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: Se ha encontrado que se pueden preparar nue- .
! vos colorantes monoazoicos insolubles en agua, de la fér~

mula general (1) %

A-N=0N N 1

Een la que A significa el radical de un componente diazoi—}
§co de la serie del benceno o del naftaleno, que puede es—i
gtar sustituido por &tomos de haldgeno y/o grupos alcohilo;
?alcoxi, perfluoroalcohilo, alcohilsulfonilo, arilsulfoni-
ilo, carboalcoxi, carbonamido, ciano o nitro, por ejemplo :
%abomos de cloro o de bromo o grupos metilo, etilo, metoxl;
;etox1, trlfluorometllo, metilsulfonilo, fenllsulfonllo,
anrbometox1 o carboetoxi, B significa un 4tomo de hldrogg'
?no o un radical alcohilo, que puede estar sustituldo por
;atomos de haldgeno y/o grupos hidroxi, ciano, alcoxi, |
? acilo, aciloxi o carboalcoxi, C significa un Atomo de hl—
~drégeno o un radical alcohilo inferior, un radical cicloal
. cohilo, aralcohilo o arilo, que estén libres de grupos de
4cido carboxilico o de grupos de Acido sulfénico, pero
_pueden estar sustituidos por 4tomos de haldgeno y/o gru-

pos hidroxi, ciano, alecoxi, acilo, aciloxi o carboalcoxi,

v Dy B, que estin libres de grupos de &cido carboxilico

v de grupos de dcido sulfdénico, pueden estar sustituidos

: por &Abomos de haldgeno, y/o grupos hidroxi, alcohilo, al-

coxi o acilamino, diazotando aminas de la férmula general

(2)
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A - NH, (2)

l'en la que A tiene el significado precedentemente citado,
'y combinéndolas con componentes azoicos de la férmula ge-

%neral (%)

/B
! N (3)
10 ‘_ N~
en la que B, C, Dy E tienen los significados precedente-

mente citados.

! En calidad de componentes diazoicos de la f£ér

15 iimula general A—NH2 se consideran, para la preparacidén de
:los nuevos colorantes, preferiblemente derivados de anili.
ina, gque estin libres de grupos acuosolubilizantes tales
Ecomo grupos de &cido carboxilico o grupos de Acido sulfd-
nico.

20 A modo de ejemplo se pueden citar 2,4-dinitrog
-niling, 2-ciano-4-nitroanilina, 2-cloro-4-nitroanilina,
:2—ciano—4—nitro—6~cloroanilina, 2-ciano-4-nitro-6~bromoa—
‘'nilina, 2-carbometoxi-4-nitro-6-bromoanilina, 2,4-dinitro

~-6-cloroanilina, 2,4-dinitro-6-bromoanilina, 2,5-dicloro-

25 anilina, 2-metil-sulfonil-4-nitroanilina, 2-trifluorome-

til-4-nitroanilina, 2,4-dinitro-6-trifluorometilanilina,
2,4-dinitro-6~carbometoxianilina, La diazotacidén de estos
derivados de anilina tiene lugar segin métodos usuales
apropiados.

30 Como componentes azoicos de la férmula general
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(3) citada que se presentan para la utilizacién de acuer—
;do con el procedimiento, que.son Preparados segin nétodos-
é de por si conocidos, se pueden citar a modo de ejemplo |
§S—fenilamino-qninoleina, 8—(4'—metilfenilamino)—quinolei—f
%na, 8-(41~clorofenilamino)-quinoleina, 8-beta~cianoetila-.
gmlno—qulnoleina, 8-beta-hidroxietilaminoguinoleina, 8-N- .
éetil4N—beta—cianoetilamino—quinoleina, 8—ciclohexilamino—f
équinoleina, 8-bencilamino-quineleina y 8-n-butin-3-on-il
! amino-quinoleina.
: Ia reaccibn de copulacibén se lleva a cabo pre’
%feriblemente en medio acuoso, pudiendo ser venbajoso eli-
gminar el exceso de 4cido, que procede de la diazotaciln, |
?por adicidén de agentes fijadores de &cido, tales como
%acetato de sodlo, bicarbonato de sodio, carbonato de so-
;dio, carbonato de potasio o lejia de sosa chustica. Ios
colorantes asi formados son insolubles en agua y se sebaran
io depositan en forma cristalina. El aislamiento puede te-—
.ner lugar por ejemplo por filtracidn. Entonces los colorag
_btes son lavados convenientemente con agua hasta quedar 1i
;bres de electrolito.

Con preparados, que contienen los nuevos colo
_rantes en forma finamente dividida asi como un agente dis
‘persante, se obbtienen sobre fibras sintéticas tales como
Tibras de acetabto de celulosa y de poliamida, pero sobre
todo sobre fibras de polidster, tales como por ejemplo fi
bras de poli(tereftalato de etilénglicol), tinciones y
esbampaciones de gran intensidad de color con muy buena
constitucibén y con excelentes solideces frente a la fabri
cacidn y el uso. Be han de hacer resaltar especialmente

las muy buenas solideces frente a la termofijacidn, al la
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vado, a los gases de escape, a la friccibn y a la lusz.
Para teflir fibras de poliéster, los nuevos |

colorantes son empleados convenientemente en forma de gpgi
|
nulado o de polvo o como preparado liquido susceptible de|

!
ser vertido. Son aproplados para tinciones a partir de un!

bafio acuoso a temperaturas por encima de 1002C bajo pre- }

sidn, o a aproximadsmente 10020 en presencia de vehiculos;
!
igual que para el procedimiento Thermosol, en el cual se

impregna el tejido de telar o el tejido de punto de fi-

bras de poliéster con suspensiones de los nuevos coloran-

1

tes, se seca a temperaturas por debajo de 1002¢ ¥ se somgi

1
'

te durante corto tiempo a temperaturas entre aproximada- !

i
|

mente 180 y 2802C, También son muy apropiados los nuevos |
colorantes para tefiir mezclas de fibras que contienen fi—%

bras de poliéster. Al tefiir, por ejemplo, mezclas de po- i

' liéster y lana, la porcién de lana es tefiida sbélo un po-
%co. Por tratamiento posterior reductivo o por lavado con
Eemulgente se puede eliminar ficilmente de nuevo la tin-
_cibn de la lana.

, Ademis de esto, los nuevos colorantes son tam
Ebién muy apropiados para tefiir fibras de poliéster a par—
-tir de disolventes orgénicos, en calidad de los cuales se
Econsideran sobre todo hidrocarburos halogenados con pun-
%os de ebullicién entre 400 y 1802C, preferiblemente en-
ltre 110 y 1502C, tales como por ejemplo percloroetileno,
A partir de soluciones de los nuevos colorantes en perclo
roetileno se obtienen, a la temperatura de ebullicidn, so
bre fibras de poliéster, tinclones que se caracterizan

por gran intensidad de color y también por excelentes so-

lideces frente a la fabricacidén y al uso, tal como lo

- 380603



nuestran las tinciones obtenidas seglin métodos habituales
Para la produccidn de estampaciones sobre ma-
teriales de fibras de poliéster, los nuevos colorantes
son utilizados en forma de preparados acuosos los cuales,
5 ademis del colorante finamente dividido, contienen agen—
tes espesadores spropiados, tales como carbomeboxicelulo-
sa 0 preparados de harina de pepita de algarrobo o mez-
clas de 8stos, y agentes aceleradores de la fijacibn., Ia |

fijacidn tiene lugar por tratemiento con vapor de agua

10 durante 30 a 60 minutos a la presidén atmosférica, o por
tratamiento con vapor de agua dursnte 10 a 30 minutos ba-%
Jo presibén elevada, hasta de 2 atmbsferas manomdtricas. |
Tgualmente, se puede llevar a cabo la fijacibn por accién%
de aire caliente entre aproximadamente 180 y 2209C duranté

15 30 a 90 segundos.

i

, En los ejemplos, la relacién de las partes en .
gpeso con las parﬁes en volumen es igual que la del kiléd- ;
gramo con el litro.

:Ejemplo 1

20 i 163 partes en peso de 2-ciano-4-nitroaniling

t

gson agitados con 750 partes en peso de dcido acdtico glé—f
.cial, son disuelbtas en parte, y después son diazotadas,
;bajo enfrianiento a la temperatura ambiente, con 324 par- .
“tes en peso de acido nitrosilsulfirico al 40%, que se afia
25 iden gota a gota lentamente. En este caso resulba una solu
‘clén transparente que se sigue agitando durante 1 hora
‘més a la temperatura smbiente. Esta solucién diazoica se
vierte bajo agitacidén sobre una solucidn de 220 partes en
Vpeso de 8-fenilamino-quinolefna en 250 partes en peso de

30 dcido acético glacial, 200 parbes en volumen de 4cido

20.5.70. L ES gg {) 65 (} zs
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clorhidrico 5 N y 1000 partes en peso de agua, que ademds
contiene sambién 1000 partes en peso de hielo., Durante el
vertido de la solucidén diazoica se afladen en porciones
2000 partes en peso mis de hielo.

A continuacibén se ajusta a 4 el valor de pH
de la solucidn por adicidn de 650 partes en peso de aceta
to de sodio. Entonces, ld copulacidén estd terminada des-
pués de corto tiempo. ELl colorante separado en forma crig

talina es filtrado con succidn, y la torta de filtracidn

es lavada con agua hasta quedar libre de electrolito. Des |

|
pués de secar a 602C se obtienen %76 partes en peso del

colorante de la férmula !

n
=

NH

02N N

que en forma finasmente dividida proporciona, sobre fibras

‘de poliéster, tinciones violetas claras de color intenso
icon muy buenas solideces frente a la luz y a la termofija -
‘cidn.

Ejemplo 2

: 217,5 partes en peso de 2,4-dinitro-6-cloroani
lina son mezcladas en 740 partes en peso de fcido sulflri
co concentrado bajo agitacién y enfriamiento a la tempe-
ratura ambiente, lentamente con 324 partes en peso de éci
do nitrosilsulfirico al 40%, resultando una solucidén trans

parente, que es agitada posteriormente durante 4 hora mis

.. 380603
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a la temperabura amblente. La solucidn diazoica asi obte-
nida es vertida bajo vigorosa agitacidn sobre una solucidn
de 234 partes en peso de 8-(4'-metilfenilamino)-quinolei-
na en 400 partes en volumen de Adcido clorhidrico 5N y
500 partes en peso de agua, que ademds contiene también
3000 partes en peso de hielo. La copulacién esti termina-
da después de corto tiempo. La mezcla de reaccidn es agi-
tada posteriormente durante 2 horas mds y el colorante se
parado en forma cristalina es aislado por filtracidn con
suceidn y por lavado con agua, hasta que la torta de fil-

tracidn estd libre de electrdlito. Después del secado a

609C, se obtienen 435 partes en peso del colorante de la

£6rmula
. 7\ |

OéN N = N NH CH

-El colorante en forma finamente dividida, proporciona so—;

?re fibras de poliéster, tinciones azules claras con muy :

3

buenas solideces frente a la luz y a la termofijacidn.

25  Ejemplo 3

262 partes en peso de 2,4-dinitro-6-bromo—aqir

lina son mezcladas en 740 partes en peso de &cido sulfdri

‘co concentrado, bajo agitacibén y enfriamiento a la tempe-

30
20.5.70.

ratura ambiente, lentamente, con 324 partes en peso de

4dcido nitrosilsulfdrico al 40%, resultando una solucidn

e - 380603
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“tronsparente que es agitada posteriormente durante 1 hora

'mhs a la temperatura ambiente. La solucidn diazoica asi

' obtenida es vertida bajo vigorosa agitacidn sobre una so-.

lucibn de 220 parbes en peso de 8-N-fenilamino-quinoleina

en 400 partes en volumen de Acido clorhidrico 5N y 500

. partes en peso de agua, que ademas contilene 3000 partes

i en peso de hielo. La copulacidén estad terminada después de

.’ corto tiempo. La mezcla de reaccidn es agitada posterior—

mente durante 2 horas més, y el colorante separado en fqu

‘ma cristalina es aislado por filtracidn con succidn v por

lavado con agua, hasta que la torta de filtracidn esta 1i

bre de electrdlito. Después del secado a 602C se obtienen

' 465 partes en peso del colorante de la férmula

Br //' \\N

que en forma finamente dividida proporciona, sobre fibras
de polidster, tinciones de color azul marino rojizo con
muy buenas solideces frente a la luz y a la termofijacidn.
Ljemplo 4

217,5 partes en peso de 2,4-dinitro-6-cloroa-
nilina son mezcladas en 740 partes en peso de dcido sulﬂg
rico concentrado, bajo agitacién y enfriamiento a la tem-
peratura ambiente, lentamente, con 324 partes en peso de

4cido nitrosilsulférico al 40%, resultando una solucidn

-5 - 380603



transparente que es agitada posteriormente durante 1 horal

a la fGemperatura ambiente. La solucidn diazoica asi obte-
nida es vertida bajo vigorosa agitacidn sobre wna solu-

cibn de 226 partes en peso de 8-(ciclohexilamino)-quino-

5 leina en 400 partes en volumen de &cido clorhidrico 5N y;
500 partes en peso de agua, que ademds contiene también
3000 partes en peso de hielo. La copulacidén esté terminada

después de corto tiempo. La mezcla de reaccidn es agitadai
i
posteriormente durante 2 horas y el colorante separado en .
10 forma cristalina es aislado por filtracidn con succibn y

por lavado con agua, hasta que la torta de filtracidn es~

t4 libre de electrbélito. Se obtienen 410 parbes en peso

del colorante de la férmuls

" 0 7 N

20 O
2

é que en forma finamente dividida proporciona, sobre fibras

E de poliéster, tinciones azul marino de intenso color con ?

" muy buenas solideces frente a la luz y a la termofijacién;

25 . Bjemplo 5

| 163 partes en peso de 2-ciano-4-nitroanilina

~ son agitadas con 750 partes en peso de 4cido acético gla-
cial, son disueltas en parte y después son diazotadas, ba
Jo enfriamiento a la temperatura ambiente, con 324 partes

30 en peso de Acido nitrosilsulfirico al 40%, que son afiadi-

20.5.70. 38 0 6 Q 3
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das gota a gota lentamente. En este caso resulba una so-
lucidn trensparente, que es agitada posteriormente duran-
te 1 hora a la temperatura ambiente. Esta solucién diazoi
ca es vertida bajo agitacidn sobre wna solucidn de 197

5 partes en peso de 8-beta-cianocetilamino-quinoleina en 250

vartes en peso de 4cido acético glacial, 200 partes en vo!

lumen de 4cido clorhidrico 5 N y 1000 partes en volumen |
i

de agua, que ademés contiene 1000 partes en peso de hielo.

Durasnte el vertido de la solucidn diazoica se afiaden en

10 porciones 2000 partes en peso mas de hielo.
A continuacién, el valor del pH de la solucién

4

es ajustado a 4 por adicién de 650 partes en peso de ace- |

tato de sodio. Entonces, la copulacidn estd terminada dqg}

pués de corto tiempo. El colorante separado en forma crigs |
15 talina es filtrado con succidn y la torta de filtracidn %
es lavada con agua hasta quedar libre de electrdlito. Dqgs
pués del secado a 609C se obtienen 342 partes en peso delé

colorante de la férmula

20
/N
N N
| - -C.H, -
! OéN N =N NH GgH4 CN
?
25
‘que en forma Tinamente dividida proporciona, sobre fibras
'de poliéster, tinciones de color violeta, que se caracte-
‘rizan por muy buenas solideces frente a la luz y frente
‘a la termofijacidn.
30 Se diazotén los componentes diazoicos indica-
20.5,70,
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i
i
|
| dos en la sigulente tabla, columna 1, segin uno de los mé:
; i
!

! todos descritos en los ejemplos precedentes o segin otro

gmétodo apropiado, y se copulan, eventualmente con eliming.

H

- . . .
jcldn del exceso de Acido que procede de la diazotacidn
H

'por adicibén de un agente fijador de &cido, con los compo-

i

inentes azoicos indicados en la columna 2; de este modo re
: =
i . 4 as ;
%sultan colorantes que en forma finamente dividida propor-

: clonan, sobre fibras de polidster, tinciones con los to-

;nos de color indicades en la columna 3 con propiedades de;'

.. s0lidez en bodos los casos similarmente buenas a las de

los ejemplos precedentes.
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Ejemplo 40

Cuandoc se procedée tal como se describe en el
ejemplo 3, y se utiliza el colorante asi obtenido de la

£érmula

Br // \\N
S te ™y
N02

en un preparado acuoso que, ademds del colorante finamen-

10

te dividido y un agente dispersante, contiene un agente
15 espesador tal como por ejemplo carbometoxi celulosa y un g
i acelerador de la fijacidn, segin procedimientos usuales, %
para estampar ma%eriales de fibra de poliéster, se obtie—?
nen estampaciones azul marino de color intenso con muy ‘
i buenas sslideces frente a la termofijacidn, al lavado, a :

i .
20 la friceibn y a la luz. B

;Ejemplo 41

Si en el Ejemplo 3, en lugar de las 262 par- g
: tes en peso de 2,4~dinitro-6-bromoanilina, se utilizan :
i217,5 partes en peso de 2,4-dinitro-6-clorocanilina y se

25 gprocede por lo demds tal como se describe en el Ejemplo

-3, se obtienen 420 partes en peso del colorante citado en

-
380607
SR P

el ejemplo 7 de la férmuls
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10 que, a partir de una solucién en percloroetileno a la tqgi

|
!

peratura de ebullicidn, proporciona, sobre fibras de po- |

liéster, tinciones azules de color intenso con muy buenas

solideces frente a la termofijacidén y a la luz. |

La presente solicitud que corresponde a la ;
15 presentada en la Replblica Federal Alemana, el 11 de Ju- E

nio de 1.969, bajo el nimero P 19 29 573.9, se acoge a

: los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto so-

bre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva gue se.
20 épresentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten

e de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los si-

gulentes:

1.~ Procedimiento para la preparacidn de co-

lorantes monoazoicos insolubles en aguazeeladégmﬁ ie-

neral (1)

-17 -
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A-N=N

en la que A significa el radical de un componente diazoico

de la serie del bencenoc o del naftaleno, B significa un

ftomo de hidrdgeno o wn radical alcohilo, que puede estar |

sustituldo por &tomos de haldgeno y/o por grupos hidroxi,
5 ciano, alcoxi, acilo, aciloxi o carboalcoxi, C significa
un Atomo de hidrdgeno o un radical alcohilo inferior, un
radical cicloalcohilo, aralcohilo o arilo, que estén li-
bres de grupos de Acido carboxilico o de grupos de acido
sulfénico, pero pueden estar sustituldos por &tomos de !

10 haldgeno y/o grupos hidroxi, ciano, alcoxi, acilo, acilo- |

xi o carboalcoxi, ¥y Dy E, que estén libres de grupos de

i4cido carboxilico y grupos de Acido sulfénico, pueden es- :

ibar sustituidos por Atomos de haldgeno y/o grupos hidroxi,

alcohilo, alcoxi o acilamino, caracterizado porque se dia -

15 .zotan aminas de la férmula general (2)
A - NH2 (2)
en la que A tiene los significados precedentemente cita-

(7aos, ¥ se combinan con componentes azoicos de la férmula

e
18 // ‘general (3)
4

3806073
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N (3)

en la que B, C, Dy E tienen los significados precedente-
mente citados.

5.~ Procedimiento para la preparacidn de colg
rantes monoazolcos.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que

antecede y para los fines que se han especificado,

Esta Memoria consta de diecinueve hojas escri

tas a mAquina por una sola cara.

Madrid, 10 JUny8 i

P. A-Q

Alberto
Por Poders

380607
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