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Colorantes monoazoicos, su obtencidén y aplieacién

El objeto de la invencién es un procedimiento de obtencidn de -
colorantes de la serie 2,4 dihitro-4f—amino-1,1'-azobencén1ca;

que son sustituidos en posicién 5 por un dtomo de haldgeno o por:

un grupo ciano o acilamino, cuyos tefiidos realizados sobre materiales
textiles de sustancias orgdnicas dé alto peso molecular sintéticas

o semisintéticas, poseen excelentes solideces. |

Los nuevos colorantes corresponden a la férmula:

T
| | i o
. Rl Rg 5 : ,

entla que Rl'significa un dtomo de halégeno, unrgrupo ciano o
acilamino, |
Rz significa un dtomo de hidrdégeno, un grupo élquilo
o alcoxi,

5 significa un dtomo de hidrégeno, un grﬁpo alquilo,
alcoxi o acilamine,

R signific# un grupo alquilo, eventualmente sustituido
por un dtomo de haldgeno, por grupos hidroxi, ciano,
alcoxi, haldégeno-alcoxi, acilo o aciloxi,y

R; significa un £tomo de hidrégeno o un grupo alﬁuilo
eventualmente sustituido por un ftomo de haldgeno,
por grupos hidroxi, ciano; aicoxi, haldgéno-alcoxi,

aciio 0o aciloxi,
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y la molécula puede llevar otros sustituyentes usuales en la
quimica de los colorantes, con excepcién de grupos carboxilicos

y sulfénicos libres.

Por haldégenos se entienden,en general, el cloro o el bromo; el
grupo acilo significa preferentemente grupes de férmula ~CO-R

é -SOz—R, en los cuales R significa un resto de alquilo o fenilo
que lleva eventualmente sustituyentes no hidrosolubles y que

estd eventualmente ligado al-grupo -CO- mencionado,por un puente
de oxigeno o un puente ~NH-, o directamente al grupo -SOz. El
grupo aciloxi significa preferentemante un grupo de férmula
-0CO-R, en el cual R tiene el .significado arriba mencionado.

El resto Rles generalmente un grupo alduilo gue comprende uno

6 dos 4tomos de carbono y que estd eventualmente sustituido por
dtomos de halégenos., Los grupés alquilo y alcoxi contienen de

1 a 4, preferentemente de 1 a 2 dtomos de carbono.

En .comparacidén con los colorantes conocidos por la patente suiza
® 343 560, los colorantes obténidss segin nuestra invencidén, poseen
un nivel mds elevado de las solideces generales.

Para obtener los nuevos colorantes se diazota una amina de

férmula;

o.N NH (11)
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y se copula con un compuesto de diazonio obtenido con un

compuesto de férmula:
(111),

Componentes de copulacidn,preferidos, que corresponden a la
férmula (III) son, por ejemplo:
1-N,N-bis-(2'acetoxi-etilo)=-amino-2-etoxi-5~acetilaminobenceno,

l-N,N—bis-(2'-metoxigarbonil—etilo)-amino—z-etoxi-5—acetilaminobenceno

‘1-N,N-bis-(2'—etoxicarboﬁiloxi-etilo)—amino-z-etoxi—s—acetilamino-

benceno,
1-N,N-bis~(2'-etoxicarboniloxi-etilo)~amino-2-etoxi-5-acetilamino-
benceno,
1-N,N~bis~(2'-acetoxi-etilo)~amino-2-etoxi~5-etoxicarbonilamino~
benceno,
1-N,N-bis~(2'~cloro-acetoxi-etilo)-amino-2-etoxi-5-acetilamino~
benceno,
1-(N-2'~ciano-etilo-N-2'-acetoxi-etilo)-amino-2-metoxi-5-acetil-
aminobenceno,
1-N,N-bis=(2'-cloro~-etilo)~amino-2-metoxi-5-acetilaminobenceno,
1-N,N~bis-(2'-acetoxi-etilo)-amino-5-etoxicarbonil-aminobenceno,
1-(N-2'-ciano~etilo~N-2'-hidroxi-~etilo)~-amino-2-etoxi-5-acetil-

aninobenceno,
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1-(N-2'-ciano-etilo-N-2'-acetoxi-etilo)-amino~5-propionil-

aminobenceno,
1-(N~2'-ciano~etilo-N-2'-etoxi-carboniloxi-etilo)-amino-5- '
metil-sulfonil-aminobenceno,
1-(N-etilo-N-2'-etoxicarbonil-etilo)~amino-5~acetilaminobenceno,
1-N,N~bis-(etilo)-amino-3~-cloro-porpionil-aminobenceno,
l-(N~etilo-N-2'-ciano~etilo)~amino-3-acetil-aminobenceno,
1-(N-ciano—etilo-N-2'-hidroxi-etilo)~amino—3—acetil-aminobenceno,
1-(N-ciano-etilo-N—2'—acetoxi—etilo)-amino—3-acetil-aminobencenoh.
1-(N-ciano-etilo~N-2'-etilo~imino~carboniloxi-etilo)~amino-3~
acetil-aminobenceno,
1-(N-ciano-etilo-N-2;-acetoxi-etilo)-amino—3-metil-benceno Yy

1-(N-ciano~-etilo~N-2'etilo~imino~-carboniloxi~etilo)-amino~3-

.metil-benceno.

)

Se diazota preferentemente en solucidén o en suspensién sulfuri-
ca o fosférica, por medio de nitrito de sodio, eventualmente
adicionando dcidos carboxilicos alifdticos de bajo peso molecu-
lar, por ejemplo: dcido acético o dcido propidnico, a tempera-
turas de 0° - 20°C.

La reaccidén de copulacidén se efectla generalmente en medio

dcido eventualmer te tamponado, por ejemplo con acetato de

OC.

sédio, a temperaturas frias, por ejemplo a 0° -5
Antes de utilizar los nuevos colorantes asi obtenidos es parti-
cularmente ventajoso transformarlos en preparados para eltefido.

La transformacién en preparados para el tefiido se realiza segin

el procedimiento conocido, por ejemplo por molturacidn en
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presenqia de agentes de dispersidn y/o de carga. Con los

preparados secados, en caso dado en vacio o por pulverizacidn,

se puede, después de adicionar una cantidad de agua apropiada,.
tefiir en asi llamado bafio largo o corto, fulardar o estampar;

En suspensidén acuosa, los colorantes suben excelentemente sobre
materiai textil de sustancias orgdnicas de alto peso molecular,
hidrdéfébas, sintéticas o semisintéticas. Son especialmante

adecuados para tefiir o estampar materiales textiles de polidster
aromdtico lineales, as{ como de 2 1/2 acetato de celulosa, triaceta-
to de celulosa y poliamidas sintéticas, También se pueden teiiir
poliolefinas,

Se tifie o estampa segﬁn'procedimientosren si ya conocidos, por
ejemplo, segin el que se desbribe en la patente francesa n® 1 445 371.
Los tefiidos obtenidos, cuyos matices varian de rojizo a azul,
disponen de excelentes solideces, son excepcionalmente sélidos

a la termofijacién, a la sublimacidn,al plisado, a los gases de
combustidén, a.la sobretintura, a la limpieza en seco, al cloro

y al mojado, p.ej.: solidez.al agua, al lavado y al sudor, Los
colorantes son sumamente estables al efecto de los distintos

procedimientos de planchado permanente, La corroibilidad y 1la

' reserva de la lana y del algoddn son buenas. La solidez a la luz

es sobresaliente aun en tonos claros de modo que los nuevos colo-

rantes son muy indicados también como componentes de mezclas para
la obtencidén de tonos pastel de moda, Los colorantes son estables

a la coccibén y a la reduccidn hasta temperaturas de 220°C y

particularmente estables de 80° a 140°C.
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Esta estabilidad no es 1nf1uen01ada desfavorablementﬁ@ rﬁ'\

la proporcidén de bafio ni por la presencia de aceleradores del
tefiido, -

En -combinacién con pequefias cantidades de colorantes rojos, los
representantes gzules'son indiecados para realizar tefiidos econé-
micos, sdélidos a la luz, al lavado, al sudor, al cloro, a la
sublimacidn, al plisado y a la termofijacidn, asi como para
tefiidos azul marino corroibles y, en combinacidn con colorantes
rojos y amarillos, para la obtencidén de tefiidos negros sdélidos.
Las partes mencionadas en los ejemplos son partes en peso, las

temperaturas estdn indicadas en grados centigrados.

Ejemplo 1

A 155 partes de 4cido sulfirico se adicionan, a 70°, 7 partes
de nitrito sédico y a continuacién, a 15 - 20°, 100 partes de
dcido acético glacial y 22 partes de l-amino-3-cloro-4,6-dinitro-

benceno.

- ‘Después de 2 horas, la solucidén de sal de diazénio obtenida se

vierte en una solucidn de 37 partes de 1-N,N-bis~(2'~acetoxietilo)~

amino-2-etoxi~5~acetil-aminobenceno y 5 partes de dcido amino-sulféd-
nico en 6o partes de 4dcido acético glacial y 100 partes de agua de
hielo. La reaccidén de . copulacidn se concluye adicionando acetato
sddico hasta alcanzar el valor pH 4. El colorante asi obtenido se
filtra se lava hasta eliminar todos los dcidos y se seca. Después

de la recristalizacién del dcido acético glacial, funde a 181° y
tifie las fibras poliestéricas en tonalidades azules d&tadas de

buenas solideces, Este colorante posee una mejor solidez a los
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agentes de lubrificacidn y a la termofijacidn que q@gﬂﬂkﬂﬁﬁ&e

correspondiente en el cual el 4tomo de haldégeno se encuentra

Ejemplo 2

Una solucidn de sal de diazonio se prepara conformemente a las

indicaciones contenidas en el ejemplo 1 y se asocia a una solucidn

‘de 34 partes de 1-N,N-bis-(2'-acetoxi-etilo)-amino-3-propionilamino-

benceno y 5 partes de dcido amino-sulfénico en 60 partes de dcido

.acético glacial y 100 partes de agua de hielo. Se concluye la

reaécién de la copulacidn adicionando acetato sddico hasta alcanzar
el valor pH 4. El colorante asi obtenido se filtra, se lava hasta
eliminar todos los 4cidos y se seca. Después de la recristalizacién
en una mezcla de alcohol/acido acético glacial el colorante funde

a 1559, y tifie las fibras poliestéricas en tonalidades rojas-
burdeos con buenas solideces. El colorante es mds sdlido a la luz
que el colorante correspondiente en el cual el 4tomo de cloro se

encuentra en posicidn o en relacidén con el puente azoico.

'E jemplo 3

24 partes de l-amino-3-acetamino-4,6-dinitrobenceno se diazotan,

en 158 partes de dcido nitrosil-sulfdrico (preparado con 155 partes
de dcido sulfirico y 7 partes de nitrito de sdédio), y 100 partes de
dcido acético glacial, durante 2 horas a 15°.

La solucién de sal diazoica se vierte en una solucidn de 37 partes
de 1-N,N-bis-(2'-acetoxi-etilo)-amino-2-etoxi-5-acetil-aminobenceno
y 5 partes de dcido amino-sulfdnico en 60 partes de 4dcido acético
glacial y 100 partes de agua de hielo. La copulacidn se lleva a

cabo,mediante la neutralizacidn parcial,hasta alcanzar el valor
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pH 4. El colorante se separa por filtracidén, lavado hasbﬁdﬁgbg¥$v
eliminado todos los dcidos, y sometido al secado, Después de la
recristalizacidén en 4cido acético glacial funde a 202°C, E1
colorante obtenido tifie las fibras poliestéricas en tonalidades
azules que poseen buenas solideces generales,

El colorante obtenido mediante 2,4-dinitro-6-cloro-l-aminobenceno
diazotado, con el mismo componente de copulacidn posee una solidez
a la temmofijacidéh que es inferior a la del compuesto preparado
conformemente al presente ejemplo.

Ejemplo 4

Una solucidn de sal diazoica preparada conformemente al ejemplo
3,se vierte en una solucidén de 34 partes de 1-N,N-bis-(2'-acetoxi-
etilo)~amino~3-propionil-aminobenceno y 5 partes de dcido amino=-
sulfénico en 60 partes de dcido acético glacial y 100 partes de
agua de hielo, Se concluye la copulacién adicionando acetato sddico
hasta alcanzar el pH 4. El colorante precipitado se filtra, se lava
con agua y secado, Después de la recristalizacidn en dioxano tiene
un punto de fusién de 218°¢C. Tifie las fibras poliestéricas en
tonalidades violetascon buenas solidedes generales,

Por lo que se refiere a las solideces a la luz y a la termofijacidn,
este colorante es superior al colorante obtenido con 2,4-dinitro-
6-cloro-l-aminobenceno diazotado y de 1~N,N-bis-(2'-acetoxi-etilo)
-amino-3-propionio-aminobenceno.

Los colorantes indicados en la tabla a continuacién se obtienen
segin el procedimiento descrito en el ejemplo 1. La designacidn

de los simbolos corresponden a la férmula (I).
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-1

A) 7 partes del colorante obtenido segdn el ejemplo 1 se mol

turan con 4 partes de dinaftilmetanodisulfonato gddico, 4
partes de acetilsulfato de sddic y 5 partes de sulfato de
sodic anhidro en un molino de bolas, durante 48 horas y
reducidas asi a un polve fino.

1 parte del preparado de tefiido asi obtenido se amasa con
poca agua y la suspensidn obtenida se agrega, a travds de
un tamiz, @ un bafio de tefildo que contiene 2 partes Be
laurilsulfato de sodio en 4000 partes de agua. La relacicn
de bafio es de 1:40. Se introducen en el bafio, a 40-50°,
100 partes de material poliestérico limpio, se agregan 20
partes de una emulsidn de cloro benceno en agua, se calien
ta lentamente el bafio a 100° y se tiffe durante 1-2 horas

a 95-100°. Las fibras tefiidas de azul se enjuagan, se ja~
bonan, se vuelven a lavar y se secan. El tefiido homogéneo
es solido a la luz, al sobretefido, al lavado, al agua,

al agua de mar, &l sudor, a la sublimacicdn, al gas de hu-

mo, a la termofijacidn, al plisado y al plisado permanente.

B)30 partes del colorante preparado segin el ejemplo 2, 40

partes de dinaftilmetancdisulfonato de sodic, 50 partes de
cetil-sulfonato de sodio, y 50 partes de sulfonato de so-
dio anhidro, se molturan en un molino de bolas y reducidas
as{ a un polve fino. En un bafio que contiene 4 partes de
preparacidn de tefiido obtenido, 1000 partes de agua a

40 - 50°, se introducen 100 partes de material de fibras

poliestéricas y se calienta lentamente.
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Se tifie durante aproximadamente 60 minuéos a 1300, hajo pre-
sidn; vy, después de enjuagar, jabonar, gnjuagar y secar Sse
obtiene un tefiido rojo-burdeos con las mismas solideces que
las del ejemplo A.

20 partes del colorante obtenido seqdn el ejemplo 1, 55 par-
tes de polvo de deslixiviacidn de celulosa sulfitica y 80D
pertes de agua se molturan en un molino de bolas hasta que

el tamafic de las partfculas de colorante sea inferior qus
1.

La solucidn en dispersidn coloidal obtenida se mezcla con

25 partes de éter mono-butilico de etileno-diglicol y 400
partes de carboxi-metil-celulosa al 6%. Esta pasta de estam
pacidn esrmuy adecuada para la estampacidn Vigoureux sobre
peinado de poliéster. La estampacidn se efectda con ayuda de
dos cilfndros (cobertura 78%) despuds de lo cual, sin secado
intermedio, se vaporiza a 120°, Se obtienen estampados azu-
les dotados de buenas solideces,

7 partes del colorante obtenido seqgin el ejemplo 3 se moltu-
ran en un molino de bolas con 13 partes de polve de deslixi-
vacidn de celulosa sulfitica y 100 partes de agua. La pasta
obtenida se seca mediante pulverizacién.

4 partes de la preparacion de tefiido obtenida se empastan con
un poco de agua y se adicionan, 2 través de un tamiz, a un ba
fio de tefiido que contiene 4 partes de N-gleil-N'-hidroxi-etil-
N1-(3t=-sulfo-2'=hidroxipropil)-etileno~diamina en 4000 partes
de agua.

Se introducen 100 partes de un material de fibras poliam{di-
cas (Nylon 66), a una temperatura de 20°, en el bafio, éste

se calienta dentro de 30 minutos a 100° y se tifie durante una

hora a 100°,



El tefiido azul obtenido se enjuaga y se seca, Es homogéneo
y posee buenas solideces a la luz, al sobretefiido, al la-
vado, al agua, al agua de mar, al sudor, a la sublimacidn,

al frote, y a los disclventes.

A una suspensidn acuosa finamente dispersa, de 30 partes'del
colorante obtenido segln las indicaciones del ejemplo 4, 70
partes de dinaftil-metano-disulfonato de sodic y 3 partes
de alginato de sodio, se agrega agua hasta completa 1000 par
tes, y se mezcla bien, Con el bhafio de fulardado obtenido se
fularda a 20° un tejido de poliéster, se seca con aire a 60-
- 100° y para finalizar sec enjuaga el tejido, se jabona, ce
vuelve a enjuagar y se seca, Se obtiene un tefiido homogénes

vigleta, de buena solidez,

Del mismo modo pueden tefiirse fibras poliam{dicas sintéticas.
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Descrita suficientemente la natura-
leza del invento, asi como la manera de realizarlo en
la practica, debe hacerse constar que las disposicio-
nes anteriormente indicadas son suscepiibles de modi-
ficaciones de detalle en cuanto no alteren su princi.-
pio fundamental, También se hace constar que el in-
vento correswvonde a una solicitud de Patente presen-
tada en Suiza, numero 14455/66 de 6 de Octubre de 1955
acogiéndose por tanto a los beneficios que conceden . .
los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que
constituye la esencia del referido invento y por lo
que se solicita Patente de Invencidn por 20 afios ewn
Espafia sobre: "PROCEDIMIERTO PARA LA ORPEHCION DE CO-
LORAHTES MONOAZOICOS"; caracterizandose por lo si-
guiente: '

1l2,- Procedimiento para la obten-
cidn de colorantes monozzoicos, de formula general I:

NO
2 R

0,N— —N=N— — 3 (1)

R R

1 3

en la que R, significa un dtomo de haldgeno, un gru-
po ciano o acilamino, R2 significa un dtomo de hidro-
geno, un grupo alguilo alcoxi, R, significa un dtomo de
hidrogeno, w grupo alquilo, alcoxi o acilamino, R4 sig=-
nifica un grupo alquilo, eventualmente sustitufdo por

un &tomo de haldgeno, por grupos hidroxi, ciano alco-
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xi, haldgeno-alcoxi, acilo o aciloxi, y R

gignifica

5
un dtomo de hidrdégeno o un grupo alguilo eventualmen-

te sustituido por un dtomo de haldgeno, por grupos hi
droxi, ciano, alcoxi, haldgeno-alcoxi, acilo o acilo-
xi, caracterizado porgue se diazota una amina de f£ér-

mula general, I1

NO

O2N NH2 (11)

Ry
en la que Rl tiene el significado indicado mds arriba

y se copula con un compuesto de férmula general, III

N (1I1)

, R4 y R5 tienen los significados in-

dicados antexiormente, /ﬂ _
iento para la obtencidn -

i

t¢1l y epmo queda sustan-
Esta Nemorih doreta de dieciocho hojas,

sola cara,

GOMEZ ACERO Y MODEY
P p: Flrmado: F. | sgoder Bulr
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