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PATENTE
DB
INVENCION
por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACTION DE COLORANTES PERING-
NICOS INSOLUBLES EN AGUA", a favor de la firma suiza CIBA
SOCIETE ANONYIME, residente en BASILEA (Suiza).
p MEMORIA DESCRIPTIVA
Se ha detcubierto que se lloga a nuevos
*. 'y valiosos colorantes perinénicos de la férmula
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donde

em la que

Ye Yl

a)

significa un radical aromdtico, eventual-
mente cubstituido, ¥y una
gignifica un atomo de hidrdgeno, mientras

la otra significa un grupo de la férmula

N
I \o-yl—
N

significa un radical arilico, eventualmente
subetituido,

misntras que
sirnifican um atomo de oxigeno o de azu-

fre o wn grupo iminico,

se condensa. una perinona de la férmula
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donde
una % significa un 4tomo de haldgeno o un grupo

de dcido sulfénico, mientras la otra sig-

nifica un 4dtomo de hidrégeno

con un azol de la Tédrmula

N
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0 bien
b) =e condensa un Acido naftdlico de la férmula
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donde

X  significa un grupo de la fbrmula

e i s .
W . paersinn i e S e e T
e . TR e B st e, s



5.

10.

15.

o su anhfdrido, con une diamina aromédtica cuyos grupos
amfnicos se hallen en posicidn orto o peri una respecto

& otros.

En las halogenperinonas o sulfoperinonas
que han de emﬁlearse como materias de partida, Ar signi-
ficg; por ejemplo; un radical naftilénico o; de preferen~
cia, fenilénico, que puede estgr substituido; por
ejemplo, por grupos de alguilo, fenilo o alcoxilo. Par-

ticular interés tienen también las perinonas de la férmuls

donde
R significa un 4tomo de hidrdgeno o de ha-
1légeno o un grupo de alquilo, de fenilg
o de alcoxilo; de N-alquilamino o de N,N-
~dialquilaminoe
mientras que
7 tiene el significado que se le ha atribui-

do antes.




" 30.

Estas materias de partida se obtienen
por condensacidén del 4cido 4-cloro-, 4-bromo~ o 4-sulfo-
naftdlico, 0 el correspondiente anhidrido, con una diamina

aromética cuyos grupos aminicos se hallen en posicidn

5. orto o peri unos respecto a olros, o sea, por ejemplo,
con

o~-fenilendiamina
1,2~diamino-4-metilbenceno
1,2-diamino~-2-metilbonceno
1,z;ﬁiamino-2—metoxibenceno'
1,2-diamino-4-etoxibenceno N
1,2~diamino-2~etoxibenceno
l;2—diamino—4—nitrobenceno
1,2~diamino-naftalina
2, 3-diamino-naftalina
138-diamino—naftalina,
15;.‘i l?Z;Eiamino-4-clorobenceno,
- l?2—diamino—4—bromobengeno

1,2-diamino-4~N~(etil-, beta-hidroxietil- o beta-
~aciloxietil)-benceno,

3y4~diamino~difenilo, o

1,2-diamino~4-N,N-dietilaminobenceno

Si se parte de o-fenilendiamina insubstituida,
20. " - ge obtiene una mezcla de ambos compuestos isémeros de las

férmulas
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Las o-fenilendiaminas substituidas en
el nicleo conducen en la reaccidén con dcido 4-cloro-,
~bromo- o -sulfonaftédlico o mezclas constituidas por peri-

nonas 4-isdmeras.

Dichas perinonas se condensan con azoles,
por ejemplo con 2-hidroxi- o 2~-amino-benzotiagzoles, pero
preferentemente con 2-mercaptobenzotiazoles, en particular
los de l2 férmula

X
1 N

C-Y. ~-H

donde



5LvX, significan atomos do hic'b:‘égeno o de hald-
gono o grupos de alguilo, alcoxilo, ciano
0 alquilsulfonilo
mientras que
X sigifica un dtomo de oxigeno o de azufre

0 un grupo iminico
Al mismo tiempo cabe sefialar también los
2-mercapto-, 2-hidroxi~ o 2-amino-benzoxazoles y ~benci-
nidazoles.
Como ejemplos de azoles cabe citar:

el 2-mercapto-benzotiasol ' .

el 2- ~6-metilbenzotiazol '
el 2~ " -6~metoxibenzotiazol

el 2~ u -5-clorobenzotiazol

el 2. O ~6-clorobenzotiazol

el 27 n ~6-cilanobenzotiazol

el 2. "  ~6-metilsulfonilbenzotiazol

el 2- " ~bencimidazol

el 2%&mino~bencimidazol
el Efamino-benzotiazol
el g%hidroxinboneimidazol
el Zéhidroxi-benzoxazol v
el a;mercapto-benzoxazolfL
Ia reaccidén de la halogenperinona o

sulfoperinona con el azol se efectia convenientemente
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en presencia de un hidrdxido o carbonato alealino, a
temperatura elovnda, de preferencia on un disolvente
orgdnico (por ejomplo, un alecohvl) ¢ en dimetilformami-
da. Se emplea con ventaja 1 mol a lo menos del compuesto
alecalino por 1 mol de perinonma.

Ia reaceiln segin la modalidad de rea~
lizacidn b) dol procedimiento de este ?nvento se realiza
convenientementg a ‘temperatura elevada, en particular
entre 80 y 2009; do prefercncia on wn disolvente orgi-
nico como la piridina, el dcido acético glacial, el clo-
robenceno o el diclorobenceno, o tambicn en agua, bajo
presidn,

Los nuevos colorantes sc prestan admi-
rablemente para'teﬁir y estampar articulos, en particular
fibras y tejidsé por ejemplo a basc de triacetato de

celulosa y peliamidas, pero especialmente a basc de po-

. liésteres aromiticos, Sobre estos matoriales se obtienen
con ellos tinturas brillantes de cxcclentes propiedades
. de solidez, on wurticular solidez o la luz, a la subli-

20, - macidn y al froto: Tales tinturas son tambidén aptas para

la refinacidén ultorior cn el proccdimiento "permanent-

" press", como por cjemplo el procedimionto Koratron. Las

_tinturas de los nuevos colorantes ool acabadas presentan

excelentes propicdades de solidez a la humedad y al calor.

Pora tefiir, los nuevos colorantes se
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emplean de convenhiencia en Fforma finamente dividida y
se tifie con adicidn de dispersantes, como jabdén, lejia
residual de celulosa sulfitica o detergentes sintéticos,
0 de una combinacidén de diversos humecctantes y disper-
santes. Por lo gencral c¢s convenicnte convertir los co-
lorantes, antes de la tincidn, en un preparado tintéreo
que contenga un dispersante y el colorante finamente
dividido, on forma tal que, al diluir con agua el pre-
parado intdérco, resulte una dispersidn fina. Tales pre-
parados tintdéreos pueden obtonerse de manera conocidas
por cjemplo, roprecipitando el colorante en Acido sulfi~
rico y moliendo con dcido dinaftilmetandisulfdnico la
suspensién asi obtenida, y eventualmente también moliendo
el colorante on dispositivos molturadores de gran efica-
cia, en forma scca 0 humeda y con adicidn o sin adicidn

de dispersantes durante la molturacidn.

Para lograr tinturas mds intonsas sobre

—A las fibras de terefitalnato de polictileno, resulta conve-

- niente afladir al bafio tintéreo un imbibvidor o, en parti-

.

- cular, rcalizar la operacidn tintérea bajo presidn, a

temperaturas superiores a 1002, por cjomplo do 1202, En

" calidad de imbibidor son aptos los dcidos carboxilicos

aromdticos, por ojemplo el dcido benzoico o ¢l deido sa-

licflicos los fcnolos, como por ojemplo el o- o p-oxidi-

" fenilo; los compucstos halogenados aromdticos, como por
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ejemplo el clorobenceno, el o-diclorobenceno o el triclo-
robenceno; el fenilmetilecarbinol o el difenilo. En las
tinturas bajo presidn resulia ventajoso acidificar ligera~
mente el bafio tintdéreo, por ejemplo mediante la adieidn
de un acido débil, como el dcido acético.

Los nuevos colorantes, gracias a su soli-
dez a los élcalis; se prestan también para tefiir por el
procedimiento 1lamado "de la termofijacidn", segin el
cual el género que Se ha de tefiir so impregna, de prefe-
rencia a temperaturas de 602 a lo sumo; con una dispersidn
acuosa del colorante gque contiene de conveniencia 1 a 50%
de urea y un espesante (en particular; alginato sédico)
¥y Se exprime como de ordinario, Convienc exprimir dec modo
que el género impregnado retenga liquido tintdéreo en pro-
porcidn del 50 al 100 % del peso inicisl del género.

Para la fijacidén del colorante, el géncro
asi inpregnado se‘calienta (de conveniencia después de se-
cado previo, por ojemplo en una corricnte de aire caliente)
a temperaturas superiores a 1009; por ejemplo entre 180
y 2208,

Particular interés tienc ol procedimiento
de la termofijacidn, reccién mencionados, para tefiir teji-
dos mixtos de Tibras de poliéster y fibras de celulosa,
en especial algoddn. En cste caso, el liquido de impreg-

nacion conticnc, ademas de los colorantes del invento,
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colorantes aptos para tefiir ¢l algoddn, en particular
colorantes do tina; 0 colorantes reactivos, es decir,
colorantes fijables a las fibras de ceclulosa con forma-
cién de un cnlace quimico, o sea por ojemplo colorantes
que contengan un radical clorotriacinico o clorodiaci~
nico, En csto Wltimo caso resulta conveniente agregar a la
soluecidn de fulardeco un agente acoptor de dcido, por ejem-
plo un carbonato alcalino, un fosfato alcalino, un borato
alealino o un perborato alcalino; 0 rospectivamente sus
mezclas. Si sc cmplean colorantes de tina, es necesario,
después del tratamionto térmico, un tratamiento del tejido
fulardeado gquc so realiza con una solucidn alcalinoacuosa
de uno de los agontes de reduceidn usuales en la tintoreria
de tina.

‘Gracias a2 su buona rescrva para la lana,

los colorantec de cste invento s¢ prestan también admira-

. blemente para tcfiir tejidos mixtos de fibras de poliédster

"y lana.

Las tinturas obtenidas sc somoten de

conveniencia a wn tratamicntofinal, por cjemplo mediante

calentamicnto con una solucidn acuosa de un detergente

- desionizado,

En lugor de aplicarse por imprognacidn

. los colorantes pucden aplicarse yambidén por estempacidn.

Contal fin de omploan, por ejemplo, una tinta de estampar
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gue, ademds de los agentes auxiliares usuales en la estampa-
cion (como humcctantes y cspesantes] contenga el coloran-
te finamente disperso, eventualmonte en mezcla con uno

de los colorantes para algoddén quc antes se han citado

vy eventualmentc cn prescncia de urea y/o de un agente aceptor

de acido. Ios colorantes de este invento pucden emplearse
también para tofiir en la masa,

En los cjemplos que siguen; laa partes
gignifican, en ‘tanto no se advierta otra cosa, partes en
peso, y los porcontajes, porcentajes cn peso; las tempe-

raturas estdn cxpresadas on grados contigrados.
EJEMPL.O 1

2,07 partes de la porinona obtenida

por condensacidn de anhidrido de dcido 4-bromonaftdlico
con o-fenilendiemina sc caliontan en cbullieidn durante 30
minutos on 20 g do dimetilformamida con 1 parte de 2-mer-
captobenzotiazo} v 1,88 partes do carbomato sddico. Con

el enfriamiento; ¢l colorante obtenido cristaliza cn cris-
tales de color amarillo pardusco, Estc colorante tifle los
materiales de policdster con matices brillantes de un ama-
rille verdoso, con excelente solidez & la luz y a ia s~

blimacidn,



5.

13.

i}

En la tabla quc siguc sc¢ roseflan otros
colorantes quc sc Obticnen si, atenidndose a las indica-
ciones de egste cjomplo, se calientan con los azoles dos-
critos en la columna II las perinonas a base de anhidri-~
do de dcido 4~bromoftdlico y las o-fenilondiaminas men-
cionadas c¢n la columna I. La columna IIT indica las tin-
turas que sc obticnen ch estos colorantes sobre las

fibras de polidstor,
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I II III
1 }1,2-diamino-4-motoxi-- 2~mercapto-5-mct011-benc1m1 amarillo
benceno dazol rojizo
2 id. 2-percapto-5enitro-beneimi id.
dazol
5.1 3 id. 2-mercapto~S-metil~bencimi id,
dazol '
4 11,2~dlamino~4~nitro.- | 2-mercapto-5-metoxi-bencimi anaranjado
benceno dazol
5 |1,2-diamino—4-~cloro~ ; 2-mercapto~S~cloro-bencimi amarillo
L0, benceno dazol
- 6 id. 2~mercapto-s;nitro-bencimg amarillo
‘ dazol verdoso
7 11,2~diamino~4mimotoxi- 2-mercapto=~5~cloro~bencimi anaranjado
. { benceno dazol )
. 8'7i,2—diamin~{~nitro; 2-mercapto~beneimidazol amarlllo
154 .1 henceno pardusco
9 11,2-diamino~4d-cloro- id. amarillo
;ﬁﬁhenceno
10 11, 2-dienino=4—motil 1d, ide
-benceno
20. "
ll.:l 2~d1am1no~4 5~d1me id: r0jo

anaranjado
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12 1 2~d1am1no—4 S—dlmeto— 2-mercapto~5—motox1-ben T0joana-
Xi~benceno cimidazol ranjado
13 1,2-diamino-4-motoxi~ 2-morcapto-bencimidazol | amarillo
benceno
14 | 1,2-diamino-bonceno id. amarillo
verdoso
15 id, 2-mercapto~benzotiazol id.
16 |1,2~-diamnino-4-~moto- id. amariilo
xi benceno o}
17 |1,2~-diamino-4-nitro- id. amarillo
benceno verdoso
18 }1,2~diamino~4~cloro- id. ia.
benceno
1§ 11,2-diamino-4-metil~ ide amarillo
| benceno pardusco
90 ,1 2-diamino~4, 5—d¢me— id, rojo
toxi~benceno anaranjado
2l |l,2~-diamino~4-mctoxi- 2-mercapto~benzoxazol amarillo
- |benceno
22 . 11,2~diamino-4~nitro~ id, amarillo
.- .|{benceno verdoso
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23 | 1,2-diamino~4=cloro~bence 2~mereapto—benioxazol - amarillo
no verdoso
24 | 1,2-diamino~4~metil-bence id. amarillo
' no
25 | 1,2-diamino~4-metoxi-bence| 2-mercapto~5-cloro-ben id,
no zoxazol
26 id, 2-mercapto-~5-cloro~6~ [amarillo
nitro=henceno pardusco
27 | 1,2-diemino~4-nitro~bence | 2-emino-benzotiszel |anaranjado
no
28 | 1,2-diamino~4~metoxi~bence id, amarillo
no rojizo
29 | 1,2-diamino~4~cloro~bence | 2-amino-5-cloro-ben |amarillo
no Z0Xazol verdoso
30 | 1,2-diamino~4~metoxi-bence id, amarillo
JIno rojizo
"3L° 14, 2-hidroxi-bencimida | amarillo
, - 20l
3é 1,2—diamino—4;5-dimetil~ 2-mercapto~bencimida | amarillo
. | benceno z0l verdoso
33. id. 2~mercapto~benzoxazol | amarillo
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I II I1I
34]1,2-diamino-4,5-dimetil- | 2-mercapto-benzotiazol jamarillo
~benceno verdoso
35 id. 2-mnercapto~5,6-dimetil-|amarillo
~bencimidazol
361, 2~diamino~4-metoxi- id. amarillo
benceno rojlzo
37({1,2-diamino-4,5-dimetil- | 2-amino~benzotiazol amarillo
benceno
38| 1,2~diamino~-4,5~dimetil- | 2-amino~-bencimidazol id.
benceno
39 id. 2-amino~6-metil-benzo~ |amarillo
tiazol rojizo
40{ 1,2-diamino-4-mectoxi~ 2—amino~bencimidazol amerillo
benceno
41 id. 2—-anino-6-metil-benzo- id.
|- tiazol
42 id, 2-amino-6-etoxi-benzo- id,
. tiazol
“| 43} 1,2-diamino~4,5-di~ 2-hidroxi-benzoxazol id.
: metilbenceno
44}11,2~diamiho~4-nmetoxi- id. id.

R
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45| 1,2-diemino~4,5-di- | 2~mercapto-S-niltro-henoi~janaranjado
metoxi~bencoeno midazol
46 | 1,2~diamino-4,5-di- | 2-mercapto~5-nitro-6-clo-; pardo
metoxi-boncono ro-bonzoxazol amarillento
471 1,2~diamino~4-metoxi-~ 2-mercapto~5,6-dimetoxi-|anaranjado
~bencend ~beneimidagol amarillento
48 | 1,2-diamino-4,5-dime~ -. anaranjado
toxi~-bonceno trojizo
EJEMPLO 2

Se ealientan a temperatura de 1602 a

© '170eC, durante una hora, 5,54 partes dc anhidrido de

~"deido 4-bromenaftilico en 80 vollmenes de dimetilforma-

...mida con 3,3 partes dc 2-amino-benzotiazol y 8 partes

-de sosa, 4,3 pertcs de los cristafics verdes que sc obtie-

“nen después del wafriamiento se disuclven on 120 volime-

- nes de dcido acltico glacial y sc tratan, hirvicndo en

_"-reflujo, con una golucidn de 3 partes de 3,4-~diamino-

anisol en 60 volimenss de &cido acético glacial. Al cabo

dc 4 horas sc deja onfriar. Cristulizar agujas de color
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amarillo verdoso, que tifien el polidsier en tonos bri-
llantes de amarillo verdoso, con excclentes propiedades

de solidez 2 la luz y a la sublimacidn.

Receta tintdrea

Se mucle en himedo 1 partc del colorante
obtenido seglin el Ejemplo l; primer parrafo, con 2 partes
de una solucidn acuosa al 50 % de la sal sddica del
dcido dinaftilmetandisulfénico y se scea,

Estc preparado coloranto sc aglta con
40 partes de una solueidn acuwosa al 10 % de un producto
de condensacién a base de alcohol octadecilico y 20
moles de dxido de etilono, mds 4 partos de una solucidn

de deido acético al 40 %. Diluyendo con agus, seé prepara

con esto un bafio tintéreo de 4000 partes.

In cste bafio se 1ntroducon, a 509
100 partes dc un tcjido de fibra de poliéster, limpio,
se aumenta 1o temperatura en el curso de media hora
hasta 120-130¢ y s¢ tifie una hora cn rceipicnte cerrado
a dicha temperatura. 4 continuacién se enjuaga bien, Se
obtiene una tintura amarilloverdosa brillante, de cxce-

lente solidez a la luz y a la sublimacidn.
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REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, se

declaran nuevas y dc propia invencidn, las siguicntes

reivindicacitnes con prioridad de la solicitud de patentes

¢

suizas mims. 16658/66 del 21.11.66 y 14444/67 del 16.10.67,

5. existiondo en cllas unidad de invoncidn,

1. Procedimicnto para la preparacidn de

colorantes perinémicos insolubles cn agua, de la férmula

donde

15:~i- ) Ar

una X

Ar
/N
i ,N
be’/ \U=O

significa un radical aromdtico, oventual-
mente substituido, y
significa un dtomo de hidrdgeno, mientras

la otra significa un radical de la férmula



en la que
5. A significa un radical aromdtico, eventualmente
substituido,
micntras gque
Ye Yl significan un atomo dc oxigeno o de azufre
o grupos iminicos,
10. caracterizado por:
‘ a) condensarse una perinona de la férmula

Ar
N// \N
N N
¢ C=0
15.:~~
Z 2

20,  donde
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una 2 significa wn dtomo de heldgeno o un grupo
de deido sulfdénico, mientra la otra 2
significa un dtomo de hidrdgono,

con un azol de lo férmula

5. N
/ N\
A N C—-Y:LH
Y/
o bien
b) condensarse wn dcido naftdlico de la Férmula
" 10, HOOC  TOCH
d'/l}\
\\(/“\f/
X
15, donde

X significa wa grupo de la férmula

N
7 N\
2 Ney -

N
Y
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o su anhidrido, con una diamina aromitica cuyos grupos

amfnicos se hallen cn posicibn orto o porl unos respecto

a obtros.,

2. Procecdimiento segin la reivindicacibn 1,

caracterizado por partirse de una perinona de la férmula

- donde
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significe un 4tomo de hidrdgeno o de halbgeno o
un grupo alguilico, fenflico o alcoxilico; N
~alquilaminico o N,N-dialquileminico,

micntras

tionc ol significado que sc lc ha atribufdo antces.

3. Proccdimiento seglin las reivindicaciones

. 1y 2, caractorizado por cmplearse un azol de la férmula

X

N
X \L/\\GYH'
2 ;1

S
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donde
X, ¥ X, significan dtomos de hidrdégeno o de hald-

geno o grupos de alquilo o alcoxilo,

4. Proccdimiento segin los reivindicaciones
1 a 3, caracterizado por partirse dc compuestos de las
5. férmulas indicadas en los que Y, significa un dtomo de

azufre,

5. Procedimiento para la mreparacidén de colo-

rantes perinénicos insolubles en agua.

Segin se describe y reivindica en la presente
-10. memoria descriptiva que consta de 23 hojas foliadas y escri-

i tas a mdquina por wna sola cara.

Madrid, a 20 de(Noviembre de 1967

P. C!..
.'M\lWi (53t
A ; oo todetsd )

Firmedos JOSE RODRIGUEX



	Bibliographic data
	Description
	Claims



