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Este invento se refiere a nuevos tintes y mds
particularmente, se relaciona con nuevos tintes valiosos
para tefifr fibras y otros materiales y para la produceldn
de polimeros coloreados.

De acuerdo con este invento, se proporciona los
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tintes que contienen por lo menes un grupo de la f£ormula

Rg
~X-G0-C = ¢-C = C

RN
Ry ReRg Ry (1)

en la que X representa un grupo de la férmula egf o‘Sog%- .

En la que R representa un dtomo de hidrdgeno o
un radical alquilo, arilo o aralquilo, sustituido o no,
Ry representa un dtomo de hidrdgeno o haldgeno o un rg§
dical alquilo o clano, Ry & R4 representan independiente-
mente cada uno de ellos un Atomo de hidrdgeno o haldgero
o un radical alquilo, y Ry representa un dtomo de hidré-
geno o haldgeno o un radical hidrocarburo o ciano.

Los radicales alquilos sustitufdos o insustitui-
dos que pueden representarse por R, son con preferencla
radicales alquilo inferiores, tales como metilo, etilo,
propilo y butilo, que pueden contener sustituyentes ta-
les como grupos hidroxi y metoxi. Como ejemplos de radi-
cales arilo sustituidos o insustituidos, se pueden repre-
gentar por R pueden citarse los radleales fenilo, tolilo,
g;oro{gpilo, sulfofenilo, metoxifenilo, bromofenilo, ni-
trofenilo, alquilsulfonilfenilo inferior, sulfonamidofe-
nilo N-alguilsulfonamidofenilo inferioxr, acetamido-fenilo
e hidroxifenilo. Como ejemplos de radicales aralquilo sus-
ceptibles de representarse por R, pueden mencionarsa los
radicales bencllo, nitrobencilo, clorobencilo y feniletilo.

Como ejemplos de radicales alquilo que pusden re-
presentarse por Ry a Ry, pueden citarse en especial los

radicales alquilo inferiores tales como metilo, etllo, pro-
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pilo y butilo.

Los radicales hidrocarburo que pueden representarse
por R, incluyen en especial radicales alguilo inferiores,
radicales arilo tales como fenilo y radicales aralquilo
tales como bencilo.

Con preferencia cada uno de R1 a Ry representa un
édtomo de hidrdgeno.

Los tintes de este invento, pueden contener hasta
cuatro grupos de férmula I como #@éaba d¢ definirse, pero
los tintes de interés especial son los que contiener uno
o dos de dichos grupos por molécula de tinte.

Cade uno de los grupos de férmula I como antes se
define, estéd directamente unido a un dtomo de cerbono
presente en sl tinte, ¥y que puede formar parte de un
resfduo arilico presente en el tinte o puede formar par-
te de una cadena alquilica que estd directamente unida
a un residuo arilico presente en el. tinte o bilen se aco-
pla el residuo arilico a travéds de un Atomo 6 grupo de
conexidén. Como ejemplos de estos dtomos o grupos de co-
nexién pueden mencionarse -0-, =S-, -NH-, éﬁ-alquilo,
~CONH-, ~CON-alquilo, -S0,-, -SOmNH- y -S0p¥-alquilo.

Log tintes de este invento, que pueden constituir
elementos de cualquiera de las series de tintes conocidas,

pueden representarse por la férmula

Rs
D X=C =C=C=0=5¢
U B N
Ry Ry Rg Re n



en la que X, R a Ry tienen los significados indicados
anteriormente, D representa un ra&ical croméforo y n
es un nimero variable de uno a cuatro. Con preferencia
los tintes son de las sgerles azoica, que pueden Ser mo-
S, noazoiocos o poliazoicos, nitro, antraquinona, ftalooia-
nina o metina, aunque pueden ser de las series diarilme-
‘tano, triarilmetano, xanteno, azina, oxazina o tlazina,.
Los tintes pueden contener uno o mds grupos solubilizan-
tes en agua tales como dcido carboxilico, alquilsulfoné,
10. sulfanilo y especialmente dcido sulfdnico. Si se desea.
los tintes, en especlal de las serlies azolca, ftalocianiné,
pueden contener también un dtomo de metal coordinadamente
acoplado, tal como cobre, cromo o cobalto.
De acuerdo con otra caracteristica de este in-
15. vento, Se proporcione un procedimiento para la fabricacidn
de los tintes que acaban de definirse, que comprende el
hacer reaccionar un tinte compuesto que contenga como mi-
nimo un grupo de la férmula =X - H en el que X tiene

el significado indicado, con un agente de acilacidn sus-

20. ceptible de introducir el radical de la férmulea
Rs
_ /
- . =00 == ¢ =

C -
% R
1 Rz Rz Ry
en el que Ry & Ry tlenen los significados ya indicados.
Los agentes de acilacidn adecuados, incluyen los

anhidridos, ésteres y especialmente haluros tales como clo-

ruros, de docido de férmula
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H-c0-Cc=C~-¢Cc= C/,

A T AN

R] Ry Rgz Ry (I1)

en la que Rl 8 Ry tienen los significados ya indioados.

Como ejemplos de dcidos de la férmula II de los
cuales pueden derivarse los agentes de acilacidn pueden
citarse los dcidos pentadienoico, 4-metilpentadiendico, -
sérbico, 3-metilsdrbico, 3-metilpentadiencico, 5-fenilpen=-
tadienoico, 5-cianopentadienocico, 2-cilanosérbico, 4-cloro-
pentadienoico, 4~bromopentadienocico y 5,5-dicloropente-
dienoico.

ELl procedimiento anterlor de este invento, puede
realizarse convenlentemente afindiendo el haluro de acilo
u otro agente de acilacidn a una solucidn o suspensidn del
tinte compuesto, en un medio de reaccidén adecuado. En el
caso de compuestos colorantes que contengan uno o méds grupos
solubilizadores en ague, la acilacidén puede realizarse en
ague 0 en una mezcla de ésta en un liquido orgénico solu-
ble en ella. Es corriente agitar la mezcla de reaceidn, con
preferencia a una temperatura comprendids entre 0 y 20¢C.
Cuando han de acilarse grupos amino aromdtiocos, se prefiere
corrientemente mantener la mezola de acilacidn a un pE com-
prendido entre 6 y 8, pero pusde ser necesario un pH de has~
ta 12 en el caso de grupos aminoalifdticos. EL tinte que
contenga como minimo un grupo de la férmula I, puede ais-
larse a continuacidn mediante cloruro sédleo y filtrarse
luego para su separacidén. En el caso de compuestos colo-
rantes gue no contengan uno o mds grupos solubllizadores

en agua, la acilacidén puede llevarse a cabo en un Liquido
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orgénico adecuado, tal como dioxano.o acetona, en una mez-
cla de liguido orgénico soluble en agua y éste.

Cada uno de los grupos -XH- presentes en los com~
puestos cromdgeros se acoplan directamente a un Atomo de
carbono o a un residuo arilico presente en los compuestos
tintéreos, o cada uno de los grupos -XH- se acopla a un dtc-
mo de carbono que forma parte de un radical alquilo que estd
direotamente acoplado a un residuo arilo presente en los com=-
puestos colorantes se wne a través de un dtomo o grupo de en-
lace. Como ejemplos de estos &dtomos o grupos de enlace, pueden
mencionarse ~0-, =S-, =NH=-, = ﬁ-alquilo, -S05-, =-SO0pNH-, -CONH-,
~CONH-, -CON-alquilo y -S0gN-alquilo.

Como ejemplos de compuestos colorantes que contengan
por lo menos un grupo -XH en el que X represente un grupo de la
f£érmula -NR- como antes se definid, que pueden reaccionar con
el agente de acilacibén para obtener los compuestos cromdforos
que contienen como minimo un grupo de férmula I, pueden citar-
se los compuestos de lasg clases sigulentes sin, desde luego, li-
mitar éstas a las especificamente descritas.

1.- Compuestos monoazoicos de férmula

(III)

en la que Dy representa un radical arilico mono- o ateiclico
libre de grupos azoicos y de grupos NHR. El grupo -NHR esté
con preferencia acoplado en las posiciones 6, 7 i 8 del nlcleo
naftalénico, que puede teambién contener un radical sulfdnico

en la posicidn 5 6 6 del ndcleo naftalénico.
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Dy puede representar un radlcal de las series nafte-
lénica o bencénice exento de sustituyentes azolcos, por ejem-
plo un radical estilbeno, difenilo, bentiazolilfenilo o di-
fenll-amina,

Ademds, en esta clase han de considerarse los tirtes
relacionados en los que el grupo -NHR en lugar de acoplafée
al nlcleo naftalénico se acopla a un grupo benzoilamino o
anilino que & su vez se acopla a la posicidn 6, 7 4 8 del
nicleo naftalénico. - .

Se obtienen tintes especialmente vallosos de ague-
llos en los que Dy representa un radical fenilo o naftiio
sulfonado, especialmente los que contienen un grupo -SOsH
en posicidn orto con respecto al enlace azoico; el radical
fenilo puede luego sugtitulrse, por ejemplo por dtomos de
haldgeno, tales como oloro, radlcales alquilo tales como me-
tilo, grupos acilamino tales como acetilamino, y radicales
alcoxi tal como metoxi.

2 - Compuestos disazolocos de foérmula III, en la que
Dy representa un radical de las serles azobenoénica, azonae-
ftalénica o fenilazonaftalénioa, y el ndcleo naftalénico es-
té sustituldo por el grupo -NHR y, opcionalmente, por dcido
sulfénico, en la clase 1. ' '

3.~ Compuestos monoazoicos de férmula

D, -N=N —-—Q—m

en la que Dy represente un radical arilo como méximo dieci-
clico, como se ha descrito para la clase 1, y el nlcleo ben-
cénico puede contener ademds sustituyentes tales como dto-

mos de haldgeno o grupos alquilo, alcoxi, dcido cerboxilico
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y acilamino. -

También en esta clase, han de considerarse los
compuestos colorantes relacionados en los que el grupo
-NHR, en lugar de acoplarse directemente al nficleo ben-
cénico, se une a un radical hidrocarburo enlezado a dicho
nicleo por medio de un grupo de férmula -NR- en la que R
tiene el significado antes irdicado.

4.~ Compuestos mono- o diazoicos, de Pérmula

B - ? =Dy -N=N-XK (I7)
R

en la que Dy representa un radical arileno tal como un 'ra~
dioal de las geries azobencénica, azonaftalénica o fenil-
azonaftalénica o, con preferencia un radical arileno como
miximo diciclico de las series bencénica o naftalénica, y
X representa el radical do un doido naftol sulfdénico o un
compuesto cetometilénico enolizado o enolizable (tal como
una acetoacetarilida o una 5—pirazolona) con el grupo -OH
en posicidn orto ocon respecto al grupo azoico, un deido
2-naftilamino sulfénico, un Adcido N-alquil-2-naftilamine
sulfénico, un doido 2-aminonaftol sulfdnico o un &eido
2-alquilolaminonaftol sulfénico. Con preferencia, Di repre-
sente un redical de la serie bencénica que contiene un ra-
dical sulfénico.

5 - Compuestos mono- o disazoicos de férmula

D, - N =N - K, - NER (V)

8n la que D, representa un radical del tipo definido para
D3 en las clases 1 y 2, anterliormente, y Kg representa el
radical de un compuesto cetometilénico enolizable (tal

como una acetoacetanilida o una S-pirazolona) con el grupo
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~OH en una posicidén adyacente al grupo azoico.

6.~ E1 complejo metdlioco, por ejemplo el complejo
de oromo y cobalto, compuestos de los tintes de las £ér- -
mulas III, IV y V (en los que D3, K y Kz tienen todos los
signifiocados respectivos indicados) que contienen un grupo
metalizable (por ejemplo un hidroxile, alcoxi inferior o
dcido carboxilico) en posicidn orto con respscto al grupo
azoico en D,.

7.~ Compuestos antraquindnices de-férmula
NHY

0

g M - W - NHR

en la que el nticleo antraquindnico puede contener un radical
sulfénico en la posicidén 2 y también, si se desea, en la
posgicidn 5, 6, 7 u 8, Y representa un dtomo de hidrdgeno

o un radical alquilico sustitufdo o insustituido, y W repre-
genta un grupo de enlace que, preferentemente, es un radical
divalente de le serie bencénlca, por ejemplo fenileno o ra-
dicales 4,4'-estilbenc divalente, o azobenceno.

8.- Compuestos ftalocianina de férmula

(S0g - w)n
///// #

Po ~

™~ (S0 NH~Q-NHR )

en la que Pc representa el nicleo ftalocianina, con prefe-
rencia de ftalocianina de cobre ‘W representa un hidroxi

y/0 un grupo amino o sustituido, Q representa un grupo de
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enlace, con preferencia un grupo de enlace alifdtico, ciclo-
alifdtico o aromdtico, m representa un valor de 1 a 4, yn
representa un valor de 0 & 3, a condicidén de que n + m no

Sea superlor a 4.

9 - TMntes nitro de férmula
NHR
B - NH - B!

|

NOz
en la que B y Bt representan nicleos arilicos monociclicos,
estando el grupo nltro en B en posicidn orto con respecto
al grupo NH.
10 ~ Tintes estirilicos de férmula

Re
A2 W D
R7/ =
en la que A es el residuo de un compuesto metilénico reac-
tivo ¥y Rg ¥ Ry representen grupos alquilo o arilalquilo,
A, Rg o Ry contienen por lo menos un grupo NHR.

en la clase 1

Acido 6-amino-l~-hidroxi-2-(2'-sulfofenilezo)naftaleno-3-sulfnico

Acido 6-metilamino-l-hidroxi-2-(4-acetilamino-2'-sulfofenilazo)

naftaleno-3-sulfénico,

Acido 8~-amino-l-hidroxi-2-(2'~sulfofenilazo)naftaleno-3:6-disul~
fénico,

Acido 8-amino-l-hidroxi-2-(4'-cloro-2'-sulfofenilazo)-naftale-

no-3:5-disulfénico,

Acildo--7-amino-g-2-(2! :5'-disulfofenilazo)~l-hidroxinaftaleno-
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B-gulfénico,

Acido V—metilomino—z-(z'-sulfofenilazo)-l-hidroxinaftaleﬁo-
3-sulfénico, '

Acido 7-metilamino-2-(4'-metoxi-2'-sulfofenilazo)-l-hidroxi-
naftaleno-3-sulfénico,

Acido 8-(3'~aminobenzoilamine)-l-hidroxi-2-(2!-sulfofenilaso)-
naftaleno=3:6-disulfdénico, |
Acido 8wamino-l-hidroxi-2:2'-azonaftaleno-1':3:5':6-tetre-
sulfénico, - =

Acido 8-amino-l-hidroxi-2:2!-azonaftaleno-1':3:5'-trisulfdnico,
Acido 8-amino-l-hidroxi-2:2!-azonaftaleno-trisulfénico,

Acldo 6-metilamino-l-hidroxi-2:28'-azonaftaleno-1t-3-5t-
trisulfdénico, »

Acido 7-amino-l-hidroxi-2:8t'-azonaftaleno-l':3-disulfénico,
Acido 8-amino-l-hidroxi-2-(4'-hidroxi-3!-carboxifenilazo)-
naftaleno-3:6-disulfénico,

Acldo 6-amino-l-hidroxi-2-{4'-hidroxi-3'-carboxifenilazo)-
naftaleno-3:5-disulfonico.

En la clase 2

Acido B-amino-l-hidroxi-g-{4'-{a"-sulfofenilazo)-2"-metoxi=5'-
metilfenilazé)naftaleno—s:é-disﬁlrénico,

Acido 8-emino=-l-hidroxi-2-(4'-~(4"-metoxifenilazo-2*-carboxife~
nilazo]nartaleno—S:6-disulr6nioo,

Acido B-a.mino-l-hidroxi—z-{'.@ -(2"-hidroxi-3":6-disulfo-1"~
naftilazo)-2' -carboxifenilazo jnaftaleno~3: 6-disulfénico,
4:4!'~bisg(8"~amino~1"-hidroxi=-3":6"~disulfo-2"-nartilazo)~
5:3"~dimetoxidifenilo,

Acido 6-amino-l-hidroxi-2-T4'-(2"-sulfofenilazo)-2*-metoxi-
5'-metilfenilazo pnaftaleno-3:5~-disulfdnico,

En la clage é
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Acido 2-(4'-amino-8'-metilfenilazo)naftaleno-4:8~disulfénico,
Acido 2-(4'-amino-2'-acetilaminofenilazo)naftaleno-5:7-disul~
fénico,

Acido 4-nitro-4'-(4"-metilaminofenilazo)estilbeno-2:2t-disul-
fénico,

Acido 4-nitro-4'(4"-amino-2"-metil-5"-metoxifenilazo)-estil-
beno-2:2'-disulfénico, '

Acido 4~amino-4!'-(4%"-metoxifenilezo)estilbeno-2:2'-disulfénico,
Acido 4-amino-2-metilazobenceno-2':5'-disulfénico,
4-amino-2'-hidroxi-5'-metilazobenceno,
4-{N-etil-N-(N'-metilaminoetil) jamino=2*-cloro-4' ~nitrolenseno,
4{N-eti1-N- (N*-metilaminoetil) Jamino~2! ~cloro-4' ~cianobenceno.
En la clase 4

l-(2t:5'~dicloro-4'-gulfofenil)-3-meti lws-(3"~anino~4"-sylfo=-
fenilazo)-5-pirazolona,
l=(4'-sulfofenil)~3-carboxi=4-(4"-amino-3"-sulfofenilazo)=5~
pirazolona,

1-(2t-metil=5t ~sulfofenil)=3-metil=4=(4"-amino-3"-gulfofeni-
lazo)~5~pirazolona,
1-(2!-sulfofenil)-3-metil-4-(3"-amino=-4"-sulfofenilazo)=5~
rirazolona, ' 7
i-(é;-clé;bfenil)-5-metil-4~(5"-amino-4"-sulfofenilazo)-5-
pirazolona,
l-(z'-clorofenil)-5—metil—4-(5"-amino~6"-sulfofanilazo)-s-
pirazolona, -

Acido 4-amino=4-(3"-metil-lt"=fenil~4"-pirazol=5%-onilazo~
esbilbeno-Z:B'-disulfénico,‘

Acido 4-amino-4'-(2"-hidroxi-3":6"-disulfo-1"-naftilazo)-
estilbeno-2:2'-disulfénico,

Acido B-acetilamino-l-hidrcxi=2-(3'-amino=4!-sulfofenil-
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azo)naftaleno-3:6~-disulfénico,
Acido 7-(3'-sulfofenilamino)-l-hidroxi-2-(4'~amino-21-
carboxifenilazo)naftaleno-5-sulfénico,
Acido 8-fenilamino-l-hidroxi-2-(4'-amino-2'-sulfofenilazo)-

5. naftaleno-3:6-disulfénico,
Aoido 6-acetilamino-l-hidroxi-2-(5'-amino-1!-sulfofenilazo)-
naftaleno-3-sulfénico,
Acido 4-hldroxi-5-(4'-aminofenilazo)-6-aminonaftaleno-2-sulfdnico.

En la clage 5 .- --

10, 1~-(3*-aminofenil)-5-metil-4-(2':5t~disulfofenilazo)-5-pirazolona,
1~(3t=sminofenil)=3-carboxi=4=(2'-carboxi-4t-sulfofenilazo)
5~plrazolona,

Acido 4~-amino-4! -[5"-metil~4“-(2‘“ 151 ~disulfofenilazo)-1"-
pirazol-5*-oniljestilbeno~2:2t~disulfénioco,

15, 1-(3'~aminofenil)=3-carboxi-4-] 4"=(2t 11 :5M~disulfofenilazo)-
2t-metoxi-5"-metilfenilazo |-5-pirazolona.

Eh la clase 6

El complejo de cobre del égido 8-amino-l-hidroxi-2-(2t~hidroxi~
5'—sulfofeni1azo)naftaleno-5:é-disulfénioo. '
20, El complejo de cobre de Acido 6-amino-lehidroxi-2-(2t-hidro-
xi-5'-sulfofenilazo)naftaleno-3-sulfénico,
El complejo de cobre del dcido 6-amino-l-hidroxi-2-(2!-hidroxi-
5'-gsulfofenilazo)naftaleno-3:5~disulfénioo.
El complejo de cobre del dcido 8-amino-l-hidroxi-2-(2'-hidroxi-
25, 3t~ cloro-5'-sulfofenilazo)naftaleno-3:6-disulfénico.
El complejo de cobre del dcido 6-metilamino-l-hidroxi-2-(2'-
carboxi=5'=gulfofenilazo)naftaleno~3~sulfonivo.,
El complejo de cobre del dcido 8-amino-l-hidroxi-2-{ 4'~(2"-
sulfofenilazo)-2! -metoxi~5! ~metilfenilazq) ~naftaleno-3:6-di-
30. sulfénico. ‘
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El complejo de cobre del dcido 6-amino-l-hidroxi-2-{ 4!'-
(2":5"-disulfofenilazo)-2* -metoxi~5' -metilrenilazo j—
naftaleno-3:5-disulfénico.

El complejo de cobre de l-(3'-amino-4'-sulfofenil)-3-metil-
4-4n-(2m: 5™ ~disulfofenilazo |-2"-metoxi~5"-pirazolona,

El complejo de cobre del dcido 7-(4! ~amino-3' -sulfoanilino)
-1-hidroxi-2-{4"-(21t :5'"-disulfofenilazo)-2"-metoxi-5"me~
tilfenilazo }-naftaleno-3-sulfénico. “

El complejo de cobre del dcido 6-(4'-amino-3t-sulfoanilinn)-
l-hidroxi-Z-(2"—carboxifenilazo)—naftaleno-3~sulf6nico.

El complejo de‘cromo 1:2, del dcido 7-amino-6!'-nitro-l:2-
dihidroxi-2:1'-azonaftaleno~3:4f-disulfonico.

El complejo de ocromo 1:2, del deido 6-amino-l-hidroxi-2-
(2'-carboxifenilazo)naftaleno-3 sulfdénico.

El complejo de cromo 1:2, del dcido 8-amino-l-hidroxi-2-
(4'-nitro-2'~hidroxifenilazo)naftaleno-3:6~-disulfénico.

EL complejo de cobalto 1l:2 del dcido 6~(4'-amino-3'-sulfo-
anilino)~l-hidroxi=2-{5"-cloro-3"=-hidroxifenilazo)-naftale~
no sulfénico. '

El complejo de oromo 1:2 de l-{3!-amino=-4!'-sulfofenil)-3-
matil-é—(2"—hidroxi—4"~sulfo-l“-naftilazo)~5—pirazolona.

El ;;mplegg de oromo 1:2 del doido 7-(4'-sulfoaniline)-1-
hidroxi~2-(4"-amino-2"-carboxifenilazo)naftaleno-3-sulfénico.
El complejo de oromo 1:2 de l-(3'-aminofenil)-3-metil-4-(4"-
nitro~2"=-carboxifenilazo)=5 pirazolona.

Fn la clasgse 7

Aclido l-amino=4«(3'=-amino-4'-sulfoanilino)antraquinona-2-
sulfdnico,

Acido l-amino-4=-(4-amino-3-sulfoaniline)entraquinona-2:5
disulfénico,
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Acido l-amino-4- 4'-(4"-amino-g"-sulfofenil)anilino |-

antraquinona-z:5~disulf6nico,

Acldo l-amino=4- 4"-amino-2"-gulfofenilazo)-anilino |
~antraquinona~2:5-disulfénico,

Acido l-amino-4 (4'-metilamino~3t-sulfoanilino)-antra~
quinona-2-sulfénico,

Acido l-amino=4-(3!-aminoanilino)antraquinona-g-sulfénico,
Acido l-amino-d4-(3'-~amino-2!', 4!, 6'~trimetilaniline) antra-
quinona-8-sulfonico, “ e -~
l-metilamino=4-(4-aminoanilino)antraquinona,
l-hidroxietilaminow4-(4'-aminoanilino)antraquinona,
1-hidroxietilamino-4-(4'-aminoanilino)entraquinona,

Acido l-amino-4-3-({2"-aminopropil-sulfamoil)anilino |-
antraquinona-2~sulfdnico,

1~ f -sulfatoetilamino~4~(4-eminoanilino)antrequinona.

En la clasge 8

Aeido 5~(P-aminoetil)sulfamil triftalooianina de cobre-3-

sulfénico,

Acido 3-(3'-amino-4!'-sulfofenil)sulfemil tri-ftalocianina
de cobre-3-sulfénico,

Acido diw4-(3'-amino-4!~gulfofenil)sulfamil di-ftalocieanina
de cobre-4-sulfénico,

Acido 3-(3'-aminofenilsulfamil)-3-di-ftalocianina de cobre
-3-sulfénico.

En la clase 9

Acido 4~amino-4!-nitro-difenilamine-3:4-disulfdnico.

Como ejemplos de compuestos colorantes que contienen
por lo menos un grupo -XH en el que X representa un grupo
de la férmula -SOgNR-, como antes se definié, que puede

hacerse reaccionar con el agente de acilacidén para obtener
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los tintes que contengen como minimo un grupo de férmula
I, pueden mencionarse los siguientes, sin limitarse desde
luego a los especificamente descritos.

Los tintes azoicos que contienen por lo menos
un grupo =-SOgNHR, pueden obtenerse de modo conocido, par-.
tiendo de amines primarias diazZotables y componentes de
acoplamiento; la amina y/o el ocomponente de acoplamientc
Juntos, contienen por lo menos un grupo ~SOsNHR. Ejemplos
de aminas primarias diazotables que contienen uno o més
grupos -SONER, incluyen l-aminobsnceno-2-, 3- 6 4-sulfo-
namida, l-aminobenceno~2-, 3= 6 4=-sulfon-N-metilemida, 1~
aminobenceno-2-, 3~ 6 4-sulfon-N-etilamida, l-aminobenceno-
8=, 3= § 4-sulfon-N-(4'-sulfemilfenil)amide, l-aminobenceno-
3:5-disulfonamida, l-aminobenceno-2-, 3- 6 4-sulfonanilida,
2-aminofenol-4- 6 S5-sulfonamida, 2-aminofenol-4 6 S-sulfon=-
N-metilamida, 2-aminofenol-4- 6 S-sulfonanilida, Acido antra-
nilico~5-sulfonamida, l-amino-naftaleno-4-sulfonamida, l-ami-
no~2-naftol-4-sulfonamida y 2-aminonaftaleno-l sulfonamida.
Estas aminas primarias & los dcidos sulfémicos correspondien~

tes, pueden dlazoterse y acoplarse con alguno de los compo-

nentes de acoplamiento conocidos, espeoialmente los de las

-

series de la acilacetarilamida, S5-pirazolona, arilamina ter-
claria, fenol o naftol. Estos componentes de acoplamiento,
pueden contener opcionalmente uno o més grupos -S0oNHR. Los
ejemplos de componentes de acoplamiento que contienen uno

o méds grupos -SOgNHR, inoluyen l-naftol-3-, 4- o S-sulfonami-
das, 2-naftol-3-, 4=, 5-, 6=, 7= U 8-sulfonamida, l-naftol-
3:6= 0 3:8-disulfonamidas, 2-naftol-3:6 & 6:8-disulfonamida,
l-naftol~3-doido sulfénico-8-sulfonemida, 1-(2'-3'- & 4'-

sulfamilfenil)-3-metil-5~pirazolona y acetoacetanilide-4-
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sulfonamida. Estos componentes de acoplamiento pueden aco-

plarse de modo conocido con cualquiera aminas primarias dia-
zotadas incluyendo las que contienen en si mismas uno o més

grupos -SO0gNHR. Los tintes azoicos que contlenen grupos me-

talizables en posicidén orto con el grupo azoico, pueden em-

plearse en la forma de complejos metdlicos, por ejemplo com-
plejos de cobre, ocromo o cobalto.

Los tintes antraguindnicos que contienen por lo
menos un grupo =SOgNHR incluyen l-emino-4-(2t-, 3'- 6
4'-gulfamidanilino) deido antraquinona-2-sulfénico, édcido
l-amino=-4-(4'=cloro-2'= § 3'-sulfamilenilino) antraquirona-
2-sulfdénico, doido l-amino-4-(4'-metoxi-2'- § 3'-sulfamil-
enilino) antraquinona-g-sulfénico, doido l-amino-4-(8t-me-
til-5%-sulfemilanilino) antraquinona-g-sulfénico y decido
l-amino-4-(3!:5'-disulfamilanilino) antraquinona-2-sulfénico.

Los tintes de ftalocianina que contienen por lo me-
nos un grupo -SOgNHR se han descrito dmpliamente en la téo-
nica anterior. Pueden mencionarse en especial los tintes
en los que un nigleo de ftalocianina de cobre lleva de 1 a
4 grupos -SOgNHR en la molécula.

De acuerdo con otra caracteristica de este invento,
se proporciona un proceso modificado para la fabricacidn de
los nuevos tintes que son tintes azoicos y contienen como
minimo un grupo de férmula I, que comprende el diazotar una
amina primaris o el deldo sulfdmico correspondiente y aco-
plar el compuesto diazoico asi obtenido con un componente
de acoplamiento; la amine primaria y/o el componente de
acoplamiento contienen juntos por lo menos un grupo de f£or-
mule I,

Este procedo modificado del invento, puede llevarse
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a cabo afiadiendo nitrito sédico & una solucidén o suspen-
sidén de la amina primaria, que puede ser un compussto
aminoazoico (o el deido sulfémico correspondiente), en -
una solucidén acuosa diluide de dcido clorhidrico y afia-
diendo la solucidn & suspensidn asi obtenidae del compues-
to diazoico a una solucidén del componente de acoplamiento,
y separando por filtracién el tinte azoico que se precipi-
ta. S1 se desea, puede afiadirse cloruro sédico parea cpnseguir
la precipitacidn completa de todo el tinte azoico, que lue-
go puede secarse, con preferencla por debajo de 50°C y en
vacio.

La amina primaria, o el dcido sulfémico correspon-
dlente utilizado en este prooceso modificado del invento,
puede ser un miembro de oualquiera de las series conoci~
das de aminas primarias diazotables, pero con preferencia
es una amina primaria de las series bencénica o naftalénica
que, opcionalmente, contiene un grupo arilazoico. EL com=-
ponente de acoplamiento usado en este proceso modificado
del invento, puede ser un miembro de cualquiera de las

series conooldas de componentes de acoplamiento, pero con

preferencia es un componente de acoplamiento de las geries

—

a;ilaoetarilamida, 5-pirazolona, fendlica, naftdlica o
arilaminice.

Las aminas primarias 6 los dcidos sulfdmicos corres-
pondientes y los elementos de acoplamiento gue contienen por
lo menos un grupo de férmula I pueden obtenerse tratando la
amina primaria correspondiente (o el dcido sulfémico 6 ni-
tro-compuestos correspondiente, que lusgo se reduce) o el
componente de acoplamiento que contiene por lo menos un gru-

po -XH con un agente de acllacidén como antes se definid., Cons-
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tltuye un ejemplo de estos compuestos los siguientes
4-amino-2, 5-diclorobencenosulfon-N-( f -pentadienoil-
aminoetil)amida,
4~amino=-2,5-diclorobencenosul fon~-N (ﬁ—oarboilamino—

5. etil)amida,
Acldo 3-pentadienoilaminoaniline-6~sulfénico,
N-gt11-N-( f -N'-metil-N'-pentadienoilaminoetil)anilina,
N-etil-N~( ff N'-metil-N'-sorboilaminoetil)anilina,
4-pentadienoilamino-2,6-dicloroaniliha,

10. S-amino-N-pentadienoilanilins,
Anilina-3-gulfon-(N-pentadienoil=-N-metijemida,
4~cloroanilina-3~sulfon(4'-pentadienoilamino)anilida,
4-cloroanilina~3-sulfon( B -pentadienoilemino)etilemida,
Acido 4-pentedienoilsminoanilina~28-sulfénico,

15. 4-pentadienoilaminoanilina-2-gulfoanilidsa,
4-pentadienoilaminometilanilina,

Aniline-3-sulfon( § -pentadienoilamino)etilamida
Anilina-3-sulfon(4'-pentadienoilamino)aenilida,
Anilina=3-aulfon(3!'-pentadienoilamine)anilida,

20. Anilina—S-sulfon—(é'-N'-pentadienoiléN-metilamino)anilida,
Anilina-2-gulfon-(4*-N'-pentadienoil-Nt'-metilamino)-N-
-metilanilida,
Anilina-2-gulfon=-(4'-Nt'-pentadienoil~N'-metilamino)anilida,
Anilina-2-sulfon-(3' -N!-pentadienoil-N*-metilemino)anilida,

25, Anilina-2-sulfon-( f -pentadienoilamino)etilamida,

Anilina-2-sulfon-N-metil-N-( ﬁ ~N'-pentadienoil-N?*-

metilamino)etilamida,

2-cloro~4~pentadienoilaminoanilina,

Acldo 2-( ﬁ ~-pentadienoilamine)etilamino-8-naftol-g-

30. sulfénico,



S

10,

15.

20.

a5,

w 20 -

Acldo l-pentadienoilamino-8-naftol-3,6-disulfénico,
Acido 2-pentadienoilamino-5-naftol-7-sulfénico.

Los tintes que son tintes ftalocianinicos o antra-
quindnicos que contienen por lo menos un grupo de la fér~
mula 1 pueden obtenerse, ademds de mediante el método des-~
orlto, haciendo reaccionar un sulfonecloruro, por ejemplo
un sulfoncloruro de ftalocianina de cobre, con un compuest;
que contenge un grupo amino primario o secundario, ademds
de un grupo de férmula I. Un ejemplo de uno de estos com-
puestos es la N-pentadisnoil-p-fenlilen diamina.

Los tintes que contienen como minimo un grupo de la

férmula

Rs

/

“N-CO=C = C~C = C
b\
R RleRz, 4

en la que R, ¥ Ry & Ry tienen los signiricados ya indica~-
dos, acoplédndose el grupo a través de un puente metilénico,
a un nicleo aromético o a un grupo -SOsNH- o ~802ﬁ-alquilo
pueden obtenerse también ademds de por el método ya des-

erito, haclendo reaccionar un colorante o un colorante in-

“teihedi&"@ue contenga uno o mds grupos -S0gNH5 o ~SOgNH-al-

quilo, o0 uno o mds ndcleos aromdticos que posean dtomos de
hidrdgeno sustituibles, con N-metilol, éter N-metildlico, o
derivados de N-halogenometilo, de las amines insaturadas y
apropfades de dcido carboxilico. Los nGcleos arométicos que
contlenen dtomos de hidrdégeno sustituibles, incluyen en es-
pecial ndicleos bencénicos libres de radicales sulfénicos o
derivados de los mismos, y sustituidos por sustituyentes do-

nadores de electrones (nucledéfilos) tales como hidroxilo,
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amino y especialmente grupos alecoxl inferiores o al-
quilo inferiores. Son espscilalmentes adecuados para
preparar los tintes precisos, los compuestos coloran-

tes o colorantes intermedios que contengan uno o nmés

5. grupos de férmula
CHg CH
AH —  —CHg -ma-@— CHy
CHS voa . ..

Los derivados de N-metilol y N-halogenometilo de las
aminas de dcido carboxilico insaturado, pusden prepa-
rarse de modo convencional. Asi, las N-metilolamides
pueden prepararse haclendo reaccionar formaldehido con
10, las amidas de dcido carboxilico insaturado por ejemplo
sorbamida, en condiciones bAsioas o sudvemente dcidas.
La reaccidn entre la N-metilolamida y el compues-
to colorante o intermedlo, se realiza corrlentemente en
presencia de agentes de condensacion acilicos conocidos,
15. o agentes de deshidratacidén siendo el preferido el dci-
do sulfirico. La reaccidn puede desarrollarse a tempera-
turas entre 0 y 2020, pero si se desea pueden emplearse
temperaturas 1igerémente superiores.
Los colorantes que contienen por lo menos un gru~-
20, po de la férmula
& éN égzs \R4'
en el que R8 representa ﬁidrégeno o alquilo, YR, Yy Rz a
Rg tienen el significado ya indicado, pueden prepararse

también haclendo reaccionar un compuesto colorante o
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intermedio que contenga uno o més grupos de formula
-1;1-0005201\1
R
en la que R tiene el significado ya indicado, con un
compuesto de férmula
Rs
0=C-C -0

i
RoRy R4

en la que Ry representa hidrdgeno o alquilo, y Ry a Rg
tienen los significados antes indicedos. Los compuestos
adecuados incluyen acroleina o aldehido proténico; la reac-
0ién se lleva a cabo en un medio tal como dioxano ¢ piri-
dina, utilizando catalizadores acilicos o bédsicos. Los
colorantes o intermediarios que contienen uno o mas gru-
pos de férmula

~N~COCH 0N

pueden prepararse de modo convencional haciendo reaccionar
colorantes o intermediarios que contengan uno o més grupos
-NHR ocon éster cianoacético o con eloruro de cloroacetilo,
ggguidg-por un tratamlento con un cianuro de metal alealino.

Los colorantes de este invento solos o en mezelas,
son valiosos para la coloracidén de meteriales fibrosos y
de peliculas polimeras.

Log materiales fibrosos susceptibles de colorearse
por los colorantes de este invento, incluyen meteriales
textiles, cuero y pileles. Los materiales textiles que
pueden colorearse de este modo incluysn meteriales texti-

les tanto naturales como artificlales, por ejemplo, mate-

riales textiles que comprenden fibras de celulosa natural
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por ejemplo algoddn, lino, yute, cdfiamo, sisal y ramio,
fibras de celulosa regenerada, por ejemplo raydn y vis-
cosa y rayén cuproamémico, fibras de ésteres de celulosa,
por ejemplo acetato de celulosa y triacetato de czlulosa,
5. fibras de proteina natural, por e jemplo lana, seda, pelo
de camello, fibras de proteina regenerada, fibras de po~-
liamida sintética, por ejemplo nylon 66, nylon 6 y nylon
11, fibras de poliemidas sintética modificada, fibras de
poliéster aromdtico, por ejemplo tereftalato de polietileng,
10, fibras de poliéster modificado, fibras de poliacriloni-
trilo, fibras de poliaerilonitrilo modificado, fipras
de poliureteno y fibres de pollolefina, por ejemplo po-
lipropileno y fibras basadas en otros polimeros y copo-
limeros sintéticos, por ejemplo fibras basadas en copo-
15, limeros de vinilideno dinitrilo y ésteres de vinilo, y
mezclas de las fibras anteriores. Estos materiales pue~
den hallarse en forma de fibras sueltas, cintas poco
toreidas, hilo o géneros en pieza. Las pelfculas poli-
meras que pueden eolorearse, incluyen poliésteres, polia-
20. midas, poliimidas, poliuretanos, polivinilos y materiales
poliolerinicos.

Los nuevos colorantes que contienen uno o més
grupos de solubilizacidn en agua, por ejemplo radicales
sulfénicos, son especialmente valiosos para la coloracidn

25. de los materiales textiles de celulosa, por ejemplo algo-
dén, y materiales textiles de poliamida, por ejemplo nylon
y lana. Los nuevos colorantes que no contienen grupos de
solubilizacidén en agua, son egpeclalmente valiosos para
colorear materiales textiles de tereftalato de polietilenos

30. acetato de celulosa, incluyendo materisles textiles de
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triacetato, fibras de pollolefina, y materiales textlles
de poliamida sintética, por ejemplo nylon, Naturalmente,
como ocurre con los colorantes conocidos, la adecuacidn
de un colorante para cualquier fibra determinada, dspende
en alto grado de la estructura general del colorante y no
solo de la presencia de uno o més grupos de férmula I.

Los colorantes de este invento pueden apliearse
a los distintos textiles y otros materialea de base, ubti-
lizando los métodos de tincidén fulardeo y estampado ya des-
oritos en la téonicae anterior, por medio de los cueles se
obtienen coloraciones de excelente resistencia a la luz y
a los tratamientos en himedo. Asi, los colorantes sciubles
en agua, pueden aplicarse para celulosa, lana y mateiiales
textiles de poliamidas sintéticas, traténdolos con solucio-
nes acuogas de los tinbes, en presencia de ayudas convencio-
nales para la tincidn, y a temperaturas comprendidas entre
0 y 100¢¢, Ios tintes que no contlenen grupos solubilizado-
res en agua, pueden aplicarse a los materiales textiles de
acetato de celulosa, polidster y poliamide sintética, tra-

tando dichos materieles con dispersiones acuosas de los

tintes,utilizando técnicas oonvencionales. La buena resis-

-

tenola a los tratamientos en himedo, obtenida con textiles
¥ obtros materiales de base, puede deberse, en algunos casos,
a la polimerizacidn térmica del colorante sobre 6 en el ma-
terlal de bvase, durante el proceso de coloracidn.

Sin embargo, con objeto de obtener la ventaja mé-
xime de los colorantes de este invento, en especial, la re-
sistencia méxima en hitmedo y/o con tratemientos térmicos de
establlizacidn, se prefiere que se apliquen & materiales fi-

brosos y a fibras polimeras junto con un agente susceptible
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de indueir la polimerizacidén de los oompuestéé polimeri-

zables, etilénicamente insaturados.
Los agentes susceptibles de inducir la polimeriza-
¢cidn de los compuestos etilénicamente insaturados poli-

5. merizables son bién conocidos y se denominan corriente-
mente catalizadores de polimerizacidn o iniciadores de
polimerizacidén. Los agentes a usar en combinacidn con los
tintes de este invento, incluyen en especlal los agsates
generadores de radicales libres o sistemas tales cnuwo se

10. han propuesto anteriormente para la polimerizacién_dg.comr
puestos etilénicamente insaturados. Los agentes adecuados,
ineluyen compuestos peroxidados orgénicos tales comb perd-
xidos, hidroperdéxidos, perdeidos, perésteres y percarbona-
tos, por ejemplo perdéxido de acetilo, perdxido de propionilo,

15, perdxido de benzoilo, perdxido de lauroilo, peréxido de es-
tearoilo, perdxido de t-butilo, perdxido de t-amilo, perdxido
de 4-clorobenzoilo, perdxido de 2,4-diclorobenzoilo,perdxido
de metiletilcetona, perdxido de ciclohexanona, hidroperdxido
de t-butilo, hidroperdxido de cumeno, hidroperéxido de te-

20. tralina, t~butil perbenzoato, diperftalato de di-t-butilo,
peracetato de t~butilo, 4dcido peracético, dcido perbenzoico,
doido perférmico, peroxidioarbonato de di-isopropilo, y perd-
xido de acetil ciclohexano sulfonilo; productos azoicos, por
ejemplo, 1,l'-azodisisobutilo-nitrilo, Acido 4,4'-azobis-4-

25, cienopenanoico, 1l,1l!'-azobis-l-cianociclohexano, 1,1l'-azobis-
l-ciclopropil propionitrilo, 1,l'-azobis-1l,3-dimetilvalero-
nitrilo y compuestos inorgénicos tales como perdxido de hi-
drégeno, persulfato aménico, persulfato potdsico, persulfato
sbédico, nitrato de cerio amonio y sulfato de cerio amonio,

30. Otros sistemas generadores de radicales libres, adecuados,



Se

10.

15.

20.

25.

30.

) )
- 26 - L i YA

incluyen los sistemas redox. Los-agentes reductores ade-
cuados para usarse en sistemas redox en combinacidn con

los agentes oxidantes apropiados, ineluyen por ejemplo,
sales ferrosas incluyendo sulfato ferroso y sulfato ferroso-
-aménico, &eido etileno dlaminotetraacético, formeldehidos
metélicos y sulfoxilatos acetaldehidicos tales como Tormal-
dehidos sulfoxilatos sédicos, sulfito sédico, bisulfito sé-
dico, metabisulfito sddico, hidrosulfito sddico, ticsulfa~
to sddico, sulfuro sddico, sulfuro écido de sodio, édoido
tioglicdlico y sus sales solubles en agua, oisteina, dcido
oxélico, doido férmico, dcldo tartdrico, tiourea, didxido

de tiourea, &dcido ascdrbico, hidroxilamine, sales Ge hidroxi-
lamina tales como el cloruro y el sulfato,hidrazina, sales
de hidrazinas tales como el cloruro y sl sulfato, d-glucosa,
dextrina, glioxal y deidos sulfinicos y mezeclas de dichos
agentes. Los agentes de oxidacidén adecuados para usersge como
parte oxidante del sistema redox, en conjunto con el agente
reductor apropiado, incluyen, por ejemplo, perdxido de hi-
drégeno, persulfato aménico, persulfato potésico, permange-

nato potésico, bromato potdsico, perclorato potdsico, oloruro

férrico, sal compleja de etileno dibiguanida de plata tripo-

e

sitiva ¥y los distintos perdxidos orgdnicos de los hidroperd-

xidos antes citados. Las mezelas de agentes de oxidacién son
de uso posible y pueden emplearse también junto con los sis-
temas redox, pequefias cantidades de activadores para dichos
gistemas, por ejemplo sulfato de cobre, hidroquinona y ni-~
trato de plata.

Pueden usarse también otros compuéstos conocidos
para actuar como iniciadores para la polimerizacidén de ra-

dicales libres de compuestos etilénicamente insaturados,
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por ejemplo compuestos diazdnicos y sales dlazdicas es-
tabilizedas, complejos de cobalto tal como el cloruro de
dicloroacuotriaminocobalto y trinitro triaminocobalto, dei-
dos sulfinicos tales como dcidos benceno y t-toluencsulfini-
¢os, un carbonilo metal de transieidn, por ejemplo molibdeno
carbonilo, cobalto carbonilo y nfquel carbonilo, opvlonal-
mente en conjunto con un fosfato conjintemente con un com-
puesto orgénico que contenga haldgeno, por ejemplo tetraclo-
ruro de carbono, tetrabromuro de carbono, eloroformo, bromo-
formo y N-bromosuceinimida, N-nitrosocacilaminag tal como N-
nitrosoacetanilida, N-nitrosocarbanilida, N,Nt-dimetil-N,N'-
dinitrosotereftalamida y N-cloro-p~toluenosulfonamina.

Si se desea y cuando gea conveniente, el empleo de
un agente quimico como sistema generador de radicales libres,
puede suplementarse o sustituirse por el empleo de otros me-
dios de generacidén de radicales libres. Asi, por ejemplo, un
material textil al que se ha aplicado un colorante de este
invento, puede exponerse a la radiacidén que, por ejemplo un
generador de rayos ultravioleta, X o Gamma o un haz de elec-
trones.

En un procedimiento de tincién utilizando los coloran-
tes de este invento, el catalizador de polimerizacidn puede
afiadirse al baflo de teffido en cualgquier etapa convenlente.
Asi, puede afiadirse al iniciarse el proceso de tineidn, o
puede agregarse subsigulentemente cuando se ha realizado la
migracidn parcial o prdcticamente completa del colorante al
textil u otro material de base. Como variante, el proceso
de tincldén puede completarse sin hallarse presente un cata-
lizador de p9limerizacién, y el material textil en este caso

puede sumergirse en una solucidn o suspensidén del oatalizador
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en agua o un disolvente orgénico. Si se desea, el tra-
tamiento con el catalizador de polimerizacidn puede com-
pletarse retirando el material textil de la disolucidn

o suspensidn que contiene el catalizador de polimerizacidn
y sometiendo luego dicho material textil a tratamisnto tér
mico. Con preferencia, ha de alcenzarse una tempereatura del
orden de 40 & 2009C durante el tratamiento del material tex-
t{l con el catalizador de polimerizacidén. En otra varian-
te, el catalizador de polimerizacidn puede aplicarse al
material textil antes del proceso de tincidn. EL método
més adecuado para aplicar el catalizador, varfa algo segin
el materlal de base que se tifla. Cuando se tiffen textiles
de poliamida naturales o sintéticos, se prefiere general-
mente aplicar el catalizador como tratamiento ulterior. En
el caso de proceso de fulardeo, el material puede fular-
dearse con una solucidn o dispersidén que contenga el tinte
y el catalizador de polimerizacidén, y luego someterse a la
acoidn del vapor. Como variante, el material textil puede
fulardearse con una solucidn o dispersidn que contenga el
colorante, secarse, opcionalmente por caldeo, y luego vol-
verss a fulardear con una solucidn o dispersién que con-
%éngd‘gi catalizador de polimerizacidn, y calentarse o so-
meterse & la accidn del vapox.

En el caso de un proceso de estampado, el catali-
zador de polimerizacidn puede incluirse con un tinte de
este invento en una pasta de estampado gue puede aplicar-
se a un material textil que.a continuacidn puede someterse
& la accidn de calor o de vapor. Como variante, la pasta
de estampado que contiene un tinte de este invento, puede

aplicarse a un material textil que se haya impregnado con
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un catalizador de polimerizacidn, sometiéndose a conti-
nuacidn el material textil a la aceidn del calor o del
vapor. En otra varlente, la pasta de estampado que contie-
ne un colorante de este invento, puede aplicarse a un ma-
terial textil que luego se sumerge en une solucidn o sus-
pengidn caliente del catalizador de polimerizacidn, o el
material textil estampado puede impregnarse con una golu~
cidn o suspensidn del catalizador de polimerizaoién, y
luego puede someterse a la accidn-del calor-o del. vapor.
Tl material text{l puede estamparse con la pasta de estam=
pacidén conteniendo uno o mds de los colorantes de este in-
vento, o cualquiera de los métodos cominmente coxocldos
de aplicar pastas de estampado a materiales textiles, pox
ejemplo por medio de un rodillo de estempacidn, de estam-
pacidn con plantilla o tamf{z, estampacidén en bloque, es-
‘tampacién por pulverizecidn o estempaoidén por plantilla
taladrada. Las pastas de eatampado, pueden contener tam-
bién los auxiliares cominmente usados, por ejemplo urea,
agentes de espesado, por ejemplo metilcelulosa, almidédn,
gope. de algarroba, alginato sddico, emulsiones agua-en-
-gceite, emulsiones aceite-en-agua, agentes de superficie
activa, M-nitro-benceno-sulfonato de sodio y liquidos or-
génicos, por ejemplo etanol.

La cantided més adecuada de catalizador de
polimerizacidén a usar en el tefiido, fulardeo y estampado,
es corrientemente del Orden de 1 a 500% sobre la base del
peso del colorante usado. La cantidad més adecuada para
usarse en cualquier caso especlal depende de varios fac-
tores tales como la naturaleza precisa del catalizador,

la estructura del tinte, el proceso de coloracidn que se
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emplee, ¥y la intensidad del tono que se deses.
Aplicados a materlales textiles junto con un
catalizador de polimerizacidn, los colorantes de este in-
vento proporcionan coloraciones de resistencia noteble a
5. los tratamientos en himedo. A este respecto, los tintes
son muy superiores a los correspondlentes exentce de gru-
pos de la férmule I. Se cree que ello es debldo a la for-
macidn de polimeros coloreados sobre o en el interior de
los materiales textiles. Ademds, de la resistencia me jo-
10. rada en himedo, el efecto del catalizador de polimeriza-
¢cidn puede demostrarse mediante la extraceidn per disol-
vente del material coloreado. La resistencia a le extrac-
oidn por disolvente es muy superior en los materiales a
los que los colorantes se han aplicado conjintamente con
15, un catalizador de polimerizecidn, que en el caso de ma-
teriales coloreados sin emplear dicho agente.

81 se desea, los colorantes de este lnvento pue-
den aplicarse a materiales en conjunto con uno o mas com-
puestos que contengan por lo menos wn grupo olefinico po-

20, limerizable por un mecanismo de redicales libres.

Los ejemplos de mondmeros polimerizables adecuados,
Ehclu&%h o{ ~olefinas compuestos vinilicos aromdticos, por
ejemplo estireno, estirenos halogenados, X-metilestireno,
viniltolueno y divinilbenceno, &cidos carboxilicos & - P -

25, insaturados, por ejemplo dcidos acrilico y metacrilico y
otros deidos acrilicos sustituidos, y los nitrilos, amidas
y ésteres de los mismos, ésteres vinilicos, éteres vinili-
cos, cetonas viniliocas, cloruro de vinilo, clorurc de vi-

nilideno, compuestos N-vinilicos, por ejemplo vinil car-

30. bazol y vinil pirrolidona, doidos dicarboxilicos insatura-
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dos, por ejemplo deidos fumdrico y maledco y ésteres y
amidas de los mismos, y dienos. Otros compuestos Gtiles
que contienen uno o més grupos polimerizables, olefinice-
mente insaturados, incluyen trisacriloilo hexahidwe-s-
-triacina, diacrilatos de 1,4-butariodiol, N-acriloil urea,
aleohol alilico, cienurato tralilico y compuestes Geriva-
dos de fenoles y aminas aromiticos opcionalmente conte-
niendo uno o mds grupos de solubilizacidén en agua. Los
ejemplos de dichos compuestos incltuyen-los-deidos 4-acri-
lamidobenzoico, S-acrilamido-é-nitrobenzoico, N-acrilami-
doanilina 3- 6 4-sulfénico, 1,3-bisacrilamidobenceno-4-
sulfénico, 2-acriloamidonaftaleno~6- 6 7~sulfénico, 2-acri-
lamidonaftaleno=6-,8-, 3,6- 6 5,7-disulfénico, 2-acrilemi-
do-8-naftol-6-sulfénico, 2-acrilamido-5-naftol~7-sulfénico,
l-acrilamido~8~naftol=3, 6-disulfénico; l-(4'-acrilamido-
fenil)-3-metil~-5-pirazolona, 1-(3'-acrilamido-2!-metil~5'-
sulfofenil)-3-metil-5-pirazolona, 4-acrilamidofenol y los
acrilamido, sustituido pentadienoilamino, pentadienoilamino -
sustitufdo y vinilsulfonilo andlogos a los fenoles y deri-
vados aminicos mencionados. Los mondmeros polimerizables
de estos tipos, pueden inclulrse en la pasgte o bafio de es-
tampado junto con los tintes y otros ingredlentes.

Log tintes de este invento pueden polimerizarse
en ausencia de subgtratos o cuerpos de base para perfec-
cionar homopolimeros coloreados o, usaendo mondémeros copo-
limerizables susceptibles de colorearse o incoloros, copo-
limeros coloreados. Los tintes pueden polimérizarse uti-
lizendo los métodos generales desoritos en la téenice an~
terior, por ejemplo los métodos masivo, en solueidn, emul-

sidn o suspensidn, para la polimerizacidn. Los catalizado-
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res corrientes de polimerizacidén son susceptidles de empleo
tales como los ya citados en esta memoria o la radiacidn
de energia elevada, y pueden usarse también otros agentes
auxiliares convencionales, tales como emulsiocnadores, coloi-
5. des protectores, espesadores, agentes anti-espume, compensa-
dores y agentes de transferencla de cadenas, teles como te-
tracloruro de carbono, n-butil mercaptan y dodecil mercaptan.
La cantidad mds adecuada de iniciador de polimerizacidn a
emplear cuando se usan estos métodos es, generalmsnte del

10. drden de 0,005% a 20% en peso, sobre la base del psso total
de tinte y de cualquier comondmero utilizado, los tintes po-
limerizados pusden obtenerse pulverizados, en grénulos o
terrones, y pueden emplearse para la obtencidn de pigmentos
y de artfculos de distintas conformaciones.

15. Los nuevos materiales colorantes polimeros, solos o
en mezolas, en forma de polvos seoos, pueden usarse como
pigmentos para la coloracidén de pinturas, proporeionsndo
une dmplia gema de tonalidades de buena resistencie, espe-
clalmente a los disolventes, al incorporarse a resinas al-

20, quidicas o melamina y a otros medios de pintura. Como va-
riante, los materiales colorantes pueden usarse como pig-

-“meﬁﬁos ﬁzia la coloracidén de materiales polimeros artifi-
clales, por ejemplo cloruro de polivinilo, polietileno,
poliestireno o acetato de celulosa.

25, Moliendo los nuevos materiales colorantes con agua y
un agente de dispersidn, por ejemplo dinaftilmeteno-di- p -
sulfonato di-gdédico, las materias colorantes pusden obtener-
8e eon forma de pastas pigmentarias, adecuadas para la fabri-
cacidén de pinturas de emulsidn, para la coloracidén de papel

30. para paredes, para el estampado de tejidos, para la coloracidn
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de laminados de papel, para unir a vehiculos o medios
de pintura, o para usarse en la pigmentacidn masiva de
materiales formadores de fibras, tal como viscosa. En
oestas aplicaciones son notables por su resistencia a’
los disolventes.

Este invento se aclara, sgin limitarse decée
luego, por los Ejemplos siguientes, en los que todas
las partes son ponderales.
BJENPLO 1 ~ Se aglta de 0 a 109C ubd solucidn de 17 par-
tes de 4-amino~-2'-hidroxi-5'-metllazobenceno en wne mezcla
de 480 partes de aceton& y 100 partes de agua y, durante
20 minutos, se afiaden 17,5 partes de oloruro de pentadieno-
1lo, manteniendo el pH entre 7 y 8 por la adicidén de una
solucidén acuosa de carbonato sédico. La mezela resultante,
ge aglita luego a 202 hasta evaporarse la mayor parte de la
acetona, y el tinte precipitado se separa por filtracidn,
Se geca y se recristaliza en 85 partes de 2-etoxietanol.
Los cristales amarillos resultantes de 4-pentadienoil-
~amino-3'-hidroxi-5*-metilazobenceno, funden & 190-19leC
y se dispersan en medio acuoso para su aplicacidén a los ma-
teriales textiles.

En lugar de las 17,5 partes de cloruro de penta-
dienoilo usados en el Ejemplo anterior, se usan 23 partes
de eloruro de 4-cloropentadienoilo, é 20 partes de cloruro
de sorboilo, y se obtienen, respectivaments, 4-(4!'~cloro-
pentadienoilamino)-2"-hidroxi-5"-metilazobenceno, de un
punto de fusién de 174-1769C, o 4-sorboilamino-g2!'-hidroxi-
5t'-matilazobenceno, de un punto de fusidén de 216-2189C.

_ Los tintes aaf obtenidos, (0,02 partes) pueden
aplicarse a 2 partes de tejido de tereftalato de polietileno,
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mediante un bafio de tineidn que -contenga 50 partes de
agua, 0,05 partes de fosfato bidecido de potasio y 0,075
partes de la sal disdédica del deido metileno dinaftaleno
sulfénico, tiffendo & presién superatmosférica, durente 30
minutos a 1302C. El tejido se lave en agua fria y luego
gse trata en un baflo que contenga 50 partes de agua u 0,1
parte de l,1l'-diciano~l,l'-azo ciclohexano, durante 30
minutos a 130¢C,

La tela tefilda se lava en agua fria y se tra-
ta a 602C durante 10 minutos, en una solucién de 2 partes
del condensado de nonil fenol y 8 molss de dxido de etile~
no en 1000 partes de agua. La tela se aclara y se seca. Se
obtiene un tefildo amarillo brillante de excelente resisten-
ola al calor seco en la estabilizacidn y & los tratamientos
en himedo.

Los tintes pueden aplicarse también a tejidos
de diacetato de celulosa (4 partes), partiendo de un baiio
que contenga 150 partes de agua, 0,3 partes de sulfato de
sodio‘oleilo y 0,04 partes de colorante, tifiendo durante
una hora a 859C. la tela se lava en agua fria y se trata
en un nuevo bafio que contenge 150 partes ds agua, 0,2 par-
tes de la sal disédica del doido metileno dinaftaleno sul-
fénico y 2,2'-dioiano-2,2'~azopropanc (0,2 parte) durante
30 minutos a 909C, El tejido se aolara en agua caliente
y 88 lava a 509C durante 10 minutos en una solucidn de
2 partes del condensado de nonil fenol con 8 moles de Oxi-
do de etileno, en 1000 partes de agua. El tejido se aclara
Y se seca. Se obtiene un tefildo en amarillo brillante de
excelente resistencia al plegado, y & los tratamientos en

hiémedo.
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En lugar de las cuatro partes de teJjido de diacetato
de celulosa, pueden emplearse lag mismas partes de tela
de triacetato de celulosa, en cuyo caso el tefiido se rea-
liza a 10092C. El trlacetato de celulosa en tejido, tefiido
5. y tratado, tiene una tonalidad amarillo brillante, de excelen-
te resistencia al plegado endrgico a vapor, y al lavado enér-
gleo.
EJRMPLO 2 - Una solucidn de 1,25 partes de 4-ciano-2-c¢lo-
roanilina, en 20 partes de doido acético -glacial, se diazo-
10, ta a una temperatura inferior a 10¢C, por adicidn de 3,3
partes de doido clorhidrico diluido al 36% en agua, seguido
por una solucidn de 0,6 partes de nitrito sddico en 5 par-
tes de agua. La solucidn diazoica as{ obtenida, se afiade
durante 10 minutos a una solucidén agitada de 2,2 partes de
18, N—etil—NKVﬁ-N'—metilAN'-sorboilaminoetil)anilina en une mez-
ola de 60 partes de agua y 6 partes de deido clorhfdrico
acuoso al 36%, a 52C. Después de agltar durante 1 hora,
el pH de la mezcla se eleva a 5 por la adieidn de solucidn
acuosa de acetato sédico, y después de agitar durante otras
20, doce horas, el pH se eleva nuévamente & 8 por la adieidn
de solucidn acuosa de hidréxido sddico. El producto se se-
para por filtracidn y se lava con agua. lLa N-etil-N-{ P -N'-
metil-N'-sorboilaminoetil) aniline usade en el ejemplo an-
terior, se obtiene por acilacidén de N-etil-N-{ P-N'-metil-
25, aminoetil) aniline, con cloruro de sorboilo, en solucién
acuosa de acetona de un pH de 7 a 8,
Bl tinte descrito en el ejemplo anterior puede ob-
tenerse también por la adiecidn de cloruro de sorboilo a una
solucién de 4{W-etil-N~( P -N'-metilaminoetil)J-emino-

30, 5t -gloro-4'-ciano-azobenceno en acetona acuosa de un pH de
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7 a B.
En luger de las 2,2 partes de N-etil-N( fg-dﬁ'-metil~
N'-gorboilaminoetil)-enilina usada en el ejemplo anterior,
pueden emplearse 2,1 partes de N-etil-N( /9 ~Nt-me$il-N*-
5. pentadienoilaminoetil) anilina, en cuyo caso se obtiene
ol tinte 4{N-etil-W-( A-N'-metil-N'-pentadienoilamino-
etil) j-amino-2-cloro-4'-cianocazobenceno.
Los tintes pentadienoilamino o sorboilamino, asi
obtenidos, por los métodos anteriores, pueden aplicarse
10. a tejldos de poliéster, de acuerdo con el método Gel
ejemplo 1. Se obtiene un telildo escarlata de excelénte
resistencia a la extraceidén con piridina, a la estabili-
zacidén con calor seco y al lavado enérgico.
los tintes pentadienollamino o sorboilamino asi
15. obtenidos, pueden aplicarse también a tejido en masa
de nylon 66, llemedo comerclalmente "Benlon" (4 partes)
en un befio de tincidn que contenga 150 partes de agua,
0,3 partes de sulfato de sodlo oleilo y 0,04 partes de
tinte. La tincidn se realiza a 10092C durante 30 minutos,
20. ¥ luego se lleva a cabo una adicidn al bafio de tineidn,
ds pegfglfato de potasio, (0,1 partes) y 0,05 partes de
disulfito sédico. EL bafio de tincidn se mantiene a 100¢C
durante otros 30 minutos. La tele se retira a continuacidn
y se lava durante 10 minutos a 602C en una solucidn de
25. 2 partes del condensado de nonil fenol con 8 moles de
6xido de etileno en 1000 partes de agua. La tela se lava
¥y Se seca,
Se obtiene un tefiido en escarlata de excelente re-
sistencia a la transpiracidn y al lavado endrgico.

30. EJEMPLO 3 - Se diazota a una temperatura inferior a 52¢,
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una golucidn de 3,64 partes de 4=~amino-2,5-diclorobence-
nosulronéN—(15~pentadienoilaminoetil) amida en 20 partes
de dcido acético glacial, por la adieidn de 3,5 pertes
de Acido clorhidrico acuoso al 36%, seguido por una so-
5. lucidn de 0,7 parte de nitrito sédico en 5 partes de agua.
La solucidn diazoioa asi obtenida, se affade durante 15
minutos & una solucidn agitada de 1,95 partes de N,N-
di(2-hidroxietil)-m-toluidina en una mezeclae de 30 purtss
de agua y 2,5 partes de &cido clorhidrico asuoso al 36%,
10. a 592C. Después de agltar durante 15 minutos, el pH do
la mezcla se eleva a 5 por la adicidn de solucidén acuosa
de acetato sédlco y, despuds de agltar durante otraz 2
horas, el producto se separa por filtracién y se lava
con agua que contenge un poco de carbonato sédico.
15, La 4~amino—2,5-diclorobenoenosulfonéﬁ-(ﬁ ~pentadie-.
noilaminoetil) amide usade en el ejemplo anterior tiene
un punto de fusidn de 1099C y se obtiene por la acilacidn
de 4-amino-2,5-diclorobencenosulfon-N-{ F-a.minometil) ami-
da con cloruro de pentadienoil en solucidén acuosa de ace-
20. tona de pH comprendido entre 7 y 8.

En lugar de las 3,64 partes de 4-amino-2,5-diclo-
robencenosulfon-N-( ﬁ -pentadienoilaminoetil) amida usada
en el ejemplo anterior, pueden usarse 3,78 partes de 4~amino-
2,5~diclorobencenosulfon-N-( F’-sorboilaminoetil) amide pre-

25. parada de modo andlogo.

Los colorantes de pentadienoilamino o de sorboil-
amino asi obtenidos pueden aplicarse a tele en mesa de
nylon 66, por el método del ejemplo 2. Se obtiene una
tineidn roja de muy buena resistencia & la transpiracidén

0. v al lavado.
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Los tintes pentadienoil o -sorboil asi obtenidos,
pueden apllicarse, tamblén, a telas ds diacetato de ce-
lulosa, por el método del ejemplo 1. Se obtiens un tin-
te amarillento rojizo, de muy buena resistencia al ple-
gado a vapor y al lavado.

BIEMPLO 4 -~ Se agita a 0-102C una solueidén de 4 partes

de l-metilamino-4-(4'-aminoaniline) antraquinona, en

una mezcla de 1000 partes de acetona y 200 partes Qe

agua, ¥y luego se afiaden 5,5 partes de cloruro de penta-

dienoil, durante 15 minutos, mientras se conserva ol pH

entre 7 y 8, por la adicidén de una solueidn acuosa‘de

carbonato sddico. Despuds de la evaporacidn de la acetona,

el producto se separa por filtracidén y se lava con agua.
En lugar de las 5,5, partes de cloruro de penvedienoil

usadas en el ejemplo anterior, se emplean 4,6 partes de

cloruro de sorboilo y se obtiene l-metilamino-4~ {4t-sor-

boilaminoanilino) antragquinona. En lugar de las 4 partes

de l-metilamino=-4-(41-aminoaniline) antraquinona usadas

en el ejemplo anterior se utilizan 4,35 partes de 1-2(2'~

hidroxietil) amino-4-(4'-aminoanilino) antraquinona y se

obtiene l-(2f'-hidroxietil) amino-4-{4'-pentadienoileminoa-

ﬁilinds‘antraquinona.

La l-mstilamino=4-(4!'-pentadienoilaminoanilino) an~-
traquinona (0,02 partes) puede aplicarse a tejidos de po-
liéster (2 partes) en un bafio de tineidn que contenga 50
partes de agua, 0,025 partes de sulfato de sodio oleilo,
0,025 partes de fosfato bidcido de potasio, y 0,05 partes
de la sal disddica del dcido metilen-dinaftaleno sulfénico.
El tefildo se realiza durante 30 minutos a 130°C. El tejido

se lava en agua fria y luego se trata durante 30 minutos
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a 1102C en un bafio que contenga 50 partesAae agua, 0,1
partes de 2,2'-dieianc-2,2'-~azopropano, 0,2 parts de
o-diclorobenceno y 0,05 partes de sulfato de sodio oleilo.
La tela se lava y enjuaga durante 10 minutos a 602C, en
une solucidn de 2 partes del condensado de nonilfenol con
9 moles de éxido de etileno disueltos en 1000 partes de
agua. El tejido se aclara y se seca. Se tifien en un tono
azil verdoso con muy buena resistencia al calor seco para
la estabilizacidn, y al lavado enérgico. --

La l=-{2!'-hidroxietil) amino-4-(4'-pentadienocilamino-
anilino) antraquinona, puede aplicarse al nylon por ol mé-
todo del ejemplo 2. Se obtiens un teifiido azil verdosc de
excelente resistencia a la transpiracidén y al lavado.
BJEMPLO 5 - Se agita a 0,109C una solucidén de 3,8 partes de
la sal sédica del dcido 4-hidroxi=5-(4'-~aminofenilato)=-6-
aminonaftaleno-g2-sulfénico en una mezola de 200 paries de
acetona y 50 partes de agua, y luego durante 10 minates
se afladen 4,7 partes de cloruro de pentadienoilo, mientras
de conserve el pH entre 7 y 8, por adicidn de una solucidn
scuosa de carbonato sédico. Despuds de permitir la evapora-
cidén de la mayor parte de la celulosa, el producto se sepa-
ra por filtracidén y se seca.

En lugar de las 4,7 partes de cloruro de pentadieno-
ilo utillzadas en el ejemplo anterior, se emplean 5,2 par-
tes de cloruro de sorboilo y se obtiene un colorante andlogo.

Bl colorante de pentadienoilamino o de sobollamino asi
obtenido, puede aplicarse a tejidos de nylon 6 (conocido
comercialmente con el nombre de "Celon" de Courtaulds Ltd).
El colorante (0,04 partes) se disuelve en 150 partes de

agua junto con 0,12 partes de acetato amdénico. las 4 partes
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de tejido de nylon 6 se tratan.en este bafio de tinecidn,
durante 30 minutos y el bafio se agota con 0,04 partes
de dcldo férmico.

A continuacién se afladen al bafio de tincidn 0,1
partes de persulfato potdsico y 0,1 partes de bisulfito
sddico manteniéndose aquél a 1002C durante otros 30 mi-
nutos. El tejido se aclara y se lava a 609C durante 10
minutos en una solucidén de 2 partes del condensado de
nonil fenol con 8 moles de 6xido de etileno, y se seca.
El tejido se tifle en un tono rojo brillante de muy buena
registencia a la transpiracidn y al lavado enérgico.

Si las 4 partes de tejido de nylon 6 se susti-
tuyen por 4 partes de tejido asargado de lana botédnica,
8¢ obtiene un tefiido en rojo de muy buena resistencia a la
transpiracidn y al lavado.

EJEMPLO 6 - Se agita a 0-10°C una solucidén de 4,31 partes
de la sal sddica del dcido l-amino-4-(3'-aminoanilino)
antraguinona-3-sulfdénico en une mezcla de 200 partes de
acetona y 75 partes de agua, y luego durante 10 minutos
se afiaden 4,7 partes de ecloruro de pentadlenoilo, mien-
tras se mantiens el pH entre 7 y 8, por la adicidn de
una éaiucién acuosa de carbonato sédico. lLa acetona se
deja evaporar y el dcido l-amino-4-(3'-pentadienoilemi-
noanilino) antraguinona~g2-sulfénico se separa por fil-
tracidn y se seca.

En lugar de las 4,31 partes de la sal sddica
del dcido l~amino-4-{3!'-aminoanilino) antrequinona-2-
sulfénico usadas en elAejemplo anterlor, se emplean 4,73
partes de la sal sdédica del dcido l-amino-4-(3‘'-amino-
2, 4, 6'-dimatilanilino) antraquinona-2-sulfénico y se
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obtiene un colorante andlogo.

o

Cualquiera de los tintes pentadienoilamino asi

preparados, pueden aplicarse a tejidos de nylon 6, por
el método descrito en el ejemplo 5. Se obtiene un tefiido
en azil brillante de muy buena resistencia a la transpi-
recidn y al lavado,
EJEMPLO 7. - Se agita a 0-109C une solucidén de 4 partes
del colorante cuya férmula corresponds aproximadamenis &

CuPe(S0zNa)p . 5(S0gNHCHECHNH ) 5 -
(Po = ftaloeienina) en una mezela de 100 partes de agua
y 100 partes de acetona y luego, durante 10 minutes. se
afladen 2,8 partes de cloruro de pentadienoilo, mientras
se conserva el pE entre 7 y 8, por la adicién de ura so-
lucidn acuosa de cerbonato sédico. La acetona se deja eva-
porar luego, ¥y el producto, que es ssenclialmente

CuPe (SOgNa), g (SO NHCH2CHpCHpNHCOCH=CH.CH=CHp)y 5

Se separa por filtracidén y se seca.

El tinte (0,2 partes) puede apliocarse a un te jido
de algoddn blenqueado "Indian Head" mediante un baffo de
estampado que contiene ademés 0,04 partes de carbonato
sédico anhidro, 4 partes de urea, 0,025 partes de diper-
ftalato de butilo ditereiario, y 20 partes de agua. Después
de estampar el tejido se seca en aire caliente y luego se
somete a la amecidn del vapor a 1102C, durante 20 minutos,
El tejido se lava a continuacién durante 10 minutos a 100¢C
en una solucién de 2 partes de carbonato sddico anhidro
y 5 partes de esocamas de jabén, por 1000 partes, y final-
mente se aclara y se seca.

El tejido queda tefiido en una tonalidad azdil turque-

sa de exocelente resistencia a la transpiracidén y al lavado
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EJEMPLO 8 - En 150 partes de agua, se disuelven 0,04 partes
del colorante doido l-amino=-4~(3!'-pentadienoilaminosulfonil-
anilino) antraquinona-2-sulfénico, en forma de su sal sddlioe
¥y se introducen en el bafio de tineidn 4 partes de nylon 66
en forma de tejido "locknlt". Después de calentar el bafio
de tincidn a 10090, se afinde 0,04 partes de dcido acético,
v el tefiido se continda durante 30 minutos a 1002¢. Luego
se. realiza una adiecidn de 0,01l partes de persulfato amdnico
y 0,1 de metadisulfito sédico, y el bafio de tinecidn se man-
tiene a 100¢C durante otros 30 minutos. Ia tela se retira
vy se lava. Se obtiene un tefiido en azdil brillante de exce-
lente resistencia al lavado.

El tinte del ejemplo anterior se obblene como
sigue: se agita de 0 a 10°C una solucién de 2,5 partes de
la sal sédica del dcido l-amino=4-{3'-sulfanilaniline) antra-
quinona-2-sulfénico en 75 partes de agua y 200 partes de
acetona y se afladen, durante 30 minutos 7,4 partes de cloru-
ro de pentadienollo, mientras se conserva el pH entre 9 y 10

por la adicidn simultédnea de una solucidén acuosa de hidréxido

sddico. Después de agitar la mezcla durante 1 hora el pH se

-

ajusta a 7 por adicién de doido acético, y cuando la mayor
parte de la acetona se ha evaporado, el producto se separa
por filtracidn y se seca.

TJEMPLO 9 - En lugar de las 2,5 partes de la sal sédica
del dcido l-amino-4-(3'-sulfamilanilino) antraquinona-2-
sulfénico, usadas en el ejemplo 8, se emplean 2,5 partes

de la sal sédica del dcido l-eamino=4-(3'-N-metilsulfemil-
anilino) entraquinona-2-sulfénico. Se obtiene un tinte azil

con propiedades andlogas
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EJIMPLOC 10 ~ Se calienta y aglta a 130°C duré;;e una hora
¥y se mantiene a esta temperatura durante 2 horas, una sSo-
lucidn de 0,5 partes de 4~pentadienocilamino-2!'-hidroxi-5'-
metilazobenceno (preparedo como se degcribe en el ejemplo
1) en 18,5 partes de éter dietilenglicol-dimetilico redes-
tilado. Le polimerizacidén se sigue eficazmente por cro-
matografia y acusa la casi complete conversién a polimero.
Este se ailsla luego por adicidn de 75 partes de éter de
petréleo 60-80. E1 producto osouro resultante. se trate con
etanol y se obtienen 0,3 partes de un sdlido amarillo par-
duzco. Bl producto, después del tratamiento adecuaede tal
como la molienda o molturacidén con disolvente en molino de
bolas, es adecuada para la incorporacidén a materiales plés-
ticos tales como el polietileno.

EJEMPLO 11 - Una solucidn andloge a la del ejemplo anterior,
pero que contiene 0,05 partes de oi- cAt'-azodisisobutiro-
nitrilo, se calienta a 802C durante 18 horas y la polimeri-
zacidn se sigue por cromatografia.

La conversién a polimero es del 60% aproximada-
mente.

Se agregan otras 0,05 partes del iniciador y la
solueidén se calienta a 85° durente 24 horas, después de lo
cual la conversidn a polimero es esencialmente completa. E1
polimero se aisla como en el ejemplo 10 y se obtienen 0,1
Partes de un sélido amarillo.

EJEMPLO 12 ~ Se calienta a 90-95¢C durante 10-15 minutos
una solueién de 0,2 partes de 4-~pentadienoilamino-2'-hi-
droxi-5~metilazobenceno en 8,9 partes de metacrilato de

metilo redestilado y conteniendo 0,05 partes de X~ oA' -

azobisisobufilonitrilo. Se aliaden a la mezcla viscosa 50
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partes de cloroformo para disolver el copolimero, y el
producto se precipita vertiendo en 250 partes de metanol.
Después de la filtracidn, lavado y secado, se obtienen

7,6 partes del copolimero amarillo. Ia ausencia de colo-
rante mondmero se confirma por "L" extraceidn con metanol
cuando no se extrae ya tinte amarillo, y ™2" por cromato-
grafia.

BJEMPLO 13 - En un frasco equipado con agitador, termométro,
entrada de nitrdgeno y condensador de reflujo se colcca una
mezcla de 240 partes de agua destilada y 120 partes de dio~
xano redestilado; se hace pasar una lenta corriente de ni-
trdgeno a través de la solucidn agitaeda, a 2090, duraﬁte 30
minutos después de lo cual se afiaden 18 partes del tinte pen-
tadienollo preparado como se describe en el ejemplo &, y la
mezola se aglta a 20°C durante otros 15 minubos, mientras se
hace pasar una lenta corriente de nitrdgeno a través de la
mezcla, Luego se afiaden a dicha mezocla 0,09 partes de per-
sulfato aménico y 0,09 partes de metabisulfito sédico, ¥y la
temperatura de la mezola se eleva durante 30 minutos a 709C.

La agitacidén & 702C se continde durante una hora y se afiaden

otras 0,09 partes de persulfato aménico y 0,09 de metabisul-

fiﬁo gddico, ¥ la mezcla se aglta a 702C durante 1 hora mds,
antes de afiadir otras 0,00 partes de persulfato amdnico y
0,09 de metabisulfito sdédico. Después de agitar a 709¢ du~
rante otras 17 horas se hace pasar léntamente nitrdégeno a
través de la solucidn durante todo el periodo de caldeo, la
solucidén se deja enfriar a 202C. El colorante polimero se
precipita vertiendo la mezcla de reaceidn en 1200 partes de
acetona, se separa por filtracién y se purifica de nuevo por

disolueién sn una mezcla de 180 partes de agua y 90 partes
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de dioxano y reprecipitédndolo vertiendo la solucién

en 1200 partes de acetona. Después de separar por fil-
tracidn el colorante, se obtienen 11,9 partes de pol-

vOo rojo.

EJEMPLO 14 - En lugar de las 17,5 partes de cloruroc de
pentadienoilo utilizadas en el ejemplo 1, se utilizan

29 partes de cloruro de 5-fenil-pentadienoilo, obtenién-
dose 4-(5'~fenilpentadienoilamino)=-2*=hidroxi~5"-metila~
zobenceno de un punto de fusién de.-2842C. (descomposicidn).
Al aplicarlo a tela de tereftalato de polietileno, por el
método del ejemplo 1, se obtiene un tefiido amarilié bri-
llante de buena resistencia a la extraceidén por disdlven-
te y al calor seco en el ensayo de estabilizacidn.

EJEMPLO 15 ~ Como se describe en el ejemplo 1l de la me-
morie briténica n? 948,256, se convierte en polisulfon-
~cloruro, 2,88 partes de ftalocianina de cobre. lLa pasta
as{ obtenida, se suspende en 150 partes de agua, »or de-
bajo de 52C y el pH de la mezcla se ajusta a 7, por adi-
cién de una solucidn acuosa de carbonato sédico. Por debajo
de 10°C se afiade una solucidén de 4,02 partes de dcido 3-
pentadienoilaminoanilino-6- sulfdénico {preparado como se
describe en el ejemplo 43) en 75 partes de agua que con-
tienen 0,2 partes de hidroquinona. E1 pH de la mezcla se
mantiene & 7-8 durante 1 hora, con una solucidn acuosa de
carbonato sédico, y luego se afiaden a la mezecla 2,1 partes
de bicarbonato sédico y la mezcle se aglta a la temperatu-
ra ambiente durante 16 horas. Se agregan 5 partes de piri-
dina; la solucidn se egita otras dos horas y el pH se ajus-
ta luego a 1,5 por debajo de 102C, con una solucién acuosa

de dcido sulfhrico. Se agregan 10 partes de cloruro sddico
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para precipitar el tinte que se-separa por filtracidn,
se lava para eliminar el dcido en la prueba con Rojo
Congo con 0% de salmuera y secarlo a 402C. Se obtiene
un colorante cuya formula corresponde aproximadamente &

NHCOCH=CH-CH=CH,,

CuPc(S0zH) (S0gNH—
503H 2
5. (Pc = ftalocianina).

El colorante se aplica a tejidos de algoddn
(no mercerizados) por el método del ejemplo 7. Se obtiene
una coloracidn turquesa brillante, con buena resistencia
al lavado.

10. RBIEMPLO 16 - Una solucidn de 5,3 partes de la sal sddica
del doido L-amino-4-(3'- ff -aminopropilsulfamilanilino)
antraquinona-2~sulf6nico, en una megzcla de 150 partes de
acetona y 150 partes de agua, se agita a 0-52C, y durante
40 minutos se abiade 11,7 partes de cloruro de pentadienoilo,

15, mientras se mantiene el pH entre 9,5 y 10,5 por la adiecidn
simulténea de wna solucidn acuosa de hidrdxido sédico. Des-
pués de¢ una hora, se agregan 8,4 partes de bicarbonato sd-
dico, se deja que la acetona se elimine por evaporacidn,

y el colorante, dcido l-amino-4-(3'- lg -pentadienoilami-

20, nopropilsulfamilenilino) antraquinona-2-sulfdénico, que se
precipita neutralizando la solucidén con dcido acético, se
filtra y se seca.

Si en lugar de las 11,7 partes de cloruro de
pentadienoilo, utilizado en el ejemplo anterior, se uti-

25. lizan 13,1 partes de cloruro de sorboilo; se obtiene un
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tinte andlogo.

La sal sédica del dcido l-amino-4-(3'- /3 -amino-
propilsulfamilaeniline) antraquinona-2-sulfénico usado
en el ejemplo anterior, se obtiens haciendo reaccionar
dcido leamino-4(3'-clorosulfonilenilino) antraquinona-
2-gulfénico, con 1,2-propilendiamina y el modo descrito
en la Memoria de la Patente Britdnica n® 1,027.261.

Los colorantes asi obtenidos se aplican a tejido
asargado de lana, por el método del ejemplo 5. Se obtlene
une. tonalidad azul-rojiza brillante en cada uno de los
cagos, de buena resistencla al lavado.

RIEMPLO 17 - Se afiaden 3,73 partes de l-(2'-hidroxietil)
amino-4~(4'-aminoanilino) antraquinona, a 40 partes de
oletm al 5%, a 0,52C, durante 30 minutos. La mezcla se
agite a 0=-10°C durante 20 horas y luego e vierte en
agua helada. El precipitado se extrae por filtracidn,
se lava con solucidn acucsa de cloruro sddico al 1G%,
hasta gue una muestra no acuse ya reaccidn acidica con
el Rojo Congo, y se redisuelve en una mezela de 250 par-
tes de acetona, 50 partes de agua y 10 partes de solu-
cién de carbonato sédico 2N, a 5~102C. Durante 10 minu~-
tos se agregan 4,7 partes de cloruro de pentadienoilo
mientras se conserva el pH entre 7 y 8, por la adicidn
de una solucién acuosa de carbonato sddico. Después de
la evaporacién de la acetona, el producto ~l-(2'-sulfa-
toetil) amino-4-(4!-pentadienoilaminoanilino) antraqui-
nona- Se separa por filtracidn, se lava con solucidn di-
lufda de cloruro sédico, y se seca.

51 en lugar de las 4,7 partes de cloruro de pen-

tadienolilo usadas en el ejemplo anterior, se emplean 5,3
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partes de cloruro de sorboilo, se obtiene l-(2'-sulfatoetil)
amino-4-(4'-sorboilaminoanilino) antraquinona. Si en lugar
de las 3,73 partes de l-(2'-hidroxietil) amino=4-(4t!-ami-
noanilino) antraguinona usadas en el ejemplo anterior, se
ubilizan 3,73 partes de l-(2f-~hidroxietil) amino-4-(3'-
aminoanilino) antraquinona, se obtienen 1-(2'-sulfatoetil)
emino-4~{3' ~pentadienoilaminoanilino) antraquinona.

Los colorantes asi preparados pueden aplicarse a te-
jldos asargados de nylon 6 (especialmente conocidos como
nCelon") por el método del ejemplo 5. Se obtiene un tefiido
de tonalidad azul de cade uno de los colorantes, que posee
umexcelente resistencia a la extraccidén por disolventes,

al lavado y a la transpiracidn.

EJEMPLO 18 - Se aglita a 5-102C una solucidn de 5,33 partes

de la sal disédica del dcido l-amino-4-(3!'-aminocaniline)
antraquinona-2,4*-disulfénico en una mezcla de 225 partes

de acetona y 75 partes de agua, y durante 15 minutos se
agregan 9,4 partes de cloruro de pentadienoilo, mientras

se mantiene el pH entre 7 y 8, por la adicidn simultdnea

de solucidn 2N de carbonato sédico. La acetona se deja eva-
porar y el producto se precipitae afiadiendo 10 partes de clo-
;ﬁro sg&ico, se prepara por filtracidn, se lava con solu-
cidn acuosa de cloruro sédico al 1l0%, y se seca.

Si en lugar de las 5,33 partes de sal disddioca
de d¢ido l-amino-4-(3'-aminoanilino) antraguinona-g,4!-
disulfdénico usadas en el ejemplo anterior, se utilizan
5,3% partes de la sal sddica del 4cido l-amino-4-(4'ami-
poanilino) antraquinona-2,3'-disulfénico, se obtiene la
sal disddica del dcido l-amino-4-{4!-pentadienoilaminoa-

nilino) antraquinona-2,3'-disulfdénico.
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Los tintes asi preparados pueden aplicarse a algodén
blanqueado, por el método del ejemplo 7. Se obtienen colo-
raciones de tono azul, muy resistentes al lavado.

EJEMPLO 19 - Una solucién de 2,62 partes de la sal sddica
del dcido l-amino=-2-bromo~4=-(4!'-metilaminoanilino) antra-
quinona~2!'-sulfénico, en una mezcla de 150 partes de acetona
y 150 partes de agua, se agita a 5-102C y durante 15 minu-
tos se afiaden 14,2 partes de una solucion de tolueno que
contiene 2,3 partes de cloruro de pentadienoilo, mientras
se mantiene el pH entre 7 y 8, por adicidén de una solucidn
acuosa dilufda de carbonato sddico. Ia acetona se deja eva-
porar y el colorante (dcido l-amino=-2-bromo-4-(4'-pentadie-
noilmetilaminoanilino) antragquinona-2'-sulfdénico) se preci-
pita afiadiendo 10 partes de cloruro sddico, se filtré, se
lava con solucidn acuosa de cloruro sddico al 5% y sé gseca,

La sal sédica del dcido l-amino-2-bromo-4-(4')metilami-
noanilino) antraguinona-2t!-sulfénico, usada en el ejemplo
anterior, puede prepararse siguiendo el método indicado a
continuacidn:

una mezcla de 19 partes de l-amino-2,4-dibromo-antra-
guinona, 24,8 partes de 4-amino-N-metilacetanilillda, 10
partes de acetato potdsico anhidro, 1 parte de cloruro cu-
proso y 70 partes de éter monoetilico de etilenglicol, se
agita a reflujo, a 115-120¢¢, durante 5 horas. La solucidn
se enfria, se diluye con metanol y se deje reposar durante
varias horas, El precipitado se separa por filtracidn, se
lava con metanol caliente y se recristaliza en éter monoe-
tilico de etilenglicol.

Durante 90 minutos, a 20-25°C se affaden 12 partes

de la l—amiho-z—bromo-4—(4'AN-acetiléN—metilaminoanilino)
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antraquinona a 423 partes de Acido sulfirico monohidratado,
La solucidn se agita durante 30 minutos, manteniendo la
temperatura.entre 20 y 25°C, Después de 4 horas, la solu-
cidn se vierte en agua helada y se separa el precipitado
por filtraoidn, se lava para separar el deido, con una
solucidén acuosa dilufda de cloruro sédico, y se seca.

Una solucidn de 15 partes del Acido l-amino-
2-bromo-4~(4t-N-acetil-N-metilaminoanilino) antraquinona
-2!'-sulfénico asi obtenido, en 300 partes de agua, se hier-
ve & reflujo y se afiaden 300 partes de una solucidn acuosa
que contenga 63 partes de 4dcido naftaleno-l-sulfénico y
28 partes de édcido sulfirico. la mezecle de reaccidén se
calienta a ebullicidn sometida & reflujo, durante 5 horas
y se deja enfriar a 20¢9C durante una noche. El precipitado
ge separa por filtracidén, se lava con agua hasta qus los
lavados sean neutros en la reaccidn con Rojo Congo, y se
suspende en 1200 partes de agua. El pH se eleva a 7,5 por
la adicidn de carbonato sddico, y la mezecla se calienta
a 802C. Se afiaden 60 partes de cloruro sddico y el preci-

pitado se separa por filtracidn, se lava con una solucidn

acuosa dilufda de cloruro sdédico, y se seca para dar la

sal sbédica del dcido le-amino-2-bromo-4~-(4t-metilaminoani-
lino) antraguinona-2!'-sulfénico.

81 en lugar de 2,62 partes de la sal sddica del dci-
do l-amino=2-metiled~(4'-metilaminoanilino) antraquinona
-2-gulfénico, se obtiene un colorante andlogo.

Cada uno de los tintes preparados como acaba de
indicarse, pusde aplicarse a tejido asargado de lana,
agitando 5 partes de lana en un bafio de tincidn que con-

tenga 0,05 partes de colorante, 150 partes de agua y 0,12
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partes de acetato aménico. El bafio de tineidn se man-
tiene a 1002C durante 30 minutos y el tinte se agota por
una adicidn de 0,12 partes de dcido acdtico.

A continuacidén se afladen une parte de perdxi-
do de hidrdgeno de 20 volimenes y 0,04 partes de tiourea,
¥ el tratamiento se continda a 1009C durante otros 30 mi-
nutos. El tejido se retira & continuacidn y se aclara con
ague caliente y se seca. Queda tefiido en un tomo azul-ro-
Jizo brillante de buena resistencia a la sxtraccidn por
disolventes y al lavado.

EJEMPLO 20 -~ Se agita & 0~52C una solucidn de 4,9 pertes
de la sal sédica del deido l-amino-4-(3'-aminometil-2t,
4',68'-trimetilamino) antraquinona-2-sulfénico en una mez-
cla de 200 partes de acetona y 200 partes de agua, y du-
rante 10 minutos se afiade una solucidén de 4,6 partes de
cloruro de pentadienocilo en 25 partes de tolueno, mientras
ge mantiene el pH entre 7 y 8, por la adicidén de aslucién
2N de carbonato sddico. La acetona se deja evaporar y el
tinte (dcido l-amino~4-(3'-pentadienoilamincetil-2',4',6'-
trimetilanilino)-antraquinona-2-sulfénico) se precipite
afadiendo 15 partes de cloruro sddico, se separa por fil-
traclén y se seca.

La sal s6dica del dcido l-amino-4-(3'-ami-
noetil-2t,4!,6'~trimetilanilino)-antraquinona-2-sulfénico,
usado en el ejemplo anterior, puede prepararse por el mé-
todo sliguiente:

se agita a 0-59C una solucidn de 20 vartes
de dcido l-amino-4-{(2',4',6*'-trimetilanilino) antraqui-
nona=2-gulfénico en 150 partes de dcido sulfirico y du-

rante 10 ﬁinutos, ge afiaden 18,7 partes de N-hidroximetil
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ftalimida. La solucidn se agita; a 20-25¢C, durante 18
horas y se vierte en agua helada. El precipitado se se~
para por filtracidn, se lava con un poco de agua y se
suspende en 1000 partes de agua. E1l pH se ajusta a
7-7,5 con carbonato sédico, y el producto se separa por
filtracidn y se seca.

Una nmezela ds 20 partes de la sal sdédioca dsl
deido l-amino-4-(2!, 4', 6'-dimetil-3'-ftalimido-metil-
anilino)antraquinona-z-sulfénico asi obtenida y 300 par-
tes de etanol, se agita a ebullicidn sometida a reflﬁjo,
¥y se afiaden 6,6 partes de hidrato de hidrazina. La mez-
cla de reaccidn se hierve sometida & reflujo durante 18
horas, y el producto precipitado se separa por filira-
cidn y se disuelve en 250 partes de solucidn 2N de car-
bonato sddico a 80-90°C. La solucidn filtrada se enfria
por debajo de 202C y el precipitado blanco se separa por
filtracidén. Los filtrados se ajustan a un pH de 6 cén
deldo olorhidrico, y el producto se separa por filtracidn
y se seca para obtener la sal sddice del dcido l-amino-
4-(3'~aminometil~2', 4', 6'-trimetilanilino) antraquinona-
2-sulfénico.

B &“.El colorante asi obtenido se aplica a tejidos de
lana por el método del ejemplo 19. Se obtisne un teiiido

en azul de buena resistencia al lavaedo.

EJEMPLO 21 - Se agita a 0-52C una soluoidn de 9 partes

de Acido l-amino-4-(2!', 4!, 6'-trimetilamino)antraquinona-
2-sulfdénico, en 90 partes de deido sulfdirico de 96% y,
durante 10 minutos se agregan 4,2 partes de N-hidroximetil-
sorbamida. La solucidén se agita & 20-252C durante 18 horas,

¥y se vierte en agua helada. El precipitado se separa por
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filtracidén, se lava con un poco de agua y se suspen-
de en 400 partes de ésta. El pH se ajusta a entre 7
¥y 7,5 por adieidén de carbonato sédico; se agregan
20 partes de cloruro sddico, y el producto se sepa~
ra por filtracidn y se seca para proporcionar la sal
sédica del dcido l-amino-4(2', 4', 6'-trimetil-5'-
sorbamiloetilanilino) antraquinona-2-sulfénico. Se
aplica a tejidos de lana por el método del ejemplo 19,
Se obtiene un tejido azul-rojizo de buena resistencia
al lavado.
EJEMPLO 22 ~ Se hacen reacclonar 7 partes de sal disddi-
ca del dcido l-amino-4- 4'-(4"-aminobencenosulfonil)-4'-
metilamianilino | antraquinona-2, 2t'-disulfénico, con
9,4 partes de cloruro de pentadienoilo, por el método
descrito en el ejemplo 18, para dar dcido l-amino-4-
[4'-(4"-pentadienoilaminobencenosulfonil)4* -metilami-
noaniline | antraquinona-2,2'-disulfénico.

El colorante base usado en el ejemplo anterior,
puede prepararse por el método siguiente:

una solucidn de 33 partes de la sal disddica del
édcido l-amino-4-{4'-metilaminoenilino) antraquinona-2,
2'~disulfdénico, y 9 partes de acetato sddico en 500 par-
tes de agua, se agita a 309C. Se afladen 0,5 partes de
oleato metilico sulfatado y 18 partes de cloruro de
4-acetllaminobencenosulfonilo, y la mezcla se agita
durante una noche a 302C y se filtra. El filtrado se
salifica y el precipitado se separa por filtracidén y
se redlsuelve en 500 partes de ague, a ebullicidn bajo
reflujo. Se affaden 500 partes de Acido clorhidrico &N y

la mezcla se hierve sometida a reflujo, durente 10 horas.
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Después de enfriarse a 20-25°C, el precipitado se separa
por filtracidn, se lave perfectamente con dcido clorhi-
drico 2N y se disuelve en 500 partes de agua ajustendo
el pH entre 7 y 8, por la adicidn de solucidn 2N de car-
bonato sdédico. ELl intermedio se salifica, se separa por
filtracidén y se seca.

El colorante puede aplicarse a tejidos de lana,
por el método del ejemplo 5. Se obtiense un tefiido en azul
de buena resistencia al lavado,

EJEMPLO 23 - Se haoen reacclonar 6,5 partes de la sal
disddioe del dcido l-amino-4-{ 3'-(3"-aminobenzoilamino)ani-
lino_pntraquinona-2,4'-disulfdénico con 9,4 partes de cloruro
de pentadienoilo, por el método descrito en el ejemplo 18,
para dar deido l-amino-4- 3!-(3"-pentadienoilaminobenzoil-
amino)anilino jntraquinona-2,4'-disulfénice

El colorante de base empleado en el ejemplo an-
terior, puede prepararse por el método siguiente:

una golucidn de 21 partes de la sal disddica del
dcido l-amino-4~(3'-aminoanilino)antraquinona-2,4'-disulfé-

nico, en una mezcla de 300 partes de agua y 300 partes de

acetona, se agita a 5-102C y se afiade una solucién de 15

LT

partes de cloruro de 3-nitrobenzollo en 75 partes de acetona,
mientras se mentiene el pH entre 7 y 8, por la adieidén si-
multénea de una solucidn acuosa diluida de carbonato sdédico.
La ascetona se deja evaporar durante una noche y el precipl-
tado se separa por filtracidn, se lava con solucidn acuosa
al 5% de cloruro sédico, y se filtra,

Una solucidén de 20,5 partes de la sal disddica
del dcido l-amino-4- 3'-(3"-nitrobenzoilamino)anilino |

antraquinona 2,4!'-disulfénico asi obtenido, en 600 partes
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de agua a 609C, se alcaliniza para el Amarillo Brillante
con solucidn de hidrdxido sédico 2N y se agrege une solu-
cidén de 22 partes de cristales de sulfuro sédico en 50
partes de agua. La solucidn se agita a 60-652C durante 3
horas, y luego se enfria a 202C. EL pH se ajusta a 7 por
adicién de dcido clorhidrico dilufdo, y se afiaden 150 par-
tes de cloruro sdédico. El precipitado se separa por filtra-
cidén y se redisuelve en 1000 partes de agua a 40¢C, y pH
11-12 por adicidn de solucidn dilufda de-hidrdxido sddico.
La golucidn filtrade se reajuste al pH de 7, con dcido clor=
hfdrico, y el intermedio se precipita con 250 partes de
cloruro sddico, se separa por filtreeldn y se seca.. El co-
lorante puede aplicarse a tejidos de lana, por el método
del ejemplo 19. Se ohtlene un tefiido Azul que acusa unas
buena resistencia al lavado.
BJEMPLO 24 - Se aglta a 0-52C una solucidn de 2,9 partes
de la sal sddiea de l-(2', 5'-dicloro-4'-sulfofenil}-3-
metil-4-(3"-aminofenilazo)~5-pirazolona en una mezela de
100 partes de acetona y 100 partes de agua, y durante 10
minutos, se agregan 1,2 partes de cloruro de pentadienoilo
en 7 partes de ‘tolueno, mientras se mantiene el pH entre
7 y 8, por adicidén de 9,5 partes de una solucidn acuosa
2N de carbonato sédico. Se afiaden 20 partes de cloruro
sédico y después de dejar que la mayor parte de la acetona
se evapore, el producto se filtra para separarlo y se seca.
El tinte se aplica a tejldos de nylon 66, por el
método del ejemplo 5, se obtiene un tinte Amarillo Brillan-
te que acusa una resistencis muy buena a los disolventes
y al lavado.

EJEMPLO 25 -~ Se aglta a 0-52C una golucidn de 2,2 partes
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de la sal sddioca del dcido 4~-hidroxi-5-(4'- ﬁ -aminoetil-
sulfonilfenilazo)-6~-aminonaftaleno=2-sulfénico, en una
mezcla de 100 partes de agua y 100 partes de acetona,
y durante 10 minutos se agregam 2,4 partes de cloruro
de pentadienoilo en 14 partes de tolueno, mientras se
mantiene el pH entre 10 y 11, por la adicidén de una so-
lucidén acuosa de hidrdxido sédico. Se agregan 25 partes
de cloruro sdédico y después de dejar que la mayor parte
de la acetona se evapore, el producto se separa por fil-
tracién, se lava con solucidn de lejia al 20% y se seca.
Cuando el tinte ge apllica a nylon 66 en forma
de tejidos en mase, por el método del ejemplo 5,'se ob-
tiene un tinte Rojo Azulado, con buena resistencia para
el lavado y la transpiracidn.
BJEMPLO 26 -~ Se agita de 0 a 592C una golucién de 5,1
partes de 3-(4'-acetilaminofenil-sulfamil)anilina en
50 partes de agua, 50 partes de écido acético glacial y
6 partes de deido clorhidrico acuoso al 36%, y se diazota
por la adicidn de una solucidn de 1,4 partes de nitrito
gédico en 10 partes de agua. Durante 20 minutos y a 0,5¢C
Se agrega & la soluclidn diazdica agltada, una solucidn de
'g,s pégfes de sal sbddica del dcido 2-amino-8-naftol-6-
sulfdnico en 100 partes de agua. Después de agitar du-
rante otras 2 horas a 0-5¢C, ge aliaden 50 partes de clo-
ruro sédico. El producto se separa por filtracidn, se la-
va ocon solucidén de lejia al 10%, y se seca.

Se agita durante 12 horas a 90-959C una so-
lucidén de 7,2 partes del colorante acetilamino anterior
en 100 partes de agua y 20 partes de dcido clorhidrico
2N. El colorante amino insoluble se separa por filtracidn
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y se seca.

Se agita a 0-52C una solucidn de 2,5 partes de
la sal sédica del colorante aminico en 100 partes de
agua y 100 partes de acetona, y durante 15 minutos se
agregan 2,4 partes, de cloruro de pentadienoilo en 15
partes de tolueno, mientras se mentiene el pH entre 7 y 8.
por la adiecidén de una solueidn acuosa de carbonato sdédico.
Se afiladen 25 partes de cloruro sddico y después de dejar
que la acetona se evapore, el produecto se-separa por fil-
tracidn y se seca.

Al apliocarse a te]ido "locknit de nylon 6", por el
método del ejemplo 5, se obtlene un colorante Rojo cue acu-
sa muy buena resistencia para la extraccién por disolventes
agl como para la transpiracidn y el lavado.

La Tabla siguiente proporciona nuevos ejemplos iz co-
lorantes de este invento obtenidos haciendo reaccionar los
colorantes que contienen grupos aminos, indicados en la 28
columna, con el cloruro de dcido que figura en la 32 ¢nlumna,
por métodos andlogos a los descritos en los ejemplos ante-
riores 4 a 8, 16, 18, 24, 25 y 26. |

La 42 columna de la Tabla indica lasg tonalidades ob-
tenidas cuando los colorantes se aplican a los materie-
les textiles indicados en le 52 columna, por los méto-

dos que figuran en la 62 columna,

1-(2t-clorofenil)-3-me- cloruro de Amarillo Verdo- Nylon 66 Método del
til-4(3t-amino~6*-sulfo- pentadienoilo so Brillante Rjemplo 5
fenilazo)=-5-pirazolona

Cloruro de " " "
sorbollo



Eje
29

- 58 -

motil-4(4'-amino-2'- pentadienoilo Rojizo
sulfofenilazo)=5-

l-(2t-clorofenil)-3- cloruro de Ama:cilio Nylon 66

plrazolona

Bj®

30 l=(2'=clorofenil)=3= cloruro de Amarillo "
metil-4(3!'~-amino~6'~ 2-cianosor-
sulfefenilazo)-5- boilo
pirazolona

rje

31 4cido 2-(2'-metile4'- oloruro de Amarillo Algoddn
aminofenilazo)-nafta- pentadienoilo
leno-4,8-disulfénico

BJe

32 4dcido 4-hidroxi-5(3'- " Rojo Ama Nylon &
aminofenilazo)-6-amino rillento
naftaleno=-2-sulfénico

Eje

33 decido 4-hidroxi-5(2'- " Rojo " 66
cloro=4'~aminofenilazo) Azulado
-6-aminonaftaleno-2

Ej° .

34 Adcido 4-hidroxi-5(2t- " Violéaceo "
fenilsulfamil)4! -amino
fenilazo)-6-aminonafta
leno~2-sulfénico

Eje

35 doido 4~hidroxi-5(3'-f Rojo "og
~aminoeti l-sulfamilfe-
nilazo)=6-amino-naftalenc
~2-sulfdénico

Eje

36 4dcido 4~hidroxl=5-(4!'- cloruro de
cloro-3'- £ -amingetil-~ pentadienoilo * Lana
sulfamilfenildzo)=6~
aminonaftaleno=2-aifd-
nico

Eje

37 édcido 4—hid.roxi-5-|:3'- " Rojo "
(4"-N-metilamino-fenll Amarillento
sulfamil)fenilazo_j-6-
aminonaftaleno=g=gul~
fénico

Ej®

38 édcido 4~-hidroxi-5-[3'- " " u
(3*~aminofenil-sulfamil) .
fenilazo |-6~-aminonafta-

leno=-2-sulfdénico

Método del
Ijemplo 5

T

Método del
Rjemplo 7

Comc Ej2 5

L

Como Eje 19

Como Ej2 5

1"
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Eje
39 deido 4~hidroxi-5-(4'~ cloruro de Rojo
clorofenilazo)-6- P -ami pentadienoilo Azulado

noeti lqminonaftaleno-
g-gulfonico

Ej®

40 4cido 4-hidroxi-5(4t-aml Rojo Azula ™ "
nometilfenilazo)=6-amino do apegado

naftaleno-2-sulfdénico

Eje

4) dcido 4,4'-big[BM-metil- ¥ Amarillo  Algodén Como Ej¢ 7
4" (3" —amino-6™" -sulfofe
nilazo =5"~pirazolona~1%
-ilo)bencidina=2,2t=disul

fénico v -

Bje

42 decido 4~hidroxie=5-(4t-smi- " Rojo Lana Cono ®£je 5
no-2'-sulfofenilazo)~6- Azulado
aminonaftaleno=2~-sulfonico

Eje

43 doido 1-{4'-amino-2t~sulfo " Rojo " n

fenilazo )=2=amino=-8-naftol .
~S=-gulfonico

EBje

44 dcido 4-hidroxi-5-(2'-meti} " Rojo Ama~- f R T
=3'=amino-5*~dlmetilgulfa- rillento :
milfenilazo)-6-aminonafta-
leno~2-sulfdnico

Ej}e

45 dcido 4-hidroxi-5-(4'-ami- Cloruro de
nofenilazo)-6-aminonaftale 2-cianosorboilo Rojo n LI 5
no-2-sulfénico

Eje

46 1-(4'-aminofenil)-3-metil- Gloruro de Amarillo Nylon "o "

4~(4'N-motil-N- B -cisno- pentadiencilo
etilamino)=-bencilideno=5-

pirazolona

Eje

47 l-{4'-aminofenil)=3-metil- " " Lana LI R X
4-(81-gulfofenilazo)-pira
zolona

Bje

48 1-(3!'-aminofenil-3-metil- t " " o0 5
4~(3'-sulfofenilazo~5-pira : :
zolona
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1-{3'-amino-4!-gulfofenil)
=F-metil-d=({2! -gulfofenil-~
azo-5~plrazolona.

l=(2t=metil=3" =~amino=5" -
sulfofenil)=3-metil-4-foni l-
azo=-5=-pirazolona

doido complejo de cobre de
6=-amino-L-hidroxi—g-(2t-
hidroxi-5'-sulfofenilazo)
naftaleno-3-sulfénico

complejo de cromo 1:2 de
dcido 6-amino-l-hidroxi-
2-(2'=-carboxilfenilazo)-
naftaleno=3-sulfénico

1:2 complejo de cobalto de
l1~(4'~aminofenil)=3-metil-
4~(2~-carboxi~-5-sulfofenil-
azo=-5~pirazolona

deido l-amino=4-(3t-amino-
21,41, 6'-trimetllanilino)
antraquinonanz-sulfonico

doido l-amino-4-(4*-amino
anilino)-antraquinona—2~
sulfdénico

wid-

dcido le-smino-4-(4'-metil
aminoanilino)antraquinona
~-2-sulfénico

X

-d g

deido l-amino-4=-(3'-metil
aminoenilino)antraquinona
2-sulfénico

dcido lwamino-d=-(4'-amino
anilino)-antraquinona-2,
2'~disulfdnico

Cloruro de Am@fillo Algoddén
pentadienoilo
i 1" Lana
cloruro de ftpubine™ Algoddn
gorbeilo
oloruro de Castalio "
pentadienoilo
" Amarillo Algoddn
: Apagado
cloruro de Azul Nylon 6
sorbolilo Rojizo
cloruro de Azul " "
pentadienoilo Verdoso
elorimo de " " "
sorboilo
cloruro de Azul Rayon
pentadienoilo Rojizo Viscosa
cloruro de " Nylon
Z-clanosorboilo
cloruro de u "
sorboilo
cloruro de " "
pentadienoilo
1" Azul Lana
. Verdoso

Como Bje 7

®

1

1"

"

"

"

7

4

"

i)

1t

"

"

19

4

"

"

"

it



J
62 édcido l-asmino-4-(4t-amino cloruro de Azul
anilino)-antraquinona-2, sorboilo verdoso

2'~disulfénico

B}

83 deoido l-amino=4-{4'-metil cloruro de
aminoanilino)-antraquinona pentadienoilo Azul " "o
-2,2'-disulrdnico

Ej®

64 wif- cloruro de Azul " oo

gsorboilo

Ej®

65 decido l-amino-4-(3'=-amino cloruro de Azul " oo
-2',4',6'-trimetilanilino) pentadienoilo Rojizo
antraquinona-z 3~-disulféni
co

£je

66 Aocldo l-amino-4-(4!'-amino " " Nylon rtoou
metilanilino)antraquinona
~-2-sulfdnico

Eje

87 4cido l-amino-4-(4!'-f -amino " " u LA
etilanilino)antraguinona«~2-
sulfdnico

Bj® A

68 deido l-emino-d-{4!- F-ami- " " Lana U
noetoxianilino)antraguinona
~2-sulfdénico

Ej? deldo l-amino-d-(3'-F -metil n " noow

69 aminoetilsulfonilaniline)-
antraquinona-2-sulfdénico

Ej° :
70 dcido l-amino-4-(3*- F-ami— " " " L
noetilsulfonilanilino)an~
tragquinona-2-sulfdénico

" "

w40
'7:;!‘. dcido l-amino—4 5'—-( f " L "
aminoetilsulfonilmetil)
anilino Jantraquinona-2-
sulfénico

7% deido l-amino-a-[3'~(F - " " " " "
aminoetilsulfonilmetil)-4'-

metoxlanilind] antraquinona

-2=-gulfdnico

1" " tt

74 doido l-amino-4-(4!'-ben- " "
c¢llaminoanilino)antraqui-
nona-2,3%'disulfénico



75 éoido l-amino-4-(4'- f -

hidroxietilaminoanilino)
antraquinona-2,3'-disul-~
fénico

Mezcla de dcido l-amino-

4-(4'-aminoanilino)-antra-
gquinona=-3,5, {y 8)-disul-

fénico

Mezeola de doildo l-amino-
44"~ (4"-aminobenoil)-

anilino] antraquinona-2,5

(y 8)~dlsulfdénico

Mezela doido l-amino=4-

[4'~(4"-aminofenilsulfo-
nil)anilino Jantraquinona
-2,5 (y 8)disulfénico

Mezecla dcido l-~amino-4-

(4! (4"-aminofenoxi)anili-

no_j-antraquinona=-2, 5-
(y 8){disulfdnico)

Mezcla dcido l-amino-4=-
[4'-{4"-aminofeniltio)-
anilino Jantraquinona=2,5
{y 8)~-disulfénico

Mezcla doido l-amino-4-

(4"~aninodifenilamino)an-

traquinona-2,3",5(y 8)
trisulfonico

Mezcla dcldo- leamino=d-
(4"~aminodifenilamino)~
antraquinona~2,2%,3',5
(y 8)~tetrasulfdénico

Acido l-amino-4-f4t-

(4"-aminoestiril)anilino]
-antraquinona-2,2%,3'-tri-

sulfdénico

Acido l-aminosd-(4"-ami-
nodifenilamino)antraqui—

nona~-3,2",3'-trisulfonico

Acido l-amino-4-{4'-(4%-
aminofenilazo)-anilino |
antraquinona-3,2"-disul-
fonico

- B2 =

cloruro de

pentadienoilo

1t

tt

cloruro de
pentadienoilo

7

"

n

Lana

Algoddn :

"

Algoddn

I

124

1

”n

1t

1®

1@

Como Bje

Como Eje

]

19

1

11

"

1
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EJEMPLO 86 - Por el método del Ejemplo 3, sé diazotaron
3,64 partes de 4=-asmino«2,5- diclorobencencsulfonsN( F -
pentadienoilamino)etilamida. A la solucién diazoiea asi
obtenida, se le afiade, durante 10 minutos y a 0=52C, una
solucidn de 2,39 partes de doido 2-amino=8-naftol-6w-sul-
fénico, en 35 partes de agua con 1,6 partes de carbonato
gédico. Despuds de agitar duramte 15 minutos, el pH de

la mezela se eleva a 5 por la adicidén de una solucién acuo-
sa de acetato sddico, y después de agltal dirante otras

2 horas, el producto se separa por filtracidn, se lava con
salmuera al 2,5% y se purifica por disolucidn en una mezcla
de 600 partes de agua y 120 partes de acetona y precipita-
eidén con 20 partes de cloruro sdédico. El producto se reco-
ge y se seca en un desecador de vacio.

En luger de las 3,64 partes de 4~amino-2,5-dicloro-
bencenosulron—NT.F-pentadienoil)etilamida usadas en el
Ljemplo anterior, pusden emplearse 3,78 partes de 4--ami-
no-2,5-diclorobencenosulfon-N{ P-sorboilamino)etilamida.

Log colorantes pentadienoilamino o sorboilumino
agi obtenidos, pueden aplicarse a tejidos de nylon 6 6 de
lana de Australia asargados, por el método descrito en el
Bjemplo 5, obteniéndose coloraciones de buena resistencia
a la transpiracidén y al lavado enérgico.

BJEMPLO 87 ~ Por el método del Ejemplo 3, se diazotan
3,64 partes de 4-amino-2,5-diclorobenceno-sulrondN~(fg~
pentadienoilaminoetil)amida. ILa solucidén diazolca as{ ob-
tenida se agrega, durante 15 minutos, a una solucidn agi-
tada de 2,59 partes de N- P ~sulfatoetil-N-etil-m-tolui-
dina en una mezola de 25 partes de agua y 3,5 partes de

deido clorhidrico acuoso al 36% y a 52C. Después de agitar
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durante 15 minutos, el pH de la mezcla se sleva a 5 por adi-
cién de solucidn acuosa de acetato sédico y se agita a la
temperaturae ambiente durante 16 horas. Bl produsto se sepa-
ra por filtracidén y se lava con salmuera al 5% que contenga
un poco de carbonato sédico. ELl tinte se recoge y se seca
en un desecador de vacio.

El colorante pentadienoamino asi obtenido, puede
apliocarse a tejidos de nylon 6, por el método descrito en el
Ejemplo 5. Se obtiene una coloracidén en rojo, de buena re-
sistencia a la transpiracidén y al lavado endrgico.

31 las 4 partes de tejido de nylon 6 se sustitu&en
por otras tantas de tela asargada de hilo de lana de Australis,
se consigue un tefiido en rojo de buena resistencia a la trans-
piracién y al lavado.

EJEMPLO 88 - Una solucidén de 5,36 partes de acido 3-pentadie-
noilaminoanilina~6-sulfénico en une mezcla de 100 partes de
agua ¥ 7 partes de dcldo clorhidrico acuoso al 36%, que conten-
ga 0,1 parte de hidroquinona, se dlazota a una tempersiure in-
ferior a 52C, por la adicidn de una solucidn de 1,4 partes de
nitrito sédico en 10 partes de agua. La suspensidn diazoica
gsi‘obtenida, se agrega durante 10 minutos a una solucidn agi-
tada de ijé partes de 1l-(2!'-cloro)fenil-3-metil-5-pirazolona
en 130 partes de agua, que contenga 2,12 partes de carbonato
s6dico y 0,8 partes de hidrdxido sbédico, a 52C, manteniendo
la alcalinidad para el papel Amaerillo Brillante, con la adicidn
de solucidén acuosa de carbonato sédico, Ia mezcla se agita du-
rante 4 horas y el producto se separa por filtracidn, se lava
con salmuera al 5% y se seca en un desecador de vacio.

El deido B-pentadienoilemino-anilina-8-sulfénico

smpleado en el Hjemplo antsrior, se obtiene acilando Acido
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2,4-diaminobenceno sulfénico, eon cloruro de pentadienoilo
en solucidn en acetona acuosa.

El tinte asi obtenido se aplica a tejido en masa
de nylon 66, por el método del Ejemplo 5. Se obtiens un
tefildo amarillo verdoso brillante de excelente resisten-
cia al lavado.

EJEMPLO 89 - Se agita, de O a 52C, una solucién de 3,7
partes de 4cido 3-pentadienoilaminoanilino-6-sulfdnico
en 100 partes de agua y 3 partes de -dcido clorhidrico
acuoso al 36%, y se dlazota por la adicidén de una sola-
cidén de 0,7 partes de nitrito sédico en 5 partes de agua.

A la solucidn diazoica agitada se le agrega, duran-
te 20 minutos y a 0-52C, una solucidén de 2,8 partes de la
sal sddica del doido 2-amino-8-naftol-6-sulfdénico, en 100
partes de agua. Después de aglitar durante otras 3 horas,
ge affaden 50 partes de cloruro sédico. El producto se se-
para por filtracidn, se lava con solucidn de salmuera al
104 y se seca.

El producto se eplicae a tejido de lana, por 2l mé-
todo del Ejemplo 19. Se obtiene un teilido rojo de buena
resistencia a la transpiracidn y al lavado. .
EJEMPLO 90 - Se agita a 0-52C una golucidn de 1,8 partes
de anilina=-2-sulfdn-(4'-pentadienoil-N-metilamino)anilida
en 50 partes de Acido acético glacial y 2 partes de dcido
clorhidrico a 36%, y se dlazote por la adicidén de wuna solu~
cidén de 0,35 partes de nitrito sédico en 2,5 partes de agua.

Durante 80 minutos y a 0=52C se agrega a la solucidn
azolea agitada, una sclucidn de 1,4 partes de la sal sddica
del dcido g~amino—8—naftol~6-sulf6n1co en 100 partes de agua.

Después de agltar durante otras 3 horas, se afiaden 25 partes
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de cloruro sédico. El producto se-separa por filtracidn,
se lava con solucién de salmuera al 10%, y se seca.

La anilina-2-sulfon-(4*-pentadienoil-N~metilamino)
anilida, usada en el ejemplo anterior tlene un punto de fu-
sibén de 175-69G. Se obtiene por hidrdlisis con dcido olor-
hidrico, de nitrobenceno-2-sulfdén(4'-acetil-N-metilamine)
anilida, segulda por acilacidén de la nitrobenceno=-2-sulfdén-
(4! -N-metil-amino)anilida resultante, con clorurc de pen-
tadienoilo en solucidn acuosa de acetona & un pH de 7-8 y
reduceidn mediante hierro de la nitrobenceno-2-sulfdn(4!-
pentedienoil-N-metilamino)anilida resultante.

El producto se aplica al tejldo de nylon 66, por
el método del ejemplo 5. Se obtiene un tefiido en Rojo Azu-
lado de muy buena resistencia a la transpiracidén y &l lavado.

BJEMPLO 9L - En lugar de las 1,8 partes de anilina-2-sulfén-

(4'~pentadienoil-metilamino)anilide usada en el ejemplo 70,
ge utilizan 1,8 partes de aniline-2-sulfén-(4'-pentadienoil-
N-metilamino)=N-metilanilida, ohtenléndose un colorante con
propiedades andlogas.

La anilina-2-sulfén(4'-pentadienoil-N-metilamino)-N-

metilanilida usada en el ejemplo anterior tiene un punto de

“fuéién de 113-1142C. Se obtiene por metilacidén de nitroben-

ceno-2-sulfdén(4*-pentadienoil-N-metilamino)anilida, con sul-
fato de dimetilo en solucidn acuosa de hidrdxido sdédico, y
reduccién mediante hierro de la nitrobenceno-2-sulfén(4'-
pentadienoll-N-metilamino)-N-metilanilida resultante.

El colorante asi obtenido puede aplicarse a tejidos
de lana por el método del ejemplo 5. Se consigue un tinte
Rojo Azulado de muy buena resistencia al lavado.

EJEMPLO 92 - Una solucidn de 1,96 partes de dcido 3-acetil-
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aminoanilina-6-sulfénico y 0,7 partes de nitrito sédico
en 100 partes de agua, se ailade a una mezocla de 100 partes
de agua helada y 5,5 partes de éeido elorhidrico acuoso
al 36%, por debajo de 5°C. La suspensidén diazoica asi ob-
tenida se trata con una solucién enfrfada de 3,99 partes
de dcido l-N-pentadienoilamino-8-naftol-3,8-disulfénico
en 100 partes de agua, por debajo de 5¢C. El pH de la
mezola se eleva léntamente a 6-7 por adicidén de solucidn
acuosa de hidrdéxido sddico. Después-de agitar durante 2
horas, el producto se precipite por la adicidn de 20 partes
de cloruro sédico, se filtra y se lava con salmuera. El pro-
duoto se purifica por disolucidn en 200 partes de agua y re-
precipitacidén por la adicidn de 20 partes de cloruro sédico,
filtracidén y lavado con salmuera. El producto se seca a la
temperatura ambiente, en vacio. Bl decido l-N~pentadienoil-
amino-8-naftol-3, 6~-disulfdnico, se obtiene del modo si-
guiente:

gse disuelven 7,22 partes de dcido l-amina-g-naftol-
3,6~-disulfénico, en una mezcla de 114 partes de agva y 80
partes de acetona, que contenga 5 partes de cristales de
acetato s6dico, y se afiaden 1,5 partes de carbonato sdédico
y 3 partes de cloruro de pentadienoilo en 5 minutos, por
debajo de 102C., La mezcla resultante se aplica a continua-
cidn a 209C hasta que la mayor parte de la acetona se ha
evaporado, y el producto se precipita por la adicidn de
20 partes de cloruro potdsico. Bl producto se agita luego
durante 2 horas a 209C, se separa por filtracidn y se se-
ca a 409C.,

El colorante se aplica a teJido de lana, por el mé-

todo del ejemplo 5. Se obtiens un teflido en Rojo Brillante,
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de muy buena resistencia al lavedo vy al envasado.

La Tabla siguiente proporciona nuevos ejemplos de
tintes azoicos de este invento, que se obtienen diazo-
tando las aminas arométicas primarias que figuran en
la 22 columna y acoplando los compuestos diaszoicos asi
obtenidos con los componentes de acoplamiento indicados
en la 32 columna; la amina primeria y/o el componente de
acoplamiento juntos, contienen como minimo un grupo de la
Formula I. Los métodos usados son andlogos a los descritos
en los ejemplos anteriores, por ejemplo 2,3 y 86-92.

La 4% columna de la Tabla indica los colores obteni-
dos cuando los tintes se aplican a los materiales textiles

de la 5% columna, por los métodos de la columna final,

doido 3-sorboilaminoanilina l-(8t!-clorofenil)-3 Amarillo Ver- Nylon Mét.

-6=-gulfénico

dicloranilina

metil-5~pirazolona  doso Brillan- 6 Ej*5

te
dcido 3-pentadienoilemino~ deido 2-N-metilami- Rojo Tena " n
anilina-6-gulfonico no-8-naftol-6~sul-
fénico
deido-l~acetilamine Rojo Azu~ " "now
~-8-naftol-3,6~disul- lado
fonico
) 4oido l-pentadienoil Rojo Algodén v ¥
amino-g-naftol-3, 6-
disulfonico
1t L] Lana " 5
4-pentadienoilamino=-2, 6 dcido 2~amino-8-naf " Nylon 6 # »
tol-6-sulfénico
- 3-fenil-5-amlino- N-etil-N(P -Nt-metil U ]
1,2,4-tiadiazol ~N'-gorboilaminoetil)
anilina

2-aminobentiazol " Rojo Azu- n n o0

lado



BJe
101

E)e
102

Eje
10%

Bje
104

- 89 -

deido 3-pentadienoil- 1-(2!',5'-dicloro-4'- Amarillo Lana Mét.Eje
amino-aniline-6-sulfo-~ sulfoSfenil—S—mstil— 19
nico 5-pirazolona
~id- l-fenil-3-metil~ f " w5
5-pirazolona , ,
-id- dcido 2-naftilamina- Naranja " "onon
6-sulfdénico
-id- 2-acetilamino=5- " Algoddn t v g
naftol-7-gulfdnico
EJEMPLO 105 - El colorante pentadienoil del.ejemplo 57 se incor-
pora a una pastae pare el estampado de acuerdo con la Férmula:
colorante 0,4 partes
agua 87,4 "

5. sulfato amonieo 2,4 partes
espesador de émulsién 18 partes
espesador de goma de algarroba modificada
(denominado Indalca PA3), en solucidn al 9% 12 partes
dipereftalato de butilo diteroierio 1,8 partes.

10. La pasta de estampar as{ preparada se aplica a tejldo
en mesa de nylon 86 y la tela se suspende para secar a la tem-
peratura ambiente. Luego se trata con vapor durante 30 minutos,
a 1029C y finelmente se aclare y se lava durante 10 minutos a
602C, en una solucidn de 2 partes de un detergente enidnico

15, en 1000 partes de agua. El te]ido seco se estampa con una to-
nalidad azul de muy buena resistencia a la extraccidén por una
solucidén de piridina al 25% en agua, y al ensayo de lavado
I:3.0. 3.

BJEMPLO 106 - Un tejido de algoddén blanqueado, se hace pasar

20. a través de una solucidn de 1 parte de diperftalato de bubil

diterciario y 100 partes de acetona., Se deja secar y luego
se hace atravesar une solucidén de 1 parte del tinte obtenido
en el ejemplo 57 y 10 partes de urea disueltas en 100 partes

de agua. La tela se escurre para eliminar el exceso de licuido
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Se geca ¥y luego se somete a la accidén del vapor a 1022C
durante 2 minutos. Finalmente se lava durante 10 minutos
& 1002C, en una solucidén de 2 partes de detergente anid-
nico en 1000 partes de agua.

La tela seca se tifie con un tono azul-rojizo, re-
slstente al lavado.
EJEMPLO 107 -~ El colorante pentadienoilo, producto del ejem-
plo 1, se aplica a hebra de polipropileno (comercialmente
llamada "Ulstron") por un método de coloracidn andlogo sl
del ejemplo 1 para el tejldo de triacetato de celulosa. Se
obtiene un tefiido amarillo, y una proporcién apreciable del
colorante permenece en la fibra después de la extraccidén con
piridina en un aparato extractor de Soxklet. Si se omite el
iniciador de polimerizacidn, se retira toda la coloracidn de
la fibra de polipropileno mediente la extraccidn por disol-
vente.
EJEMPLO 108 - Se dispersan finamente 0,02 partes del tinte
pentadienoilo, producto del ejemplo 1, en un bafio de tin-
oidn que contiene 50 partes de agua, 0,05 partes de fosfato

bidoido de potasio y 0,075 partes de la sal disddica del

édcido metileno dinaftaleno, sulfénico. Se tifien 2 partes

d;‘tejido de tereftalato de polietileno, en este bafio, du-
rante 30 minutos a 130¢C. lLa tela se aclara en agua caliente
y se seca,

A continuacidén se hace atravesar una solucidn de
0,3 partes de peroxido de benzoilo en 30 partes de acetona,
se deja secar y se somete a la accidén del vapor durante 5
minutos a 16590 a la presién atmosférica. El tejido final-
mente se lava durante 10 minutos a 602C en una solucidn de

2 partes de detergente sintético anidnico en 1000 partes
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de agua, se aclara y se seca. Se tifie en un tono Amarillo
Brillante de excelente resistencia a la extraccién con
piridina y a un ensayo de estabilizacién mediante calor
seco realizado a 2102C, 30 segundos.

La reslstencla a la piridina y al calor es muy
superior a la coloraeidén andloga en la que se ha omitido
el tratamiento con peréxido de benzoilo.
EJEMPLO 109 - Se colocan 5 partes de tela de nylon 66 en
masa, conocida comercialmente como Banlon; enm un bafio de
tineidén que contenga 0,025 partes del colorante de pentadie-
noilo del ejemplo 5, 150 partes de agua, 0,1 partes de sul-
fato de sodio oleilo y 0,15 partes de acetato amdénico. El
bafio de tineidén se agita y su temperatura se eleva a 1002C
y Se conserva a esta temperatura, durante 30 minutos. Se
hace una adicidn de 0,3 partes de dcido acético, y el baflo
de tincidén se mantiene a 100°C durente otros 15 minutos. El
tejido de nylon se tifie en un tono rojo azulado y se saclara
en agua a 60¢C y se seca,

La tela de nylon tefilda se expone a la radiacidn
de un tubo de Rayos X con blanco de cromo, funcionando & una
corriente de Be‘pA y un potenclal de 45 kV durante 5 minutos.
La superficle expuesta vira a una tonalided mds Azuleda y se
comprueba que tiene una resistencia muy superior a la extrac-
cién en el punto de ebullicidn, con una solucién que con-
tenga 50 partes de piridina y 150 partes de agua, en com-
peracidén con la superficie no radiada.

EJEMPLO 110 - El tejido de nylon tefiido del ejemplo 109,
que no se ha radiado, se expone en vacio a un haz de electro-
nes produc?do desde un pistolete de tensidn de voltaje, de

2,5V, un voltaje de aceleracién de 60 kV y una corriente
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del haz de 50 PA durante 20 segundos.
La superficie radiada vira a un tono mds Azul y se com-
prueba que tiene una resistencia muy superior a la extraccidn
con una solucidn hirviendo de 50 partes de piridina y 150 par-
tes de ague, en comparacidén con la superfiocie no expuesta.
LJEMPLO 11l - Se calienta y aplica a 1302C més de une hore ¥y
se mantiene a 1309C durante 3 horas, una solucidn de 10 partes
de pentadienoilaminofenil-azoacetoacetanilida (preparade par-
tiendo del compuesto aminoazolco correspondiente, por acila-
eidén con cloruro de pentadienoilo, utilizando un método and-
logo al del sjemplo 1) en 200 partes de éter dietilenoglicol-
dimetilico, destilado. La polimerizacidn se sigue eficazmente
por cromatografia y acusa la conversidén casi completa a poli-
mero. E1l polimero se aisla a continuacidn por la adicida de
éter de petrdleo, fraceidén de 60 a 802. EL producto resultante,
después de un tratamiento adecuado tal como molturacidi con bo-
las en disolvente, es adecuado para la incorporacién en materias
plésticas tales como polietileno, proporcionando tonalidades
amarillas de buenas propledades de resistencia.
EJEMPLO 112 ~ Un tejido en bruto de tereftalato de polietileno
se estampa con une pasta de estampado preparada de acuerdo con
l; Féimuléﬂéiguiente:
une. dispersidn al 4%, acuosa, del colorante pentadieno-
ilamino del ejemplo 1 3 partes
solucién de alginato sédico al 10% (peso/peso) llama-

da comercialmente "Manutex F" (alginate Industries Ltd) 3 partes

disper§ién acuosa de perdxido de benzoilo al 2% (pe-
80/volimen) 3,5 partes

tris-acriloll hexahidro-s-triacina 0,5 partes

(las dispersiones acuosas se preparan moviendo con gravilla las
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de la sal disbdice de dcido metileno dinaftaleno sulfédnico).

El tejido estampado se seca en aire a 50°C y luego
ge cuece durante 1 minuto a 2009C. A continuacidn se lava
a 609°C durante 10 minutos en una solucidn que contenga 2
partes de detergente anidnico econ 1000 partes de agua, se
lava y se seca. '

Se obtiene una estampacidn amarille que posee unsa
resistencia superior a la extraccidéncon piridina hirvien-
do, en comparacidén con un estampado realizado con una pasta
de estampado andloga en cuya preparacidn se ha omitido el
perdxido de benzoilo o la tris-aerilolil hexahidro-s-triazina.

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del irnvento,
agi como la manera de realizarlo en la préctica, debe ha-
cerse constar que las disposiciones anteriormente irdicadas
gon susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no
alteren su principio fundamental. Tambien se hace constar
que el invento corresponde a una sollcitud de Patente pre-
sentada en Inglaterra con fecha y nimero siguientes: 19 de
abril de 1967, n? 18006/67 y 27 de septiembre de 1967, n¢
43932/67; acogiéndose por lo tanto a los beneficios que con~-
ceden 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 atios en Espafia sobre:
Procedimiento para la obtencidn de colorantes; caracterizén-
dose por lo sigulente:

1l.- Procedimiento para la obtencidén de colorantes,

que contienen, por lo menos un grupo de la férmula:
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A
«N-C-C=C-C=¢C
i T \
R Ry R, Ry R,

en la que R represente un dtomo de hidrégeno o un radical
alquilo, arilo o aralguilo sustituido o né; R; representa
un dtomo de hidrdgeno o haldgeno o un radical alquilo o
ciano; Rp, Rz y R4 cada uno, independientemente, represen-
ta un dtomo de hidrdgeno o haldgeno o un radical alquilo,
Y Ry Tepresenta un dtomo de hidrdgeno o haldgeno, o un ra-
dical hidrocarburo o clano; cada uno de dichos grupos esté
directamente acoplado a un dtomo de carbono presente en el
colorante, caracterizado porque comprende el hacer reac-
clonar un colorante compuesto que contenga por lo menos un
grupo de la férmula -NHR en el que R tiene el significado
indicado en la reivindicacidén 12, con un agente de acila-
cidén susceptible de introducir el radical de férmula:
A
-0=weC=C~C=¢C
1‘21 I;ia }!13 \‘34

en el que Ry a R5 tienen los significados anteriormente

- indicades.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 12,
caracterizado porque los colorantes que contienen por

lo menos un grupo de férmula:

-N=-C0=-¢C=
i ]
R R) Rz Ry 4

=C

atenee T}
——)

Va
R
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en la que R y Ry a R5 tienen
dos en la reivindicacidén 12, y cada uno de los grupos
mencionados estd unido, por medio de un enlace -S0p-,
a un dtomo de carbono presente en el colorante, se pre-
paran haciendo reaccionar un compuesto colorante que
contenga por lo menos un grupo de férmula:
~ SOgNHR-
en el que R tiens el significado dado en la reivindica-
cidn 12, con un agente de acilacidn susceptible de intro-
ducir el radical de la férmula:
e
-0 -C~C~-0C=¢C

A U N

Ry RBp B3 Ry
en el que Ry a Ry tienen los significados indicades en
la reivindicacidn 18,

3.~ Procedimiento segin las reivindicazicres

|
"wo

y 2%, caracterizado porque sl agente de acilacidn es
un cloruroc de acido.

4.- Procedimiento seglin la reivindicacidn 28 y
38, caracterizado porque el cloruro de fcido es cloruro
de pentadienoilo.

5.~ Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque el com-
puesto colorante es un elemento de las series azoica,
antraquinénicas, ftaloclaninica o metinica.

6.~ Procedimiento seglin la reivindicacidn 282,
caracterizado porque el compuesto colorante es un ele-
mento de las series azoica, antraquindénice o ftalociani-
niea.

7.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1@,
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caracterizado porque los colorantes, que sean elementos
de la serie azolica se preparan acoplando un compuesto
diazoico de una amina primaria con un componente de aco-
plamiento en el que la amina primaria y el componente de
acoplamiento juntos, contienen por lo menos un grupo de

la férmula:

en la que R y Ry a Ry tienen los significados Indicados
en la reivindicacidn 12.

8.~ Procedimiento segin la reivindicaciodn
7%, caracterizado porque cada una de las iniciales Ry, a Ry
indiea hidrdgeno.

9,- Procedimiento segin la reivindicacidn
12, caracterizado porque los colorantes que Sean miem-—
bros de las series ftalooianinica o antraquinénica se
preparan mediante reaccidn de un compuesto colorante ftu-
locianinico o antraquindénico que contenga por lo menos

un grupo sulfonecloruro, con un compuesto que contenga un

--grupo aminico primario o secundario, ademds de un grupo

de la férmula:
/Rs
- ? -C0~C-= ? - ? =C
R x{xl Ry, Rz \R4
en el que R y Ry a R5 tienen los significados indicados
en la reivindicacidén 12.
10.~- Procedimiento segin la reivindicacidn

12, caracterizado porque los colorantes que contengan
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por lo menos un grupe de la fdrmula:

Rg

~-N=~C0-C=C=C=2¢

! SR

R Ry Rg Rz Ry
en el qus R ¥y Rl a Ry tienen los significados indicados en la
reivindicacién 12, y el grupo estd acoplado por medio de un
puente metilénico a un ndcleo aromdtico se preparan mediante
reaccidén de un compuesto colorante 6 colorante intermedio
que contenga uno o mds nlcleos aromaticos dotedos de dtomos

de hidrdgeno sustituibles por un derivado N-metilol, N-metilol

éter o derivados N-halometilo, con una amide de la férmula:

Rs
./
-IN -0 ~C=(C = g -C
{ R N\
R Ry R, Rg R,

en la que R y Ry a R5 tienen los significados indicados en la
reivindicacidn 18,

1l.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1g ca~
racterizado porque cada uno de los radiceles alquilo con-
tiene hasta cuatro dtomos de carbono,

12.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1§ carac-
terizado porque cada una de las iniclales R a Rg indica
hidrdgeno.

13.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caclones anteriores, caracterizado porque los colorantes

contienen uno é dos grupos de férmula:

/%8

-N-C0=-C=C-C=¢C
| S S NN
R Ry Rg R3 Ry
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en la que R, YRy a R5 tienen los significados indicados
en la reivindicacidn 12, por molédcula de colorante.

14.- Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque los co-
lorantes contienen por lo menos un grupo solublilizante
en agua, por molécula.

15.~ Procedimiento para la obtencidén de coloran-

tes; tal y como queda descrito sustancialmente en la pre-

sente Memoria,

Bsta Memoria consta de .-.‘(

h/od'é.s escritas a méd-

quina por una soj}a.cara.

30 Y MODER

(AeR

y -'.;‘,:\ﬂqg F Homéndez Rulx



	Bibliographic data
	Description
	Claims



