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POF "UN METODO DE HACER UN COLORANTE!
(Clase Internacional CO9b)
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FUNDAMENTC DEL INVENTO i prezenn %

En los Gltimos afios, la industria de los cé
lorantes ha realizado considerables esfuerzos para encon-i
- trar colorantes apropiados para colorear fibras de polies%
5 - teres aromidticos. Dichas fibras pueden ser preparadas caé
}1entando un glicol de la férmula HO(CHZ)nOH, en que n e%
'un niimero entero mayor que 1 pero no superior a 10, con
;écido igoftdlico o tereftdlico, o con un derivado forma=
dor de ester de los mismos, por ejemplo un ester o un se-;
10 :miester alifédtico o arilico, un halogenuro de acido o una%
tsal de amonio o de amina, bajo condiciones a las que se :
" efectla la policondensacidén. Tales fibras estén disponi-é

i
bles bajo las marcas comerciales "Dacron" y'"Terylene", por

ejemplo, y han tenido un notable impacto sobre la indus-
15 ~tria textil.
Los poliesteres son tenidos convenientemegl
. te con colorantes dispersados (excluyendo los métodos de
- tincidn con disolvente), por tincidn con vehiculo, por tié
cién a presidn, y por métodos de termofijacién tales como.
20 el procedimiento "Thermosol". La técnica de tincidn con -
vehiculo ampliamente utilizada comprende la preparacion
de un bafo colorante que contiene aproximadamente 0,5 a
l g por litro de un agente dispersante y aproximadamente
3 a5 g por litro de un fosfato tal como fosfato monosédir
25 co o fosfato diamdnico. El tejido de poliester que ha de.
ser tefiido es afiadido entonces al baiio colorante., EL ba=-
fio es calentado hasta 50-602C. y es mantenido a esta tem-i
_ peratura durante aproximadamente 15 minutos. Al bafio co»?
- lorante que contiene el tejido se afiaden entonces aproxi-i

350 - madamente 3 a 5 g por litro de un vehiculo tal como orto;?
16-2-68 | -2 -
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fenil fenol, y se deja gue el tejido absorba el VuiiCLiv

- durante aproximadamente 15 minutos a 502C, Se afiade en-

tonces al bafio un colorante bien dispersado, y se eleva la

i
temperatura hasta cerca del punto de ebullicidn (962C) en'
i

" un espacio de 30 minutos y se mantiene a esta temperatura.

durante 1,5 a 2 horas. El pH del baifio colorante es mante:

" nido a aproximadamente 6,5 a 7,5 por cuidadosa adicidn de%

- de vehiculo residual desde el tejido tefiido.

dcido acético. El1 tejido tefiido es retirado del baiio co-;
lorante y es lavado con jabdén y posiblemente con algo de

sosa callstica muy diluida para eliminar cualquier cantidad

:
|
|
i

El procedimiento "Thermosol" que comprende

. la utilizacidn de calor controlado, tal como aire calienj

- te o serpentines calentados, se utiliza también para te- |

" fidr poliesteres y tejidos mixtos que contienen estas fi-

bras. En el procedimiento "Thermosol", un colorante disper
sado es impregnado en el tejido y después es fijado térmi
camente calentatlo hasta temperaturas de 180 a 2202C duran

te 30 a 90 segundos., En el caso de un tejido mezclado,

© tal como una mezcla de poliester y lana, se utilizan tem-!

- peraturas ligeramente mds bajas, a saber de 180 a 2002C;

]
é
Yy el tiempo debe ser reducido a 30 segundos. Es deseable!

una baja temperatura a causa del dafio potencial para el

tejido a temperaturas mds altas.
i
El tercer método comercialmente importante:
i

. de tefiir tejidos de poliester es el de la tincién a presifn.

i Este procedimiento comprende tefiir el tejido bajo presidn

; en un bafio colorante acuoso a una temperatura superior al

'
t
1

: punto de ebullicidn normal del bafic colorante. La tincid

16-2-68 '
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a presidn tiene ciertas ventajas sobre otros procedimientos
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" de tincidn; por ejemplo, no se requiere usualmente vehicu

1o, y se reduce el tiempo de tincién.

Una caracteristica importante de un colo-

- rante comercialmente satisfactorio para poliesteres se re-

fiere a la aptitud del colorante para acumular intensidad.

. gobre el tejido de forma proporcional a la cantidad de cg'

10

lorante aplicado al tejido. Un colorante debera tefiir
también a los poliésteres con poca o ninguna variacién de’
matiz, en el caso de una variacidn en el método de tinciédn.

Recientemente, se ha dirigido una conside-.

: rable atencidén a colorantes para poliésteres que se prepa=-

‘ ran a partir de un compuesto de copulacidén de amina ter- :

. ciaria que contiene dos grupos hidroxialcohilo gque han si’

15

do modificados y un componente diazoico apropiado. Tales!

_ colorantes han probado tener buena afinidad para las fi-

" bras de poliester bajo ciertas condiciones. Por ejemplo,f

1

t una de tales modificaciones es el derivado diacetoxi de un

" componente de copulacidn de amina terciaria que contiene

" dos grupos hidroxialcohilo preparado por acilacidn con clo

20

25

ruro de acetilo, véase la Patente USA 3.178.405. Infortu
nadamente, como el tamafio de la molécula de colorante au--
menta con un auwnento del peso molecular del agente acilagi
te, la eficacia del colorante como colorante para polies-%
ter disminuye répidamente. Los agentes esterificadores de
alto peso molecular perjudican gravemente la aptitud de

coloranteg similares a los de la patente antes mencionada.

para acumular intensidad de matiz en tejidos de poliester.

. proporcicnalmente a la cantidad de colorante aplicada al |

30
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tejido. En efecto, la mayor parte de los agentes esteri-;

.

- ficadores aliféticos distintos del cloruro de acetilo prgf
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- porcionan colorantes gque no se acwsularin sobre fibras de:

. poliester, independientemente de la cantidad de colorante.

10

. tes son apropiados para tefiir por los métodos de tincibn

- tiles, ya que no se pueden obtener tinciones intensas.

presente en el bafio colorante. Tales colorantes son, des’

H

de luego, inapropiados para ser utilizados en mlquinas tex

§

La Patente USA %.268.507 ensefia colorantes%
similares a los de la anterior Patente con la excepcidn d?
que los grupos hidroxialcohilo del componente de copula-
cibén de amina terciaria sustituido por dihidrocialcohilo, !
son hechos reaccionar con un cloroformiato de alcochilo in

ferior para formar ésteres de carbonato. Estos coloran-

|

con vehiculo y "Thermosol", pero no se acumulan sobre lasi
: H

15

fibras de poliester cuando son aplicados por el método de:
tincidn a presidn; Yy, consiguientemente, no pueden ser uti
lizados en equipos de tincién continua a presidn. En efegc;

to, no se conocen colorantes del tipo anterior gque produz:

can buenas tinciones sobre fibras de poliester cuando son.

" aplicados por los tres métodos de tincidn comercialmente {

20

!

- importantes que se utilizan hoy dia.

Se ha descubierto una nueva clase de colo~
rantes monoazoicos insolubles en agua, de uso universal,

que tienen notahle afinidad para las fibras de poliesteres

aromiticos y que logran una acumulacidn sobre tejidos de

25

'poliester proporcional a la cantidad de colorante aplica-

do, independientemente del) método de tincidn empleado.

- Los nuevos colorantes son verdaderos colorantes de uso uni

z !
i versal que producen sustancialmente las mismas caracter{s-

‘ticas de matiz de tincidn sobre fibras de poliester, ya

30
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hiculo o por la tinecidn "Thermosol", También tidiiéa~bue-

na solidez frente a la luz, excelente sustantividad y ex-

celente solidez frente a la sublimacidn, y reservan a la

" lana y al algodon en tejidos mezclados. Ademis, producen

tinciones uniformes por métodos de fijacidn térmica a tem

peraturas mas bajas que las que se requieren ordinariamen

- te para colorantes similares.

10

RESUMEN DEL INVENTO

De acuerdo con el presente invento, se crea

un colorante que comprende una mezcla compleja de monoés-

. teres y diésteres., La mezcla compleja consiste esencial-.

mente en los componentes:

15

20

cn-lﬂzn;l,

l 0
Z n

R .
/ 4'/CH2CH-UC-R1

A Y-—<::2i—-N=N -<;::>-u\
CH_CH~OC-R
« CH-0C-R,

NHCOR ] o

3
Cp-1P2n-1

en gue Rl es fenilo, alcohilo inferior-fenilo, alcoxi in-

ferior-fenilo, clorofenilo o bromofenilo; R2 es un radical

_alcohilo inferior que tiene 1 a & Atomos de carbono o un

radical cloro-alcohilo inferior que tiene 1 a 4 Atomos de,

. carbono; R3 es un radical alcohilo inferior que tiene 1 a

25

3 4tomos de carbonoj R, es H o alcoxi inferior; X es NOQ,'

Cl, Br, H, 502~alcohilo inferior, SO, NH CONHz, CG00-alco

2772

:hilo inferior, CN o CFS; Y es NOa. CHN, 802NH2, 802- alco-

. hilo inferior, o NHCOCH,; Z es X o Cl, Br, N02 o CN; ¥y n’

16-2-68
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A, By C son tales que el componente B constituye al meno§

b

n-l dn—l
A Rq CH éI-LC—Rl
{/
B Y- -N-—N- > N
N
< MICOR \\CHgTH o
Cn lzlun 1

en que Rl, Ry Ry Xy ¥y 2 vy n tienen los significados ani
3 : -

tedichos y

?n-lnan-l

/ n +
' 4 cw cueH

c <—‘\-N~l‘~a .< >
\CH ,CH-UC-R,

HCO&(J l

Cn-lHZn-l

en que R,, R3' RQ’ Xy Yy 4y n tienen los signiricados

tedichos. Las proporciones relativas de los coumponentes

)
!
i
H
i
i

an:

i
i
{
t
i

aproximadaniente 255, en moles de la mezcla y el componente

C constituye no mas de anroxiuadamente 257, en moles de

mezcla.

DESCATIPCIUN JEDALTADA

Los colorantes del presente invento se

la;

i

pre

paran copulando con una orilatiina diazotada un cowuponente’

de copulacidn que comprende una mezcla coumpleja de diédste!

{
s
i

res y monoésteres de una 3-bis(hidroxialeohil)aminocaceta-|

!

H

nilida., La mezcla compleja de ésteres consiste esencial-:

mente en los coniponentes:
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. wsezers [

?n—lﬂzn-l

RQ 0
CH,CH-0-C-R
4° -N
\\CHQ?H-O-C—Rz
3

Ch-1fan-1

HCOR

?nalazn-l
R4 CH ,CH=0-C-R

1
BI
s \\CH CH~0H

NHC OR

cn-lrzn-l ;

?n-lHQn-l

R4 CH CH-OH

S:: \\CH CH-QC-R .

NHCOR
Cn--lHZn-l

en que Rl’ Rz' R3, Rl1 Y n tienen los significados antedi- .

chos.

El componente de copulacidn de mezcla com= '

+

pleja de é&steres es preparado haciendo reaccionar una 3-_

bis(hidroxialcohil )aminoacetanilida a la vez con un agen=-

te acilante aromitico y con un agente acilante alifitico .

con el fin de egsterificar los grupos hidroxialcohilo de 1la

molécula. Ejemplos de agentes acilantes arométicos apro-

" piados son cloruroc de benzoilo, cloruro de orto-cloroben-

30
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‘zoilo, cloruro de para-clorobenzoilo, cloruro de anisoilo,

cloruro de toluilo, o un derivado de Acido de los mismos, °
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. apropiados son los que tienen de 2 a 5 4tomos de carbono, |

" drido butirico. Desde el punto de vista del rendimiento

por ejemplo 4cido benzoico. Agentes acilantes alifidticos:

1
4

tales como cloruro de acetilo, cloruro de butirilo, clorg!
|
ro de propionilo, cloruro de cloroacetilo, o un derivado l

X

de fcido o anhidrido del mismo, por ejemplo Acido butfiri-

co, &cido cloroacético, &cido omega-clorobutirico, o anhif
|
j
i

"y de la pureza del producto, se prefieren generalmente los

'halogenuros de acilo.

10

hecho reaccionar con la acetanilida sustituida es de aprgf

La cantidad de agente acilante aromdtico ;

i
i
s
!
‘
1
;
1
H

ximadamente 40 a 75% en moles basado en la cantidad teéri

ca requerida para esterificar los grupos hidroxialcohilo

15

H
!
' presentes en la molécula. !
H

La cantidad de agentes esterificadores alij

v t
- faticos empleados es al menos una cantidad que asegura elf

que no permanezcan grupos bis(hidroxialcohil)-aminoe sin
i

" reaccionar en la mezcla de reaccidn, y que también asegu-.

20

ra que no mis de aproximadamente 25% de los componentes de

i
1

la mezcla compleja de &steres corresponda a la féruula C'?
i

Los colorantes del presente invento pueden

ser preparados copulando el componente de copulacidn de

. ésteres mixtos antes descrito con una arilamina diazotada

en un medio acuoso, y recuperando desde este el colorante

25

N}

_ vez con un agente esterificador aromitico y con uno alifé

v

30 '
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. cando después de esto el producto azoico de reaccidén a la

formado por filtracidén. Alternativamente, los colorantes’

¥

pueden ser preparados copulando la 3-bis{hidroxialecohil) ;

aminoacetanilida con una arilamina diazotada y esterifi.

!

tico, en un disolvente inerte tal como monoclorobenceno.




Independientemente del método que se emplee, el anilisis crg

t

" matogrifico en capa delgada de los colorantes muestra que:

estos son mezclas complejas. Este método de andlisis se-:

para el colorante en sus diversos componentes e implica

. i
preparar en primer lugar una solucidn al 5% del colorante

en acetona. 4 microlitros de la- solucidén son aplicados en:

. forma de mancha sobre una placa de vidrio, sobre la cual

10

se ha colado previamente una capa de 250 micras de gel de
silice. Después de secar, la mancha es eluida con una so

lucidn al 4/1 en volumen de solucidn de benceno y acetona’

i

" Seglin se desplaza la mancha de colorante verticalmente a ;

lo largo de la placa, se separan los diversos componentes

{
del colorante. Es decir, dependiendo de su solubilidad !

! relativa, polaridad, ete. en el liquido de elucidn, cada

| componente se desplazari a una altura diferente de la pla’

" ca. Dicho anflisis verifica que los colorantes prepara-

- dos de acuerdo con el presente invento son una mezcla com

. Pleja que consiste esencialmente en los colorantes desig-;

- nados anteriormente por A, By C con pequefias cantidades ;

20

; de ester diarilico y ester dialifftico, y posiblemente veé

1

" tigios de material no esterificado.

Las proporciones relativas de los componegf

.
)

- tes A, B y C del colorante derivados de los componentes

25

A, B y C’ del copulador de ester mixto, respectivamente,

son bastante criticas si el colorante ha de ser un buen

colorante de uso universal, es decir un colorante gque pue’

da ser aplicado con buenos resultados por métodos de tin-;

cidén a presién, tincidén con vehiculo y termofijacidén. Se.

]
i

%ha encontrado gue al menos aproximadamente 25%, ¥y preferii

30
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. blemente aproximadamente 50% de la mezcla debe correspon-?

¢
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10

15

. fibras de poliester y, por lo tanto, es dificil de apli-

H
!
i

—

madamente 25% de la mezcla deberid corresponder al colora

te designado por C. Las mezclas de colorante que contie-

nen menos de aproximadamente 25% de B, o mis de aproxima{
damente 25% de C exhiben una solidez a la luz menos que |
gsatisfactoria; y, en algunos casos, no acumulan intensi-:
dad sobre tejidos de poliester. i
4

La mezela compleja de colorantes del pre-f

sente invento tiene sorprendentemente propiddades de tin-?
cién significativamente mejoradas con relacién a cualquig’

ra de sus componentes tomados individualmente. Se ha en-

contrado gque el colorante A puro ne se acumula bien sobre
E
1

#

1

car por métodos convencionales. El colorante B puro exhi

be inferior solidez frente a la luz cuando es comparado

con el colorante de mezcla compleja de esteres. Similar-

. mente, el colorante C puro es inferior a la mezcla tanto

" en la acumulacidén como en la solidez frente a la luz.

20

25

El grado deseado de esterificacidén y, con
siguientemente, la clase de colorantes de &steres mixtos
del presente invento se obtienen regulando la cantidad de;
agentes acilantes aromiticos y alifdticos que se utilizan?
para preparar el &ster mixto, ya sea antes ya sea despué;

de la reaccidn de copulacidn. Tal como se ha indicado an

teriormente, al menos aproximadamente 25% de la mezcla dg;

bera corresponder al componente monohidroxi y monoester

i

. b
~aromitico de férmula B. Se ha encontrado que esto requie!

30
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. ejemplo cloruro de benzoilo, basado en el contenido total:

. . !

re la esterificacion con al menos aproximadamente 40% de
i
la cantidad tebdrica de agente esterificador aromitico, por

i
1
!

- 11l -



el B

de hidroxi de la molécula que ha de ser esterificéda. é&
ha encontrado tambi#n que no mids de aproximadamente 25%
de la mezcla deberi corresponder a la férmula C mientras
que, al mismo tiempo, no pueden estar presentes sustancial
mente grupos bis(hidroxialcohil)amino no esterificados, yé

que la presencia de una cantidad sustancial de dicho com~

puesto no esterificado da como resultado un producto de

. matiz incorrecto o destefiido que mancha excesivamente al

. algodén y a la lana, y no es sdlido frente a la luz. Se

10

"~ ha encontrado que estas exigencias son satisfechas si el ;

. agente esterificador alifitico, por ejemplo cloruro de bgt

tirilo, esti presente en una cantidad al menos aproximada

' mente de 15% de la cantidad tedrica requerida para esteri

- ficar el contenido total de hidroxi de la molécula que ha

15

de ser esterificada. :

El contenido mdximo de agente esterificador

alifdtico empleado depende del procedimiento de esterifi-

cacidn que se utilice para preparar el ester mixto, y tam

bién de la cantidad de agente esterificador aromitico utir

20

lizado. Por ejemplo, el copulador de diester mixto del

_ presente invento puede ser preparado convenientemente ha-!

~ciendo reaccionar una 3-bis-(hidroxialcohil Jaminoacetani-

? lida a la vez con un agente esterificador aromitico y ali

. fitico en la presencia de un disolvente inerte tal como

25

monoclorobenceno. En dicho caso, la 3-bis-(hidroxialco-

. hil)aminoacetanilida es atiadida a 2-5 partes en peso de

disolvente, vy los agentes esterificadores son afiadidos a

_esto a una temperatura de 60 a 120eC. La mezcla de reac-:

" ¢ibn es mantenida a esta temperatura durante 1 a 3 horas

30

después de haberse afiadido la totalidad de los agentes es-

16-2-68 - 12 -
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[

~terificadores. Se ha encontrado gue mediante este método!
se prepara una mezcla anropiada de ésteres afiadiendo primé

ro gota a gota el disolvente que contiene la acetanilida !
sustituida de 40 a 75! de la cantidad telrica de agente
5 esterifiicador are:jtico requerido para esteriiicar la to—%
talidad de ~rupos hidroxi presentes. Después de la adi-i
cidn del agente esterificador aro dtico, se aflade el auegé
te esterificador glilitico a la uewcla. La cantidad de
‘agente esterificador alifftico utilizado varia entre una
lo -cantidad tan pequefia como 15% de la cantidad tebdrica reque
rida, basada en los grupos hidroxi qgue han de ser esteri- '
ficados cuando se utiliza 65% o mis de azente aromitico,
Ehasta una cantidad tan grande como 40% cuando se utilizan
menores cantidades de agente aromidtico. También, cuando

15 se utiliza un disolvente inerte, se prefiere utilizar los

cloruros de acilo comoe arentes esterificadores ya que es-
tos son reaccionantes nfis elicoces y mds fuertes gue sus
1

‘correspondientes fcidos libres; por ejemplo, el cloruro de

butirilo es preferido al Acido hutirico. ;

e
[a]

En un método preferido de preparar el coupo

!
nente de copulacidén de ésteres mixtos del presente invento: no

se utiliza disolvente inerte sino cue, en lugar de ello, se
X i
: |

utiliza el agente esterificador alifdtico en calidad de di§ol

ﬁvente y reaccionante. Este método implica preparar primerameg

i

25 ‘te una mezcla de agentes alitAticos y aromiticos, estando pre

3

i
i

zsente el agente aliijtico en aproximadamente )l a 2 partes eﬁ
!
beso hasado en una parte de la 3-bis(hidroxialcohil) amino%
& !
;cetanilida, y estando nresente el agente aromdtico en 40
i
a 75/ de la cantidad teérica requerida para esterificar
30 aa totalidad de los grupos hirroxialcohilo de la acetanili

16-2-08 - 13 -




da. A la mezcla de agentes esterificadores se aﬁade en;
tonces la 3-bis(hidroxialcohil)aminoacetanilida, y la meg_E
cla resultante es hecha reaccionar a 60-1002C durante 1 a
3 horas. La utilizacidén de agente esterificador aliféti—:
5 co en cantidades disolventes, y de agente esterificador ;
~aromitico en al menos aproximadamente L0% de la cantidad
tebrica requerida para la esterificacidn total en este mé%
~todo suministra evidentemente més del 100% de 1la cantidad;
total requerida de agente esterificador, una situacidén que
10 ‘no se presenta cuando se utiliza un disolvente inerte.
. A pesar de ello, se ha encontrado que é&ste método produce?
un apropiado capulador de ésteres mixtos para preparar co:
‘lorantes Gtiles del pregsente invento. El colorante de és{
.teres mixtos preparado de &sta manera tiene las apropiadaé
15 proporciones relativas de constituyentes gue se definen ag
‘teriormente. Se cree que hay varias raZones para esto, p;ro,
.desde luego, no se pretende quedar ligado por esta teoria.
fEn primer lugar, se cree que el producto de la reaccibdn eﬁ
fla presencia de dos agentes esgterificadores en competencié
20 ‘depende del equilibrio. En segundo lugar, a las elevadas
_temperaturas de reaccidn, tiene lugar un cierto grado de
gtransesterificacién, desplazando el agente esterificador

3

‘alifidtico, de mis bajo peso molecular, al éster aromitico,

‘mds pesado,

i :
25 . Se ha encontrado que se obtienen los mejo- :
H

fres resultados con este método desde el punto de vista de
_preparar una mezcla compleja de &ésteres con la apropiada !
Eproporcién de constituyentes, utilizando un halogenuro de '
éacilo aromatico, por ejemplo cloruro de benzoilo, mezclado

30 con un 4cido alifético, por ejemplo 4cido butirico. EL ha'

16-2-68 - 14 -

]



10

15

20

25

30

16-2-68 !

" més fuerte que el Acido alifdtico y, por lo tanto, reaccio

logenuro de acido es un agente esterificador mis eficaz y.

%

. '
na para formar los &steres mls deseados con una velocidad'

favorable en competencia con el &cido aliféatico, que es un

agente esterificador mucho mis débil. !

Se ha encontrado también que independiente:
mente de que el ester mixto se prepare en un disolvente o;
por la técnica de agente esterificador mixto, el producto
contiene al menos aproximadamente 10% de componente mono—g

hidroxi y monoester alifitico (correspondiente a las fér-:

mulas C ¥y C”) cuando se utilizan cantidades mayores (de

"60%) de agente esterificador aromitico, con cantidades mi%

i

nimas de agente esterificador alifatico, o cuando se utili

za un acido alifético como disolvente. Desde luego, se ob

tienen mayores cantidades de este compuesto cuando se uti-=
)

lizan mayores cantidades de agente esterificador alifdtica
con menores cantidades de agente esterificador aromético.;

También en el caso en que se utilizan cantidades mdximas

1

"de agente esterificador aromdtico con cantidades minimas

1

de agente esterificador alifitico, el producto de reaccidn

contiene hasta aproximadamente 65% en moles de componente .
1Y 1Y :

monohidroxi y monoester aromitico (correspondiente a las »
foérmulas By B°), y aproximadamente 10% de componente moqé
"hidroxi y monoester alifitico (correspondiente a las férwé
fmulas CyC’). La porcidn restante de la mezcla COrrespoé
Ede al diester mixto aromitico y alifitico (correSpondient%
%a las formulas A y A”). Desde luego, las proporciones deg

? ;
‘los diversos productos varian con cantidades variables de

'
1

‘agentes esterificadores aromiticos y alifAticos. i
H 1

Las arilaminas (tiles como componentes dia=-

- 15 - ;
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zbicos de Llos colorantes de acuerdo con el presente ;Qveg~
to pueden ser diazotadas por cualquier medio convencional.
Por ejemplo, en el caso de la para-nitroanilina, la parai
nitroanilina es disuelta en HCl diluido. La solucidbn es
congelada hasta 02C. y se aflade suficiente cantidad de ni
trito de sodio para diazotar la para-nitroanilina a una
temperatura inferior a 52C. En el caso de aminas que son
diazotadas con mayor dificultad gue la para-nitroanilina,
tales como la 2,4-dinitro-6-bromoanilinas, la amina es

agitada hasta disolverse en &cido sulf@rico concentrado a

' 20-259C y se afiade a esto sulfato Acido de nitrosilo por .

]
i

debajo de 20 a 259C para formar el compuesto diazdbdico que

es mantenido en solucibn hasta que se le necesita para la:

‘ reaccidn de copulacién. Cualquier arilamina diazotable

capaz de copularse en un medio Acido puede ser copulada

. con el nuevo copulador de ester mixto del presente inven-

to.

Es de particular importancia una nueva cla

- se de colorantes monoazoicos azules creados por el presen
te invento, que pueden ser preparados copulandoc el compo-:

~nente de copulacién de ester mixto designado anteriormen-

. te por A", B’ y €’ con la 2,4-dinitro-6-bromoanilina dia-~

. zotada. Estos colorantes azules pueden ser mezclados con

componentes apropiados de matizacidn, por ejemplo naranjaé,
para preparar colorantes negros.
Los colorantes del presente invento pueden:

ser normalizados o tipificados como una pasta dispersada

i
i 0 como un polvo dispersado por cualquiera de las técnicasi

bisicas de normalizacidén que han sido conocidas en el ra-.

imo desde hace muchos afios; por ejemplo por la utilizacidn:

- 16 =



10

15

20

25

30

16-2-68

bien como dispersantes. La pasta dispersada es diluida os

verizacibn usualmente en la presencia de un diluyente tal :

:nalmente por los siguientes ejemplos:

EJEMPLO I.

;75 g de Acido sulfrico al 94% se afiadieron, a 20-25¢C,

de cantidades apropiadas de agentes dispersantes y norma-
!
lizadores, usualmente junto con pequefias cantidades de a=-:

|

- gentes humectantes anidnicos para ayudar a la dispersidm. i

Las pastas normalizadas son preparadas ama;

sando en hiimedo el colorante en equipos convencionales en;

!

1a pregencia del agente dispersante, tal como ligninsulfo]

nato de sodio o alcohilnaftalenosulfonato de sodio. Otroé

agentesg dispersantes comercialmente disponibles y ﬁtiles,é
tales como las sales de sodio de polielectrolitos carboxi'!

i

lados y los naftalenosulfonatos pueden ser utilizados tag%

}

i

"normalizada hasta una concentracidén normalizada con un dig

{

"luyente tal como sulfato de sodio o dextrina. El conteni.

"do final de color de la pasta acabada oscila entre 10 vy

40% en peso de base activa de colorante (color puro).

Los polvos dispersados normalizados son prg

parados amasando en hfinedo el colorante en la presencia de

-un dispersante, tal como los antes mencionados, en equipoé

tales como molinos de bolas, amasadores de Werner-Pfleide~
rer, o un aparato frotador. El material dispersado es se?

cado y pulverizado a tamafio de micras, o es secado por pul

§
i
1
como sulfato de sodio para proporcionar el polvo dispersa=
i
do., Se puede ariadir al producto un agente humectante, taﬂ
como cetilsulfato de sodio o un alcohilfenoxipolioxietanoi.

El presente invento serad ilustrado adicio- !
A un matraz de 500 mililitros que contenia

- 17 -




- 52,4g (0,2 moles) de 2,4-dinitro-6-bromoanilina. A la s0

i

lucidn resultante se afiadieron, gota a gota, 50 g de sul-

:

fato Acido de nitrosilo por debajo de 252. La solucidn
diazbica resultante fué agitada a 20-259C. y fué conserva

da para la reaccidn de copulacidn.

El copulador de &ster mixto fué preparado °

de la siguiente manera: En un matraz de 500 mililitros

se cargaron 50 g de Acido butirico y 29 g de cloruro de

" benzoilo. La mezcla fué calentada hasta 702C. y durante'

10

1 hora se afiadieron, a 70-752C., 56,4g (0,2 moles) de 3-_

~ bis(hidroxietil)amino-k-~etoxiacetanilida. La masa de reac

cidén fué mantenida a 70-759C durante 2 horas y después fué

vertida en un vaso que contenfia 600 g de hielo, 600 g de

" agua, 40 g de HCl al 32% y 5 g de dispersante.

15

Al copulador se afiadid gota a gota, por de.

bajo de 5°C, la solucidn diazdica anteriormente preparada

[

. de 2,4-dinitro~6-bromoanilina. Despuds de la adicidn dia

 zoica, la mezcla fué agitada durante 3 horas y se dejé

_ que la temperatura se elevase hasta la temperatura ambien.

20

- te. El colorante formado fué filtrado y fué lavado con

agua fria hasta quedar libre de &cido. El rendimiento fué

“de 120 g de colorante.

Las cromatografias en capa delgada mostra-

‘ ron que el colorante era una mezcla de monoésteres y diés

25

- teres con vestigios de 3-bis(hidroxietil)-amino-k-etoxi-

" acetanilida presente en la mezcla.

: del colorante y 35% de dispersante de ligninsulfonato de

Se prepard una dispersién gque contenia 15%!

" sodio junto con una pequefia cantidad de glicerina y agua

30

16-2-68

suficiente para hacer que el contenido de sgdlidos de la

- 18 -
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i . .
. presidn con concentraciones de colorante de 2,4 y 8% en u
bafio colorante que contenia 1% de fosfato monosddico. Las

; tinciones se efectuaron en un recipiente cerrado a 115,59

. durante 60 minutos. El1 tejido tefiido tenia el mismo matiz

dispersidén fuese de 50% en peso.
fué entonces amasada en hitmedo hasta oue se dispersd sufi:

t

cientemente el colorante.

TIHCIOW DAL PULIESTER E
S5e prepard una solucidn acuosa de 1)) en
peso de fosfato monosbddico y 2 g de un vehiculo fendlico.:

La solucidn fué calentada hasta 492C. y se afiadieron a es
to 10 g de tejido de poliester Dacron. Se mantuvo esta |

temperatura durante 10 minutos, v después se afiadid al ba
fio 2% en peso de la pasta colorante antes preparada. E1 ;

bafio colorante resultante fué calentado hasta 982C. v fué:

T

mantenido a esta temperatura durante 90 minutos. El tejif
do de poliester tefiido fué retirado del bafio y fué enjabo:

nado ulteriormente mnara eliminar cualguier cantidad de ve:
)

i

hiculo residual con una solucidn al 1j de jabdn a aproxi-

madamente 622C. durante 10 minutos, deshués fué enjuaga-’
do vy secados Bl tejido tefiido cra de color azul marino,

tenia excelente solidez frente a la sublimacidn y muy bug;
na solidez frente a la luz, y reservaba bien al algodén y

a la lana. Se repitieron las tinciones con 4% y &%, con :
una acumulacidn proporcional de intensidad de color sobre;

4

el tejido.

El tejido de poliéster Dacron fué teiiido

-
te

que el tejido tefiido por el método de vehiculo antes desc

S

to, es decir en azul marino., Las tinciones tenian excelens

te solidez frente a la sublimacidn, buena solidez frente

- 19 -
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10

intensidad de color proporcionalmente con la cantidad dei
colorante en el bafio colorante.

Un tejido de poliester Dacron fué tefiido
con el colorante dispersado preparado anteriormente por
el procedimiento "Thermosol" a 2042C. en una concentracidn
de 2, 4 y 8%. Las tinciones acumularon intensidad propor-
cionalmente a la cantidad de colorante aplicado, y teniaﬁ

sustancialmente las mismas caracteristicas de matiz y so{

© lidez de las tinciones efectuadas por los métodos de tin%

cidén en vehiculo y de tincidn a presidn anteriormente ci=-i

. tados. :

. EJEMPLO 2.

15

En un matraz de tres bocas de 500 cm3,se
introdujeron 150g de monoclorobenceno anhidro, 44g de glu

conato de seodio y 56,4g de 3-bis(hidroxieti1)-amino~4-et2:

. xiacetanilida. La mezcla fué calentada hasta 602C y se |

i

afiadieron gota a gota, a 60-808C, 39,0g de cloruro de ben

- zoilo, seguido por 1l1l,0g de cloruro de butirilo. La mez-

20

" Entonces el monoclorocbenceno fué destilado con vapor de

~cla fué mantenida a 75-809C durante 2 horas con agitacibn.

!
i
!
i

- agua y las fracciones de colas que contenian el copulador:

de diester mixto fueron vertidas sobre 600g de hielo y

. 100g de agua que contenia 40g de HCl al 32%.

La 2,4-dinitro-6~bromoanilina diazotada,

: preparada segln el método del ejemplo 1, fué copulada conf

el diester mixto para formar el colorante, El rendimien-

to fué de 113 g de colorante puro. El colorante tifié al

'
¥
¥
i
‘

- tejido de poliester en un matiz azul marino con propieda-;

" des de tincidn sustancialmente iguales que las del Ejemplb

- 20 =



- EJEMPLO III.

Se repitid el método del Ejemplo I con la
excepcidén de que se utilizaron 35,0g de cloruro de para= .

anisoilo en lugar del cloruro de benzoilo. El colorante

~ preparado era de matiz ligeramente mas verde que el del

Ejemplo II, sustancialmente con las mismas propiedades deé

solidez y de tincidn.

" EJEMPLO IV.

10

Se repitid el método del Ejemplo I, con la.

excepcidn de que se utilizaron 37,0g de cloruro de orto-_.

‘ clorobenzoilo en lugar del cloruro de benzoilo. Se prepg?

i
- ré un colorante azul marino con sustancialmente las mismas

15

:excepcibn de que se utilizaron 33g de cloruro de para-me=-!
1

i

propiedades de solidez y de tincién que el Ejemplo I. %
EJEMPLO_ V. %
et |
Se repitidé el método del Ejemplo I, con la:

1

%tilbenzoilo en lugar del cloruro de benzoilo. Se prepard.

20

: amino-4-metoxibutiranilida en lugar de la 3-bisg-(hidroxi-

25

; tincidén sustancialmente iguales a las del colorante del
Ejemplo II.

" EJEMPLO _ VII.

30

16-2-68

. excepcidn de que se utilizaron 55g de 3~bis(hidroxietil)

un colorante azul marino sustancialmente igual al del

i

Ejemplo I. '
i

BEJEMPLO VT.

Se repitid el método del Ejemplo II con la,

i
. excepcidn de que se utilizaron 54g de 3-bis(hidroxietil)-!

i
etil)amino-4-etoxiacetanilida. El colorante preparado era

de matiz azul marino y tenia propiedades de solidez y de

Se repitié el método del Ejemplo I con la

- 21 -
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" EJEMPLO _ X.

' manera convencional con el copulador designado.

xiacetanilida.

EJEMPLO VIII.

Se repitid el método del Ejemplo II con la:

~excepcidn de que se utilizaron 37g de cloruro de benzoilo

y 16,8g de cloruro de butirilo. El colorante preparado

teifa a tejidos de poliester con matiz ligeramente mis ver

" de que el del Ejemplo II.

EJEMPLO _IX.

Se repitidé el mé&todo del Ejemplo II con la

¥

' excepcidén de que se utilizaron 37g de cloruro de benzoilo.
: y 15g de cloruro de butirilo. El1l colorante preparado era.

" ligeramente mas rojo gque el del Ejemplo IIX. .

Los siguientes colorantes ilustrativos de

 los colorantes del presente invento fueron preparados ¢o-

: pulando las diversas aminas enumeradas diazotadas en una

i
g
3
a

Amina COmponenFe de Matiz sobre fibras
copulacidn de poliester !
: 02N-<:::>-NH2 Como el Ejewmplo I Violeta rojizo |

‘
: 0pN=-{ E-NHz idem Violeta ?

CF3

COOCH
e

| 02N-<::;>-NH2 idenmn Rojo
CH3025-<::3>~VH2

e
[=%
o
=

Rubi



Componente de

Matiz sobre fibras

Amina copulacidn de poliester
/pl '
021\1-{24«42 Como el Ejemplo I Violeta
Br
CN
OZN- Q-an idem Azul marino
NO2
02N~<C:21—NH2 i denm Escarlata
CONH2
NH202$—< >~NH2 idem Rojo
SOQRH
OZN-d-L*HZ i denmnm Violeta
/?r ?
CN- QNH2 idem Azul rojizo :
cN *
!
PO
[ 1] . '
CHBCNH-<C:3>-NH2 i dem Rojo
! ..
{ OZN-< >—VH2 i d e m Azul rojizo
N02
16-2-68 - 23 -




LTI
e

Componente de Matiz sobre tibras

copulacidn de poliester
02N-<:::z~NH2 Como el Ejemplo I Violeta
CN
SOZCH3
02N~<::j;—NH2 idemnm Escarlata azulado
N02
‘OzN— -NH2 idemn Azul rojizo
SOZCH3 :
S0,CH :
: 2775 i
’02N- -NH2 idem Azul marino rojizo
Br ;
Ccl
=°2N" --NH2 idem Violeta
Cl

-y
' cl

Br
‘NO, =~ -NH

NO

16-2~681

Como el Ejemplo VIIT Rojo azulado ?

i demn Violeta rojizo

Como el Ejemplo VI Azul marino '

- 24 -
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tenfia 600 g de agua y 40g de HCl al 32%. Se formaron dos?

; {
‘bajo el ne 673.956, se acoge a los beneficios del articulo

f51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

Amina Componente de Matiz sobre livsae
copulacién de poliester
CN'(C::>-NH2 Como el Ejemplo VI Rojo :
EJEMPLO XI.
3

En un matraz de 500 cm”, equipado con agita

dor mecdnico, se cargaron 200 g de mono-clorobencenoanhis= '

"dro, 56,5g de clorurc de benzoilo y 45,0¢ de &cido mono-

‘cloroacético., La mezcla fué agitada y calentada hasta 65é

.

C. y se afiadierom, a 65-702C, 56,4g de 3-bis(hidroxietil) !
f

.amino-k4-etoxiacetanilida. La mezcla fud agitada durante

H
H

12 horas a 65-702C y después fué vertida en un vaso que coé

¢

‘capas liquidas vy la capa de monoclorobenceno fué separada |

de la fase acuosa por decantacién. La capa acuosa fué con

gelada hasta 02C y se afladieron a esto 52,4g de 2,4-dini-;

‘tro-6~bromoanilina previamente diazotada seglin el método

i

del Ejemplo I. El colorante preparado tefiia tejidos de pg

liester en matices azul marino
i
Esta solicitud, que corresponde a la presen
i

‘tada en Estados Unidos de América, el 9 de Octubre de 1967%

o ———— o = o W - Mk e e =N Ay 88 b o B
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- NGoTA -

Los puntos de invenciédn propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta Patente de Inven
cidn en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

1.~ El colorante gue comprende una mezcla

comple ja de ésteres, gue consgiste esencialmente en los com

ponentes:
?n-lnan-l
1:1 fi
4 CJ oCH-CC-Ry
A Y- < ; ~N=N- >. -N
CH CH-OC-R2
1t :
HCOJ:{ s :
cn-lHén-l ‘
H
cn-l 2n=-1
I o
A R, o M
/ L//CHECdgoc-Rl
B Y- ~N=N- -N
\\CHacH OH
X NHCOR l :
3 i
cn-lhannl
c_ .H ’
n-1l2n-1l
7 R, |
/ /CHQCHGH
: c Y- ~H=k N
: AN
! X NHCCR CH, CH-0C-R
{ 3 ! ]
e o :
: Cn-1M2n-1 :

‘en gue R, es fenilo, alcohilo inferior-fenilo, alcoxi 1n—z
! i
‘ferior-fenilo, clorofenilo & bromofenilo; Rz es un radical

ralcohilo inferior que tiene 1 a 4 4tomos de carbono o un |

- 26 -



|

!en que R1 es fenilo, alcohilo inferior-fenilo, alcoxi in~

' ferior-fenilo, clorofenilo o bromofenilo; R, es un radi-
1

fcal alcohilo inferior que tiene 1 a 4 Abtomos de carbono

0 un radical c¢loro-alcohilo inferior que tiene 1 a 4 A&to-

5 Smos de carbono; R3 es un radical alcohilo inferior que
;tiene 1 a 3 4tomos de carbono; R, es H o alcoxi inferior;
X es NO,, C1, Br, H, 80,-aleohilo inferior, SO,lH,, CONH,
|
'COO-alcohilo inferior, CN o 0F3, T es NO,, CN, 802~alcoh1§
"lo inferior, o NHCOGH3; %2 es X o €1, Br, N02, oCN; yn g
10 tiene un valor de 1-2; constituyendo el componente B al !
" menos aproximadamente 255 en moles de la mezcla, y cons- %
tituyendo el componente C no mis de aproximadamente 25%
en moles de la mezcla, comprendiendo dicho método: (a)
;hacer reaccionar una 3-bis(hidroxialcohil)amino acetanili?
15 ;da con agentes esterificadores aromiticos y alifédticos g§§
‘ra proporcionar un copulador mixto definido por las fér- %
‘mulas siguientes en las que los términos tienen los signl
- ficados dados anteriormente:
Cn—1H2n-4
, R, | 3
//, CH20H~OG-34
~N
} \\\‘CHch-Og—Rz
| NHOOR l 0 ‘
Cp-fon-1 3
Cn—’lHEn-'l
Q /CH CH-OC-R
y t
|
CH cH--oc-R2 *
NHCOR 0 f
2643.69. n-ﬂHQn-ﬂ |

- 27 -



z Gn-4H2n~1
" !

///,CH20H~OH

~N

N OH,CH-0C-R
NHCOR, l B

C. Al

2

n-1"2n~-1

3
S sneravs BB

~correspondiendo los agentes esterificadores a los grupos |

R,l v R2 y empledndose en las proporciones requeridas pa- :

‘ra dar la mezcla producto antes definida, (b) hacer reac-,

. cionar el copulador mixto antes o despuds de la esterifi-

5 cacifn con una arilamina diazotada de la siguilente férmu-,

. la en la que los términos tienen los significados dados

' anteriormente:

i

'Y separar el colorante producto de la mezcla de reaccidn. .

2.~ Un método segin la reivindicacién 1, en

10 fque el componente B constituye al menos aproximadamente
50% en moles de la mezcla.
3.- Un método seglin la reivindicacidn 1, en

ique X es Nog, Y es NOE, Z2 es Bryn es 1.

i 4.- Un método de hacer un colorante.

_ Tal y como se ha descrito en la Memoria que
16 Zantecede, ¥ con los fines que se han especificado,

26.3.69,

- 28 <
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.eritas por una sola de sus caras,

t

Lsta Memoria consta de veintinueve hojas es-

Madrid,

~ 2

o}
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