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‘ El objeto de la invencidn son nusvos co-
lorantes con un componente de copulacidn de aminopi-
razol acilada, qus son excelentemente adacuades pe-
ra tedir puliamidas naturalés y sintdticas,

Los nueves colorantes corresponden a la
férmula _ |
.D-N=N-C.,-C—R'l | - (1),

[

) I}I “eH
Ra. 1,‘

e . R )

‘R

Ry = 90

2

en 1la que D significa el resto de un componente dig-
zoico, R,significa.un atémo de hidrdgeno, el grupo
carboxilo, un resto dcilo o un resto hidrocarburo,
en caso dado sustituido, R; significa un dtomo de
hidrdgeno, 8l grupo carboxile, un resto carboxilato,
un grupo carboxiamida, un resto alquile, cicloalqui-
lo, alcoxi o arilo, en caso dade sustituido, & un
resto heterociclico, en caso dado sustituido, R, sig-
nifica un dtomo de hidrdgeno, un resto acilo o un res-
to hidroecarburo, sn caso dadeo sustituido y Re signi~
fica un resto hidrocarburo, en casc dado sustituido,
Los colorantes contienen ventajosamente en
el componente diazoico y/o de copulacidn un grupo que

los haga hidresslubles, por cjemplo, un grupo sulfc-
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Buenos colorantes azoicos corresponden a

la formula

1‘E'»-—SOQ - HN"QK JL . |

©

4.significé ﬁn resto-alquilo, en caso

dado sustituido, y los anillos A y/d B y/o D pueden

estar ulteriormente sustituidos. '
Colorantes especialmehte buenos correspon-

den a la fdrmula (IV), en la que R4 significa el

resto metilo y el anillo aromdtico B ectd sustitui-

.do por un resto alquilo, por ejemplo, con 1 2 4 dto-

mos de carbono y el anillo aromdtico D estd sustitui-
do por el grupo sulfdnico.

Los colorantes de fdrmula (I) se puéden
obtener, si el compuesto diazoico de un2 amina de
formula

D~ NH, (11)

se copula con un componsnte de copulacidn de fdrmula
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Ciertos colorantes de fdrmula (I) se pueden obte-

ner, también, si un compuesto de Fdrmula

DaN=N-C~C = hl : ' - v) .
| S

NP

R2 :

se hace reaccionar con un compuesto de fdrmula
Ry = 80, - X. (vr)

en la que X significa haldgeno, preferentemente clo-

ro.

El resto D puede significar un resto aro-
mdtico~carbociclico o aromdtice~heterociclico.,

Eétn; restos asromdticos, y también otros
regtos aromdticos, pueden cstar sustituidos por ha-
1dgenn, ciano, nitro, hidroxile, trifluor- ¢ triclo-

roalquilo, alquilo en caso dado sustituido, ciclool-



5.

10,

5.

20,

25,

—.—

'y
{

.-

quilo, arilo, alcoxi, ariloxi o carbalecoxi, scila-

mino, sulfonamida, en cassc dado sustituida, tal

como sulfonamida mono- o di-sustituida, elquilo-
o arilosulfoniloc, en caso dado sustituido, por
grupos carboxilato o sulfonato, por un grupc care
bonamida o per el grupo sulfdnico.

El resto D pusde llevar tembién un grupo
arilazo, tal como fenilazo, difenilaze o naftilazo,
Haldgeno significa en todos los casos, preferente-
mente cloro, brome o fluor. ) N

Réstos de hidroca?buro s&n, por ejemplo;
restos de alquilo, en caso dado éustituidos, tales
como restos cicloalquilo, o restos arilo, en caso
dado sustituidos; es decir, por ejemple, restos
de ciclohexilo, alquilciclohexilo, fenilo o nafti-
loe¢ '

Los restos alquila, por ejemplo, los
restos alquilo de cadena recta o ramificada, con-
fienen en la mayoria de los casos 1 a 12,-0 bien
1 a 6 y preferentemente 1, 2, 3 @ 4 dtomos de car-
bono. Si estos restos estdn sustituldos contienen

especialmenta dtomos de haldgeno, grupos de-hidro-

xilo o ciano 6 restos de arile; alquilo significé

en estos casos un resto aralquilo, por ejemplao, un

resto bencilo,
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_ Los restos alcoxl contienan, por esjemplo,
l‘a 6, preferentemente 1, 2 6 3 dtomos de carbano.
) Los restos heterociclicos son, por ejemplo,
restos de piridina, quinolina, piperidina, pirrolidi-
na, morfolina, piperézina, isoquinolina, tetrahidro-

quinolina, pirazol, triazol, piridazina, imidezol,

pirimidina, tiazo}l, benzotiazel, tiadiazol, indazol,

imidazol, pirrel, indol, oxazol, isoxazol, pirazoli-
ﬁa, tiofeno o tetrazol.

Algunos de estos restos pueden ser tambidn’
restos de cohponen%es QiaZoiéos D."Loa féstos acilo
corresponde a las fdrmulas

Rip = % 6 Ry, =X,
en las que RlO significe hidroxilo, un resto hidro-
carbure en caso dado sustituido, en caso dado ¢onte-
niendo heterodtomas, Rll significa un dtomo de hi-
drdgeno o un resto hidrocarburo, en casoc dado susti-

tuido, en caso dado conteniendo heterodtomos -

Xl-O—CD- 6 *'502"‘!

Xy = E0= N I 2
' Rio © Foo



5.

10,

15.

20,

25,

Y Ryz
hidrocarburo, en caso dado sustituido.

significa un 4tomo de hidrdgenc o un resto

Los compusstos de formula (III) se pueden
obtener, si un compussto de férmula
R3 - 502 - ? - FU - CHZ- co f Rl (a)
R2 ‘
se hace roaccionar, e; decir, ciclar con una hidra-
zina de formula .
R~§H~NH2A
La copulacidn se puade realizar segin méto-
dos en si conocidos, ventajosamente en medio dcido
y a un pH de 3 hasta 6.

Los nusvas colerantes sirven para tefiir,
impregnar o egtampar fibras, hilos 0 textiles ppepa—
rados.de ellos, que se camponen de poliamiﬁas natura-
les o sintéticas o que las contiene, o de fibras de
polipropileno bdsicamente modificado y también para
tefiir cusra. )

El tefiido se realiza en la mayoria de las
casos en bafio neutro hasta dcido a un pH de 2 ~ 7,
preferentemsnte 4 - 5, en presenciz de un geida, por
e jemplo, de un dcido orgénico; tal como 4cido acétiw

co o decido fdrmico. Se obtienen teMidos con muy bus—
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nas solideces a la luz y buenas solideces al mojado,’
tg;es como al lavado, al agua dd mar, al sudor, al
dcido, a los alcalis, y al batanado. Los colorantes
igualan en forma excelente, son buenos en agua y cu~
5 bren el nildn que tifie en estrias; los teRidos son
. sédlidos e la abrasidn, .
Los colorantes se puaden combinar entre si
o con otros colorantes dcidos, por ejemplo, .coloran-
tes antraquindnicos, y dan asimiaﬁo tefiidos con bue-
10, nas solideces a la luz y_buenaé sqlidecés al mojado.
Las poliamidas naturales son principalmente
la lana y la seda. Como poliamidas sintéticas entran
énte todo en consideracidn les productos de policonden~
sacidn de dcidos orgdnicos dibdsicos, por ejemplo dci-
15. do ad{pico o sebdcico y hexametilendiamina o de dcide
w-aminoundec{lico o poli- frcaprolactama. Por la pa-
tente alemana n2 705 780 se¢ conocen entre otros los

colorantes azoicos de fdrmula

D, «N=Na«C=C -TCH

20. i i v 3 ‘ :

Hll = O X (a),
1

Y

en la que Dl significa el resto de un componente dia-
25, '
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zoico bencénico e Y significa un érilo, para el tefii- -
do de poliamidas naturales.

Los colorantes de fdrmula (a) poseen, tefi-

dos sobre poliamidas naturales y sintéticas malas
solideces al mojado, por ejemplo, mala solidez al agua
y al sudor.

Los colorantes de fdrmulea (I) poseesn, asimis~
mo tefiidos sobre el mismo sustrato, una solidez al
agua y al sudor considerablemente mejor.

Ademds poseen los colorantes de.férmula (a),
eh combinacidn con otros colorantes amidnicos, prefe-
rentements en combinacidn con colorantes antraquindni-
cos anidnicos, tefiidos sobre estos sustratos, mala
solidez a la luz,

Los colorantes de férmula (I) en combinacidn
con otros colorantes anidnicos, por ejemplo, coloran-

tes de antraquinona, poseen sobre los mismos sustratos

.una solidez a la luz considerablemsente mejor.

En los ejemplos siguientes significan “las
partes partes en peso y los porcentajes porcientos en
pesoc, Las temperaturas estén indicadas en grados centi-
grados, '

E eﬁ.l_dg
12,7 partes de l-amino-4-clorobencsno se diazotan en

la forma uysual con una solucidn de nitrito de sodio.

Este compuesto diazoico se copula, cqn.4l partes de
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l-para—sulfdfenil-s-meti1-5-para-to1uenosulfonam1do-'
pirazol disueltes en 200 partes de agua y 23 partes
de solucidn al 30% de hidrdxido sddico, & una tempe-

.

ratura de 5° a 89, Despuds ss ajusta sl pH de la

‘solucidn & 7 y el colorante precipitado se aspira; el

residuo se lava y a continuacidn se seca.

El colorante tiffe las F;bras.de poliamida
natureles y sintéticas en tonalidades amarillo, muy
puras igualadas, con buena solidez a la luz y buenas
sblidecés al mo jado. .

. Colorantes similares qus muestran solideces
igual de buenas se obtienen si las 12,7 partes de
i~emino-d-clorobenceno se sustituyen por le centidad
squivalente de los componentes siguientes,
l-amino=-2~ ¢ ~3-clorobenceno -
l1-amingm2m, =3= ¢ ~4-metilbencenc
l-aminaobenceno
l-aming=2=, =3=- ¢ ~4-metoxibenceno
4eamino=l,l’~difeniléter ' .
4-gmino~4 ‘~cloro~l,l’-difeniléter
lezmino=~2,5~diclorobenceno
l-amino=-2-hidroxi~4~claorobencenc
l-anino=4-cloro=-2,5~dimetoxibenceno
lmémino~2~matiluS-clorobencenn

leaming-2«cloro=4=~nitrobsncenc
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1-gnino-~5~clorofrenil-2-para-tolilsulfon

4eamino=-4 “~ciclohexil-l,l’~difeniléter

l-amino~-2« ¢ =4-nitrobenceno

meta~-tiiocanisidina .
l-amino=~4-metil-3~-nitrobencenc
l-amino~4-metil-2-nitrobencena
2-amino-l-metilbencena-4~sulfdnamida de dimetilo
4mamino=l-metilbenceno~2-sulfdnamida de 2‘-hidroxietile
4mamino=d *shidroxi-3-metil-1,1’~difeniléter

l-amino=2-, =3~ § -4~hidroxibenceno

‘2-amino-l-hidroxibenceno~5-sulfonamida de metilo

2=gmnino=-l-=hidroxibesnceno~4~suifonamida de matilo

‘1-amino-2,S-dimatilbenceno

l-amino-2,4~-dimetilbencenc
l-amino-3,4-diclorobenceno
2-acetilamino~4~amino~l-metilbenceno
4~aminocacetanilida

3~-amincacetanilida
2-aminobenceno-l-sulfonamida de N-etil-N-fenilo
l-aminobenceno~-3~sulfonamida
j-aminobenceno~4~sulfonamida de dimetilo
l«aminobenceno~3-sulfonamida de fenilo
l~amino~4~benzoilaminohencens
l-amino~4~butilbencenao

1-amino-2-clorobenceno~4=~sulfonamida de metilo
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l-aminonaftalina
2-aminonaftaline

dcido l-amino-benceno=2-, =3- § -4-sulfdnico

‘deido 1-amino~-2,5-diclorobenceno~4-sulfénico

doido 2-amino~l-hidroxi-4-clarobenceno~6-sulfdnico
dcido l-amino-3-cloro-4-metilbenceno=-6-sulfdénice
dcido Z~-amino-l-metilbenceno=4-sulfdnico

deido 4~amino-l-metilbencenc-S-sulfdnico

dcida orto anisidin-sulfdnico

dcido 2-amino-l-hidraxibenceno~4-sulfdnico

dcido 4-amino-l,3-dimetilbenceno=5~culfdnico -
dcido l—amino-z-clo;obencenu-A-sulfénico
écido 1-amino-2-clorobenceno~5-sulfdnico
dcido 2-aminonaftalin-l-su}fénico

dcido 2-amingmaftalin-~S5-sulfdnico,

Con estos colorantes se obtienen, sobre los
sustratos mencionados, tonalidades amarillo, amarillo-
~-0T0 0 naranja.

Sustituyendo en el ejemplo 1 las 41 partes
de l-para-sulfofenil~3-metil-S~paratoluenosulfonamido-
pirazol por la cantidad equivalente de los compeentes
de copulacidn mencionados en la tabla siguientso y,
por lo demds, s8 prucedn~segﬁﬁ las indicaciones g@n
el ejemplo 1, sustituyendo los componentes diazolcos

, Iy
alli mencionados, se cobtisnen colorantss similares ama~

R Y

e o e A P S
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rillos, amarillo-oro y naranja con propisdadss igual

de buenas,
Los s{mbolas R, Rl; Ry y Ry on la formula

HC - C = R,
i N
. - -Na-C N
R3 SOa | N 7
R i
2 R

tienen los significados indicados en la tabla.

10,

15.

20,

25.
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El l—para-sulfo-Fenil—3—metil—5-para-to—

luenosulfonilaminopirazol, smpleado sn sl sjemplo
1, se puede obtener como sigue:
255 partes de acetoaceta-para-toluencsulfonamide
88 introducen en 750 partes de dcido sulfdrico al
50%, 110 partes de para-sulfofenilhidrazina se in-
troducen en el transcurso de 15 minutos en esta solu-
cidn presentdndose una reaccidn exotdrmica. La tempe-
ratura e mantisne enfriando entre 20~25%, Dsépués
de tres horas se vierte el contenido del matrdz sow

bre 2000 partes de hielo, con lo qus se seﬁafa al

l~para-sulfo-fenil-3-metil-5~para~toluenosulfonila-

minépirazol en forma filtrable., El precipitado se
filtra, se lava hasta neutralidad y se seca a 100°,

Instruceciones de tefiida

En un bafio de tefiido compuesto de 4000 par-
tes de agua, 10 partes de sulfatg sddico anhidro y
2 partes de colorante del sjemplo 1 se introducen a
40° 100 partes de tela de lana previamente humecta-
da,

La fFlota de tefiidc se c;liante en el trans-
curso de 30 minutos a temperatura de sbullicidn, se
mantiene durante 1 hora a esta temperatura, se agromb
gan 4 partes de dcido acético glacial y se termina

sl tefiido calentaddo continuamente durante 30 minue-

b



5.

10.

15.

20,

25,

tos a temperatura de ebullicidn. Durante el tefido
se reemplaza continuamente el agua evaporada., Des-

puds ss extrae la lana'teﬁipé de amarills de la

- flota, se enjuaga con agua y se seca, Segln 61 mis~

mo procedimiento se pusde tefiir también poliamida
sintética, por ejemplo, nylon (66), Los tefiidos po-
seen buena solidez a la luz y buenas solideces al
morade. Los siguientes colorantes se pueden obtener

segin las indicaciones mencionadas en el ejemplo 1.

" Ejemplo 55

. - Tonalidad del
c1 ) tofiido sobre
. lana

HO,S i;:j; N=N- ﬁ - E - CH,

Cl HN -C N
. : i N/
802 N

Et] - Amarille oro

CH3

Ejemple 56

Cl ““"< }“‘ N=N=~C -_ﬁ - CH3

Amarillo
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bEjemglo 57

clL

H%&ﬁC&mN=N~ﬁ-ﬁ€w5

Cl s0.«~HN-C N

Qb

CH

.3
tjemglo 58
50,1 ..
N=N«-C~C «CH
T 3
oas-HN-c N
N/
- N
T 0
3 0
E jsmpla 59

Cl;"O—o.-O*N?N-C-C'-CH

N

cy. !
S
0311

— -
H3C 7 <:::>h~q.soa -~ HN - C\ /N

cr

3

- Amarille oro

Naranja

Amarillo
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Descrita suficientemente la natufalaza del in-
vento, asi como la manera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principiec fundamental, También se
hace constar que el invento corresponde a una solicitud
de Patente presentada en Suize nf 7088/68 de 13 dc mayo da
1968 acogiéndose, por lo tanto a los beneficios gque conce~
den los Convenios Internacionales en vigor, sienco lo que
constituye la esencia del referido invento y por lo que
se solicita Patente de Invencidn, por 20 afios en Espafia
sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE.CDLORANTES AZ0I-
C0S, caracterizdndose por lo siguiente:

18,- Procedimientp para la obtencidn de coloran-

tes azoicos de fdrmula

D-N=N-C-C~-Ry
[
RS-SDZ- N....g\/r (1),
-

en la que D significa el radical de un componente diazoico
que esté libre de sustituyentes en posicidén orto con re-
lacidn al grupo azolco o al grupoe amino, respectivemente,
Y que es cepaz de formar un complejo metédlico, R sige
nifica un &tomo de hidrégeno, el grupo carboxilo, un ros-

to acilo 0 un resto hidrocarburo, en caso dafo susti-
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tuido, R, significa un dtomo de hidrdgeno, el grups car-

1
boxile, un resto carboxilato, un grupo carboxiamida,

un resto alquilo, cicloalquilo, alcoxi o arilo, en caso
dade sustituido, o un resto hetarociclico, en casg dado

sustituido, R, significa un dtomo de hidrdgeno, un res-

2
to acilo o un resto hidrocerburo, en caso dado sustitui-
do, y R gignifica un resto hidrocarburo, en caso dado
sustituido, caracterizado porque el compuesto diazdico

de una amina de fdrmula

D-NHZ_ ) : _b‘(II):”

se copula con un componente de copulecidn de fdrmula

(111),

Rg

28, Procedimiento para la obtencidn de colo-

rantes azoicgs, tal y como queda sustancialmente des-
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