g :
386777
t RAAY : PATENTE DE INVENCION

Case 150-3127.
1050/Dr. %o /BAs

SECCION TECNICA

CLASIFICACIOM |, ., C.
CLASE

|
¥
1 SUBCLASE & : -

Memeiia @&lm}%ﬁfm o
do w“’ - : 22 D‘u"

386722

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENGION DE COLORANTES NAPTALIMIDICOS.
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El objeto de la invencién es un procedimiento vars, _
preparar nuevas naftalmidas guie portan wno o varios grupos:
deidos sulfdnico, y que son adecusdas como colorantes, en
especial como colorantes fFluorescentes, para el tefiido

5, de poliamidas, particularmente de poiia.midas sintéticas.
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Se ha descubiert% que los compuestos de formula:

{
N
-
02'-‘ C \ Czo

(1),

" HOS. -
, 2
1 N/‘l

R
2
en la que R y Rl significan respectivemente un resto hi-

drocarburo, en caso dado sustituido, o un resto heteroci-

~clico, ¥ R2 significa hidrdgeno, un resto hidrocarburo,

en caso dado sustituido, o un resto heterociclico, ¥

Rl ¥ Ry, Junto con el atomo de nitrdgeno sdyacente, pue-

~ den formar un heterociclico, se pusden emplear como colo-

rantes, especialmente como colorantes fluorescentes,
por ejemplo, para la preparacidn de pigmentos fluorescenw
tes, para el teiilido o estampado de fibras de poliamidas,

por ejemplo, poliamidas naturales o, especialmente, ain-

’téticas, y celulosa natural y regenerada, asi como, entre

otros, para el tefiido de cuero, papel, pieles y pelos.

Los compuestos absorben en la zona de ondas smarille

hasta naranja y fluorescen en la zona de ondag verde hag-

ta rojo.

Los compuestos de fdrmula (I) se obtienen si 1 mol
de un compuesto de formula;

0
N

. 0 =C C=0

(I1),

HO3S
' Hal .o v
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en la que Hal significa un dtomo de halégeno,‘espacialm

-3~

mente un gtomo de bromo, se¢ hace resccionar con 1 mol

de wna amina de férmula: o
- ‘R - NH2 ’ : (III): .
¥y 1 mol de una aming de formula: A '

H - N '(IV) .
R2- : A A_'.fwfséirr
Un procedimiento preferente se caracteriza ﬁorque
1 mol de un compuesto de'férmula (1I) se hace reaccionar
con 1 mol de un compuesto de férmula (IV) y a continua~

cidn con 1 mol de un compuesto de frmula (IIT).
Ta invencidn comprende los compuestos, ¢ bien los

colorantes, que corresponden a la formulas S
R, L

R
Pu

Lo

HN—R) T .
en la que Ry R4 31gn1floan, respectlvamente, un resto

alguilo 4 ciclohexilo, fenilo o naftilo, en caso dado

sustituido, o 399901a1mente a 1a formula.

: : ?? :

- o -
0=C ~ C=0 : N

(1), .

HO.S
HN-R
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‘en la que R y R6, regpectivaments, en posicidn, pura
con relacidn al dtomo de nitrégeno, gignifican un res—

to fenilo sustituido o un resto ciclohexilo, en casc da-

' do sustituido.

i

Son de destacar especialmente los compuegtos, o bién

* los colorantes, de férmula (V) en los cuales R ¥y R, po-

48
U

seen el mismo significado.

Los compuestos de férmula:
0
O::C/\C"‘O

(r),

: > Hal .
- ‘i.donde Hal signifilca un dtomo de haldgeno, especialmente

"7 un dtomo de bromo, se pueden obtener si un compuesto de

férmulas ol e
o 0" ~ oo

(vir)
/ T

. a_l .
- se sulfona, segun métodos en si conocidos,

Los compuestos de fdrmula (VII) son conocidos.

- Por ejemplo, P.R. Constantine et al. en 3+0.C. 34

1113 (1969) o C. Graebe en "Annalen der Chemie" 327, page

-85 (1903), describen el correspondiente derivado de bro-

Los nuevos compuestos de férmula (I) se pueden trang

formar en preparados para el tefiido. La eleborscidn, por
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e jemplo, a preparados colorantes estables, liquidos o sd-

lidos, se puede efectuar en forma en si conoclda, por

ejemplo, mediante molturacidn o gramulacidn o pulveriza-

cion y después mediante solucidn en disolventes adecua-
. :

”dos, en caso dado bajo adicidn de un adyuvante, por ejem~

plo, de un estabilizador.

Halogeno puede significar cloro, bromo, fluor 0 yodo.

Los restos hldrocarburo s0n, por egemplo, restos alw
guilo, 01cloalqu110, en caso dado sustituidos o restos _
arilo, en caso dado oustituldos, por ejemplo, los restos :
ciclohexilo, alqu1101clohex110, haloclclohexllo, fenllo '
o naftilo. '

Los restos slquilo, por ejemplo, loas restﬁs élquilo
de cadena recta o ramificads, pdéden contener 1 a‘1§ o
bien 1 a 12 y, en la mayorie de los casos 1 g 6, prefe-.
rentemente, sin embargo, 1, 2, 3 ¢ 4 dtomos de carbono.
Si estos restos estan sugtitui&os, pueden contener éto—
mog de halogeno, grupos hldrox1lo o] clano 0 restos 510011,
acilo, amida, amina o arilo, tales oomo por eaemplo,
restos fenilo; alquilo 51gnifica en tales casos un resto
aralquilo, por ejemplo, un resto bencilo.

TLios restos alcoxi contlenen, por ejemplo, l a6y,
preferentemente 1,2,3 6 4 atomos de carbono. |

Rl y R2 pueden formar junto con el atomoAda_hitré—

. geno adyacente, un heterociclo saturado o parcialmente sa~-

turado, preferentemente de 5 66 miembros; por -ejemplo, -
un anillo pirrolidino, piperidino, mofolinp, aziridino o
piperazino. . '

Los restos heterociclicos, son,rpor 1o genersl, ani-

llos de varios miembros, saturados o parcialmenteisatura~

.
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dos, o insaturados, en caso dado sustituidos, preferen-
temente anillos de 5 & 6 miembros, cuyos ulteriores ani-

1los, en cago dado cicloaldfaticos, hoterociclicos, o

" arométicos, pueden estar condensados por ejemplo, restos

3
'piridina, quinoline, piperidine, pirrolidina, morfolina,

~aziridina, piperazina, isoquinolina, tetrahidroquinolina,
plrazol, triazol, piridazina, imodazol, triazina, pirimi-

dlna, tiazol, benzotiazol, tiadlazol, inGazol, imidarmcl,

jpirrol, indol,oxazol, isoxazol 0 tetrazol, furano, diozaw

no. tiofeno etc.

Todos los restos de’ caracter aromatlco, por ejemplo
1os restos aromstico-carboeiclicos o aromatlco-heterocl~

clicos, tales como los restos fenilo, naftilo, tetrahi-

. dronaftilo, piridilo, quinolilo o tetrahidroquinclilo,
- pueden 1llevar sustituyentes, por ejemplo, dtomos de hald-
geno, un grupo amino, nitro, clano, rodano, hidroxilo,

",,, aiquiio, alcoxi, trifluoralquilo, tricloroalquilo, fenilo,

feniloxi, dlfenlIOYl, feniltio, difeniltio, alquilamino,

- dialquilamino, acilo, aciloxi, acilamino, por ejemplo,

urstano, acetilo, acetilamino, benzoilemino, elguil-sulfo

_ nilo, arilsulfonilo, sulfonamida, sulfonalquilamida, sul-
' - fondialquilamida, sulfonarilamida, o arilazo, tal como fe-
nllazo, difenilazo, naftilazo, etc.

Asimismo, pueden llevar sin embargo, el grupo muO}V

Tos compusstos de formule (I) pueden llever tambidn

'* :grupos reactivos, por ejemplo, el resto di- o trihslo-
" 1,3,5-triazina, di-, tri- o tetrahalopirimidinm, alquil-

‘fsulfonilhalopirimidina 0 regtos acilo, que llevan un susg.

tituyente disociable como anidn y/o un enlace muiltipl
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c-C apto para la adicidn. Tales compuestos se descfiben;
por ejemplo, en las patentes britenicas 1.144.477 y
1.145.380. _ ' o

Grupos reactivos adecuados son, por ejemplo,_cloroaé B

cétilo,}g-cloropropionilo,Of—clofoacriloilo, 2,3—diclorg'
quinoyalil-s-carbonilo,/? (4, 5~diclbropiridazonil-l)~pro‘
pilonilo, 4,6~dicloro-1,3,5-triazinilo-2; 2 6-d1cloro—piri
midilo-4; 2,5,6-tricloropirimidilo-4; 4—cloro—6~amino- .

1,3, 5~triazinilo-2; 4-cloro-6-(4~sulfofenilemino)-1,3, B
triazinilo-2; 5-cloro-2,6-difluorpirinidilo-4; f?-sulfato-_

etilsulfonlilo o un oompuesto de formula.v

! \ gy
7\ ® i AL
7 DNp— W(cH;), 65H2N'“C/‘ \c-1!1(0 })2
4 ﬁ h() g '» ,i ll __:f.>uil>_ .
§§§C S cl S\ ’/, ()t?;' S

b .'%’}f' ._f L é. ‘ etc.»f;'.

Tambien se pueden preparar aquellos compuestos de ;?'i
" férmula (I) que contienen enlazados, en forma compleaal

atomos de metal, tales como cobre, niquel, cromo, cdbalto,:

hierro, manganeso, cine, etc. _ -

La reaccidn de un compuesto de férmula(II)rcoﬁAﬁna.
anine de formula (III) y(IV) se puede efectuar en agua o
en disolventes organicos, por ejemplo, dioxano, o en ﬁna
mezcla de agua y disolvente organico,. a temperaturasvde-
70 — 180¢C, preferentemente a 80 — 120°C. En caso necesa~
rio se pueden trabajar tambien bajo présién o efecfuar la
reaccién en presencia de un catalizador, tal'comb;por
e jemplo, cobre metalico o haluros de cobre. A o

Los materiales indicados se pueden tenlr segun

me todos generalmente conocidos, por ejemplo, en medio

© s . .
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acuoso, alcalino o dcido o preferentemente neutre, s tep~
peraturas de 60-1002C o a temperaturas superiores a 10023

bajo presidn o a partir de dispersionss, por gjemnplo, dip-

~ perslones acuosas U orgdnicas. Los compuestos pusden te-

“ﬂir en flota largs; pero tumbidn son sdecuados para i
pregnar y estampar. En la mayoria de los cagos 86 Obbiee
nen tefiidos amarillo hasta naranja, encontrandose la emi-
éién fluorescente en las longitudes de onda7\500_a 600 mn.

Los tefiidos poseen por lo general buenas solideces, por
ejemplo, buenas solideces al mojado; tales como busna g~
lidez al sudor, al agué,.al agua de mar, sl acido, al
alecall y al batanado. Los tefildos son igualados y resis-
tentes al frote. Ademas los colorantes cubren el nylon
tefiido en forma estriada. Poseen asimismo una buena capaci-
dad de sintetizacidn, tienen buena migracidn y una huens
solidez al formaldshido; ademds son estables al pH, tis-

" nen buena solubilidad en agua y pueden tefiir, partiendo
‘e bafios de tefiidos neutros 0 de dispersiones neutras.

Los colorantes naftalmidicos de formula (I) son tame

bi€n adecuvados, por ejemplo, en forma de sus sales} por

e jemplo, las sales de metal alcalino, tales como les sa-

- les sédiqas o potdsicas, sales aminicas o aménices, para

el tefiido al hilar a partir de masas de material sinte-

tico disugltas en disolventes orgenicos vy materiales sin-
tétioos.y de lacas, por ejemplo, ds lacas nitro o vinilo.
Bajo masas de material sinteético se entienden las
mgeas conteniendo disolventes o libres de dilsolventes de
materiales sintéticos y de resinas sintéticas.
Por la patente rusa 222.577 se conoce el coloranie

de formulas
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para la obtencidn de pigmentos fluorescentes.

Es sorprendente que los compuestos de formula (I)
sinteticen sobre poliamidas sinteticas mejor que el colo-
rante de fdrmula (a). 7

En los ejemplos siguientes, las partes significan
partes en peso, los porcentajes porcientos en peso ¥y las

temperaturas se indicen en grades centigrados.

Una solucidn preparada de 8,35 partes de dcido sul~
furico monohidratado y 12,5 partes de oleum al 65%, se
introduce a 202 en 10 partes de anhidrido 4-~bromo-naftdli
co. La mase de remccidn se calienta a 569 ¥ se agita du-
rante 10 a 20 horas hasta'que una muestra vertida sobre
hielo sea solubls en agua. El preparado elaborado segun
metodos conocidos es el compuesto bronado de Férmula (11).
E1l compuesto es incoloro y tiene un punto de fusicdn. supe-

rior a 3002: Es adecusdo para la obtencidn de colorantes,
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" ras.a esta temperatura. Después de enfriar ss vierte,
o 4j5V<bajo enfriamiento, sobre 173 partes de gcido clorhidri-
L P
e "agua y se seca & 100%. E1 colorante hidrosoluble,vsumim
. nistra, sobre fejidos de poliamida 66, teHiidos verde-

» ;VEjémE10 3

. 988722

especialmente de compuestos de fdrmula (I):

5 partes de anhidrido 4-bromo~6suvlfonnaftdlico, disuel-

to en 25 partes de dioxano acuoso sl 50% se calienten

1i con 4,5 partes de 3,3,5-trimetilciclohexilamina, bajo

edicidn de 0,1 partes de wna mezcla catalitica compuoge
ta de cobre~bronce y eloruro de cobre, duranie 10 horas

baao reflujo. .La mezcla de reaccidn se separs de lo in-

soluble y el filtrado se evapora. El_rendimiento en colo-

- rante puro de dificil solubilidad en agua, asciende a

5,4 partes o a un 70% de la teoria.

5 partes de colorante se amasan con 4,6 partes de dinaf-

tilmetanodisulfonato sddico y 15 partes de agua y se

o dispersa segun los métodos usuales. El colorante sumi-

nistra, sobre tejidos de poliamida 66, unos +tefiidos

fluorescentes verdeamarillos con buenas solideces gene-
- rales.

V Ljemplo 2

25 partes de anhidrido 4-cloro-6-sulfo-naftdlico

i obtenido en forma asneloga al anhidrido 4-bromo-Gsulfo-

naftallco, ge introducen, a temperatura ambiente, en

‘ 130'partes de ciclohexilamina. Ia mezcla de reaccidn se

calienta lentamente a 1002 y se mantiene durante 6 ho-

co. El colorante precipitado se filtra, se lava con :

amarillento con muy buénas solideces generales.

25 partes de enhidrido 4-010r0m6-sulfo-naftdlico
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se tratan en el gutoclave a 1009 durante 10 horas con
150 partes de metilamina. Después de enfriar, se vierte

gobre deido clorhidrico. E1 colorante pfecipitado en

forma de sal se lavae con salmuera y se seca. Tifle las

“poliamidas, sintéticas en tonalidades verde-amarillentas

con buenas solideces generales.
Ejemplo 4

30 partes del colorante del ejemplo 3 se disuel&en
on 500 partes de agua y, a un pH G 4 a 4,5, e ‘trata
con 20 partes de tetraclor0p1rimid1na, durante- 8 horas

a 50%., Mediante adlclon ‘de carbonato godico se mantlene

'cdnstante el pH en 4,5. Despuds de enfriar se puede pre-

cipitar el colorante como sal, mediante adicién_de clo-
rurc sodico. Este se puede emplear directamente; ﬁna'vez
efectuada la clarificacién. E1 coloremte reactivo éuminig
tre, tifiendo en forma alcalina sobre algoddn, unas tona-
lidades emerillas brillantes, bonitas,‘con buenas s0li-~

deces generales.

Ejemplo _

7 partes de anhidrido 4-bromo~6~sulfonaftalico y 2,7
partes de isopropilamine se tratan bajo reflujo, en pre-
sencia de 0,5 partes de carbonato de litio y, en cada ca
so, a 0,) paries de bromuro de cobre en 50ipértes de dimg-—
tilformemida. Despuds de 6 horas s aeidifica la solu-
cidn y el colorante se aisla segun los métodos usuales.
Este se puede emplear inmediztamente como tal. S5i el co~
lorante aislado de eéste manera se~alcaliniza.y_selcalienr
ta durante 1 a 2 horas bajo refluj6 8e presenta una>sapo~
nificacidn unilateral. La amina regenerada se puede sepa~

rar de la sal sddica del gcido dicarboxilico mediante
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ggitacidn en tetracloruro de carbono. La solucidn acuo-

ga del producto intermedio se acidifica, =se mezcla con

3,4 partes de frimetilciclohexilamina y se trata bajz re

flujo hasta ferminer la reaccidn. E1l colorante se aisla

&segdn'los nétodos ususles. Tifle los tejidos do poliemi-
das 66 en tonalidades amarilles brillantes. En la table
dada a continuacidn se indica la constitucidn estructu-
rpl de ulteriores colorantes que se pueden obtener ségin
las indicaciones dadas en los e jemplos.

Los simbolos R, Rl ¥ R2 en la formula:

X

R
1
N\

R,

tlenen los significados indicados en la tabla:
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PP

PR

- L d 13 e
Bien e ,
Ploe g R Rl R2 Tonelidad del te-
No. . fiido sobre nylon.
. amerillo tiran-
6 ~CH(CH3)2 -CH(CHB?Q . H 4o a verde -
7 |- Cﬁ'"CHB o CH.j H o
“\CH,0H “NCH,0H
- - ] . ;}A.* ..v
8 -Cglgﬁ-OI 02H4 OH H i
' D
— CH ‘
9 ,_@ 3 ~C_H,,-OH H w
CH . .
: 30H 3CH
10 ,@' p, ~CoHy-S0;H | H L
CH3
. ' i€ -
11 -02H4~OH —-CQHM;OH -02H4-OH B _ o »
12 |-CH-(CH,) H V amarillo “tirando
32 Cé a rojo
CH O_H
T 2 3 7
13 3 -CH -CH amgrillo tirando
M) D a verde o
CH., -
2 . _
R R, juntos con el a
H 1 v 2 Juiy 4] e .
) A o
14 O— &tomo N V
, . -CH2-CH2-CH2~CH2—CH2“"'
15 ~<}—CH3 ~CH-(CHy), | H N
16 O:‘) ~CH- (cH, )y | H v\“
17 -'-n-CSHll “nMCSHll H n
18 -C5Hll(iso) —C5Hll(i§o) H n
19 {-n-CyHy ~0-CyHy H "
20 —Cl{.liéiso) < 4H9(iso) H "
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Ingtrucciones de tefiido

En un bafio de tefildo compuesto de 4.000 partes do
‘aguga, 10 partes de sulfato sodico amhidro y. 2 partes
‘del colorante del ¢ jenplo 1, se introducen, a 402, 100

5, &parteé de tela de nylon previamente humectada. La flota
de teflldo se calienta, en el transcurso de 30 minutos,
va temperatura de ebullicidn, ss mantiens a esta tempera-
" tura durante 1 hora, se egregen 4 partes de gcido acdti-
co y se termine el tefiido calentendo durante otros 30
10+ minutos a la temperatura de ebullicidn. Durante el tefii-
do se sustituye continuamente el agua evaporada. La te-
la de nyldnlteﬁida en forma fluorescente wverde amarillen-
to, 86 saca de la flota, se enjumga con agua y se sSeca.
Segin el mismo procedimiento se puede tefiir tambidn el
"j,i5;- o algodén. Los tefiidos poseen buena solidez a la luz y bug

- na solidez al mojado.

. NOTA

. Descrita suficientemente la naturaleza del in~
vento, asi como la menera de realizarse en la prictica

>2Q. ' debe hacerse constar que las disposiciones anteriar-
mente indicadas son susceptibles de modificaciones de
detalle en cuanto no alteren su Prinoipio fundamental.
También se hace constar que gl‘inventé'cdrresponde a
- una solicitud de Patente presentada en Suiza con el
'25.7' 7‘ No. 19236/69 de 24 de diciembre de 1969, acogiéndose
Co e por lo tanto a los beneficios que conceden los Conve~
nios Internaciongles en vigor, siendo lo que constituye
la esencia del referido invento y por lo que se soli-
, cita Patente de Invencidn por 20 afios en Espaila, sobre;
.'30. . :>PROCEDIMIENTO PARA TA OBTENCION DE COLORANTES NAFTALI-

" MIDICOS; caracterizdéndose por lo sigulente:

s
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l.~Procedimicento para la obtencidn de colorantes

naftalimidicos, de fdrmula:

i ' ? e ._h;,“;“,gﬁn
N ‘ -
7N\ S
0=C ¢ =0 . -
HO. 87
2 N//‘Rl
\\\R

5 S
en Ja que R ¥ Rl 81gn1f1can, respectlvamente, un reato
hidrocarburo, en caso daao sustltuldo, o un resto hetero~

cielico y R2 significa hidrdgeno o un resto hidrocartu.-

ro, en caso dado sustituido, o un resto heteroclelico,
¥y Rl y Rz’ Junto con el gtomo de nitrdgeno adyacente,
pueden formar un heterociclo, caracterizado porque 1

mol de un compuesto de férmulas

O / ‘\ ‘ o

(IIV) o

Hal ‘ T i
en la que Hal significa un dtomo de haldgeno, se hace '

reaccionar con 1 mol de une amina de fdrmula:

R - NH, . (TIT)

v 1 mol de una amina de £érmulas

R
- .
H-~ N : - (1IV)
\\\ A o

R,

2.-Procedimiento segun la reivindicacidn 1, carac—

€
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terizado porque 1 mol de un compuesto de formula (IT)
ge hace reaccionar con 1 mol de un compuesto de formula
(IV) y a continuacidn con 1 mol de un compuesto de for-
aule (111).
56 j.-Précedimiento segin la reivindicscidn 1, caracte-~
- rizedo porque los compuestos de partida de Fférmula Ii,

se obtienen por sulfonacicn de un compuesto de fdrmule:

: 0
/N , e
| o=¢" " ¢
20 (vID),
en la que Hal significa un gtomo de haldgeno. :

4= Procedimiento peras la obtencibn de colorantes

nafballmldiOOSs tal y como queda sustanclalmente deserito
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