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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a colorantes azoicoa que
contienen a lo menos un radical de un colorante egtirdlico
y sobre todo & los colorantes de esta Indole que carecen de
grupos sulfdnicos,

Los nuevos colorantes se ?btienen prooediendo;
por el orden de sucesién que sc quiora; a;

a) condensar un componente de copulacidén que contiene
un radical de la férmula ~CO-CH,~CN con un pTamino-
benzoaldehido; eventualmente N;N-dialquilado, y

b) copularlo con el‘compuesto de diazonio de un come

ponente diazoico, ¥y



nitrégeno cuaternizables, tratarlos eventualmente

con agentes alquilantes,

Entran en cuenta, por ejemplo, los colorantes azoi~-

Be cos que corresponden a la férmula
NC //Rl
/::§=CH*-A-—E\\
F X R, n
10, en la que

X es un radical de sulfona, éster de deido carbo-

x{lico o amida de dcido carboxflico;

n esld 2;
los radicales
i Ry ¥ R, son radicales alqullicos (eventualmente, suba-
15, -

tituidos) y R, puede formar una cadena tetrameti-
1énica unida con el radical A en posicién orto;
A pignifica un radical para-fenilénico (even-
tualmente; substituido);
20, -7
P es el radical de un colorante azoico carente
de grupos sulfdnicos.

Cabe sefialar especlalmente los colorantes de la

F6rmula
25, ?N //Rl
D~N=N~BewX-C=CH~A~
By
en la que

D es el radical de un componente diazoico
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B s el radical deun coiponente de copulacién,

mientras que

4

X, Ay By ¥ R, tienen el mismo significado que antes,
5. y en particular los coloranteg de la férmula
a

-Nni-R;;x-gch-»C_jj-l(\Bl
Tk

(s

D-N=Ne-

1c,

cy dydf significan dada uno un 4tomo de hidrégeno o
de cloro; un grupo alquil:j.co inferior; wm
grupo alecoxflico inferior, un grupo feniljco,
- ) un grupo fenoxilico o un grupo feniltio;
15, o! significe 1o mismo que _g_; 463" o atn
dtomo de 'bromo; m grupo trifluorometilico o

un grupo acilaminicos

significa mn radical alquilico (eventualmen~

20, te, substituldo) que eventualmente forma umna
L)

cadena tetrametilénica ligada en posicion orto

con el radical bencénico;
RY, significe un radical alquilénico, eventual-
mente substituido y eventualmente interrumpido

por heteroitomos;
25, ’

¥
By Byy Xy D tienen el mismo significado que antes.

Valiosos son también los colorantes de la férmula



D¢

los cuzles son asequibles por condendacién a partir de la

10, amida de dcido cianoacético de la férmula

- 18, NR~C0~CH,~CN
¥y el aldehido p-amincbenzoico de la férmula
O=CH~-

20,

en la gque

Dy Ryy Ry 0y 4y &' tlemen el mismo significado que
antes;

25, R"l ¥y R"2 tienen ¢l mismo significado que Rl ¥y R25

¥y
R es un radical alquilico inferior (en particu-

lar, un grupo metilico) o, de preferencia, un

dtomo de hidrdgeno,
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Tos radicales ¢, 4 y 4' representan 4dtomos de hidré-

¢

geno, 4tomos de cloro, radicales alquilicos o‘alcoxilicos
inferiores (como el radical metilico; etilico, metoxilico
o etoxflico) o radicales feniltio o fenoxilicos,

El radical c¢' puede significar lo m@smo que ¢ ¥
ademds representar también un gtomo de bromo, un grupo tri-
fluorometilico o wn grupo acilamfnico eventualmente alqui-
lado (de preferencia; metilado) en el Atomo de nitrdgéhé'&
en el que el radical acllico es el radlcal dc w deido car- .

uinoo

boxilico inferior (como un radical formillco, acetilico, pro=-
pionflico, butirllico o benzoilieo);‘ el radical de uﬁ'ﬁcido
monosulfdnico orgdnico (como un radical de deido metan—

etan~ o p-toluen-monosulfénico) o el radical de un mondﬁs—
ter o una monoamlda de deido carbdnlco (como un radlcaL me-
toxlcarbonillco, fenoxlcarhonilico, aminocarbonilico o bur
tilaminocarbonilico),

Ios grupos Rl’ R2 y R'l pueden ser iguales o dife-
rentes y significar dtomos de hldrdgeno, grupos alquilicos
simples o grupos alquilicos substituidos; por ejemplo; gru—
pos alquil?cos halogenados; como los grupos de beta-cloroe-
tilo; beta,beta;beta—trifluroetilo 0 beta;gamma—diclorb—
propilo; bencilo; beta-fcniletilo; beta—cianoetilo; aléoxial—
quilo; como beta-etoxietilo o delta-metoxibutilos hidréxial—
quilo; como beta-hidroxietilo o beta;gamma—dihidroxipropilo;
carboalcoxilo; como beta;carbo-(metoxi—; etoxi~ o propoxi)-
etilo (en cuyo caso el grupo alquilico terminal puede llevar
en posicidén omega' grupos ciano; carboalcoxilicos; aciloxili~
cos o alcoxflicos) o beta- 0 gamma-carbo-(metoxi~ o etoxi)-

propilo; acilaminoalquilo, como beta-(acetil- o formil)-



amlnoetllo, aclloxlalqullo, como bcta—acetllox1etlio (o] be~

ta, gamma-diacetoxipropilo; beta—alqullsulfonllalqullo,

como beta~metansulfoniletilo o beta-etansulfoniletilo; al-

quil- o aril-carbamoiloxialquilo; como beta—mctilcarbami}o-

5, xictilo; alquiloxicarboniluxialquilo; como beta~(metoxi~,
etoxl- 0 isopropiloxi)-carboniloxictilo; gamma-acetamidopro-
pllo, beta—(beta'—acetlletoxlcarbonll)—ctllo, beta-, beta'-
(eciano~, hldroxl-, metoxi- o acetoxl)-etox1~carbon1I1-et110;
clanoalcoxlalqullo, beta~carboxietilo, beta-acetiletilo,

10, beta~dietilaminoetilo, beta-cianoacctoxietilo; beta~benzoi~
loxietilo o beta-(p-alcoxi~ o fenoxibenzoil—oxi)—etilo: Tos
grupos By ¥ R, no contienen por lo general mds de ocho, ¥
preferentemente no mds de cinco; 4dtomos de carbono, El }gj‘
dical ¢ se halla de prefcrencia en posicidn orto respecfo

15, al grupo vinilidénico, :

Se prefieren en particular los colorantes estiiili—
cos de esta Indole que presentan en el anillo fenilénico
un substituyente alquflico en positidn orto respecto al
grupo vinilidénitco,

20, Como ejemplos de rgdicales alguilénicos R'2 cabe
geflalar los siguientes (aqul, para caractcrizar la posicidn
se ha incluldo en la representacidn el grupo zminico terminal

del colorante azoilco)s CH ol

25,
Fl radical X es, por eaemplo, un grupo de las fér-

mulas siguientes (agqui, para caracterizar la posieidn, se

incluye el grupo ~C(CN)= ):
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~0--00-C(CN )=, -N~(alquilo )~C0-C(CN)-

~NH-.CO~C(CN )=, -

-N{0H, )-C0-G(aN)=, -NH~<:>~802-0(0N)——

~N(CH,CH)-C(CN)=,

o Ia introduceidn dcl radical X se efectiia por con-
densacidng por cjemplo; mediante transcsterificacidn de un
éster de colorante estirilico con un componcnte de copulg;-'
cién gue contenga en el dtomo de nitrdgeno un grupo betaw's'
hidroxietilico, Peest

10, El radical diazoico D se deriva principalmenie de

aminas monociclicas o bicleclicas de la ffomils
D-NH2

como cualepgquiera aminas diazoables que carczcan de subé—
15, tituyentes hidrosolubilizantes dcidos, pero especialmente
de aminas que presenten un anillo pentagonal heterocicli-
co con 2 6 3 heteroatomos (sobre todo un dtomo de nitrdgeno
¥ uno o dos Atomos de azufre; de oxigeno o de nitrdgeno co-
mo heterodtomos); y de aminobenc?nos, gobre todo aminoben-~
20. cenos substituldos negativamente, en particular los de la

férmila

25,

donde
a significa un dtomo d¢ hidrégeno o de halégeno o
un grupo alquilico o alcoxIlico, nitroso, cia~

nogeno, carboalcoxilico o alquilsulfénico;
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el
el
el
el
el
el
el
el
el
la
la
el
el
el
vl
el
el
el
el

significa un 4tomo de hidrdgeno o de haldgeno

o un grupo alguflico, ciandgeno o trifluorome—
t1lico;

. ¢

ﬁ@ﬁuamgmmnﬂmw,dm@@mGMMM~
coxIlico o alquilsulfonilico o un dtomo de
haldgenos
y
signifieca un 4tomo de hidrdgeno o de haldgeho
0 un grupo carboalcoxilico o carbonamidico,
A tltulode ?jemplos cabe sefinlar:
2~aminotiazol, )
2-agmino-5-nitrotiazol, ’
2-amino=5-metilsulfonil~tiazol,

*

2-amino-5-cianotiazol, ,
2=amino=4-metil-S-nitrotiazol,
2-amino-4-~metiltiazol,
2—amino-4-feni1tiazol; '
2~amino~4~(4'~clozo)-fenil+iazol,
2-amino—4~(4'~n%tro)-feniltiazol,
3—aminopiridina,'
3-aminoquinoli?a,

3-aminopirazol, '
3w-amino-l-fenilpirazol,
3—aminoin§a?ol;

4

3-amino-l,2,4~triazol,

¢

5~(metil-, etil-, fenil- o beneil-)-l,2,4-triazol,

’

3-amino-1-(4'-metoxifenil )-pirazol,

2-aminobenzotiazol,

.

2-amino-6-metilbenzotiazol,
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el
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el
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el
el
cl
el
el
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4,

2~amino-6-metoxibenzotiazol,

2—-amino-6-cloroBenzotiazol,
2-amino-6-~cianobenzotiazol,

2-amino-6-tiocianobenzotiazol,

2-amino-6-nitrobenzotiazol,

’

2-amino-6~carboctoxibenzotiazol,

’

2-amino—(4~ 0 6-)-metilsulfonilbenzotiazol,
2—amino-l,3;4—tiadiazol;

2=amino~l, 3,5~tiadiazol,

2~amino-4-fenil- o —4—meﬁil~1;3,5~tiadiazol;
2~amino—5-fenil—l,3;4—tiadiazol,
2—amino—3—nitro—5—meﬁilsulfonil—tiofeno;
2~amino-3;5~bis—(metilsu1§onil)~tiofeno,
5~amino-3-metil-igotiazol,
2—aminou4~ciano—pirazol;
2—(4'-nitrofenil)-3~agino—4-cianopirazol;
3= 6 4-aminoftalimida,

aminobenceno; ,
l-amino~2-trifluorometil-4~clorobenceno,
1—amino-2-ciano—4—clorobenceno; ,
l-amino-2-carbometoxi-4~clorobenceno,
1—amino~2~carbometoxi—4—nitrob?nceno;
1—amino--2--cloro--4--cianobenceno3
l—amino--z—cloro--z!,—nitrobenceno3
l-amino-2-~bromo~4-nitrobenceno,

H

l-amino~2~cloro-4~carboetoxibenceno,

¢

l-amino-2~cloro~4-netilsulfonilbenceno,

l-amino-2~metilsulfonil-4~clorobenceno,

‘

l-omino-2,4~dinitro~6~-metilsulfonilbenceno,
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el l-amino-2,4-dinitro-6-(2'~hidroxictilsulfonil)-

benceno,

G

el l-amino-2,4-dinitro-6-(2'-cloroctilsulfonil )=~

benceno,

5. el 1—amino~2—meti1sulfonil—4~nitrobenceno;
el 1~amino—27meti1sulfoni1—4—?itrobcnceno;
el laaminb~2!4-dinitrobenceno,
el 1~amino—2,4—dicianobenccno; ’
el 1~amino-2-ciano-4-metilsulfonilben?eno,

10. el 1—amino—2;6—dicloro—4—cianobenceno,
el 1~amino-2;6~dicloro~4-nitrobenceno;

el l-amino-2,4-diciano-6-clorobernceno,
?

¢l dster cic}ohexilico de dcido 4-amino-benzoico,
el 1—amino—2,4~dini£ro-6~clorobenceno
- 15, ¥y en particular ,
el l-amino-2~ciano~4-nitrobenceno, '
ademds de 1a§ amidas de dcidc l-aminobencen—2-, 3= 6
—4—su1f6nico, como la
N-metilamida,
20, N;N-dimetilamidg 0
N;N~dietilamida, '
la amida de dcido N,gamma—isopr?piloxipropil~
2-anino-naftalin-6~sulfdnico,
1la amida dc deido N;gammu—isopropilox%propil—l-
25, aminobencen-z—; -3~ 6 ~4-sulfdénico, ‘
la amida de dcido,N~isopropil—l—aminobencen—2~, -
é —4~su1fénico;
la amida de 4cido N;gamma~metoxiproyil~l—aminobencen—

2=y =3~ § ~4-sulfdnico,
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~4~gulfénico,

la amida de dcido l-omino-4-clorobencen-2-sulfénico,

sulfamato
sulfamato
sulfamato
sulfamato
sulfamato
sulfamato
sulfamato
sulfanato
sulfamato
sulfamato

sulfamato

¥y los derivados N-substituidos

de 2=, 3~ 6 4-aminofenilo,

‘.

dc 2-omino-4-, ~5- 4 —6-metilfcnilo,
de 2-amino-~5-metoxi~fenilo,

de 3-amino-6-clorofenilo,

v

de 3-amino-2,6-diclorofenilo,

’

-3~-mectoxifenilo,

de N,N—dimetil-z-aminofenilo,

de 4=omino-2- o

de N N—dl-n~but11~2~um1nofenllo,
de N N—dlmctll-z-amino-4~clorofenllo,
de N nupr0p11-3—am1nofenllo,

de N N~d1-n—but11~3—aminofenllo,

N-sulfonato de O~(3-aminofcnil)-N-morfolina,

sulfonato
sulfamato
sulfonato
suifamato
sulfonato
sulfamato
sulfonato
sulfonato
sulfonato

gulfonato

4-ominoazobenecno,

de O~(3~aminofenil)-N-piperidina,

de N-ciclohexil~0w(3-aminofenilo) ,

de N—(N—metilanilin)uo-(3—aminofenilo);
de N;N—dietil~3~amino-6-mc§i1fenilo;
a6 N—ctilenimin—o-(4—aminofenilo);
de N;N~dimetil-4~aminofenilo;

dc O-(n—propil)-O-(3-aminofenilo); ,
de 0;beta-cloroetil-o—(2-aminofcnilo),
de O-bencil-o—(3-amino?enilo);

3

de Omotil=0-(4~amino~2,6~dinctil-fenilo),

:

3,2'-dimetil~4-aninoazobenceno,

‘

2-mctil=b-metoxi~-4~ominoazobenceno,
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~ grupos cloroacetilamfnicos,

4-amino-2-nitroazobenceno,
2,5~-dimetokxi~4-aminoazobenceno,
4'-nmetoxi-~4-~aminoazobeneceno,

27mcti1~4'-mctoxi—4-aminoazobenccno;
3,6;4'~trimctoxi—4—aminoaz?benceno;
4'=-gloro~4s~aminoazobenceno,

2'= 0 3'-cloro-4-aminoazobenceno,
3-nitro-4—amino—2';'4'-dicloroazobenceno y
amida de &oido 4-pminoazobenccno=4'-sulfénico,

En lugor de los componentes dinzoicos que sc¢ han

nencionado antes, exentos dc grupos iondgcnos hidrosolubi-
lizantes, pucden emplearsc también los que contienen gru~
pos fibrorreactivos, como, por ejemplo:

- radicales s-triacinilicos que llcven cn el anillo trige

cinico uno o dos dtomos de cloro o de bromo,
radicales pirimidilicos que lleven en el anillo piri-
midinico wno o dos dtomos de cloro o umo o dos grupos

?

de arilsufonilo o alcansulfonilo,

grupos mono- o bis-(gomma-halogen-beta~hidroxi-
propil)—aminicos; )
radicales beta~halogenetilsulfoamflicos,

grupos beta—halogenetoxilicos;

,

grupos beta-halogenetilmercédpticos,

grupos 2-010ro-benzotiazolil—G—azoic03;

grupos 2-clorobenzotiazolil—G-aminicos;

radical?s gamma-halogen-beta-hidroxi-propilsulfo-

mflicos,

’

- grupos alfa,beto-dibromopropionilicos,
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- grupos vinilsufon{licos y

- grupos 2,3-epoxipropilicos.
Componentes diazoicos fibrorreactivos apropiados
son; por ejemplos

5e la N;beta-cloroe?il~3—cloro—4~amino~bencensulfamida
(?lorhidrato),
la N,beta—cl?roetil—4~aminobencen—sulfamida (clo-
rhidrato), ’
la 3~bromo=-4~amino~omega~cloroacetofenona,
10. la N;gamma—c%oronbeta-hidroxipropil—4—aminobencen-
sulfamida, ,
la N;beta—cloroetil-l—amino—47naftilsulfonamida,
la N;beta—cloroetil~l—amino—3,5-dicloro—bencen—
sulfanida y i e

15, la 4-(gammn-cloro-beta-hidroxi-propoxi)-anilina, '

Ia diazoacidn de dichos componentes diazoicos ,
puede; seg?n la posicidn del grupo aminico correspondiente,
efectuarse,'por ejemplo;‘con ayvda de deido mineral y nitri-
to sédico o, por cjemplo, con una solucién de 4eido nitrosil-

20, ~sulfvirico en decido sulfiirico concentrado.

Lo copulacidén p?cde cfectuarse igunlmente de manera
ya conoolidas por ejemplo, en medio neutro hasta dcido; even—
tualmente en prcsencia de acstato sddico o substancias amorti-
gundoras o catalizadoras scmejontes que influyan en la r?—

25, pidez de copulacidn; como; por ejemplo; dimetilformamida;
dridina o las soles dg ésta,

Por otra parte, la preparacidn de log colorantes
puede efectuarse tombién hacicndo reaccionar entre si dos

moléculas de colorante (A) y (B) de las fé6rmulas
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(a) D~N=N~B-%"'

Ry~

donde

.

Dy By, By, R'y, 8y ¢ ticnen cl misme significado que

. antosas
x = —CN; —Soz-arilo; ~CONH, 0 -C0-0-olquilo; -
a' = -OH; "NHZ; ~-SH o -NH-alquilos
y - : 3
A = un dtomo de haldgeno reactivo —0-CO~CL,
~0-C0-01quileno=0~C0CL o =0~CO-clquilenoe
0001, :

Se obtienen asf colorantes de lo férmila

S CN
D-N=N~B-7mRy-1l <<“ >> ],

z =< B .

By X!

en la que

4

2 es un radical orgfinico bivalente, un dtomo ’
de oxlgeno o un grupo imfnico (de preferoncia,
un radical de las férmulas -O—-co-alquileno-co-;
0 0 ~0~C0-0-), A
Aquellos de los componentes diazoicos heteroclcli-
cos citados antes que presenton un dtomo de hidrbégeno cun-
termizoble pueden también copularse oxidativamente (en

formo N-clquiladn, como hidrazonas o como azosulfonas (wéo-
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se Angcwondte, Chemie, volumen 70, 215 -1958-; volumen,

74 , 818 -1962~; y volumen 80, 343 -1968-),

Aquellos de los nuevos golorantes que contienen
un grupo aminico cuaternizado pueden obtenerse %ambién’
cuaternizando; por tratamiento con agentes alquilantes,
los colorantes respectivos que contengon un grupo aminico
cuaternizado, -

Fn cnlidad de tales agenbes alquilanteé o cunter—
nizantes pueden emplearse; por ejemplo:

- désteres dc 4cidos minerales fuert§s o de dcidos
sulfénicos orgdnicos; por cjemplo, sulfato de dimé»
tilo o sulfato de dietilos |

- halurcs de alquiloj por c¢jemplo, cloruro, bromuro-. .-

? ¢

o yoduro de metiloj

‘

- haluros dc¢c aralquiloj; por cjemplo, clorurdo de

beneilo;

Eoteres de deidos aleansulfdnicos de peso molecular
bajos como; por ejemplo; érter metilico de 4cido
metan—; etan- o butan-éulfdnico; ¥
~ éatcrcs de dcidos bencensulfdnicog, que pueden‘prc-
gentar substituycntes adicionales, por ejemplo, éster
metilico; et%lico; propilico; 0 butflico de dcido ?en~
censulfénico, de deido 2- o 4-motilbencensulfénico,
de deido 4~clorobencensulfdnico o de deido 3~ o
4-nitrobencensulfdnico,
Ia alquilacidn se efectic de convenienecia por ca=-
lentamiento en un disolvepte orgdnico indiferente; por
ejemplo, en hidroearburos, como el benceno; el tolueno o el

xileno; en hidrocarburcshalogenados, como el tetracloruro
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de carbono, el tetracloroetano; el clorob?nceno 0 el o-di~
clorgbenceno; 0 en hidrocarburos nitrados, como el nitrome-
tano, el nitrobenceno o la nitronaftalina, También pueden
hallar empleo como disolventes en la alquilacién los anhi-
5e dridos de 4cido, las‘amidas de decido o los nitrilos, como
el anhidrido acético, la dimetilformamida o el acetonitri-
lo y también el sulféxido de dimetilo., En lugar de un di-
golvente puede emplearse también un gron eXceso de agente .,
de alquilacidén, En este caso, sin ecmbargo, hay que procurar
10, que la mezcla no se caliente con exageracidn; pues la reacw-
cién es fucrtemente exotérmica. No obstante, en la mayoria
de los casos, sobre todo en presencia de disolventes orgi-
nicos; ¢s nccesario calentar desde fuera la mezcla reaccigm
nal para poner en marcho la reaccidn. En casos especiales,
15, la alguilacidén puede efecctuarse tambidn en medio acuosmo. o
con empleo de un alcohol; eventualmente en presencia de pe-
quefing cantidodces de yoduro de potasio.
En caso de que se nece=~ite la pufificacién de las
sales de colorante, ésto se efectiin convenientemente por
20, disolucién en agua; ¥y en tal cdaso pucde filitrarsc pora se—
parar en formo de residuo inkoluble ¢l colorante de parti~
da que no haya reaccionado, De 1o solucidn acuosa pucde
volverse o precipitar el colorante por adicién de sales so-
lubles en agua (por ejemplo, cloruro sédico),
25, Los colorantes no cuaternizados son por lo general
solubles en agua.
Los nuevos colorantes; sus mezclng cntre sl y sus
mezclas con otros colorantes agoicos sirven de manera exce-

.

lente pora tefiir y estampor cuero, lana, seda y, sobre todo,
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fibras sintéticas, como por ejemplo fibras‘de aorilo o de
acrilonitrilo, fibras d¢ poliacrilonitrilo y polimeros m%x-
tos o basc de acrilonitrilo y otros compucstos vinilicos, co-
mo ésteres ncrflicos, acrilamidas, vinilpiridina, cloruro |
de vinilo o cloruro dec vinilideno, polimeros mixtos a base

de dicianoetileno y acetato de vinilo y asimismo de poli-
mcros mixtos on blogue de acrilonitrilo; fibras de poliurcta-
nos, poliolefinas, como polipropileno modificado bdgicamente,
modificado con nfguel o sin modificar, triacetato y 2 1/2-
aceta?o dc cclulosa y; en pa?ticular, fibras o base de poline
midos, como nilén-6, nilén-6,6 o nilon, 12, y de poliéste~
reslaromdticos; como los dc decido tereftdlico y etilenglicol
o 1,4~dimetilciclohecxano, lo mismo que polimcros mixtos - bo~
sc de deido tereftdlico o isoftdlico y etilenglicol,

Paro tefiir cn bafio acuoso, los colorantes insolubles
cn agua sc emplean de conveniencia cn formo finamente divie
didn y se tific con adicidn de agentes dispersantes (como
lejia rcsidual de celulosa sulfitica o dctcrgentcs sinté-
ticos) o de uno combinancidn dc diversos agentes humccton-
tcs y dispersontes, Por lo general rcsulta conveniente
convertir los colorantcs qub han de emplearsc, antes de la
tincidn; en wn preperado tintdreo que contengn un dispersan~
te y cl colorante finamente dividido, dc tal forma que, al
@iluir con agua cl preparado tintéreo, sc origine wma dis-
persidn fina., Estos prcparados tin?dreo pucdcn obtcner-
s¢ dc moncra conocida; por ejemplo, mediante molturacidn
del colorante; en formo seca o Wimeda y con adicidén o sin
adiqidn dc dispersontes durantc lo molicnda,

Para lograr tinturos mds intesng sobre las fibros
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de tereftalato de polictileno resulta conveniontc agregar
al bafio tintéreo un agente imbibidor o bien rcalizar la
opcracidn tintérea bajo pr?sidn; o tempcraturas supcrio-
ros o 1002 C (por ejemplo, de 1202), En calidad de agente
imbibidor son aptos los dcidos carboxilicos aromiticos
(por cj?mplo, cl 4cido éalicilico); los fcnoles (como; por
cjemplo, ¢l o~ 0 p-o;idifenilo), los compucstos halogena-
dos aromfticos (como, por ejcmplo; cl o-diclorobenecno)

o ¢l difcnilo,

Pora lo tormofijocidn del colorante; cl tejido
de polidster fulardeago g¢ ealicnta (dc convenicneia des—
pués dc secado previo, por cjemplo cn wnn corricnte dc nire
colicnte) a tempercturas superiorcs a 1002 ¢ (por ejempio;:
entre 180 y 210¢ C),

Ias tinturas quc se ohtienen por cl proccdimicnto
aquil expucsto pucden sometcrse a un tratomiento ultcrior;
por cjcmplo mediontc calentamiento con uma solucién acuo-
so dc wn detergentc dcelonizmado.

En lugar de apliearse por imprcgnacidén, los goloran-
fes quc ge han indicndo pucden; segliin estc procedimienéo;
aplicarse también por estampacidn. Con tal fin sc cmplen,
por ejemplo; une tinto de esbampar que; cdemds de los
agentes auxiliarcs usualecs en la csbompneidn (como humec-
tontes y cspesantcs) conticnen ¢l colorante finamente disper-
80, ' ‘ )

Por otra parte; s¢ pucdc bHeflir, por ejemplo, en
bafiog de disolventc orgénico; como unn mezela de percloroc—
$ileno y dinmctilformomida.

Por el proccdimiento de csbe invento sc obtienen
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tinturas y egtampados v1gorosos, de buenas prOpledades
de solidez.

Los nuevos colorantes insolubles en agua pueden
utilizarse también para la tincidén de poliamidas, polids-
teres y poliolefinas en la hilatura., ELl polimero que se ha
de tofiir, de conveniencia en forma de polvo; de granos o
de recortes, como solucidén lista para hilar o en estado
fundido, se mezcla con el colorante, el cual sc aporta cn
cgtado seco o on formn de una dispersidén o solucidén en un
disolventc, eventuslmente voldtil, Despuds de distribuiri
homogéneamente el colorante en la solucibén o en la fusidn
del polimero, s¢ elabora la mezela de maners conocida por
colada, prensado o extrusidn formondo fibras, hilos; mono~
filamentos, peliculas, etedtera.

En los ejemplos que siguen, mientras no se ad%iérta
otra coga, las partes significan partes en peso, y los por-
centajes, porcentajes en peso; las tempcraturas estdn expre
sadas en grados centigrados. '

Ejemplo 1

In un equipo scparador de agua se calienta en re-
flujo 47,5 partes de N~beta-cianoetil-N-beta-oxietilanilina
y 42,6 partes de dcido cianoacético con 100 partes de bence~
no, durante 16 horas, con lo que sc desdoblan 4,3 partes do
agua; corrcgspondientes a un rendimiento del 95%. Se dilu-
ye el residuc con benceno y se lava con agua Ql dcido cianoa-
edtico sobrante en ¢l embudo scparador. Se seca la fase

bencdnica y se la concentra. Quodan 58 g (90% de la teorifa)

del déster cianoacético, en foruma de aceite espeso de color

amprillento, que corresponde a la férmula
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CZH4OCO-CH2—CN

S¢ depositan en 31 volimencs dc dimotilformamide

30 partes de 3—cloro—N,N-bis—beﬁa—acctgxictilanilina ya
temperctura dc 15 o 202 se instilan 10,6 voldmenes de POCl3.
Se agita por 30 minubtos a temperatura dc 15 a 202 y lucgo
por 1 1/2 horas o 909; 8¢ viertc on calicnbo en wna S0lu-
cifn de 48 volumcnes de NaOH concentrado cn 500 partcs de
agua y sc ajusta o neutralidad, Se scpars por succidn cl
producto amarillcnto precipitado y sc lc lava con agua,
Dcepués de sccar; quedon 31 partes (94 % de 1z teoria)
decl aldchido do la férmula

N\

/o- ~N(C,H 400001{3)2

H

Cl

6;6 partes de cs?c aldchido sc¢ condensaon cn 30 vo-
Idmcnes de dioxono con 5,2 partes de lo amina dc la fdr@ula
anterior, aficdicndo piperidina on contidadcs cotalitices.
Al cabo de 4 hores de agitacidn cn rcflujo ¥y de destilacidn
congecutiva dcl dioxano, se¢ obticne cl componcntc de co-
pulacidn e¢n forma dec cecite rojoanaranjado; quc corrcge—

pondc o la férmula



2H4000

\!:(JH..Q—N(CEH 4000CH, ),
| o/
' | cL

Se¢ diazoan de¢ la menera ordinaria 1,8 partes de-2-.

- &

-

cloro-4-nitroanilina con deido nitrosil-sulfdrico 1-n y,

9 L X

a tomperatura dc 0 o 102, sc vicrtcn on 140 volimencs dc
10 uno mezela de 4deido aedtico/Acido propidnico cn la rela—

cién dc 6:1. En osto solucién dinzoica sc inetila, a.tom~

¢

peretura de 0 2 102, una solucidn de 5,7 partes del compo~

ncnte de copulacidn de lo f£éxrmulo antcrior en 70 voldme= - -

~ -

nes de 1o mezela de deidos meneionada antcs, sc prosigué
i5. 1o agitgcidn por uno hora a temperatura dc 0 o 109, §e ing-
tilan decspacio o csto temperatura 100 partes de agua, se
deja cn ogitacidén por una noche a tempecratura de 0 o 109;
8G scpara bicn por succidén el prucipitado resultante y se
lc Java con agua hasto ncutralidad, Después dc secar; quo~—
50. dan 5 partes (67 % de 1a tcorfa) del eolorante cstiril-azoi~

co de la férmula
C2H4CN

"/
_N=N~Q—N\)2H4OOC\ -

=CHe \~N(C,H,0C0CH, ).
25. N/ 2 4' 3 ¢

C

Este colorante tifle los fibras dc polidster con
' tonoé anaronjados de cxecelentes solidoz o la luz Sptima so-

lidcz a la sublimacidn,
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Ld tdblg 1 quc gigue conticnc.una soerie de obrosg

colorantes esbiril-azoicos quc gc obticncn si sc condensa

¢l dstor ciamoacédtico indicado antes, de la mancra quec sc

ha cxpuesto, con los aldchidos rescfindos cn la columma I

0
\ t v
H)c_—Q—xx (¢ H 40C0CH, )o

5e Yo confinuﬁcidn s8¢ lc copula con los compucstos de diazonio
de los componontcs diazoicos rcscliados on lo columa I,
En la columna III sc expone ol matiz dc la tintura sobre
poliéstor quc da el colorante c¢stiril-azoico obtenido.
Iabla 1
PN
I 11 111
1 o ‘Q‘N Cofs | ozl‘qmz anaagnd
:4 N H oco-_> c1
cH 4 :
3
0 C.H n "
2 S 25
14 g H,ON
274
. 3 ]
? O\G—S}N/cz% '
3 N ¢
3
0 g H,CN " "
4 jc-o-n/ 24
H \02H400H3
0 C.,H,CK 1
5 S > 24 )
i NG, 4 0C0CH, .
' CN rojo ame
! rillento
6 OQN NH,
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La tabla 2 que sigue contiene una serie de otros

colorantes que se obtlenen gi se condensa el aldehido de

OCH-Q 11 (C,H, 0~C0~CH, ),

la férmula.

5. ClL
con 1os compuestos indicados en la columa I y a continua-
cién se le copula con los componentes diazoicos indicndos
on la columna II. En la columna III se expone ol métiz
de la tintura sobre poliéster,
10, lebla 2
T -+ '
- I II1
CN ‘
b C[H * v
1 w &9 OZL—O—K&Z rojo
Cﬁu 000-CH,~CN
4 2
CH.
2
. 2 \4 g 0,‘\' "'H
15, |2 Q—w(caﬂ 0COCE, ), S OTHy | e
NECO ~0H,~CX dado
c1
3 N(C,H,08), og:—(:g-mra "
NECO ~CH,~C¥ '
20,
CoH, 08
4 Q b;/ O gH ~C—T
H OCO—CI-: it ] "
c1 Oa% N C-MH
g °
3 ©.E,ON
s, |5 | e 0,4 >,  frojo ema-
‘ 2 2 irillento

\,2:; ovo—cuz—-cw
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1 I1I
e ]
T AN T OV AR ’
; A c2<_>-¥H, | emarillo
N\C, B, 600-CH—~CN ' redizo
: 274 2 CF
CH., 3
2
QCH
| 3 a1 .
7 K‘/Vga 5 I " "
NG ¥ OO T
02:{ 4 OVO—C:IZ-Cu
cl
!
C,H,CN .
a s 24 y 02ﬁ~<:j>~NH2 anaran ja=
\_ ',_‘ 1 ‘-'T do
Czh4CCO—Cn2 Ck
B :
9 ¥o- — OQN’O'NHQ n
N 7o TN
02J4CCO*032 CH
1Eco-C >-C1
Ci
Ejemplo 2
Se disuelven en 50 partes de decido clorhidrico
1-n 2,3 partes de p-amino~omega-(N-clorotrimetilamino)-ace-
20, tofenona, se enfria la solucidn hasta 02 y se la diazoa
con solucidén 4-n de nitrito sédico, ILuego se instila la
solucidn diazoica en una solucidén de 4,3 partes del compo-
nente de copulacién mencionado en el Ejemplo 1, que esta
disuelto en 70 volimenes de acetona. Se agita por algin
25. tiempo, se precipita el colorante por adicidn de solucidn

de cloruro sédico, se le separa por filtracidn y se le

seca en vacio, Se obtiene un producto de la férmula




o1
+?H3 O,H, O
CH3~N~OH200~C>-N=N- N
)ZH Ne m ~0GQ 0,H,~000-CH,
3 274 TN, i /2
0=0-
4 \
. ~000-CH
5 NG L N 00-CH,

que tifie lag fibras de poliacrilonitrilo con matices amari-

1los,
Ejemplo 3 .
Se calienten 2 unos 802 en 70 partes de dimetil-
10, formamida 7 partes del colorante mencionado en el Ejemplo

17 de la tabla 1 y se tratan con 2 partes de sulfato de di-
metilo, Se agita a la misma temperatura haste que a1l colo-
rante esta cuaternizado por completo y a continuacién se
precipita por adicidén de acetato de etilo el producto re-
15. sultante, se le sepera y se le seca en vaclo. Se obtiene

un colorante de la férmula

C=0~,/ >
Nc/ S \c o ~0-CH, N
3
25, que tifie las fibras de poliacrilonitrilo con matices verdi

azules,

De manera mndloga se obbienen también los coloran

tes que siguen, los cuales tifim lps fibras de poliacriloni-
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trile con los matices que squil se indicen:

-~ w\_&‘ y

G, 000cH
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24
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NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se declaran
nueves y de propia invencién las siguientes reivindicaciones
éon prioridad de la solicitud de patentes suizas ntms,
11883/69 del 5.8.69 y 8893/70 del 12,6.70.

1. Procedimiento para la preparacién de coloran-
tes agocios que contienen a 1o menos un radical de un co-
lorante estirilico, caracterizado por procederse, en'el
orden de sucesidén que se quiera, a:

a) condensarse un componcnte de copulacidn que contie-
ne un radical de la férmula -CO~CH,~CN con un alde-
hido p-aminobenzoico, eventualmente N,N—dial@uilado,

b) copularsele con el compuesto de diazonio de wn com-
puesto diazoico, ¥y

¢) 1los colorantes, obtenidos si contienen dtomos de
nitrégeno cuaternizables, se tratan eventualmen-

te con agentes alquilantes.

2. Procedimiento seglin la reivindicacién 1,
caracterizadoe por partirse de un componente de copulacidn

de la férmula
H-B—X—'CHQ "‘CN

en lz que
B es el radical de un componente de copulacidn
y
X es un radical de sulfona, éster carboxilico o

amida carboxilica.
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3. Procedimicento segin la reivindicacién 2, ca-

racterizado por partirse de un componente de copulacién

de la férmulg

y~IR! 1~R ,—X~CHy~CN

2

es un gtomo de hidrégeno o de cloro, un grupo
de alguilo o alcoxilo inferior o un grupo de
fenilo, fenoxilo o feniltio;
en lo mismo que ' o adn un 4tomo de bromo, un
grupo de trifluorometilo o un grupo de acila-
minos

el radical '
es un radical alguilico (eventualmente, subs-
Tituido) gque puede formar una cadena tebramoti-
lénica unida on posicidén orto con el micleo ben-
cénico;
es una cadena alquilénica (evontualmente, subs-
titulda)
tione ol mismo significado quo on la reivindicam

¢idn 2,

¢

4« Procecdimiento segin la reivindicacidn 2,

caracterizado por patirse de un componente dec copulacidn

de la férmuls




-32 -

—N
R~GO~0H2~CN
5. en la que
d' ticne ol mismo significado que on la reivindi~

cacidn 33

Rl N 32 son radleales alquilicos (oventualmente, subg -
tituidos);
10, Y
R' es un grupo alquilico inferior o un $tomo

de hidrdgeno,

5. Procodimiento segin las reivindicaciones 1 g

.

4y caracterizado por partirse dc un aldchido p-aminobenzoi-

15,
co de¢ lg férmula
ol
/!
O=CH~ ¢ . :>~N
¢ \\Rz
20,
en la que los radicaloes
Ry vy R2 son on cada caso radicales alquilicos (cven~
tualmente, substituidos),
¢ yd son dtomos de hidrdgeno o de cloro, grupos
25; de alquilo o alcaxilo inferior o grupos
[ ] .

de fenilo, fenoxilo o feniltio,

6: Procedimiento para la preparacidn de coloran~

tes azoicos,
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Segun se describe y reivindica en la presente

memoria descriptiva que consta de 33 pdzinas foliadas y
escritas a miquina por una sola cara,

Madrid, a 4 %i‘ééo\%’&@@e 1970

Dede PP
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