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Case 6054/EF

PLTENTE
DE .
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COLORANTES ESTIRILICOS
INSOLUBLES EN AGUA", a favor de la firma suiza CIBA SOCIETE
ANONYME, residentc en BASILEA (Suiza),

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha descubierto que se llecga 2 nuevos
y valiosos colorantes estirilicos insolubles en agua,

de la férmula

NC
(1)




5.

L

10,

15,

20,

si

a)

X significa un grupo ciano, carboalcoxilico .

R  significa un grupo alquilico, fenalquilico, »:..’

(2)

e Y significan un dtomo de hidrdgeno o un

o arilsulfonilico,
grupo alquilico, alcoxilico o fenoxilico, -~
cianoalquilico, alcoxialquilico o aciloxi- * -,

alguilico o un radical de la férmula T

wfm O=C~NH~-B
n
0

significa un grupo alquilénico y
significe un radical hetecrociclico,
de prefercncia hidrogenado, & 10 menos par—

ciolmente,

se condensa un aldehido de la férmula

A—O—g—NHFB
0




R

0 su aldimina, con un compucsto de la férmuld--

NC
CHé
X
5: 0 bien
b) se condonsa un compuesto estirilico de la férmﬁia‘
Y ‘
NG 2 V.
C=CH~- -
o P .
Y
1
en la que
R! significa un grupo alquilico; fenalquilico,
_ cianoalquilico, alcoxialquilico o aciloxi-~
15, alquilico o wn radical —A-OH,
nicntras que
A, X, ¥ e ¥, ticnen el significado que se les ha atribuido

antes,
con un isocianato heoteroeciclico, de preforencia hidré-
20, genado, a 10 menos parcialmente,

Los compuestos de la férmula (II) que



%

10.

15.

20,

sirven de materias de partida pueden obtcnerse por conden=

ae® o

sacidn de un éster de dcido carbamidico de la algquilani-.

+ a9

lina de la férmula

v

'2“ B fl .:,,:o
(4) e |
y A—-O—-ﬁ-—NH—B ’ .

1 h f‘ )

donde

R, A, ¥, 1Y2 y B tiecnen el s?gﬁificado que se les ha
atribuido antes, )
con dimetilformamida y oxicloruro de fdésforo, segﬁn'Vilsmeyer;
e hidrdlisis del producto intermediorio resultante.
Particulor interés como matcrias de par-
tida para esto proccdimionto ticnen los aldehidos de la

férmla

R

(5) ."OHC-—-N/
: \A-O-C-NH-B

CH3 i

'

0
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donde
A, By R tienen el significado que se¢ les ha atri-
buido antes,

y sobre todo los de la férmula

CHchéxl

(6) oHc..- 8 )

CH CH —O—C—NHFB'
CH3
donde

B' significa un radical 3-tienilico o
3-sulfoldnico, cventualmente subs-
titufdo por dtomos de haldgeno o por
grupos de alquilo, alcoxilo, dster de
decido corboxilico, nitrilo, amida de
deido carboxilico, benzoilo o nitrofenilo,

mientras que

X significa un dtomo de hidrdégeno o el radical
0-C~NH~B!
"
0

Como cjomplos cabe sefialar:
el 2-metiledm[N-motil-N-3'=~tienilcarbamiloxietilamino]

~benzaldehido,
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10,

15,

20,

el 2-metil=4m~[NemotilmN~3'-sulfolanil~carbaniloxie—
tilamino]-benza}dohido; .

el 2—metil—4-[N¥ciapoctil~N—(tienil—é);carbamiloxietilé:i::
amino]~benzaldehido, s

el 2-metiled=[Wemetoxietil-N-(sulfolanil~3)-carbamiloxie«"™

tilaminoJ«benzaldchido, "reae

Vgt

eV us

el 2~met11-4~[N;acetoxietil-wn(sulfolanil~3)-earbamilox;pg
tilaminol~benzaldchido, i:{}
el 2-metil-4~[N~bonecil-N-(tienil-3)~carbamiloxietil-
-aminol]~benzaldehido ¥y _
el 2~metil-4—[N;n~butil~N-(tienil—é)-oarbamiloxietila—
minojubenzaldehido:

La condonsacidén do los aldchidos de la foér—

mula (II) con el compuesto ciano de la férmula

NC

o
se cfectia de conveniencia en calicnte y en prescncia

de un catalizador basico, como por cjomplo amoniaco, di-
metilamina, dietilamina, piperidina, ac?tato de piperidina,
alcoholato sdédico o alcoholato potdsico, evehtualmente en
prescncia de un disolvente como el metanol, el etanol,

gl beneceno, el tolucno, ol xileono, c¢l cloroformo o el
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20,

25,

1]
3
i}

tetracloruro de carbono, Cuando se emploan disolventes: '

se puede, por destilacidn azeotrdpica de estos Wltimos, -

eliminar continuvamente de la mezcla reaccional el agus -.

-
"

que Se origina durante la reaccidn, com lo cual se in- .

R WY

clina el equilibrio de ésta constantemontc a favor del

-
Tt

producto de la condensacién., La condensacidn puede efec~

-

tuarse tambidén sin catalizador bdsico, on dcido acétic§}j
glacial u otro deido orginico, o on cuscncia de disol::fq"
vente por fusidén conjunta de los componontes de la reaccidn
en presencia de un catalizédor bdsico, por ejemplo ace-
tato amdénico o acctato de piperidina.

En lﬁgar de los aldehidos, pueden emplearse

también como materias de partida sus aldiminas, 0 sea sus
" productos de condensacidn con aminas primarias, en parti-

“cular aminobencenos; es decir, las llamadas bascs Schiff

de la férmula

A-O—ﬁ-NHFB

0

donde
Rl significa preferentementc un radical ben-

cénico, por ejemplo el radical fenilico



0 un radical sulfcfenilico,
Tos compuestos de la formula (7) pueden :
obtenerse por condensacién del producto de actuacién - ;

de formaldehido ¥y e

5 . Y2 Z »J
.S S
(8) ~If ﬁ T
N A~0-C-NH-B - v
I

con un nitrobenceno; por ejemplo acido nitrobencensulfénico;
10, en presencia de hierro y acido clorhidrico, segun el Ejem-
plo i7 de la patentc norteamericana 2 583 551,
Segiin la modalidad de realizacidn b)
del procedimiento de este invento, sc cmplean conveniente-
' mente como materias de partida compucsta de la férmula
15.

NC

R! '
(9) N =CH~, N/
NC/ Q \CH CH,OH ,

N CH 2
20, : 3

donde
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con los isocianatos siguientes: .

R' ticne cl mismo significado que en la fér- S
mula (3). s

Estos deben condensarse, por c¢jemplo, S

2-isocianato~tetrahidropirano,
isocianato de teﬁrahidrofurfurilo; -
3=—isocianato~-piridina, v,
isocianato de 2-furilo, o
N-éxido de 3-isocianato-piridina,

3-isocianato-H=ctilecarbazol

¥ preferentemente log isocianatos de hetoerociclos sulfu-~

oS08, cOomo:

v

2—carb0metoxiujuisocianato—tiofcno;
2~isocianato-3-ciano-tiofeno,
2~isocianato~3—carbometoxi-tiofcno;
2-isocianato-3~carbometoxi-~4-metil~tiofceno,

amida de dcido 2-isocianato-4-metil~tiofen—3-carboxilico,
2-isoecianato=-3-benzoil~4-metil~tiofcno,
2-isocianato—-3~p-nitrofenil~4-metil-tiofeno,
2-isocianato-3~carbometoxi-3,4~dimetil-tiofeno,
2-isocianato-3~carboctoxi~3,4~totrametilen~tiofeno y

J-isocianato-sulfolano.

La reaccidn con ol isocianato se efectla

de convoniencia on un disolvente orginico inerte respecto
a los grupos de isocianato, como benceno, tolueno o dioxano

anhidro, a tempcratura clevada, si oz preciso a la tempe-
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ratura do ebullicidén del disolventc., Poro tambidn se pueden

e

utilizar disolventos activos, como la dimetilformemida o, el

e
.

sulféxido do dimotilo, o calentar sin disolvente hasta =~

reaccidn completa.
Los nucvos colorantes se prestan de ma=

nera excelente, sobre todo después de pucstos en forma -

o

E

finamente dividida (por ejemplo, mediante molturacidn, -

SRR

empastacibn, reprecipitacién, etc.), para tefiir y estam-- .
par fibras sintdticas, por ejemplo deo acctato 2 % y
acetato de celulosa, pero en particular los poliésterecs
aromaticos. Sobre estos materiales sce obtienen con ellos
por los procedimicntos tintéreos usuales, por ejemplo
con un bafio tintéreo que contenga una dispersién fina del
colorante y, de conveniencia, un agoente dispersante, a
‘temperaturas cercanas a 1002 C, eventualmente con adi-
c¢ién de wn imbibidor, o a temperaturas superiores a 1002C
con cmpleo de sobrepresidn, tinturas amarillo-verdosas,
intensas y pﬁras; duo gse distinguen por extraordinaria
solidez a la luz y a la sublimacién. Los nucvos coloran-
tes tienen ademds la ventaja de tefiir muy poco la lana y
otras fibras proscntes cn cl bafio tintéreo, Ticnon, por
lo tanto, bucna aptitud para tefiir tejidos mixtos de po-
lidster y lana o, por cjemplo, de polidster y triacctato.
Los colorontes de este invoento se pres—

tan también para tofiir por el procedimicento llamado "Ther-
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i

mosol"; scgun ¢l cual el género que sc ha de tefiir sc e
progna, de preferencia o temperaturas de 602 C a lo sumé;
con una dispersidn acuosa del colorantc que conticne d?z";
conveniencia de 1 a 50 % dec urca y un agente espesante.:,

5, (en particular, alginato sédico) y se oxprime como de or-

dinario, Convienc exprimir de modo que ol género impregna-

S
A

do retenga liquido tintdreo en proporcidn del 50 al 100g%

A A

del peso inicial :-:del género. Para la fijacidén del coloran~
te, ol género as{ impregnado se caliocnta (de conveniencia dos-
10, pués de secado provio, por ejemplo en una corriente de

aire caliente) a temperaturas supcriores a 1002 C, por

ejemplo entre 180 y 2102 C,

Particular interés tiene ol procedimiento
Thermosol, mencionado antes, para tefiir tejidos mixtos de
15, fibras do polidstor y fibras de cclulosa, cn cspecial al-
goddén. En estc caso, el liguido de impregnacidn dontiene;
ademas dol colorgnte del inveonto, colorontes aptos para
tofiir el algoddn, por cjomplo colorantes de tina. Cuahdo
sc emploan ostos’ﬁltimos, es necesario, después del trap
20, tamionto térmico, wn tratamicnto del tecjido fulardeado

que se recaliza con una solucidn alecalinoacuosa de uno de

los agentes de rcduceidn usuvales on la tintoreria de tina.
Los nucvos colorantes pucden cmplearse

tombidén para tefiir on la hilatura las poliamidas, los poli-

25, dsteres y'las poliolefinas, EL polimero que se ha de tefiir
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4 woa
- s e

se mezcla (de convenlencia en formo de polvos, granulaao§

o recortes, como solucidn lista para hilar o en estado °

r

fundido) con el colorante, el cual se aporta en estado -.-

gseco 0 en forma de una dispersidn o solucidn en un disol-

vente, eventualmente volatil. Despuds de distribuir homo>

-

géneamente el colorante en la solucién o la fusidn del: -

4w,

polimero, se elabora la mezcla de mancra conocida por{ .

colada, prensado o extrusién, formando fibras, hilos,” .

ey

monofilamentos, peliculas, cte,
Los nucvos colorantes son ademis aptos
para preparar barnices y tintas, en particular fintas

para boligrafo.

.

En los cjomplos que siguon; los partes
significan, en tanto no sc indique otra cosa, partes

en peso, y los porcentajes, porcentajes cn peso; las tom-

_ beraturas ostdn oxpresadas on grados centigrados.
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EJEMPLO 1 R

Se calientan durante algun tiompo a .
temperaturas de bafio de 90 a 95° C 3,6 partes de N—etli-

LI I

Nnbeta-hlarox1ot11~mrtoluldlna en 5 partes de benceno’

~
LEE ]

con 3, 7 partes de 2~earbomot0x1~3—1soc1anato-tlofeno:“~
Terminada la recaccidn, se evapora el bonceno. Sc 1ntro&uce
el éster bruto, que cs un aceite obscuro, a tomperatura:
de 15 a 202 en una mezecla de 9,3 volimenecs de dlmetilfbr-
mamida y 14,3 volimenes de oxicloruro dé fésforo y se ca-
lienta a 602 y agitando durante 5 horas, 4 continuaciodn
s¢ vierte en agua helada, se aflade cloroformo y se ajusta
la mezcla a pH 6 con 1031a de sosa cauptica. Se separa
la fase cloroformlca, se la lava com agua, Se la seca con
sulfato sbdico y sc ia concentra, lo que deja el aldehido
bruto en forma de una micl consistente, 5,9‘ partes de
este producto sc calicntan en reflujo durante 4 horas

on 40 volumenes dc metanol, con 1,5 partes de dinitrilo
de deido maldnico y 0,3 voldmencs de piperidina, lo que
hace que pronto empicce a precipitarsce un scdimento del
colorante que ticne color enaranjado pardusco. Después
dol cnfriamiento hasta la temperatura ambiente, se separa
por succidn ol precipitado, se lo lava con un poco de

etanol al 95 % y sc le seca a 602. Sc obticnen 4,5 partes

del colorante dec la férmula
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= 14 =
CN\ . /02H5 o
C=CHm <__,,/\. X (l)l ‘e
cu/ g 0 H, ~0~CNH-C —CH -
T
H, c\ /CH 5
0000 s

indlisis: S calculado 7,3 %  § hallado 6,9 % -

H " 5,1% H v 5,1 %
c m 60,3% C © 60,3 %
N u 12,8 % N 12,9 %

La tabla que sigue abarca una serie de
otros colorantes conformes a este invonto, los cuales
tifien el polidster o ol acotato de colulosa con matiz
amarillovordosoi Iistos colorantes sc obticmen si se tra-
tan los isocianatos de lo columa I con los derivados
de Nebeta-hidroxi-ctil-amino-bencceno de la columna II,
se formilan los productos segun Vilsmeier y so condensan
los aldchicdos con los compuestos resciiados en la columna III;
andlogamentc a los indicaciones del Ejemplo 1. ILa columna

IV indica c¢l tipo dec fibra sobre cla cual sc obtuvo con

los nuevos colorontcs una tintura amarillo-verdosa. -
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14,
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ON-CH,~ON - -

Poli~
dater .

Los isooiana’cos empleados aqui se prepara.ron y L

del moélo siguientez
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Sintesis de los isocianatos e

En un matraz de sulfonacién se saturan o

con fosgeno 250 volémenes de clorobenceno, a temperaturasl’l

-

de =102 a 0¢ ¢, Iuegc sc ailaden 2/10 moles de clorhidrato..

de 3~-aminosulfolano y se irriga todavia con 250 volimenes -

-

de clorobenceno. Con introduccién constantec de fosgeno,: !

S,

se calienta despacio a temperatura de 155 a 1302 C y, a -°

“a "

N

esta temperatura, se contimma introducicndo fosgono hasta.--

a YO
YRR

que sc ha originado una solucidén limpida. A continuacién
se barre con nitrégeno el fosgono sobrantc; sec filtra la
solueidn calicnto ¥y por Gltimo se elimina por completo el
disolvente modiante destilaciédn en vacfo. E1 rosiduo esté
constituido por 3-isocianato-sulfolanc y cs suficientemente
puro para ol uso ulterilor.

De moncra andloga sc obtuvicron los iscocianatos

de las férmulas siguiontos:

GH{\ C0002H5

CH NCO
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‘p0002H5
NCO
-GN
~NCO
NS
COOC,H;
cH S7 “NCOo
3
NCO
S Co0C_ H

275
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A A

Reecota tintbroa

1 parte del colorante obtonldo s¢ mucle ",
on himedo con 2 partos de una solucién acuosa al 50 % do ?:;
la sal sédica dol Acido dinaftilmetandisulfénico y sc Se6Cla-

So agita este preparado coloranto con 40

partes de una solucibn acuosa al 10 % de un producto do

~
D

condensacidn a base de alcohol octadeeflico con 20 moles -°

. -

de 6xido de etileno y so afiaden 4 partes do una solucién,n::

de Acido acético al 40 %. Diluyendo con agua, 9¢ prepara
con costa composicidn un bafio tintéroo do 4000 partes. En
cste baflo se introducen, a 502, 100 partcs de un tcjido
do fibra de polidstor, limpio, so aumenta la temperatura
cn ol curso de media hora hasta 120-1302 y sc tific o osta
tomporatura durante una hora, c¢n recipiente cerrado, A
continnacidén sc enjuaga bicn. So obticne una tintura
amarilloverdosa intonsa y pura, do cxeccelente solidoz

a la luz y a la sublimacidn.
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REIVINDICACIONES v

Descrito ol objeto del prosonte invento, se
declaran nuevas y de propia invenecidn lag siguicntes
roivindicacioncs, con prioridad de la solicitud de L
patentes suizas nls. 16444/66 dol 16,11.66 y /UW9040/%??;f;

5. del 26,10.67.

1., Proccdiniento para preparar colorantes

ostirilicos insolublcos cn agua, de la férmula

NG 2 R

/
C=UH- ~N 0
10.

~

il
p' A-~0~C-NH-B ,

donde
X significa un grupo cigno, corboalcoxilico
15. Yi o ¥, o arilsulfénico
Yi ¢ Y. significan un 4dtomo de hidrébgeno 0 un grupo
alquilico, alcoxilico o fenoxilico,
R significa un grupo alquilico; fonalquilico,
cianoalquilico, alcoxialgquilico o aclloxi-

20. alquilico ¢ un radical de la férmula




10.

15'

= 21 =

e Ao Qo o ITH - B ’ .
" BEEEY
0 L
A significa un grupo alquilénico y N,
B significa un radical heteroeiclico, de pre— B
fereneia hidrogenado, o lo :mnenos parcial-: -
nente, A
caracterizado por: R
a) condensarse un aldchido de la férmula
/
OCH~ ~N
A—O—?~NH—B
Y i
1 0
o su aldiminn, con un compuesto de la férmula
NC
N\
V&
¥
o bicn
b)

condensarse un compucsto estirilico de la
Férrula



=22 =
Y

NC\ | 2 R! 2
C=CH~ -N/ , S

o l \“A-OH -

51

5. donde o
R! significo un grupo alquilico, fenilalquilico, 777

cianoalquilico, alcoxialquilico o aciloxi-

alquilico o un radical de la férmula -A-OH,
micntras quo

Ay X, Yp o Yo ticnon‘ol significado que sc¢ les ha atribuf-

10.
do antes,

con un isoecianato heterociclico,
2. Procedimicnto secgun la rcivindicacién 1,

caracterizado por partirsc de un aldchido de la f£érmula

R

>

~0-C-NH-B

il

0

-

dondo
20. A, By R tionen ¢l significado que sc les ha atribuido
antes,




3. Procedimicnto segin la roivindicacién 2,

i

23 =

caractorizado por partirsc de un aldchido de la férmula - .-

R CHRTy

significa un radical (evontualmonte substi-~
tuldo por dtonmos do haldgeno o grupos de
alqullo, do alcoxilo, de¢ éstor oarboxillco,
de nitrilo, de¢ amida carboxfilica, de ben-
zoilo o dc nitrofonilo) dc un tiofcno o
un sulfolano,

miontras que

significa un Atomo de hidrégono o ol radical

~0~C~NH-B'
\!
0

4, Procecdinignto scgin lag roivindicacioncs

1 a 3, caracteorizado por condonsarsc cl aldchido con malo-

5,
donde
Bt
10,
15, Xi
20. dinitrilo.

5., Proccdimicnto segin la reivindicacién 1,

caractorizado por condensarsce un compucsto cstirilico de



(.

10.

15.

= 24 =

la férmula I
NC CH CHQX .
\ / 2 2 PR

/(;=CI-I- \/_—‘> —N
X \\CHZCHZOH .
oI e
3 .
donde ;;~;

X, significa un 4tomo de hidrdgeno o un grupo
hidroxilico;
con un isoclanato-tiofeno o —sulfolano; eventualmentve subs-
titufldo por 4&tomos do halébgeno o grupos de alquilo, de
éster carboxilico, de alcoxilo, de nitrilo; de amida car-

box{lica, de benzoilo o de nitrofenilo,

6. Proccdimiento para preparar colorantes

cstirilicos insolubles en agua.

Segdn sc doscribo y reivindica on la presontc mono-
ria descriptiva guo consta de 24 hojas foliadas y cscritas a

miquina por una sola car

Firmadas JOSE RODRIGUEL
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