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- ‘para solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 4fos

a nombre de G A # CORPORATICN

entidad / dexmacionnlidad norteamericansa

vcon domicilio en 140 West 51lst Street, Nueva York, N.Y.

’ .
HEstados Unidos de America.

por: "“Ui PROCEDINMIBNTO PARA DA PREPARACICH DE COLORANIES
AZOTCC3 CATIONICOS" (Clase Internacional CO9b)
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Este invento se refiere a colorantes azoicos, y [lenaetr

mas particularmente, a colorsntes azoicos cationicos.

Los colorantes azoicos han sido utilizados para
tefiir fibras naturales, tales como lana y seda. Es bien sg
bido que ciertos colorantes azoicos son particularmente
utiles para tefilr fibras sintéticas, tales como las ascri-
licas.

Se ha encontrado ahora una nueva clase de colo-
rantes azoicos cationicos que son particularmente utiles
para tefiir fibras acrilicas y de nylon susceptibles de ser
tefilidas de modo catidnico. Egtos colorantes son utiles tam
bién para tefiir lena y seda, asi como también fibras acri-
licas en mezcla con otras fibras, tales como lans o mate-
riales celuldsicos. Estos colorantes estan representados

por la formula general

en que R1 es un grupc alcohilo inferior, R2 es un grupo
alcohilo inferior gue puede estar sustituido por un radi-
cal hidroxi, R3 es un grupo bencilo, un grupo ciclohexilo,
o un grupo alecohilo inferior que puede esiar sustituido
por un radical hidroxi, 34 es un radical alcohileno normal

3 s 3 ’
o de cadena ramificada que tiene 1 a 4 atomos de carbono,
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Xy v X, son cada uno hidrégeno, cloro, bromo, alcohilo in- AN

ferior o alcoxi inferior, Z es el radical de un componente
de copulacién, ¥ en que R1, R2 ¥y R3, juntamente con el éﬁg
mo de nitrégeno contiguo pueden formar un grupo heteroci~
clico monoeiclico. Liog colorantes de le formula anterior
tienen buens solidez a la luz y frente al lavado y buenas
propiedades de 1imite de sxuracién de color sobre las fi-
bras. Adicionalmente, son capaces de tefiir de modo s6lido
y tienen excelentes propiedades de sublimacidn.

Los colorantes del presente invento son prepara—

o« . 4
dos generalmente esterificendo un cloruro de nitrobenzoilo

‘con un halo-alcohol, y tratando después el producto esteri

ficado con una amina con el fin de formar el derivado de
amonio cuaternario del éster. Luego, el grupo nitro es re-
ducido a amino, que es diazotado y copulado de manera cong
cida con un agente de copulacién. Como alternativa, el co-
lorante no cuaternizado puede ser producido, y la cuaterni
zacidn puede ser la Ul tima etapa de 1la reaccion.

Se pueden emplear los siguientes derivados de clo
ruro de nitrobenzoilo:

cloruro de neta-nitrobenzoilo

cloruro de para-nitrobenzoilo

cloruro de 4-metil—meta—nitrobenzoilo

cloruro de 4-metoxi—meta—nitrobenzoilo

cloruro de 2—cloro-meta—nitrobenzo{lo

cloruro de 2-oloro—para—nitrobenzoilo

cloruro de 3-cloro-pars~nitrobenzoilo

cloruro de 3-bromo—para—nitrobenzo{lo

cloruro de 2—cloro-para—nitrobenzoilo

cloruro de 3,S—dicloro—para—nitrobenzoilo ¥y
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cloruro de 2,5—&imetil-para-niﬁrobenzoilo.
Los haloalcoholes que se emplean en la esterifi
cacidn estan ilustrados por los siguientss:
2=cloroetanol
5 3-cloro-1-propanol
1=cloro-2-propanol
4=cloro-1-butanol
1~cloro-2-butanol
4~cloro~2-butanocl
10 cloro-ter-butanol
v los correspondientes derivados bromados.
A continuscion se ilustran las aminas que pueden
ser utilizadas en la cuaternizacion:
. trimetilamina
15 trietilamina
tripropilaming
tributilamina
dimetiletilaming
aen. metildietilamina
20. . dimetileiclohexilaming
oo disetilciclohexilamina
dimetilbencilaming
o dietilbenclilaming
dimetiletanolaming
25 dietiletanolamina
trietanoclamineg
priding
morfolina y luego me trata con CHjI, (CH3)2SO4,

y simllares;
30 metilpiperidina. 3 8 4 6 7 8

4‘011070 ....4,_
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Los componentes de copulacién gue son apropiados
para utilizarse en este invento incluyen todos log tipos
de componentes de copulacion gue se utilizan normalmente
en la produccién de colorantes azoicos con la excepcién de
los que contienen grupos solubilizantes de acido sulfonico
y de goido carboxilico. Estos incluyen los compuestos que
son cajpaces de copulacién a causa de la existencis de gru-
pos amino, grupos hidroxi o grupos cetona enolizables.

Los que se copulan debido a un sustituyente amino

. > 4 . ’ .
para~director y que son de interes partlcular estan ilustra

~dos por lo siguiente:

metilanilina,

dimetilanilina

dietilanilina
etilbencilanilina
cloroetiletilanilina
bromoetiletilaniling
cianoetiletilanilina
di(hidroxietil)-anilina
acetoxistiletilanilina
carboetoxietiletilanilina
meta—toluidina
dietil-meta~toluidina
cianoetiletil-meta~toluidina
cloroetiletil-meta-toluidina
hidroxietiletil-meta-toluldina
2,5-dimetoxianilina
5-metil-orto~anisidina

3-di (hidroxietil)aminoacetanilida

3-dietilaminoacetanilids
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3-dietilaminopropionanilidea

3-dietilaminobutiranilida
3-dietilamino-4uetoxiacetanilida
3-dimetilamino-4etoxiacetanilida
5 3-cianoetiletilamino-4-metoxiace#anilida
N—etil—3—metil—ﬁ—(2—piridiletil)anilinao
Pueden utilizarse también otros componentes de
copulacién azoica que estan libres de grupos de gcido sul
foénico v de deido carboxilico, ilustrados por:
10 orto-~cresol
para-cresol
1-naftol
2~naftol
4-fenilfenol
15 1=naftilaming
2-naftilamina
N-egtil-q-naftilamina
toluén-2,4-diamina
e 1=metil-5-pirazolona
‘20' 1,3=dimetil~5-pirazolona
' 1-fenil=3-metil-5-pirazolona
1=(3-nitrofenil)-3-metil-5-pirazolona
1-(2,5-diclorofenil)~3-metil-5-pirazolona
" 1=(2-clorofenil)=3-metil-5-nirazolona
25 1-{meta-t0lil)-3-metil-5-pirazoclona
{-fenil-3-carboetoxi-5-pirazoclona
3-hidroxidibenzofurano
N-metil-2,4-dihidroxietilquinoleina
dcido barbiturico

30 3=hidroxi-2-naftanilida

194678
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3=hidroxi~-2-natfto-orto~anisidids

3-hidroxi-2-nafto-orto-toluidida

3-hidroxi-2'-metoxi-5!'-metil~2-naftanilids

3~hidroxi-N-(1-naftil)-2-naftamida
3t-nitro-3-hidroxi-2-naftanilida
acetoaceto-orto~anisidida
4'~cloro-2',5'-dimetoxiacetoacetanilida
3tenitro-3-hidroxi-2-naftanilida
4=(5-cloro~2-hidroxifenilazo)~resorcina

T-hidroxi-4-{2-nitrofenilazo)-1-naftilamina

4-(2,5-dimetoxifenilazo)-Ffenol

4=(2,5~-dimetoxifenilazo)-N~etil-1-naftilamina
4~fenilazo-N~etil-1~naftilamina.

Adicionalmente, en el caso en que el agente de
copulacién tenga una amina libre, es posible tratar el co
lorante con un compuesto que sea capaz de formar un bis-com
»uesto, tal como cloruro de fumarilo o fosgeno. En este ﬁ;
timo caso, se produce sl urea-big-~colorante.

El invento serd descrito adicionalmente con refe

rencla a los sigulenves ejemplos:

Hjemplo 1A.

200 g de cloruro de 4-nitrobenzoilo y 200 g de
cloroetanol fueron calentados a 120-1252C durante 8 horas.
Luego el vproducto fue vertido en 800 nl de agua a 50-552C,
fue aglitado ruante 5 minutos, fue dejado reposar y luego
fue decantado. La extraccion con agua se repitio dos veces.

A la carga ge afladieron 5 g de bicarbonato de sodio a pH

194678
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7-8. Se agito en frio, se £iltrd y se secd en vacio. EL

producto tenis la férmuls

C1C,H,0C0 NO

4

245 g de este producto fueron combinados con 350 ml de pi-
ridina y fueron calentedos durante lg noche a 1C02C, Luego
se enfrid a 109C, se filtrd, se lavo con éter de petrdleo

¥y se seco en aire. El producto tenia la foérmula:

- — NO. ClL
N 02H4OCO 2

p. de f. 195,0-195,82C, 232 g.

Ejemplo 1B.

121 g de hierro pulverizado finamente g malla
60, 250 ml de agua y 5 ml de acido formico fueron calenta
dos conjuntamente a 95°C Gurante 1 hora. Se enfri¢ a aproxi
madamente 802C y durante un periodo de 1 a 2 horas. Se
afiadieron 100 g del producto del ejemplo 1A. Se mantuvo s
802C durante 2 horas, luego se enfrio a 602C. A continua-
cion se afiadieron 7 g de cenizas de soga hasta alecalinidad
frente el resctivo Amarillo Brillante. Se £iltro y la tor
ta de filtracion fue lavada con un poco de agua, El fil-

trado y las aguas de lavado fueron combinados y acidificg

334678
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dos con acido clorhidrico. El rendimiento medio era de
aproximadamente T6% de la teoria, basado en el cloruro de

4-nitrobenzoflo inicial. EL producto tenia la férmula

\ {-CH,0C0 - NH -
274 2 ol
| S, nnnd
Ejemplo 2

113 ml de la solucion del ejemplo 1B (0,1 moles
de diazoico) y 24 ml de acido clorhidrico fueron tratados
con hielo a 02C, Se introdujeron con agitacion, lentamen-—
te, a 0-52C, 18 ml de solucion de nitrito de sodio (31,5%
de NalOp). El nitrito en exceso fue eliminado por trata-
miento con acido sulfamico.

17 g de dimetoxianilina, 100 ml de agua y 12 ml
de acido clorhidrico fueron calentados hasta disolucion,
luego fueron tratados con hielo a aproximsdamente 109C y
fueron vertidos en el compuesto diazoico. Se agito durante
2 horas, se trato con 20 g de acetato de sodié ¥y 20 g de
cenizas de sosa, se filtro y se secd, obteniéndose 60 g

de un producto que tenia la formula

@ OCH 3

. -C oH 4.OCO NE=N NH2 Cl

el

- OCH

384678



ranja rojizo.

Ejemplo 3.
5
Se repitieron los ejemplos 1 y 2 excepto que el

cloruro de 4—nitrobenzo{lo fue reemplazado por la mismsa
cantidad de cloruro de 3-nitrobenzoilo. Este colorante tie

10 ne importancis particular para tefiir nylon susceptible de
ger tefiido de modo catiénico, con matices de color naran-
jB.e

) Ejemplog 4-52.
15

De una manera gimilar a los ejemplos 1 y 2, se

prepararon 1os sigulentes colorantess

384678
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La presente solicitud, que corresponde a la pre-

sentada en Estados Unidos de Ameérica, el 20 de Octubre de

1969, bajo el N2 867.912, se acoge a los beneficios del

Articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

0 a ’ »
Tos puntos de invencion propia ¥y nueva, que se

presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-

te de Invenciodn en Espafia, por VEINTE afios, son los si-

gulentesg:

18,- Un procedimiento para la preparacién de co-

. ., ’
lorantes azoicos cationicos de la formuls

R3 X2'
- s
en que R, es un grupo alcohile inferior, R, esta seleccio-

1

nado del grupo gue consiste en grupos alcohilo inferior y

en grupos alcohilo inferior sustituldos por hidroxi, R

es

3

C?ﬁé geleccionado del grupoc que comsiste en bencilo, ciclohexi
" lo, grupos alcohilo inferior y grupos alcohilo inferior
sustituldos por hidroxi, R4 esta seleccionado del grupo que

congiste en radicales alcohileno de cadena normal y ramifi

384678
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cada que tilenen de 1 a 4 &tomos de carbono, ¥, ¥ X, con ca

da uno hidrbgeno, cloro, bromo, alcohilo inferior ¥y alcoxi

inferior, Z es el radical de un componente de copulacidn,

Y es cloro o bromo, y en gque Rl’ 32 ¥y RB’ Junto con el &to

mo de nitrdgeno contiguo, pueden formar un grupo heteroci

clico monociclico, caracterizado por esterificar un cloru

ro de nitrobenzoilo con un halo alcohol, reducir el grupo

nitro a amino, diazotar y copular con un agente de copula

cién y cuaternizar el compuesto antes o después de la dia

zotacidén y de la copulacibn.

en

en

en

al

en

al

en

po

28.~ Un procedimiento segln la reivindicacién 1,
el cual R4 es un radical etileno.

32.- Un procedimiento segln la reivindicacién 1,
el cual Ly X, son hidrdgeno.

42.- Un procedimiento segln la reivindicacién 1,
el cual el grupo azo estd en posicidn para con relacidn
grupe acilo.

52.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
el cual el grupo azo estd en posicién meta con relacidn
grupo acilo.

62.- Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
el cual Xl es hidrégeno y X5 estd seleccionado del gru-

que consiste en radicales metilo, cloro, bromo, metoxi

¥y ebtoxi.

oo

en

72.- Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
el cual Xl ¥y X2 son radicales cloro.

82,- Un procedimiento segln la reivindicacién 1,
el cual Xl ¥y X2 son radicales metilo.

&.- Un procedimiento para la preparacién de co

. 384670

lorantes azoicos catidnicos.



Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de diecisiete hojas escri

tas a méquina por una sola cara.

4

Doy v,
U R R

5 Madrid,
P.A,

/5 384670
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