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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a nuevos colo-
rantes monoazolcos rojos, a un procedimiento para su pre-
paracidén, a su utilizacidn para tefilr o estampar material
fibroso orginico, en especial material fibroso de polia~
mida natural o sintética, as{ como al material filroso te-
fildo o vien estampado bajo utilizaecidn de los nuevos colo-

rantes.

Se ha encontrado, que se obtienen nuevos colo=
rantes monoazoicos rojos con buenas propiedades de soli-
dez de la férmula
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en la que

Xl signifioca hidrdgeno o el grupo metilioco, ¥y
M  representa un catidn incoloro,

15 al oopular el compuesto de diazonlio de una amina de la

férmula IT
?Hs
50,1 -—D (11),
20,
\ ~ NH,,
25.
en la gue

X, tiene la significacidn indicada vajo la £ér-
mla I,



5e

10.

15,

20,

25.

en un medio de neutro hasta deido con un componente de copu~
lacidn de la férmula III '

en la que
tiene la significecidn indicada bajo la £ér-
mala I;

M(:) en la sgignificacidén de un catidén incoloro re—
presenta por ejemplo el catidn de hidrdgeno, wa catidn de
metal alealinotérreo o de metal alcalino, como el catidn de
caleio, litlo, potasio o sodio, o el catidn de amonio., M

repregenta de preferencia el catidn de sodio.

Como ejemplos de componentes diazbicos de la fér-
mula II se citan N-metil-N-ciclohexilamida de dcido l-amino-
by =5~ 0 —6-metilbencen~2-sulfénico y de prefersncia Neme-
tilsN~ciclohexilamida de deido l-aminobencen~2-sulfénico.
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Los componentes diazéicos de la férmula IT utiliza-
bles segin la invencidn pueden prepararse en forms de por si
conocida, por ejemplo mediante reaccién de cloruro de dci-
do l-nitrobencen-2-sulfdnico eventualmente metil-sustituido
con N-metileiclohexaming pars formar la N-metil-N-ciclohe-
xilamiga de 4ecido 1-nitro—bencen-z-sulfénioo correspondien—

te y a continuacién reduccidén del grupo nitro o grupo amino.

La diagzoacidn de los componentes diazbicos de la
férmula II utilizobles segin 1z invencidn se realiza segun
métodos usuales, por ejemplo con deide nitrosilsulfirico, o
de preferencia en dispersidn acuosa, en dcidos gragsos infe-
riores, como dcido acdtico o dcido férmico, o sus mezclas
con agua, éter monometilico o éter monoetilico de etilen-
glicol en presencia de las dosis requeridas en dcidos mi-

nerales acuosos con por ejemplo soluciones de nitrito alca-

lino acuosas conccentradas.

La copulacién en medio desde neuwtro hasta deido
ge realiza en forma de por si conocida, de preferencia en
solucidn orgdnico-acuosa 0 acuosa, debilmente dcida, por
ejemplo en proscncia do alecoholes inferiores, oomo etanol,
deldos grasos inferiores, como deldo acético, o amldas de
deido graso inferiores, como formamida.

El aislado de los colorantes monoazbicos segin
la lnvencidn se realiza de preferencia mediante precipita-—

cidn por sales con ecloruro sédico o oloruro potdsico, se~
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guidamente filtracidn, lavado y secado,

Lop colorantes de la férmula I segin la invenoidn
se prosentan en forma de sus sales de metales alcalinotérreos,
de metales alcalinos o0 de amonio, como polvo degde rojo par-
dusoo hasta pardo oséuro, que son bien solubles en agua; en
especlial son soluciones concentradas preparadas en agua ca-
lientc oon estabilidad, fluidez y filtrabilided tras enfria—
miento, Con los colorantcs segin la invencidn puede tefiirse
0 egtamparse material fibfoso orgénico en tonos de color ro~
jos con buenas propiedades de solidez, como buena solidez a
la humedad y solidez a la luz desde buena hasta caracteris—
tica. Los colorantes de la férmula I segin la invencidén son
ademds estables a la coccidn, muestran un buen poder de mi-
gracién y de igualacidn y dan asimismo tinciones iguales
exantas de franjas sobre material fibroso de poliamida sin-
tética texturada. Las fibras de celulosa y las fibras de po-
liolefina no modificadas bdsicamente se reservan bien median-
te colorantcs seglin la invencidn. Por Wltimo, los colorantes
seglin la invencidén son apropiados junto con los colorantes
deidos conocidos azules y amarillos pars producir tinciones
de combinacidn asimismo igualcs. Se obtienen tinciones rojas
amarillentas particularmentc valiosas mediante mtilizacidn
de los colorantes de la fdérmula I segun la invencidén junto
con colorantes monoazéicos conteniendo grupos de deido sulfé-
nico, rojo escarlata conocidos.




Como material fibroso orgdnico, que pucde tefiirse o
estamparse con los colorantes segin la invencidén, pueden en—
trar en consideracidn por ejemplo, fibraé de poliolefina mo-
dificadas bdsicamente, como fibras de polietileno y de poli-

5:pfopileno modificadas bdsicamente, por ejemplo Meraklon IR,
DI o DO asi como fibras dc poliurctano, pero sobre todo fi-

bras de poliamida natural y sintética.

Como matcrial fibroso de poliamida natural puede
entrar en consideracién en especial lana, pero también seda.
10. EBjemplos de material fibroso de poliamida sintétiea, que pue-
den:teﬁirse o estamparse con colorantes segin la invencién,.
gon: productos dz condensacién de hexametalendiamina y deido
adfpico (poliamida 6.6) o deido sebdcico (poliamida 6.103 0
productos mixtos de condcnsacidn, por ejemplo de hexamitilen-
15. diamina, deido adipico y épsilon—caprolactama (poliamida 6.6/
6), ademds los productos de polimerizacién de épsilonpcapro-
lactama (poliamida 6), por ejemplo conocidos bajo los nombres
. registrados Perlon, Grilon o Bnkelon, o do deido omega-amino-

undcednico (poliamida 11), por ejemplo conocido bajo el nom-
0. tre de mercado Rilsan,

El matcrial fibroso orgdnico puede tefiirse o estam-
parse cn cualquicr forma de las en si conocidas asf como segin
el procedimiento de extraceidén como también continuamente me—
diante impregnacidn con solucidn de color acuosa, acuoso-

25. orgdnica u orgdnica y seguidamente termotratamiento.



7 Los colorantes segln la invencidn, particularmente
el colorante de 1a férmula I ventajoso, en la que Xl represen—
ta hidrdgeno, se caracterizan fronte a log colorantes monoa~
z6lcos conocidos mds préximamente comparables por las pro—

5, Dpledades siguientes:

Frente al colorante de N-bubil=Neciclohexilamlda de
"4eido l-aminobenccn-sulfénico diazoada ég;gg% deido 2~amino-
8-hidroxi-naftalin-6-sulfénico por un poder mejor de mi-
gracidn e lgualacidén sobre fibras de poliamida natural y
10. gintdtica, y una compensacidn muy buena de la listabilidad
condicionada por el subsirato, sobre todo gobre material fi-
broso de poliamida sintética toxturado; frente al colorante
de ciclohexilamida de deido l-aminobencen—2-sulfénico diazoa-
da égi§g> deido 2-amino-8-hidroxinaftalin-6-sulfénico por
15, W poder de oxtraccidén esencialmente mejor sobre fibras de
polipropileno bdsicamentc modificadas y por una mejor esta~
bilidad a la luz sobre fibras de poliamida natural y sinté-
tica; frente al colorante d¢ N-ctil-N-fenilamida de deido
l-aminobencen-2-sulfénico diazoada églgg} geido 2-amino-8-
20. hidroxi-naftalin~6-sulfdénico mediante un mejor poder de ex~
traccidn y fijacidn sobre fibras de poliamida sintética, so-
bre todo en la tintoreris continus de alfombras y frente al
colorante de N,N-diciclohexilamida de dcido l-aminobencen~
2-gulfdénico diazoada ég;ggQ deido 2-amino-8-hidroxi-naftalin-
25. 6-sulfdnico por wn mejor poder de migracidn sobre fibras de
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poliamida sintdtica.

En los ejcmplos siguientes las temperaturas se indi-

_ can en gradogs Celsius.

Ejemplo 1
S0
2 ~DN~H2
Z\TS = 7\

26,8 gramos de N-metil~-N-ciclohcxilamida de deido
l-aminobencen-2-sulfdénico se disuelven bajo calentamiento en
100 cc de etanol; luego se adiciona a la solucidn obtenida
30 cc de deido clorhidrico 10 N y la mozcla originade se
enfria a -102, A continuacidén se introduce a gotas 20 cc
de solucidn acuosa de nitrito sédico 5 N y la mezela sec agi-
ta durantc 2 horas de -10 a 02, La solucién de sal de diazo-
nio asi formada se trata luego con un gramo dc 4cido sulfe-
minico y sc agita todavia durante un cuarto de hora. Por se-

parado se disuelven 25 gramos de dc¢ido 2-amino-8-hidroxinaf-

falin-6-sulfénico asi como 10 gramos de dcido tetrahidronafta-

lin~gulfénico en 200 cc de agua y 12 ce de solucién de hidré-
xido sédico 10 N, la solucibn obtenide se trata con 10 cc de



deido acdtico glacial, la solucidn de sal de diazonio arriba
deserita se adiclona a gotas bajo agitacidn y ss mantiene el
valor de pH de la mezcla a 4-5 mediante adicidn a gotas si-
multdnea de solucidn de hidrdéxido sbédico 2 N. Se agita, has~
5, ta que finaliza la formacidén de colorante, luego s¢ adiciona
ulterior goluoidn de hidrdxldo sédico 2 N haste alcanzar un
valor de pH de 9 y la suspensidn de colorante originada se
agita todavia durante wn cuarto de hora a 40-452, Luego se
filtra, el género del filtro se lava con solucidn diluida”
10, de cloruro sédico y se scca. ELl colorante obtenido dc la fér-
mila anberior represants un polvo pardo, que se disuclve en
agua calisnte con color rojo puro y da sobre lana, seda y
fibras de¢ poliamida sintética, tinciones rojo brillantes de
muy buena igualéoién y solidez a la luz, Sobre fibras de po-
15, lipropileno modificadas bdsicamentec se obtienen con este co-

lorante ftinciones rojas asimismo valiosas.

81 go utiliza en el ejemplo anterior en lugar de 20
cc de solucidén acuosa de nitrito sddico 5M una dosis corrcspon-
diente de solucidn de nitrito potdsico 5M, en lugar de las

20. solueiones de hidréxido sédico citadas soiuciones COTrTrEespOn~
dientes de hidréxido potdsico y en lugar de solucidén de olo-
ruro sddico diluida, solucidn diluida de cloruro potdsico,
se obtiene la sal potdsica del‘colorante de la férmula ante-

riox,

25 El colorante anterior puede prepararse como sigue:
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26,8 gramos de Nemetil-N-ciclohexilamida de deido 1-
aminobencen-2-sulfénico se disuelven bajo calentamiento en
200 cc de dcldo acético al 80%, la solueidn obtenida se tra-
ta con 30 cc de dcido clorhidrico 10N y sc enfria a 00, A
esta mezela se adiclona a gotas de O a 102 una solucidn de
6,9 gramos de nitrito sdédico en un poco de agua hasta que
finaliza la diazoacidn. Luego la sal nitrosa en exceso se

descompone mediante adicidn de deido sulfaminicos

En la solucidn de la sal de diazonio asi formeda
se adiciona 25 gramos de dcido 2-amino-8-hidroxinaftelin~b-
sulfénico asi como 40 gramos de acetato sddico cristaliza-
do, la mezcla rcaccional se agita durante 3 horas de O a 109,
se calienta lentamentec a 502, se agita durante 2 horas de
50 a 559 y por Gltimo se deja enfriar bajo agitacidn a teme
peratura ambiente. Con ello se separa por cristalizacidn, en
parte, el colorante de la férmula precedente. Se completa la
precipitacidn del colorante mediante adicidn de solucién de
cloruro sédico diluida, lucgo se filtra el colorante, se le

lava con solucidn de cloruro sédico diluida y se le seca.

8i se utiliza en el ejemplo 1 y por lo demds igual
forma de trabvaejo, en lugar de 26,8 gramos de N-metil-N~ciclo-
hexilemida de dcido l-aminobencen—2-sulfénico, dosis equivalen-
tes de los componcnics diazoicos indicados en la tabla sigulen-—
te y la misma dosis de dcido 2-amino~8-hidroxinaftalin-6-
sulf&nico, se obtienz colorantes con propiedades igualmente
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buehnas, cuyos ‘tonos de color sobre fibras de poliamida sin-

tética se indican en la Wltims columna de la tabla.

TABLA
Ejemn- Componente Componente Tono de colon
plo diazoico de copulo~ gsobre Libras
oidn de poliamida
gintética
2 N-metil-N-ciclohexi |[Acido 2-amino-8~| rojo
lamida de dcido 1~ hidroxinaftalin-
amino~4-metilbencen~ |6-sulfénico
2-gulfénico ,
3 N-metil~N-ciclohexi id. T0j0
lamida de deido 1~
amino~5-metilbencen—
2—gulfénico
4 | Nemetil-N-ciclohexi id. rojo
lamida de deido 1~
amino~6-metihlbencen~—
2-gulfdnico
Ejemplo 5
CH
‘ 3
sozmﬂ H,
o n ~~N= N /
oL HO v,



5

10,

15.

20,

25,

8,1 gramos dc l-amino—3,4—aiolorobenceno v 13,4
gramos dc¢ N-metil-N-ciclohexilamida de dcido l-aminobencen~—
o-sulfénico se disuelven en 200 cc de deido acdético glacial,
la golucidn obtenida se trata con 30 cc de deido clorhidrico
10N y se enfria a 02, Luego se adiciéna‘a gotas de 0 a 10¢
20 cc de solucidn de nitrito sbdico 5N, se agita todavia du~
rante 1 hora y el dcido nitroso en exceso se descompone me—
diante adicidn de deido sulfaminico. La solucidn de sal de
diazonio asi formada so adiciona a gotas de 10 a 20 grados a
una solucidn de 25 gramos do deido 2~amino-8-hidroxinaftalin-
6-sulfdénico cn 200 cc dec agua y 12 cc de solucidén de hidrd—
xido sédico 10n, M:diante adicién a gotas simultdnea de ul-
torior solucidn de hidrdéxido sédico se mantiens el valor de
pH de la mezcla de 4,0 o 4,5, A continuacidén se agita hasta
gque finaliza la copulacidn, ss completa la preoipitacidn del
colorante mediante adicidén ds cloruro sdédico y se filtra.
Tuego el género del filtro se suspendc en 200 cé de solucidn
de cloruro sédico al 5%, sc adiciona a gotas a la suspensidn
obtenida soluecidn de hidréxido sédico hasta que muestra un
valor de pH de 8, se aglite durante 1 hora y se filtra., EL
género del nuche obtenido se lava econ solucidn de cloruro
sédico acuosa y se¢ seca. Se obtisne una mezcla de los colo-
rantes de la férmula preccdcnte.. Esta mezcla de colorante
tifie toxtiles de lana, seda y/o poliamidas sintéticas en ba-

Ho dcido en tonos rojos homogéneos de elevada solidez o la
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It

luz,

. 51 se parte de 4,05 gramos © bien 12,5 gramog de
l-amino-3,4-diclorobenceno y 20,1 gramos o bien 6,7 gramos
de Nemetil-N-ciclohexilamida de deido l-aminobencen—2-sulfé-
nleco y se procede a como ya se ha descrito anteriormente, se
obtiecne mezclas de colorante rojo asimismo valiosas, sélidas

a la luz,

Ejemplo 6

En una solucidn calentada a 402 de 1,5 gramos del
colorante preparado segin el ejemplo 1, ﬁn gramo de la sal
bisddica de deido dodecildifenileterdisulfdénico y 3 cc de 4~
cido acético al 40% en 5.00C cc de agua se introducen 100
gramos de un género de punto de material fibroso dec poliami~
da~6,6 texturado. Bajo movimiento constante del bafio de color
se calicenta el bafio lentamente hasta ebullicidn y se tifie du~
rante una hora a temperatura de ebullicibn. Luego el génaro
tefiido sc¢ enjuaga a fondo con aguz fria y se seca. Se obtie-
ne una tincidn rojo brillante de igualdad intachablé, buena

solidez a la humedad y muy buens solidez a la lug.

B jemplo T

En un bafio de color, que contienc en 5,000 cc de
agua, 2 gramos del colorante obtenido segin el ejemplo 1 y 3
ce de deido Pérmico al 85%,‘se introduce a 502 100 gramos de
fronela de lana bien humedscida previamente, se lleva al bafio
en el término de 30 minutos hasta ebullicidén y se tifie duran—




Be

10.

15,

20,

25,

= 1=
'35§3 QS §3 ES“% 2 gl

te 45 minutos a la tcmperatura de ebulliciébn, Se obticne ba-

— e

jo agotado total del bafio una tincidn dc lana rojo pura, que

s¢ caracteriza por bucna solidez a la humedad y una solldez
sobrasaliente a la luz,

Ejemplo 8

Se disuelven 1,5 gramos del colorante obtenido segin
el ejemplo 1 cn 100 cc de agua de 802, se adiciona a la so-
lucidn 0,2 gramos de éter poliglicélico de nonilfenol asi co-
mo 5 gramos de una mezcla de transferidor de color, que cons—
ta de la sal sédica de éter diglicdlico de aleohol laurilico
sulfatado, N, N-bis-beta~hidroxietil)-amida de dcido graso de
aceite de coco ¢ isopropanol en la proporecidn de peso 9:9:2,
el bafic de color sc diluye con agua fria a 1.000 cc y el va-

lor de pH se rcgula a aproximadamente 5 con feido acético,

Una alfombra afelpada, que consta de un tejido de
base sobre yute o fibras de polipropileno, en la que se han
indorporado fibras de poliamida~6 o 6.6 como material. de pelo
o material de velo, se imprecgna a temperatura amblente con el
bafio de color antcrior y se exprime sobrc un contenido de ba-
fio de 300%, caloculado sobrc el peso seco de la alfombra, A
continuacidén se vaporiza la alfombra en una instalacidn de
vaporizado dc alfombras durante 15 minutos con vapor saturae-
o a wna tomperatura de 98 o 1002, La alfombre tefildo ge one-
juaga con agua fria y se seca.

Se obtiene una alfombra afelpada roja en forma

lgual y bien tefiida, que muestra una solidez muy buena a la
luz,
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REIVINDICACIONES

Desgerdto el objeto del presente invento, se decla-
ran nuevas y de propia invencldn las siguientes reivindica-
ciones con prioridad dec la solicitud de patente suizs ne
19309/69 del 29 de Diciembre do 1.969.

5 1.~ Procedimiento para la preparacién de colorantcs
monoazdicos rojos de la férmula I

10, 202" —D \ 2

' S0 H
15. 3
en la que
Xl. gsignifica hidrdégeno o ¢l grupo metilico,
caracterizado porqus sc¢ copula el compucsto de dlazonio

de une amina de la férmuls II




5. 50,1 - < >

- 2 (11)

10.
en la que
Xl tiene la significacidn indicada bajo la £ér-
mula T,
en medio desde neutro hasta decido con un componente dec co-
15 pulacidn de la férmula IIT
0.
2 (I1I)
HO -
SO0 H
3
25.

2.~ Procedimiento, segin la reivindicacién 1, éa-
ractorizado por la utilizacidén decl compuesto de diazonio de

una amina de la férmula II, en la que X, reprcsenta hidrégeno,

e mern tam - e
- e R



PR S

3.=- Proccdimionto, soghn la roivindicacidn 1, co-
racterizado por la utilizacidén de un colorante monoazéico
segin la réivindicaciénji,para tefilr y estampar material
fibroso orgdnico.

5, 4,~ Procecdimicnto, scgén la reivindicacidn 3, ca-
racterizado por la utilizacidn de material fibroso dc polia-
mida natural o sintética.

5.= Procedimicnto pars la preparacidén de colorantes
monoazoicos,

10. Segin se describe y reivindica en la presentc mo-—

moria descriptiva que~gonsta de 17 pdgines foliadas y cscri-

pu =9
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