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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION -DE GOLORANTES ESTIRILICOS
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Folositandse  SANDOZ, A.G., entidud suiza, residente en Basilea,

Ls presente invencién se refiere e colorsn

tes estirilicos bésicos, libres de redicsles sulfénicos,

que son excelentemente sdecusdos

pers tefiir, impregnsr

y estémpar fibres, hilos y téxtiles prepsredos & pertir .

5, ‘de los mismos, que se componen de>polimeros y -copolimeros

de scrilnitrilo ssi como los que

1és‘contienen.



k)l objeto de le presente invencion son por
lo tento nuevos colorsntes estirilicos bbsicos exentos

de rédicaleS‘sulfénicos,'de férmule

, CHy | '

NP - R M,
A ?""" 5 ' CH,~CH-CN
I , 1 A
Ra

envla que R significe un resto'elquilo inferior, gue
~:5 ‘ puede estsr sustituido, R’ se elige de entre hidrégeno
B ¥y ﬁetilo,Aﬂl.significa un resto .slquilo, de cadens tanto
'regte cuanto rsmificada; qﬁe puéde ester sustituido por
'~helégeho{ como minimo con dos étomos de cerbono,basi como
un resto srilo y bencilo, que plede estsr sustituido, R2
0., 's_ignif'iqé' Eénto' metilo cusnto etilo y A @_sj.gnifice un
© aniédn.
Los nuevos co;oranfes de férmule (I) se

pueden obtener si{ un compuesto de férmuls




-

. se hsce resccionsr con un compuesto de férmuls

RI
.R

, CHé ~CH-CN
oucgzt:>>~N,/// ' E (111)

Ry

emplesndo un 5cido de férmuls

I

A ‘ (Iv)

Ls reaccidn se puede efectusr~enrﬁesenci9_
de un écido de férmule IV; pero tembién se puedé'tratar
el compuesto, obtenido por ls resccidn, ulteriormente
con un 5cido de férmuls IV. _ - o

Ls invencién comprende gspecielmente.los

colorsntes estirilicos bésicos de férmuls
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/ - CH o=CN ?
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en ls que R significe un resto slquilo de bajo peso mo-
leculsr, que puede estsr sustituido, Ri significs un rea-
to slquilo, de csdens tanto recte como remificeds, que

puede estsr sustituido por hzldgeno, como minimo con dos

btomos-de cerbono, R, significe Eentq metilo cusnto etilo
y A ©un snidn,

| Estos colorentes se pueden obtener, si un
compuesto de férmule II se hace resccionsr con un compues-
to de férmuls A

OHC N~ Clg GO (V)
- \\Rl V
A}
lO..' " bsjo empleo de un bcido de férmuls IV.

Buenos colorsntes corresponden tanto s la

férmuls




CH,

B Cl‘ o ' P,
(f----_cH3 CHB (vIr)
: : CH -CH - - (VII),
RE A ,

en ls que Ry se elige de entre un resto etilo, propilo

¥ butilo, cusntos especislmente, de férmuls

CH.

Cl 2 ' VCH . ' o ,
C—CHy > CH.-CH.-CN - '
I e e (VIII).
N7 : N ~

CH3

Los colorentes de férmule 167V se pueden

obtener tembién si un compﬁestO'de férmuls

CH.,
RI

R
--—CH-
(,3 0112~CH ey (IX)
cm-cn m=== CH /

\ R,



5,

10,

25.

-6 -

" tanto se metils' cusnto se etils, por ejemplo, con dimetil-

s como con dietilsulfeto.
Los nuevos c¢olorsntes sirven psrs tefiir, im-
pregnsr y ‘estampsr fibres, hilos y téxtiles preperados de

ellos, que se componen tanto de polimerés cusnto de copo-

1f{meros de scrilnitrilo, ssf{ como que los contienen.

Los nuevos colorsntes sirven tembién psre

teflir y estempar polismides sintétices y poliésteres sin-

téticos que estén modificedos por grupos_ #cidos. Tsles po-

liemides se han dsdo ys & conocer con snterioridsd ssi co-

mo- los poliésteres correspondientes que se hen descrito

en ﬁublicecionos suteriores. '

Por lo genersl se tifie en forme espebialmen-
te ventsjose en medio scuoso, neutro y bcido 5émperatu-
ras comprendides entre 60 ¥y 10090, esi como s bemperatures
suﬁeriores s 100°C bajo presién;'Tembién,sin el empleo
de reterdsdores se obtienen teﬁidss homogeneos,

" También se pueden tefiir bién los tejidos mix-

- tos que contienen une proporcidn’ en fibres de poliscrilo

nitrilo, Se hs demostrsdo que tembién se pueden emplesr
ventejossmente tento dos cusnto mes de dos de los nuevos
colorantes os{ como mezcles con otros colorentes ¢atidni-
cos; es.decir que éstos compuestos se pueden combinar bién,

Sirven ssimismo pere teflir meses de meterial pléstico, de

“cuero y de papel,
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20,

tobre los polimeros‘y'copolimeros de scril-
nitrilo se obtienen tefiidos homogeneos con buenss soli-

deces o 1la luz y buenss solideces sl mojado,'por e jemplo

‘buene solidez sl levado, sl sudor, s le sublimecidn, sl

‘plisado, sl plsncheado, sl vapor, al sgue, sl 92&3 de mer,

e la limpiezs en seco, sl sobre-tefiido y & los disolven-
tes; sdemds muestrsn uns buens cémpabibilidad-coh la ssl
y se disuelven bién, especialmenfé en sgue; los compues-
tos poséen sdemés uns buens solidez.al hervor, buens €s-
taﬁilided del pH y reserven les fibrss extréﬁas, tales
como les polismides nestursles y gintéticbs. '

Los colorentes se pueden trensformsr en pre-

’psrados de tefiido. Ls elaborecién; por ejemplo, » prepe-

rados de tefiido estobles 1fquidos y sélidos se puede efec—
tusr en forme generelmente conocids, por ejemplo, por mol-
turscién y grenulecién esi como taﬁbién>por solucibn en

disolventes sdecusdos, en csso dsdo, bsjo edicién de un. -

- sdyuvsnte, por ejemplo, un estabilizador.

Por helégeno se entiende bromé; fluor, -yodo
y especislmente cloro. | ’ |

Restos de slquilo de béjo.peso moleculer,
bor ejemplo, restos elqﬁilo de cedena ténto rects cuento
remificede, pueden contener de 1 ¢ 6 y preferentemente
de 1, 2, 3 y 4 étomos de carbono, Si éstos restos estén

sustituidos contendrén especislmente #tomos de haldgeno,

{
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grupos_hidroxilo y cisno es{ como restos srilo toles como,
por ejemplo, los restos fenilo. Alquilo significan en és-
tos cesos un resto erslquilo, por ejemplo, un resto ben-
cilo. -

TLos restos arilo significsn.principalmente

restos fenilo. Los restos fenilo pueden estsr sustituidos,

por ejemplo, por dtomos de halbgeno, grupos nitro, smino,

cisno, hidroxilo, slquilo, slecoxi, trifluorslquilo y

tricloroslquilo.

En los compuestos de férmules I ssi como V se

© .
por otros eniones, por

puede intercembier'el snidbén A
ejemﬁié, con syuds de un intercembisdor de iomcs ssf’ como
por readcién con ssles y écidos, en caso dado en variss
etopss, por ejemplo, s trsvés del hidrdxido ssi como s
través del bicsrbonsto.

Por sniones A e se entenderén tanto los iones
orgénicos como inorgdnicos, tales como, por ejemplo, los
iones de hsluro, tsles como cloro, bromuro, y yoduro, de
sulfeto, disulfsto, metilsulfato, sminosulfato, perclo-
raﬁo; cerboneto, bicarbonsto, fosfato, fosforomolibdsto,
fosforotungstensto, fosforotungstenomolibdato, benceno-
sulfonats, naftelinsulfonafo, 4—clorobehcenosulfonato, 4

metilbencenosulfonsto, 6xalato} maleinato, scetato, pro-

pionato, lscteto, succionsto, cloroacetsto, tartroto, me-
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tenosulfonsto y benzoeto ssi como aniones complejos, tsles
como lss ssles dobles del cloro—clnc. _

Ls resccién de un- compuesto de férmuls II con
un cohpuesto de férmuls III ssi como.de f6rmulavVI se
efectué preferentemente en un disolvente ofgénipb, bor ejegd
plo, en écido acético y e tempersturaﬁ de 50°. s 130°C,
ventejosamente de 70 a 10000

le resccién se puede realmzer tombién en uns
mezclo Ae agua y un disolvente orgénico y tembién en pre-
sencie de fcidos minerales. | i

| kv los ejemplos siguientes las partes signi-
ficen partes en peso, los porcentsjes porcientos en peso,

Las tempersturass se indicen en gredos centigrados.

208 pertes de 5-cloro_l,3,3-trimetil-2-metii-

lenindolinz (base de Fischer de cloro, obtenids segin las

indiceciones de G. Plencher, Berichte 31, 1496-97 (1898),
se sgiten en 150 pertes de Acido scético y 100 partes de

agus y se mezcls con 266 partes del sldehido de férmule

CI§5

CH2~CH2-CN

OHC ~<:>_ N< ’

C2H5
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POOR
GUALITY.

{osbagide del corrasponidiente depivedo m=toluidinico gegln

£, Compsigne/W.L. Archer, J.Am, Chem.Soc. 75, 991 (1963)-

" Lg moese seAcaliente s 70-80° y después se sgits dursnte

3 hores » &sts tempersturs. A le mezcle gse sgregen & con-
tinuecién 1000 psrtes de sgus, 10 pertes de tierrse de fil-
tro y 6 partes de carbén sctivo. 7

.Be ogites dursnte 1 hors y s continuac?én se

filtrs. Del filtrado se 2il® el colorente de férmuls

C1 _ 3”3
]:::] l-—-CH3 Cll, //cn2~cnq~cu
) L
\m C—CH = CIl -N c1 @
N7 N
\ 2'5
cil,

segln metédos conocidos, por ejemplo, medisnte sdicidn
de cloruro sédico.

Este se disuelve en sgue y tifie el poliscri-
lo nitrilo en tonalidsdes rojes tirando e azul con buens

solidez & ls luz y buens solidez sl mojedo.’

EJEMPIO la

moEEREREaSR

El mismo colorente que el del ejemplo 1, se

puede obtener si un compuesto de férmuls
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C”%

cl. | ' ' o
' — Cli, ' cu ,=Cll,=CN
l
\ C—Cll = Cl N -
‘ NY

 se hece resccionsr con sulfeto de dimetilo s temperstures

de 30 @8 1000, preferentemente entré 50 ¥y 70°, en c2s0 dado'
en un'disolvepte.

Seglin el mismo procedimiento se pueden pre-
psrar practicamenfe todos‘los colorsntes de los ejemplos 2
8 13, |

K1 compuesto estirflico srriba empleado ge

puede obtener por condensscidn del sldehido en el ejemplo

1 con 5—cloro—2,5,B-trimetilindolenins, segin métodos co-~

nocidos,

EJEMPLO 2

SRERNEEREx

Sustituyendo el aldehido en el ejemplo 1 por

la centided equivslente de un sldehido de férouls

~——
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¥ por lo dembs se procede segln las indicsciones Jde &ste

-.ejemplo, se obtiene un colorante similer de buenc jue tifie

el poliscrilonitrilo, esimismo en tonslidedes roje ti-

rendo 3 szul, con huenss solideces.

PROCESO_DE_TENIDO

nmmmssSss

20 portes del colorsnte dél ejemplo 1, se

mezclan con 80 pertes de dextrines en un molino de bolss

- dursnte 48 hores. 1 perte del prepsrsdo zsi obtenido se

. amess con 1 parte de fcido =scético sl 40 %, la peste se

recubre, sgitendo continusmente con 400 psrtes de ague
déstileds de 60° ¥ se hierve brevemente. Se diluye con
7600 pertes de agus destilsds, se sgregen 2 partes de

fcido scético glacisl y & 60° se introducen 100 psrtes

‘de meterisl téxtil de poliscrilonitrilo en el bsfio de

tefiido. El materisl se tratd previémente durante 10 8 15
minutos & 60° en un bsfio de 8000 pertes de egus y 2 par-
tes de écido acético glscisl., Be celients shors en el pls-

z0 de 30 minutos s 100°, se hierve dursnte 1 hors y se en-
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.juégu .
, Se obtiens un tefiido fojo, tirendo 8 ezul,
~ homogeneo con buenas solidecéé avlé luz y bueﬁes,solide--
| cesg sl mojado. " . o
‘En la tabls 31gu1ente se indics 1a constitu~
5 ‘ cién estructursl de ulterlores colorantes. Estos se pue-
| ~den pbtener seglin lss indicsciones gn el ejemplo lyco-.

rresponden s la férmule

cl, R'

U é Gl \ /(Ilvlz-'-(!H--CN o
m c ~CH = ClIl C-N '
N7 AN
l . Rl F]
fa |

en la que R, Ry, Rj, R’ tienen los significedos indicsdos
en ls tsblse. Como snién A D entron en considerecién los

10, mencionedos en ls deseripcidn,
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TABLA
Tonalidad de teiiido
Bjemplo [ R | Rl R2 R' | sobre poliacrilo-
Nz, ; nitrilo
3 -CH3 ~C3H7 -—CH3 H rojo birande a azul
4 " ~CH, -CH{( CH3)2 " H "
5 ~CyHg --(}2H5 ~CHy H "
6 " ~C il " H | "
7 " ~C,Hg " H "
8 ~CHy | =G,y ~C,Hj H "
9 " ~CyHg " H "
19 —02H5' -CZHS 02H5 H "
A ~C,H,01 ~CH, H "
‘ ‘12, ~Colj " " H "
13 -CH3 " -C,Hg H "
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Descrita suficientemente la naturaleza del

invento, asf como la maners de realizarse en ila prdc-

-tica, debe hacerse constar que las digposiciones an~

teriormente indicadas son susceptibles de modificaciones

‘0 mejoras de realizacidn, en cuando no slteren su prin=

cipio fundemental. También se hace constar que el invento
corresponde a una solicitud dé Patente presentada en
Suiza con el n? y fecha siguiente: 514/70 de 15 de enero
de 1.970, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que
conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo
lo que constituye la esencia del referidb invento y por
lo que se solicita una Patente de Invencidn por 20 aiios
sobres PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENRCION DE COLORANTES
ESTIRILICOS BASICOS; caracterizdndose por lo siguiente:
1.~ Procedimiento para la- obtencidn de colo~
rantes estirflicos bfsicos, exentos de radicales sulfé-

nicos, de férmula

mo

. M lr
.le--CH3 /crl2~cng-cm .
@ C——CHm===CH N . :
N7 g
| . ©

Ry
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ed la que R significa un resto alquilo de bajo peso mo-

1ech;ar, que puede estar sustituido, R'y significa un

‘re8%0 aiquilo, de cadena tanto repfa ouanto ramificada,
'én caso dado sustituido por halégeno,'al menos con 4os

étomos de carbono, R2 significa tanto metilo cuanto eti-

10 y A© un anién, caracterizado porque un compuesto de

f£ormula

i

(I . Q= C‘Hz

Rp

Cl

ge hace reacolonar con un compuesto de formula
R
CHC N
: N (vi)
R 1
. 1 .

bajo el empleo de un dcido de férmula
H——A (xv)
2.~ Procedimiento segin 1a reivindicacidn 1,

caracterizado porque en los colorantes de férmula V

ol dnién A © se sustituye por otro anidn..
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3.= Procedimiento para la obtencidén de coloran—
tes estir{licos bdsicos, tal y como queda sustancialmen-—
te descrito en la presente Memoria.

Este Memoria consta de 17 hojas escrites s mé-

quinﬁ por una solé cara.
o ~9 Jui, 1673
Madrid,
SANDOZ AuGe=

- & GOMEZ ACEBD Y MUUEY
& 15 Eltmydon L Gowta Forutn
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