dé:‘ )
piridina y la mezcla se trata de -5 a 0¢ en forma dglgqtas,
con 130 partes de cloruro del dcido mebensulfénico. A conti-
nuacidn se agita todavia durante 4 horas a 09 y lu:gévla
mezcla rceaccional se vierte en 200C partes de agua hgléda,
Tras la adicidn de 200 partes de deido clorhidrico éénéenu
trado se extrae lo emulsién originada con éter, la solucién
de éter sc seca sobre sulfato sddico oxento de agua'& 56
concentra cn vacio a boja temperatura. Sé obtienen 253 par~
tes de un ccoite debilmente amarillento, que segin inves-
tigacidn cromatogrifica de capa dolgada es uniforme. En
forma sndloga sc obticne el éster dol deido metansulfénico
de la N,2-cianoctil-N,2'~hidroxietilanilina y del N-metil-
N,2'~Ridroxictil-2-amino-4-netilanisol,

54,6 partes del éster mgtansulfénico de N,2'~
metoxi-N,2"-hidroxietil-3-metil-leominobenceno, 28 partes
de N,N-dimetil-l-amino-4-metilbenceno y 100 partes de
clorobenceno c¢ agitan durante 4 ﬁoras de 100 a 1202 y
la mezcla rcaccional se desti}é a continuacidén con vapor
de agua. La solucidn acuosa que permanece contiene el

compononte de copulacién de la £érmula
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- CHyCH,0CH] .
S 4 -
N\ N o T
\ -+
® H e YR
] OH, CHymN. g . . =CH
: 272 S -
Gi3 L T~ ) 3
CH3  -CH,80,”

3773

¢

-

17,% partes de S-amino-3-fenil-1,2,4~tiadiazol se d#é?oan
en una mezcla de 100 partes de dcido nitrosilsulfirico.
1-n y 100 partes de dcido acético glacial y el compdééﬁo
diazoico se adicliona a gofas bajo buena agitacidn a una
golucidn acuocsa bien enfriada de 41 gramos del componente
de copulacidén arriba indicado., Tras finalizar la adicidn
se neutraliza 1a mezcla, aﬁegggo congo medisnte adicidn

de acctato sddico cristalizado, se situa con agua & un
volumen de 2000 partes y precipita el colorante me-
diante adicidn de 100 partes de sal comin, Tifie fibras

de poliacrilonitrilo en tonos rojo brillantes de solidez
caracteristica a la luz.

Otros colorantes obtenibles segin los datos del

ejemplo, de la férmula general .



i XY
j .
e N -
AeN=N~il o=l CH
\\1‘_“’ e "\\ .;-i 3 —y
S g \\
C H, - - —? R
v - 4 l “‘-.\ X’" ﬂ_,c/
Ch3

5e gse relacionan en la tabla siguiente;
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A v W Y R X Matiz
ot B H [-CH,CH,CN -OCH/ C1 | escarlate
6L
" -H | ro
—CH, | H wcﬁzcﬂaocg LN Jo
OZNQ ‘ ~CH, | -0CH, | ~CH, ~CHy | Br | violsta
. oN
_.B h.. : ' N ”r_:a“zul
OZN . H i "02H5 -CH3 Br I ~-rojizo
" H H |CH,CHON| —CH;| Br | Violeta
@
02N<>~ ~CH, | -0CH; | O,  |-0CH | ©L | pardo
1 |
0N S\c H H —cHZCHzocg;NHcocﬁ L | violeta
v |
)ﬁg%son <, | H |0 [-0f | 01 | enernjado
o a
y n
" ' —gh3 - H ~02H5 —CH3 Cl1
<>-<li - B om0 | CH | Br | o
.

N\s/
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EJEMPLO>5

196 partes de N,2_c1oroetiltetrahidroquino}gina,
300 partes de 4-dimetilaminoanisol y 5,5 partes de yoduro
sédico se agitan durante 40 horas de 120 a 1302, Degpués
de este periodo’no es practicamente apreciable en la'%gzcla
reacclonal la N,2-cloroetiltetrahidroquinoleina., Ia megcla
reaccional todavia caliente se trata con 2000 partes de
agua y se destila el material de partida excedente cbﬁj?
vapor de aguc. La solucidn acuosa sc filtra caliente bgﬁo
adicidn de 30 partes de carbén activo y el contenido en

componente de copulacidn de la férmmla

gc determina medisnte titulacidn con solucidn de cloruro
de 4-nitrobencendiazonio,
Una partc alicuota de la solucidn que contiene

34,7 partes dcl componente de copulacidn se mezela bajo
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refrigeracidn con hielo con una solucién diazoica elabora-
da a partir de 17,25 partes de 2-cloro-4-nitro-l-sminoben-
ceno y por dltimo la copulacidn se conduce medianta;adicién
de acetato sddico hasta reaccidn neutra bajo rojo coﬁé@.

Ta precipitacidn por .sales del colorante se realiza $otale
mente mediante adicidn de cloruro sddico, el coloraﬁﬁéise
suceiona y seoa, Tifie fibras de poliacrilonitrilo en tonos
rubi sélidos. _

ILa table siguionte indica en la colwma III los
matices de los colorantes, que se obticncn al reunif,ﬁén
lugar de 2-cloro-4-nitro-l-aminobenceno, los compueéfos‘
dimzoicos de las aminas relaclonadas en la columna IT

con los mismos componentes de copulacién.

IT ’ IIT
e Componente diagpico Matiz sobre poli~
acrilonitrilo
1 4-nitroonilina rojo
2 2;6—dicloro—4—nitroanilina pardo
3 2-amino-S5-nitrobenzonitrilo violeta
4 5—nitro~2~aminotiqzol azul
5 5-amino-3~fenil-l,2,4-tiadiazol rojo azulado
6 d—amino~3~clorofenilmetilsulfona anaranjado
; 2—-amino~6-nitrobenzotiazol azu} rojizo
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35 partes del colorante monoazoico de la férmila

. C Hy s
. / -
54 0N 7" el = Nl =N .
20 " s o o
\‘
. | G H,OH , -
Wil 274 o

obtenido mediante copulacidn de 2-cloro-4-nitro~1-aminéﬁen~
ceno diazoado sobre N-etil-N,2'-hidroxietil-l-aminobenceno,
10. se disuclven cn 150 partes de piridina y se tratan de 10
2 152 en el tormino de 30 minutos con 20 partes de cloruro
bencensulfdnico. Tras 4 horas de agitacidn de 10 a 152 se
deslic la mezecla reaccional con 1000 partes de agua helada,
el colorantc procipitadp se succiona, so lava exontbo de
15. piridina con agua fria abundantc y sc seca en vacio a 309,

1D partos del colorantc obtenido de la férmula

C,H
2
x’/ 5

N ~ e
20. c1 02h40002—<<»w_«;

¥y 4 partes de 4-dimetilaminotoluenc so mezclan homogénea~
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‘mente y se fundon bajo agitacidn adecuada durante 3 horas

en un bafio de vapor. ILa masa fundids sc deslie a 702
con 50 partes de dster etilico del dcido acético, con. lo

que se lleva a solucidn el material de partida no reac-—

Caa

cionado, y ¢l colorante cuaternario precipita como paéta
cristalina espesa. Se succiona y se lava ¢l coloran%é"
con acetato ot{lico. Tific fibras de poliacrilonitrilo-
en tonos rojos dec buena solidez a la Tuz. SRR

En forme andloge se obtiecncn colorantes rdjés‘
my similares cuondo se substituye el 4—dimetilaminotbiueno
por 4-dimetilaminoanisol, 4-dimetilaminoacetanilida,. - -
Nep-metoxifenilpiporidina o H=(4‘'-motil)-fenilmorfolina,

Proscripeidn de tefiidod

Una partc del colorantc se disuelve en 500 partes
de agua baio adicidn de 2 partes de deido acético al
40%. En oste baiio de color se introducen a 602 100 partes
de hilos secos de fibras cortadas de poliacrilonitrilo,
sc eleva la tomperatura a 1002 en cl termino de media hora,
¥y sc tifie durante una hora a temperatura de ebullicidn.

Inego la tineidn se enjuaga y seca.
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RETVINDICACIONES

Descrito ¢l objeto del presente invento, se'j”
decloaran auovas ; de propia invencién, las siguientes.
reivindicacionoes, con prioridad de lo solicitud de pu%entes
suizas mims. 11861/66 del 17.8.66 ¥ 9053/67 del 26.6. 57,

5 existiendo cn ellas unidad de invencidn.

1. Procedimiento para le preparacidn de colorantes
nONoaz0icos b351oos, que estdn cxentos de grupos aeldou,
acuosolubles, cn cspeeial grupos de dcido sulfénico y de

deido carboxilico, y que corresponden a la férmla

]

10, n
(1) *-LW—N—B-N—alk-—I\T — R,

] X 5.;- .. ;
b4 ‘X ~ R3 Dl

\\'.

15. en la que
| ‘A significa el radical de una cmina heterociclica
o aromdtica, de preforencia de la serie bencénica,
que no mestra ningdn grupo dcido, acuosoluble
¥y ningin grupo a201oo,
20. B significa un radical bencénico enlazado al puente

azoico on posicidn para al grupo amino,
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significa un grupo algquilico eventualmente subg-
tiﬁuido, en egpecial un agrupo etilico, cianoalqui-
lico, alcoxialquilico, PCllOkLalqulllco 0 c1an&]—
coxialquilico o una cadena alguilénica, que muestra
un radical de éster o de amida ferminal enlazado
mediante su grupo CO,

significa un grupo alquilénico de peso molscular
inferior eventualmente ramificado, de preferéﬂ?fa

u grupo propilénico oventu vInente acllado o égr
egpecinl un grupo etilenico,

significe un radical bencénico y

significan grupos alquilicos o aralquilicos,

en donde R2 vy R3 pueden formar junto con e}

dtomo de nitrégzenc un enillo heterociclico,
significa un anidn y

gsimifica 146 2, e

tambidn puede representar un puente alquilénico
ventualmente interrumpido por un heterodtomo

a la pomicidn orto del gupo amino director de

20. copulacidn del micleo B, caracterizado porgue

a)

se

copula un compaesto dludoico e una amina de la

serie aromdtica o heterociclica, en cgpecial de una amina

de la serie bencénica con un compéncnte de copulacidn de

la férmmla
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R

( 2 ) . - ,/"/ 1 -
H-B-H—alk 1 R,
-] N
! I AN =1
Y ) i - S R | n...l
X 30
4 J

5. en la que
B; Y, alk; X, 31; Ry y n tienen la significacidn -
indicada, -
o)

b) se hace reaccionar un colorante azoico de la férmula

10. (3) A-N=NwB-limalk-Z
1

v

en la que
7 significa un dtomo desdoblable o un grupo
15, desdoblable, en especial un dtomo de haldgeno
o una agrupacidn de dster y

alk, ¥, A y B tienen la significacidn arriba indicada,

con una amina sccundaria o terciaria de lag férmulas

//NH 0 R2 ...... i)
R R ~



5e

10,

15,

20,

1
it

40

364165

en las que

Ry, R, y Ry tienen la sigm:.ficacién arriba indicada,

2
o en caso de que n signifique 2,
c) se trata un colorante azoico de la férmula

R o

2L ..
(5) A-N:N-—B—-l!\T-alk-N‘ ‘
Y ‘ Rz . : )
en la que
R, Ry, alk, Y, A vy B tienen la significacidn arrilba-

indicada,
con agentes nlquilantes de la férmla R,X, en donde R3A& X
tienen la significacidn arriba indicada,

2, Procedimiento, segin la rcivindicacién 1,
caracterizado porque se utiliza como componente de co-
pulacidn, une K,K-dialquil-N-fenilaminoalquilanilina,
cuyos dos miclcos bencénicos no conticnen otros substi-

tuyentes o solo donadores de electrones,

3. Proccdimiento, segin las reivindicaciones 1 y
2 caracterizado porque sc utiliza como componente diazoico,
una amina de la scrie bencénica, que muestra por lo menos

un substituyentc negativo y a lo sumo 3.

¢

4. Procedimiento, segin las reivindicaciones 1y 2,
caracterizado porque se utiliza como componente diazoico una
amina de la scric heterociclica, en especial un aminonitrotia-

zoll



Se

41

1l
1l
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5. Procedimicnto para la proparacidn de colorantes

.

monoazoicos bdsicos.

Segin sc describe y reivindica en la preseniz

memoris descriptiva que consta de 41 hojas foliadas y escri-

tas a mdquina por una sola cara,
AT -

Madrid, a 16 d¢ Agosto do 1957
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