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SECCION TECNICA
CLASIFICACION 1, 1. C

MEMORIA DESCRIPTTIVA cuase £09. éwﬁ

para solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 afios

a nombre de CROMPTON & KNOWLES CORPORATION

2
i

entidad norteamericana

egtablecida en Worcester, Massachusetts, Estados Uni-
dos de América

por:"UN METODO DE FABRICAR UN COLORANTE ACIDO PARA FI-
BRAS DE POLIAMIDA NATURALES Y SINTETICAS Y PARA
FIBRAS DE ACETATO DE CELUTOSA _SECUNDARIAS"
(Clase Internacional CO9b, COTc)
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Beta invencidén se refiere a un nuevo grupo
po de compuestos intermedio, y & derivados de los mis-
mos., Otros aspectos de la invencién se refieren & mé-
todos para preparar los compuestos intermedio y derivag
dos, asi como & su utilizacién.

Tios nuevos derivados son colorantes &cidos

"golubles en agua para fibras de poliamidas naturales y

sintéticas y tibras secundarias de acetato de celulo-
S8

Los nuevos compuestos intermedio tienen la

£érmule:

D-R-N-GH20H20H2$OSM

By (Bstructure I)

en la que R es un radical de arilo que tienen uno o dos
anillos aromdticos, D es un &tomo de hidrbgeno unido al
carbono del enillo de R que estd situado en posicidn
parg con respecto al dtomo de nitrégeno, R, es un radi-
cal unido al dtomo de nitrdgeno a través de un Ltomo de
carbono alcohilico, y M es «H, Na, .K § -NH4.

Un grupo especial de estos nuevos compuestos

intermedios son aquellos en que D-R-es
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Ry (Estructura Ia)

i R es un radical slcohilo inferior que tiene de 1 8 8 =~ =~

dtomos de carbono, bencilo, ciclohexilo, -GH20H20H5 - -

..CHCHZO, nCH2-CH~CH20H 6 -OHZGHZCNg R2 g -H, =gl GO

GH3 OH

hilo inferior que tiens de 1 a 4 dtomos de carbono, howe:

logeno, =O= alcohilo inferior que tiene de 1 a 4 dtomos
de carbono, & ~NHCOR, §

. Ry representa -H, -alecohilo inferior que tiene de 1 a 4

'
i
:
i
'
!

‘
'
¢

t

atomos de ca¥bono, —O= aleohilo inferior que tiene de —_—

" 1 a 4 gtomos de carbono, 6 ~NHCOR, 5

. ¥ Ry, tal como se usa en Ry ¥ R3, repregenta wn ~alcohi=

- lo inferior que tiene de 1 a 4 dtomos de carbono, =to- -

luilo, fenilo- § =halofenilo. lJios compuestos de estruce

tura Ia pueden producirse econdmicamente a partir de — -

. se como compuestos intermedios en la produccidn de colo -

compuestos quimicos fdcilmente obtenibles, y pueden usar

rantes que tienen caracteristicas de tincidn sltamente =~ -

deseablea. Los compuestos inbtermedios de estructura I -
se preparan por dos métodos generales. El primero cone
gsiste en hacer reaccionar propanc sultona (es decir - -

sultona de deido 3~-hidroxil-1-propanc sulfdnico) con - ~

una aming aromdtica~alifdtica secwmdaria adecuada que =
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tiene la férmula

R2 ‘
| or
-—l;T-H é R
Ry
Ry

en la que R1, Rz.y R3 tienen los significados indicados
anteriormente.
Las aminas secundarias alifdticomaromtis

cas adecvadas incluyen, por ejemplo, la Ne-etilaniling, =

~ Nemetilanilina, Nepropilenilinas, Nebutilanilinas, Neami

" lemilenilinas, Nehexilanilinas, N=heptilanilinas, Neoc=—

tilanilinas, Nemetilm=o~toluidina, Neetil-o~toluiding, Ne
propil=o=-toluidinas, N=butil-o=toluidinas, Neamileowto-—-
luidinas, N-hexilwo=toluidinas, Neheptil-o=toluidinas, =
N—oc*t:.l—o-—'boluidlnas, Nemetil~m-toluidina, N-e‘b:.l-m—to-—
luidinas, Nepropil-m=toluidinas, N—butil—m—toluld:.nas, -

Neanilem=toluidinas, N-hexil—m-'b oluidinas, N—hep'l:il-m-tn

. luidinas, N—-ochl—m—tolu:dinas, N-alcohil-o-ann.s:.d:.nas,

¢ Nealcohil-m-anisidinas, Nealcohilmo-fenetidinas, Neal- -

. cohil-m~fenetidinas, N-metil-m-clorcenilina, N~(2=ciano=

\ etil)=aniling, Ne(2-cianocetil)=o=toluiding, Ne(2wcianom-

i otll)em~toluiding, Ne(2-hidroxietil)=anilina, Ne-(2«hi-

.+ droxietil)-o=toluidina, N-(2-hidroxietil)~u~toluidina, =

Ne(2=hidroxietil)-o-anisidina, N-(2-hidroxiisopropil)-

- anilina, N-(2,3-dihidroxi~n-propil)-anilina, Nemetilei=
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naftileming, Ne-etil-1-naftilemina, N-bencilanilina, Ne ;..

bencil-o-toluidina, N-bencil-m~toluidina, N-ciclohexilew!

nilina, etc.

; M
La reaccidn con propano sultona puede efeg;
) ' i

5 . tuvarse en muchos disolventes diferentes, tales como ~ =;

agua, alcoholes, hidrocarburos aromiticos, hidrocarbures

~ clorados, ete; no obstante, se prefieren los disolventes

que no reaccionan con la propano sultona o con la ami- =
pet-N}
10 e .
La reaccién sigue la siguiente ecuacién gg:

nerals

i
i

; CHl,
B VARRN

DuR-N-H & CH2 CH —f—->D-R-N-CH20H20H2395H

i

2

1 1

20 : f
Fl dcido sulfénico libre generado en esta
' reaccidn msualmente cristaliza en el disolvente empleado
(especialmente cuando se usa un hidrocarburo aromitico -T
o hidrocarburo clorado) y puede separarse fdcilmente délf
# | disolvente. FPuede convertirse en varias sales,tales co-
mo la sal de -Na; X § -NH,, por neutralizacién con un -
* hidroxido o carbonato adecuado, o con amonfacoe
Los reaccionantes se hacen reaccionar pre-

30 feriblemente en cantidades equimolares, pero puede em=— =
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plearse. vu exceso de evg %Z é ’Io regccionantegse =-

~y

Log aoidos alcohil-gril=3-aminopropano sulfénico. formamj

i »és‘&
dos son sustancias cristalinas blancas que son solubles | 2l
en agua en forma de dcidos libres o en forma de sus se--
les de metal alcalino o de amonioe

El segundo método dtil para la preparacidn
de los nuevos compuestos intermedios consiste en reaccig
nar propeno sultona con une amina aromdtica primaris - -
adecuada, y alcohilar después la asmina secundaria as{ -
producida (4cido aril-3-aminopropano sulfénico), en Giw
solucidn neutra o alecalina, con un agente de alecohilg—-
cidn adecuado; para introducir el grupo R1 degeado en ==
el compuesto intermedio dé Egtructura I.

Las eminas arométicas adecuadas para su =-
empleo en el "segundo método" incluyen cualquier aminas
primariarno sﬁstituida en la posicidn para=~ con respec—-
to gl grupo eminoj pero pueden tener hasta dos sustitu-
yentes en el anillo aromdtico; por ejemplo anilina, o=
toluidina, m=toluidina, o-anisidina, m-anisidina, 2,3=
xilidina, cresidina, 2,5~dimetoxianilina, 2,5=-dietoxieni
lina; o-~isopropilanilina, o~etileniling, 2=-metil=6-etil-
gnilina, 2,6-dletilanilina, 2,6—diisopropilanilina; o=~b1y
tilanilina; o~cloroanilina, m~cloroanilina, mebromoani=-
lina, meamino-acetanilida, meaminobenzanilida,’ 3'-amino=

benzanilida, 3'-amino-2,3 & 4-clorobenzanilida, 3'-amino

| =2,3 6 4-metilbenzanilida, m~aminopropioanilida, mN=gmim~

. nobutiranilide, 2-etoxi-S5~acetaminoanilina, 2-metoxi=5=-

acetaminoanilina, 1i-naftilemina, etc.

Log agentes de aloohilacidn adecuados para

- 1la reaccién con los écidos aril-3-aminopropanc sulfdni--
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. no ha de haber presente amonfaco en esta reaccidn por == :

; su reactividad con el agente alcohilantes

" ¢idn de nuevos colorentes dcidos, que tifien fibras de ==

387358

cos pera.producir los nuevos compuestos intermedios déb"%

o3ta invencién, vor ejemplo, el cloruro de metilo, bro—yvggﬁzwﬁ
muro de metilo, yoduro de metilo, clorure de etilo, bro—;!\.
muro de etilo; yoduro de etilo, cloruros, bromuros y yo-; =
duros de propilo, butilo, smilo, hexilo, heptilo ¥ octi-.

lo, cloruro de bencilo, glicerin monoclorhidring, sulfe=

to de dimetilo y sulfato de dietiloe

Tamb{en pueden usarse 6xido de etileno, ==

éxido de propileno y acrilonitrilo para preparar los co=;
rrespondientes compuestos intermedios hidroxletilados, -2
hidroxipropilados o clianoetiladose

Ia reaccidn de alcohilacidn se efectia - -
preferiblemente en disolucidén acuosa, pero puede realine
zarse tembién en aleoholes u otros disolventes polares,
que disuelven a los dcidos aril-3-~aminopropano sulféni--;

cos o a sus sales de metales alcglinose Naturalmentey- %

Se ha comprobado que los nuevos compuestos

| intermedios son particularmente Utiles para la preparg=-—

- poliamida naturales y sintéticas, tales como lana, seda,
' nylon 6 y nylon 66, as{ como rayén de acetato de celulo-

i sa secundario, en amplia gema de tonos, incluyendo emari '

1llo, enaranjado, rojo, violeta, azul, pardo y azul mari-

no, algunos de los cuales tienen notables solidez a la - f

"luz y el lavadoe.

Ademds, los nuevos compuestos intermedios

‘muestran propiedades tensioactivas, cusndo estdn en diwe A

solucidn acuosa en forma de sus sgles de metalés alcali-

-] -
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Los nuevos colorantes dcidos de esta 1nfé%Q:V}

vencién, preparados a partir de los nmievos compuestos Y

intermedios indicados anteriormente, *ienen la Férmu~ - )

las

A~N=N-R-N-CH20H CH SO3M
'

Ry (Estructura II)

en la que A-N=N- representa el residuo posterior a la ~
copulacidn de una amina aromitica diazotada, una aming =
heterociclica diazotada, o un compuesto intermedio amiwm

no~-monoazoico diazotado, en la que R es un radical grie-

lo que tiene unc o dos anillos aromaticos, estando Unie
do a &1 ¢l residuo A-N=Ne posterior a la copulacién g —-
través del carbomo del anillo en posicidn para~ con rese
pecto al &tomo de nitrégeno; y en la que Ry es wn radi--
cal unido gl atomo de nitr&geno g través de un carbono -
de alcohilo y ¥ es -H, -Na, -K ¢ -NH,.

Estos colorentes son, en general, coloran-
tes dcidos solubles en agua, que tienen wne amplia gema |
de matices.

Aunque los colorantes de Estructura II pue
den contener otros grupos Solubilizentes en agﬁa, ade= -
més del radical de deido sulfénico del radical de dcido
propano sulfdénico, generslmente se prefiere limitar los

grupos solubilizantes en agua al suministrado por el Aci

i d@o propano sulfénico, con el fin de dar las caracterfsti
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cas de solubilidad del colorante necesariss para conse-
gair un buen agotamiento de bafios neutros a alcalinos
sobre poliamidas o rayén secundario de acatato de celu-
losa.

Los colorantes de la Estructuras II se prepa-
ren diszotando une amina arométice primaria, une emina
heterociclica primaria diaszotable, o un compuesto mono
azoico intermedio de amine primaria, y copulando la
sal de dlazonlo con un compuesto de estructura I, y op
cionalmente convirtiéndolo en una forma de sal desea-
da por acidificacién y/o neutralizacién apropiada.

Un grupo especial de colorantes preparados a
partir de los compuestos intermedios expussto anterior-

mente tiensen las férmula:

Al —N=N—R-N~CH 2CH 20H28 0 3M
1

le (estructura IIT)

en la que Al—NaN— represente el residuo posterior a la
copulacién de una amina aromdtice diszotade, une emina
heteroeiclica diazotada, o un compuegto intermedio ami-

nomonoazoico diazotado; R es
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Ry
f N\ _
¢ =
5 N/
, 3
¥ R1 es un radical alcohilo que tiene de 1 a 8 dtomos ~—
15 . de carbono, bencilo; ciolohexilo; -OH20H20H; - e =
~CB;~GB~GE,0H,  ~CH,08, 0N, 1os efmbolos &, y Ry tienen -
» OH
' los siguientes significados:
, R2 representa -H, -alcohilo in:&erior que tiene de 1 a -
1 { 4 dtomos de carbono; halégeno; -O-gleohilo inferior
l que tiene de 1 a 4 dtomos de carbono, § -NHCOR4;
R3 representa =H, sleohilo inferior que tiene de 1 g -
4 dtomos de carbono, -O=alcohilo inferior que tiene
2 de 1 a 4 dtomos de carbono, § -NHOOR,; y
;t R4, tal como Se usa en R2 Y R3, representa ~aloohilo ine
A ferior que tiene de 1 a 4 dtomos de carbono,~toluilo,
:' ~fenilo 6 =halofeniloe
!i Eate grupo especial de colorantes incluye
25 | colorentes dcidos tanto monoazoicos como disazoicoss.
‘ Ciertos colorantes particularmente valio—-
‘ g0s para polismidas y raydn de acetato de celulosa Soe ~
' cundario estdn inelufdos en un subgrupo moncazoico qQue w
tiene la Estructuwra III, en la que A_l es
30

24=2~T1 - 10 -
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donde R, es -H, -NO,, halbdgeno, ciano, aleohilo inferiorf

5 :
que tiene de 1 a 12 4tomos de carbono, alcoxi inferior, °
trifluoremetilo, alcohil sulfonilo, acetilo, carboxami--

do, N-aleohil carboxamido, carbalcoxilo, sulfonamido, N%g

alcohil sulfonamido, 6 N,N-dialcohil sulfonamido; %
Rg o5 -H, NO,, haldgeno, ciano, alcohilo inferior,,o 31P§
coxilo inferior; ‘
¥ Ry es -H, halégeno, alcohilo inferior o alcoxi infe- -
rior., ‘

Tos colorantes de este subgrupo pueden ~ -é
prepararse copulando aminas aromiticas diazotadas, ta- -
les como anilina, touluidinas, xilidinas, mesidina, do---E
decilanilina, anisidinas, fenetidinas, monocloroanili- -%
nas, dicloroanilinas, tricloroanilinas, mononitroanili-—i
nas, trifluorometilanilinas, clorotrifluorometilanilinas;
cloronitroanilinas, 2,4-dinitroanilina, clorodinitroeni-
linas, 6-bromo-2,4-dinitroanilina, fluorodinitroanili- —;
nas, cianonitroanilinas, cianodinitroanilinas, cianoani=
linas, olorocianoanilinas, cloro-diciancenilinas, amino-%
acetofenonas, metil-sulfonil anilinas, 2,4-dinitro-6-me-:
tiI::sulfonilanilina, 2-bromo-6-cloro~4-nitroanilina, 2-

aleohil] sulfinil-4-nitroanilina, ciclohexil-4-amino-ben’

- 11 ~
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zoato, 6-bromo-4-nitro-2-cianocanilina, metilantranilato,
aminoacetanilidas, aminobenzanilidas, aminohalobenzani--
lidas, aminobenceno sulfonamidas, N'-metil-aminobenceno-
sulfonamidas, N',N'~dimetilaminobencenosulfonamidas, 2-
amino=4-nitroanisol, 2-amino-5-nitroanisol, nitrotolui--
dinas, nitroxilidinas, 1-metoxi-2-aminobenceno~-4-sulfo-~
namida, N'N'-dimetil-3-amino~4'~-metilbenceno sulfonami--
da, p~aminobenzamida, m~aminobenzamida, o-aminobenzami--
da, N'~(2-hidroxietil)-2-aminobenzamida, N'~butil-4-ami-
no-benzanida, etc. con los nuevos compuestos intermedios
descritos anterlormente y que tienen la Estructura I.

Los colorantes preferidos de este subgru--—

po tienen la estructuras

A NN ~CHyCHCH,SO

1
R3

en la que A es

00 d

. donde R, es un radical aleohilo inferior que tiene de 1

'
i
i

a 8 4tomos de carbono, -CHyCH,CSN, -CH,CH,OH, ciclohexi-

: 10 o bencilo; Ry es H § ~CHyj y M es -H, -Na, -K 6 - ~
) —NH4=

- 12 -
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Bste subgrupo preferido incluye colorante
dcidos de amarillo a rojo, algunos de los cuales tienen i
una notable solidez a la luz, buena solidez al lavado, -E
excelente solubilidad en agua, excelente sustantividad -
o efectividad para el raydn de acetato de celulosa y ny-é
lon, y puede producirse econlmicamente a partir de com--i
puestos intermedios disponibles en el comercio. ,

Hasta shora se ha informado (Chemical Abs-}
tracts, 52, 10918a (1958)), de que cuando un compuesto !

'

relacionado con los de la presente invencibn que tienen

H
‘

la estructura §

@NH~CH20H CH,S03H ;

(Bgtruetura C)

y que tiene el punto de fusibn de 225-79C, era compulado;
con p-nitroanilina diazotada, se producia un colorante -:
rojo que mostrd propiedades colorantes favorables (excep
to solidez al lavado) sobre rayén de acetato. En la pre;
sente invencidn no se ha podido reproducir estos :r'esul-----.2
tados indicados, ya que en su sintesis del compuesto de V
Estructura ¢, el compuesto resultante tenfa un punto de

fusibn de 261-262,52 C, y el colorante producido a par--

* 4ir de este compuesto por copulacién con p-nitroanilina

diazotada tenfa un color anarnajado en lugar de rojo. —f
Tefifa bien raybén de acetato a partir de bafios colorantes
que contenifa sal en tonos anaranjedos gque, COmO Se mues-

tra en el Ejemplo 30, tenia deficiente solidez a la luz

- 13 -
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pero buena solidez al lavado.

; Como se muestra también en el Ejemplo 30,
el colorante producido copulando p-nitroanilina diazota~

da con el nusvo compuesto intermedio de esta invencidn -

' que tiene la estructura D

<::>-§AGH20H20H2803H

CH3 (Bgtruetura D)

tifle reybn de acetato y nylon en tonos escarlata que - -

tienen muy buene solidez a la luz sobre el nylon y exce—

lente solidez a la luz sobre raybn de acetato. Ademds,
. este colorante tiene también una notable solidez al lave
do sobre raybn de acetato, una deficiencia indicada del

colorante homblogo producido a partir del compuesto in—-

toermedio de Bstructura C.

Otros colorantes &cidos monoazoicos partie

cularmente valiosos se incluyen en otro subgrupo que tig

ne la Estructura III, en la que A1 es

]
A\ Y4
t
O

s/ Yj@“

donde Y, es -H, -NO,, -8020H3, haldgeno, =CH,, =0-alcom~

 hilo inferior que tiene de 1 a 4 4tomos de carbono;

-1 -
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Y, es -H, -NO, o -halbgeno;

Y3 es =H, -alcohilo inferior, -haldgeno § E
-N02; y
Y4 es =H o0 alecohilo inferior.

Los éolorantes de este subgrupo tiflen ny—-:
lon y raybn de acetato en una amplia gama de tonos bri—-?
llantes y sblidos, que incluyen el rojo, violeta y - =~ E
azul. '

Pueden preparrarse copulando aminas hete—~:
rociclicas diazotadas, como por ejemplo 2-amino-G-metil-
benzotiazol, 2-amino-6-metoxibenzotiazol, 2-amino-6—eto~§
xibenzotliazol, 2-amino-6-clorobenzotiazol, 2—amino-6-bpg§
mo-benzotiazol, 2-amino-6-metilsulfonilbenzotiazol, 2= .
anino=4-nitro-6-metilsulfonilbenzotiazol, 2-amino=5,6~ ;
diclorobenzotiazol, 2~amino-4,6-dinitrobenzotiazol, 2-ami
no~5-metil=6=-metilsulfonilbenzotiazol, 2-amino-5-nitro- .
tiazol,2-amino~4 8 S5~alcohiltiazoles, 2~amino-4 & 5—clo-i
rotiazoles, y 2-amino-4,5-dialcohiltiazoles. :

También est4 inclufdo en el objeto de esta.
invencidn un grupo particularmente valioso de coloran- -
tes digazoicos que tienen la estructura II en la que A -:

representa la estructura gendrica:

¥ en la que

B1 es un anillo de bencsno o un anillo de benceno susti-

tufdo con sustituyentes gque pueden seleccionarse de en--

- tre los grupos nitro, haldgeno, ciano, aleohilo inferior,

alcoxi inferior, trifluorometilo, alcohilsulfonilo, ace-

- 15 =
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tilo, carboxamido, sulfonemido, N-slcohilsulfonamido, -
N,N-dialcohilsulfonemido, N-alcohil carboxamido y carbo=

xilo.

32 es un grupo 1,4-naftileno o un grupo 1,4-fenileno que

tiene la estructura:

N

en la que R8 es =~H, ~alcohilo inferior, —alcoxi infe=~ -
rior, O -NHCOR4;
- R9 es -H, -alcohilo inferior, -alcoxi inferior,
~haldgeno, ~NHCOR é -NHSOéR4, ¥y donde
R4 representa alcohilo inferior que tiens de -

1 a 4 dtomos de carbono, fenilo, toluilo o

halofenilo.

Los colorantes disazoicos que tienen la -~
anterior estructura genérica pueden prepararse copulan=——
do una cualquiera de varias anilinas, tales como anili--
na, toluidinas, anisidinas, xilidinas, fenetidinas, 2=
cloro=4-nitroaniling, nitroanilinas, cianoanilﬁnas, ¢lo~
rocianoanilinas, nitrocianoanilinas, 2,6-dicloro-4-nitro

anilina, 4-aminometilsulfona, 4-aminoacetofenona, 2-ami=-

. no=5-nitro~tolueno, 2-amino~5-nitroanisol, 3-nitro-4-ami

notolueno, 2,4-dicloroanilina, 2,5-~diclorcanilina, 2-

© trifluorometilanilina, 2~trifluorometil-4~cloroanilina,

- 16 =
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2,4~dinitro=-6~bromoanilina, 2-ciano-4,6=-dinitroeniline,
nitrocresidina, éster meti{lico de 4c¢ido 2-emino-S-nitro-
benzoico, dster butilico de 4cido 3-nitro-4-amino-ben-
zoico, dster metilico de 4cido 4~aminobenzoico, 4-amino-
acetanilida, 3-aminobenzanilida, 4~aminobenceno sulfona
mida, N',N'-dimetil-4-aminobenceno sulfonamida, etec, con
l-naffilamina, aniliné o cualquiera de variogs derivados
de anilina que estén no sugtituidos en posicién pars
con respecto al grapo -NHQ, incluyendo la o-toluidina,
m-toluidina, o-anisidina, m-anisidina, o-fenetidina,
cresidine, 2,5-dimetoxianilina, 2,5-dietoxianilina, m-emi
noacetanilide, 4-acetilamino-2-aminotolueno, monobenzoil-
-m=-fenileno diesmina, 2-amino-4-acetilaminocanisol, 2-ami~
no=4-gcetilaminofenetol, m—cloroaniling, m-bromoanilina
0 monometanosulionil-m-fenileno diamina. Las amilinas
enteriores son todas compuestos conocidos. El compues-
t0 intermedio 4-aminomonoazoico formado en la primers
copulacién es diazotado de nuevo y copulado con un nus=
vo compuesto intermedio de férmula de Bstructura I en
disolucién acuosa, preferiblemente a pH 2~7,

Un subgrupo preferido de colorantes disezoi-

cos tiene la eslruotura IL en la que

-17 -
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!
H

R1 es un radidal de alcohilo inferior que tie

ne de 1 a 8 dtomos de carbono, -CH,CHLCN, -
~CH20H20H, ciclohexilo o bencilo;

A 83

oo

R0 11

y en la que Ry, es -H 6 —CHB’ Y
R11 es -H § ~CH..
Log colorantes digsazoicos de este subgru—-
po preferido pueden prepararse diazotando 4-aminoazoben=

ceno, 4-aminoazotolueno o un 4-amino-metil-azo-henceno,

. ¥ copulando después con un nuevo compuesto intermedio —-

. que tiene la Estructura I en el que R1 es un radical de

" aleohilo inferior gque tiene de 1 a 8 4tomos de carbono,

‘ -CH20H20N, -CHQCH OH, ciclohexi, o bencilo.

2
Por consideraciones econbmicas, es deoir -

coste y disponibilidad, se prefiere usar la N-etil-m-to-

- luidina o N-metilaniline pars la reaccién con propano sul

. tona para producir los nueves compuestos intermedlos que

tienen ls estructura

w~ 18
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. ahora disponibles que tiflen acetato de celulosa a par- -~

5,9, XA Y
) Vv (o et

3

-CH,CH,CH,S03H ,

R
RS L (Bstructura IV) |

en la que R1 es ~CHy é -CH,CHy

R, es -H § ~CHy, ¥ g

M es -H, -Na, =K § ~NH, :

BEstos compuestos intermedios de estructu~ %

ra IV se prefieren para la preparaidn de colorantes - —i

comerciaslmente valiosos (especialmente los que se descqif

ben més adelante y en los ejemplos), que se preparan co-%

pulando 4=-nitroanilina, 3-cloroanilina, 2,5—dicloroanili§

na § 4-aminoazo-benceno diazotados al compuesto interme-?

dio de Estructura IV; més adelante, este tipo ﬁarticup-;

lar de colorantes se denominard colorantes de Tipo IV —-?
de esta Invencibn,

Hasta ahora ha habido una necesidad conm~-

creta de colorantes 4dcidos que tengan buena solubilidad

en agua, que pudiera aplicarse a fibras secundarias de ~'

acetato de celulosa para producir tefiidos que tlenen bue

ne solidez a la luz y solidez en estado himedo. Los co-.
lorantes dispersos convencionales insolubles en agua queé
se usan generalmente para tefiir acetato de celulosa tie-:
nen une notable carencia de solidez al lavado y a otros
tratamientos en himedo. Muchos colorantes dcidos hasta

tir de baflos de sales son deficientes en otros aspec- -~ %

tos. Carecen de afinided para la fibra, tienen poca s0- -

- lidez a la luz o son antieconbémicos por el alto coste der

- 19 -
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fabricaciln o baja capacidad de tincidn.

Sin embargo, los colorantes del tipo IV !-
de la presente invencidn, particularmente los que biflen
en tonos amarillos, emaranjados o rojos, carecen de las
deficiencias enumeradas anteriormente, ya que son de ~ =
fabricacidn econbmica, tifien el raybn de acetato en to--
nog intensos y oleros brillantes, tlonen muy buena soli-
ez a la luz, ftienen propiedades entre buenas y excelen—
tes de solidez en estado himedo, y tienen una notable =-
solubilidad en agua.

Ademds, se ha comprobado que estos mismos

colorantes del Tipo IV son dtiles comercialmente pars —-

teliir e imprimir materiales textiles de nylon para Pro=-—

. Queir tonos amarillos, anaranjados y rojos uniformes y -

i gélidos a la luz. Su solubilidad en agua excepcional- -

mente buena, combinada con buena solidez a la luz, y pro
piedades de afinldad neubtra~alcalina y tefiido constante
y uniforme, les permiten satisfacer las necesidades de -
la industria de tefiido textil.

Bsta desusada combinacidn de propiedades,
en particular la alta solubilidad en agua més la buena ~

afinidad neutra~alcalina, y su "acumulacidn" hasta tonos

" intensos, que muestran muchos de estos colorentes de Ti-

po IV, les permiten su uso en aplicaciones en }as que =-
se requieren pequeflas proporciones colorante:liquido, tz
les como en tefiido en plantilla a lo ancho (jigger) y en
fulard y en operaciones de impresidn.

Los ejemplos siguientes servirém para ilus

. trar la preparacién de compuestos intermedios y coloran-

tes representativos de esta invencibn, la utilizacifn --
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de los colorantes en el tefiido de fibras de poliamidas -

y fibras secundarias de acetato de celulosa, y 105 nue-~
vos tefiidos asf producidos.
En estos ejemplos, las partes y tantos = ~
5 por clento son en peso y la temperaturas son en grados -

centigrados, si no se indica otra cosa.

EJEMPIO 1.

10 .
Preparacin de dcido N-stil-N-(m-toluil)-3-amino-

propenosulfénico, v sales.

SE mezold propanosultona (sultona de deido
3-hidroxi-1~propanosulfbnico) (61 g.) con 10 ml. de me—-
15 tileloroformo, y se afiadid gota a gota, durante 26 minu-
tos y a 60-63¢ C, la N-etil-m-toluidina (67,5 g.) di- -
suelta en 100‘m1. de metilcloroformo. Los produ&tos en
reaccidn se agitaron y se calentaron a 70-742 C durante
seis horas. Al cabo de las 5 horas, la mezcla se habia
% transformado en una masa cristalina. Se afiadi§ metilelo
roformo (50 ml.) y la mezcla se calentd durante 18 ho- -
ras. El material cristalino se filtrd, se lavd bien con
metil cloroformo y se secb. El producto (116,3 g.) era
un sélido blanco que fundia a 188-189,52 C. Es un pro--
& ducto muy soluble en agua, metanol y etanol, y tiene la

egtructura.

30

24271 - 21 -
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<< ///,CH20H3
C__/ N
/ CH,CHyCH,S0,H
5 CH,
EJENPIO 1A

Ia sdicibén de carbonato de potasio (0,3 -

1 g+) e una disolucidn de 1 g. del dcido libre producido -
en el Ejemplo 1 en 5 ml, de agua, did un precipitado de
la sal cristalina de K, Ia adicién de amonfaco concen—-—
trado a una disolucidn del 4cido libre did la sal de - -
amonio, altamente soluble en agua.
1 BEn el Ejemplo 1, procediento por lo demés
como se ha descrito, se utilizaron las aminas indleadas
en la Tabla I en lugar de la Nestil-m~toluidina, para —-—
producir los dcidos 3-amino-propanocsulfénicos sustitul--
dos correspondientes.
20
Tabla I
Ejemplo Amina hecha reaccionar Punto de fusiln del
25 N producto (dcido libre)
2 N-metil anilina 2132152
3 N-(2-hidroxietil)-anilina 213-2158
4 N-sec-butilanilina 209-211¢
30

24=-2~T1 - 22 -
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Nemetil-m-toluidina
N-(2-hidroxietil)-o-toluidina
Negtilmo-toluidina
N-ciclohexilanilina
Neetilmi-naftilamina

N-bencilanilina

¢ fusidn del pro-
gcido libre)

Punto
ducto

232-2332
112=1158
241,5-243%
231=232,5¢
188=191,5¢2
201-203,5%2

Las estructuras de los productos enumerados =

en la Tabla I son como siguen:

Ejemplo 2

Ejemplo 3

Ejemplo 4

CH

| 3
@-N.cﬂzmzonaso3ﬁ

CH,CH,OH

22
©-N-CH20H pCH,SO,E

Hy

?Hu0320H3

@-N—C}IZOHa(!HzS 03H
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Ejemplo 5

Ejemplo 6

Ejemplo 7

Ejemplo 8

Ejemplo 9

Ejemplo 10

e New CH 201'1 20}“1230 3H

CH

?H 2C‘H 2OH

-N-OHZCH 20H2803H

CH,,-CH

< 2 73
< ‘ -CH20H20HZSOBE

?H CH

273
Q .N-GHZCHZCHZSOBH
=0
<O>'N"GHZCH 20H2803H
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EJEMPLO 11

Preparacidn de dcido Neetil-Ne(mmtoluil)m=3w-

- g | )

61 partes de propano sultona disueltas en
- 50 partes de benceno se afiadieron durante una hora, con

buena agitacidn, a 67,5 partes de Neetilemwtoluiding di=

10 sueltas en 50 partes de benceno, a 602 a 782 C, Ia disgg

lucidn fué agitada despuds a reflujo durante cinco horas,
durente las cuales el producto cristalizd en forma de =
un materiel sdlido blenco. A la mezcla se afiadieron 500
. partes de agua templada, y despuds una disolueidn de 20
’ partes de hidrdxido de sodio en 30 partes de aguas Ia -
capa acuosa, que contenfa el producto, fué separada dese
puds en un embudo de separacldn, lavada wa ¥ez con 50 -
partes de benceno, clarificeda, dilufda a 880 partes con
agua, y usada directamente para la preparacidn de coloran

20
tege El producto tenfa la estructura

25 2 27273

CH

El uso de metail cloroformo en lugar de e

30 benceno did resultados similares
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En el Ejemplo 11, procediendo por lo demds

como Se ha descrito, se wsaron las amings indicadas en -

la Tabla II en lugar de la Neetil~,m~toluidina, para pro

ducir los compuestos que tienen las estructuras corres——

pondientes también indicedas en la Tabla II

E;emplo
qumero

12

13

14

15

Tgbla IT

Amina hechs reaccionar

Estructura del ]Droducto

en disolucidn

Nemetilenilina

N-Butilanilina

Ne(2-hidroxietil)~ani.
lina

Ne(2metilhexil)=ani-
lina

CH

3
@-WZCH2w2803Na

|4 9
Q_ ..CH CH GHQSO3Na

CHGH OH

| 2
@.N-CH CH CH SO3Na

CH20H3

~CH-CH -CHZ-GEI“CH3

“\L Z
@ ..CH. CH CHZSOBNa




Ejemplo Amina hecha reaccionar
numero
16 . Ne(2=hidroxietil)=o=tg
luidina
17 Neciclohexilaniling
18 Ne(cianoetil)=m-toluidine
19 Neetileo~toluiding
20 Neetilwl-naftilamina

24271

- 27 =

Batructura del producto

en disolueion

?H 2CH OH
@»N—OH 2CH ZCH 2SO3Na

\CH

3

.....ICHOHSONQ,

CHCHO"N

2ty
@-GHQCHZCH S0_Na
cH
3

H
(l} 20H3

...N..CH2CH2 CH 2SO 3N a

CI;I3

CH GH

4 \

~CH,,CH,, CH,_S0,Ng
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Tabla II (continuacidn)

Ejemplo Aming hecha reaccionar Estructgra del producto
pumero en disolucion .
5
o, O
- ~-anili - CH SO.N
21 N-bencil-gnilina @—N 0H20H2 o 03 a
10
EJENPLO 22
15 Se mezelaron 122 partes de propanosultona
con 20 partes de metilcoroformo y se afiadieron graduale
mente, durante 30 minutos y a 65-75%, a una mezcla de —-
153 partes de 2,5~dimetoxianilina en 200 partes de metil
cloroformos DIa reaceidn fué répida, dando una masa crig
20 .
talina insoluble en el disolvente. Da mezcla fué calen=
tada a 75% durante 3 horas, y después se separo del pro-
duoto el metilcloroformo. La masa cristalina fué moli~—
da y triturada con 200 partes de metilcloroformo para €%
25 traer cuslquier material intermedio que no haya reacciond
dos Bl producto tiene la estructura.
30
28=~2~T1 - 28 -
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CH30

 Sesenta partes del producto seco se disolvieron en 200 -

partes de agua, y; con agitacidn y calentamiento a 80-90
2, se trataron con 140 partes de sulfato de dietilo duwe
rante 1 horas, menteniendo el pH de la reaccién en 7 a 9
por adicidn de disolucidn de hidréxido de sodio a medida
que se requerfa. A la disolucidn se afiadid wn 10% (en -
volumen) de cloruro de sodic. Ia disolucidn fué enfria-
da a 25° y precipitd wn producto cristalino incoloro. Eg
te fué filtrado y secado & 1102 € dando un sélido incolg

ro que tenfa la estructura

CH
3
~N-CH_CH,_CH,SO,N
|~ T 0,505 e
OHy~CH,
00

En la Tabla III se enumeran mds ejemplos =
de dcidos 3~amino-propancsulfénicos sustituidos (sales =
de sodio) que se prepararon por procedimient os similares

a los del Ejemplo 22, siendo sustitufda la 2,5-dimetoxi=

anilina Por la aminaindicada



Ejemplo Amina hecha reaccionar Agente alcohilante BEatructura del =
nunero

23

24

25

26

24=-2~T1

usado producto final

m=-cloroanilina sulfato de dietilo Q—lll..CI{QCHZCHZSO?’Na
c1
///OGH3
Cresidina sulfato de dietilo -N—OHZOHZCHZSOBNa
2"'CH3
Cli
CH2CH3
m-Aminoacetanilina sulfato de dietlo <i::>>—N~CH20H20H2303Na
NHC
OCH3
OCHQCH3
S~acetamino~-2-etg sulfato de dimetilo N_OH20H2CHZSOBNa
xianilina
CH
CH3CO-NH 3

- 30 -
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Pabla III (continuacidn)

i
2 NN

Estructura del produc-

nanero te usado to final
0033
27 2,5-dimmetoxianilina sulfato de dimetilo -fT-GH20H GH so3na
CH
CH.O 3
3
CHy
28 Cregidina sulfato de dimetilo <: -CH GH CH 803

|
/%
GHB'

EJEMPLO 29

Fué diazotada p-nitroanilina (13,8 partes)

y la disolucidn transparente resultante se afiadié a 0% =

a una disolucidn de 26 partes de dcido NectileNw(m=to~ ~

1uil)~3-aminopropenosulfdnico (sal de sodio) disueltas en

150 partes de agua, juntamente con 25 partes de acetato

de sodio, y se enfriaron con hielo hasta 52C.

lacidn fué rdpida, y did un precipitado rojo.

Lg copu~

E1l pH de

la suspensién se aumentd de 5 a 9,4 pasade 1 hora afia- -

diendo disolucidén de hidrdxido de sodio, y el producto =

24=2-T1

- 31 -
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oscuro, que tefifa nylon en tonos marrén a partir de ba~-

fios de tincidn dcidos, neutros o alecalines, y acetato =

de celulosa en tonos rojos deseables a partir de balios -~
que contienen cloruro de sodioe IDas tinciones sobre acg
tato eran s¢lidas e la luz y al lavado.

El producto tiene la estructura

TH2-0H3
OZWON =N, CH CH 803
CH
3
EJEMPT.O 30

Con fines de comparacidn, los colorantes -

que tenfan la estructuras:

H

A. 02N-@—N=N©— N-CHZCH CH2303Na ¥
B. -@—N"ﬂ.@‘ N-CH,, O CE,80, e

g8e prepararon copulando copulando para-nitrogniling dia-

zotada a los compuestos intermedios:

-32 -
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<<Z:2>-£;GH2GHZCH2SO3N8 (Cg?g.cﬁnté;é;:bﬂ

3
-k.OHZCHZCH S50.,Na (Compﬁ)interme~

Los colorantes & y B ge aplicaron sobre ~-
ascetato de celulosa secundario a partir de baflos de tefll
do acuoso que contenfan 20%, con respecto &l peso de la
fibra, de cloruro de sodioe EL colorante 4 tifid en tonos
amarille-naranja que se decolord spreciablemente después
de sélo 10 horas de exposicidn en el Fadedmetro. Bl colo
rante B tefifa en tonos rojo escarlata que no se decolora
ban después de 10 horas de exposicién, y sdlo se decolo-
raban ligeramente después de 40 horas de exposicidne Am=-
bos colorantes tenfen propiedades satisfactorias de soll
dez al lavaedo cuando se aplicaban sobre acetato de celu~
losa.

Empleando los procedimientos generales del - =
Ejemplo 29, ée-prepararon més ejemplos de colorantes 4ok

dos monocazoicos que tenfan la estructura genéricas
R
//3

A-N=N- -GH20H20H2803N3

Estos ejemplos estén tabulados en la Tabla IV.



Bj. Ne

Amina diazotg

Tono de la coloracidn sobre

da para produ R R2 R3
cir A-N=l- 1 Acetato Nylon 66
31 aniline metilo H H amarillo amarillo
32 anilina gsec~butilo H H amarillo amarillo
33 anilina 2-etilhexilo H H amarillo amarillo
34 anilina ciclohexilo H H amarillo amarillo
35 anilina bencilo H H smarillo amarillo
36 aniling 2~hidroxieti H H amarillo amarillo
1
37 anilina etilo H CHB amarillo amarillo
38 . anilina 2-hidroxieti CHE amarillo amarillo
‘ lo
39 eniling 2~cianoetilo CH3 H: amarilio amarillo
40 anilina etilo CH3 H amarillo amarillo
41 p-toluidins metilo H H amarillo amarillo
42 p-toluiding sec~butilo H H amarillo smarillo
43 p~toluidina 2-gtilhexilo H H anarillo amarillo
44 p~toluidina ¢olclohexilo B H amaxillo amarilloe
45 p~toluidine bhenecilo H amarillo amarillo
46 p-toluidina 2-hidroxieti H emarillo amarillo
lo
47 p~-toluidina etilo CHB amarillo amarillo
48 p~toluidina 2~hidroxisti CHy amarillo amarillo
1o
49 p-toluiding 2-cianoetilo CHy H amarillo amarillo
50 p~toluidina gtilo CHSH H amarillo amarillo
51 o—~anisidina metilo H H amarillo amarillo
52 o-anisidina ciclohexilo H H amarillo amarillo
240 2T 1

- 34 -
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Tabla IV (Continuacidn)

Tono de la coloracidn sobre

Sjo.Ne  Amina diazota
da para produ R1 R2 R3
iy -A-N=N- Acetato Nylon 66
53 o-anisidina etilo CH; H amarillo-ng amarillo-na
ranja ranja
54 o-aminobenzotri
fluoruro etilo CH§ angranjado anaranjado
55 m-cloroanilina metilo H amarillo-na amarillo-ng
ranja ranja
56 m~cloroanilina sec-butilo H H amarillo-ng emarillo-na
ranja ranja
57 m=~cloroanilina ciclohexilo H H amerillo~ng amarillo-na
ranja ranja
58 m~cloroanilina bencilo H emarillo amarillo
59 m-cloroanilina 2-hidroxietilo H gmarillo~-ng amarillo-na
ranja ranja
60 m-cloroanilina 2-cianoetilo CHé H ~amarillo-na- amarillo-ns
ranja ranja
61 m—cloroanilina etilo GH3 H anaranjado anaranjado
62 p-nitroanilina metilo H H rojo rojo
63 p-nitroanilina sec-butilo H H rojo rojo
64 p~nitroanilina ciclohexilo H H rojo rojo
65 p-nitroanilina bencilo H H escarlata escarlata
66 p-nitroanilina 2-hidroxietilo H H escarlata escarlata
67 p-nitroanilina etilo H GH3 escarlate egcarlata
68 p-nitroaniline 2~hidroxietilo H CHQ escarlata escarlata
69 p-nitroanilina 2-cianocetilo CH3 H escarlata escarlata
T0 p~nitroanilina etilo OCHé OCHﬁ rojo azu~ rojo azula-
lado do
T1 2,5-dicloroani metilo H H naranja ams naraenja-ama

24~2~T1

lina

=35

rillento ~

rillento
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Tabla IV (continuacidn)

Ejo. N2 Amina diazogg Tono de la coloracién sobre
da para produ
cir A~N=N- R, R, _33__ Acetato Wylon 66
72 2,5~dicloroani etilo CH3 H anaranjado  anaranjado
lina
73  o-~cloro-p-nitro- metilo H H r0jo marrén
aniling
74  o=cloro-p-nitro- etilo CH3 H rojo violeta
aniling
7%  o=cloro-p-nitro- metilo H H rojo rojo azula
anilina do
76  o—-cloro~p-nitro~ sec~-butilo H H rojo rojo azula-
anilina do
77  o-~cloro-p-nitroani ciclohexilo H H rojo rojo azula-
do
lina
78  o~cloro-p~-nitro- bencilo H H rojo rojo
anilina
79  o=-cloro-p-nitro~ 2-hidroxietilo H H rojo rojo azula-
anilina do
80  o-cloro-p-nitroeni Etilo H CH3 rojo rojo
lina
81 6-=bromo-2,4-dini- etilo CH3 H violeta azul
tro-anilina
82 2-amino-5-nitro etilo CH3 H violeta violeta
benzonitrilo
83 2-bromo-6~cloro etilo CH; H violeta =~ - violeta
~4-nitroanilina
84  2~bromo-6-~cloro~ 2-hidroxietilo H H rojo rozjo azula
4-nitroanilina do
85 Antrenilato de me etilo CH; H amarillo amarillo
$ilo

86 p-aminocacetanili

da nmetilo H H amerillo amarillo
87 p-aminobenzamida metilo H H emarillo anarillo
24~2-T1

- 36 =



387358

Tabla IV (continmacidn)

Bj, N2 Amina diazota Tono de la coloracibn sobre
da paraprodu- R1 R, R3 :
cir A-N=N- Acetato Nylon 66
88 NW',N'-dimetil-3~ami etilo CH H naranja naranja
no-4'-metilbenceno 3
89  1-metoxi-2-aminoben metilo H H amarillo amarillo
ceno~4~sulfonamida
90
2-amino~5-nitroani-
sol etilo CHé H rojo rojo
91 N'-(2~hidroxietil)~ etilo CHﬁ H amarillo amarillo
2=-aminobenzamida
92 p-nitroanilina etilo OCH3 CH3 rojo azulado rojo azula-
do
93 p-nitroaniline etilo Cl H rojo rojo
94 2,4~dinitroanilina  etilo CH3 H violeta violeta
g5 2,4-dinitroanilina metilo GH300NH OCH20H3 azul azul

Enpleando el procedimiento general del - -
Ejemplo 29, se prepararon més ejemplos de colorantes &ci

dos monoazoicos que tenfan la estructura génerica

= \ .
A-N=N_/ I:T—CHZCHQGHQSOBNQ.

CH2-CH3

Estos ejemplos se tabulan en la Taebla V.

20-2-T1 =37 -
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Bjemplo N2  Amine dimzotada pare Raydn de
producir A~N=N- acetato Nylon 66
96 aniline amarillo ama.rillo
97 p-toluidina amarillo amarillo
98 o-anisidina naranja naranja
99 m~cloroanilina naranja navanje
100 p-nitroanilina rojo rojo azulado
101 o~cloro-p-nitroanilina violeta violsta
102 2,4~dinitroanilina verde-azul azul
EJEMPLO 103

Una disolucién de 4,9 g. de 2-amino-6-nitro
benzotiazol en 50 ml de dcido fosférico al 85 % fué en——
friada con un bafio de hielo-sal hasta 02 g -52 C. MNMantg
niendo la temperatura dentro de estos limites, se afladig
ron 1,52 g. de nitrito de sodio disuveltos en 5 ml. de —-
agua durante 20 minutos, despuds de los cuales la mez- -
cla fud agiteda durante 75 minutos més a aproximedamente
-52C,

8 g. de 4cido N~etil-N-(m-toluil )=3~amino-
propanosulffnico (en forma de la sal de K) se disolvie--
ron en 50 ml. de agua fria y se afiadieron 150 g. de hie-
lo. Agitando al mismo tiempo, la disolucidn de la sal -
de diszonio en 4cido fosfbrico se afladid al copulador, -
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dendo un precipitado del colorante monoazolco. Después
de 30 minutos, el precipitado sélido se separd por fil
tracién., Se puso en suspensién de nuevo en 50 ml. de
pgue y el pH se ajusté a 9-10 con disolucién de NalOH al
50%, La sal de Na del colorante se filtré y se secé.

Es un sélido de color oscuroc gque es soluble en aguae ¥y
tifle rayén de acetato de celulose secundario a partir
de bafios de tinte que contienen cloruro de sodio, y ny=
lon a partir de bafios de tefiido doidos, neutroso ;- alcs
linos, en tonos violeta.

En la Table VI se enumeren otros ejemplos de
colorantes preparados copulando varios 2-aminobenzotig~
zoles con 4cido N~etil-N-(m~toluil)-3-aminopropenosul-
fénico, segin los procedimientos generales del E jemplo

103. Estos colorantes tienen la estructura generals

A-T=N N-CH,CH,CH,S0 e,
1

CHQ--GH3
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Tabla VI

Amina diazotada y copulada Tono de la cloracidn sobre

reyén de acetato Nylén 66

2-aminobenzotiazol-6-metil

sulfona rojo azulado rojo azulado
2-gminobenzotiazol r0j0 rojo
2~-amino-6-metilbenzotiazol rojo r0jo
2-amino=6-metoxi-benzotiazol rojo rojo
2~amino~6-cloro-benzotiazol r0j0 rojo

2=~amino=5,6~dicloro~benzo~-
tiazol violeta violeta

EJEMPLO 110

23,3 partes de clorhidrato de 4-aminoazo~-
benceno se pusieron en suspensidn en 125 partes de agua
y 15 partes de 4cido clorhfdrico al 32%. Despuds de agl
tarla durante uns hora, la mezela fué diluids con hielo
y agua hasta 375 partes en volumen & 128, Se afiadi, —-
durante 45 minutos a 122, wna disolucién de 8,3 partes -
de nitrito de sodio en 25 partes de agua. Ia mezcla —
fud agitade durante una hora mis a 12-162 y se afiadib -
hielo hasta 102C, Ia disolucidén fué tratads con 1 par--
te de auxiliar.de filtracidén y filtrade para separar una

pequeila. cantidad de materia insoluble. Ia disolucibn —-
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resultante de sal de diazonio, después de la descomposi—v
cidn de un pequefio exceso de 4cido nitroso por adicidn -
de 4cido sulfémico, fué afladida con buena agitacibn a --
185 partes de la disolucién preparada en el Ejemplo 11,

en las que se habian disuelto 25 partes de acetato de g0
dio, y que habfa sido enfriada a 52 con hielo., Pasados

45 minutos, el pH se elevé a 5 por adicién de disolucibn
de hidrbxido de sodio al 20 %, y despubs de 2 horas més

a pH 8,7 con mhs hidrdxido de sodio. E1 producto crista
lino rojo fué despubs filtrado y secado, dando un sdlido

pardo rojizo que tenfa la estructura

¢ H

©N= ©N= N~CH,OH,CH 50N

Bste compuesto tefifa nylon y otras fibras
de poliamida a partir de bafios gcuosos alealinos, neu--
tros y débilmente 4cidos, en tonos rojos uniformes que -
tenfan muy buena solidez a la luz y al lavado. Tefifg -~
tambidn fibres secundarias de acetato de celulosa a par-
tir de bafios acuosos que contenfan 20 % del peso de la -
fibra de cloruro de sodio, en tonos rojos de excelente -
solldez al lavado y buena solidez a la luz.

Utilizando los procedimientos generales ~-—

del Ejemplo 110, se obtuvieron mds colorantes 4cidos di-
sazoicos con propiedades similares de tincibn y solidesz,

diazotando 4-aminoazobenceno o aminoazotolueno y copulan

-4 -
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do con un compuesto que tiene la estructura:

R

3
N-OH,CH,CH,S0, e,
R

K, 1

para producir colorantes que tienen la estructura:

A=N=] N—CH20H20HQSO3Na

1
Ry

Bstos colorantes se enumeran en ls Tabla —

VIl
Pabla VII
Ej. Ne Compuesto aminoazoico Tono de las tincip
diazotado a producto neg sobre nylon o
AN =N= R R R . acetato
1 2 3
111 4~aminoaznobenceno -CH3 H H Escarlats
112 4-aminoazotolueno -CHQ H H escarlata
113 4~aminoazobenceno ~CHACH2—CH3 H H escarlata
t
CH3
114 4-aminoazobencerno- ~ciclohexilo H H escarlata

24m2=T1 | m42-
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Tabla VII (continuacidn)

Ej. N2 Compuesto aminoazolco Tono de las tinciones
diazotado a producto R1 R2 R3 sobre nylon o ace-

A=N=N=- tato

115 4~aminoazobenceno -CHQGHQOH H H escarlata

116 4~aminoazabenceno ~GH20H3 H ~GH3 escarlatea

117 4~aminoazotolueno —OH20H3 -GHé H rojo

118 4~-gminoazobenceno ~CH20H20N ~CHj H rojo

119 4~aminoazobenceno -CH20H3 -Cl H egcarlata

120 4~eminoazobenceno  -CH,CHy -»NHGOCH3 H marrén

121 4~aminoazobenceno  ~CH,CHy -OH3 -0CH, marrén

122 4~-aminoazobenceno -CH20H3 -OCH3 -0CH, marrén

. BJEMPIOS 123-130

34,6 partes de 2-cloro-4-nitroanilina fue-
ron puestas en suspensibén en 200 partes de agua y 60 yar
tes de 4cido clorhfdrico concentrado, y diazotadas Gi- =
rectamente a 10-152 C por adicién de 16 partes de nitri-
to de sodlo en forma de disolucidn acuosa., Pasada 1 ho-
ra la disolucidn diazoica fué filtrada y el &cido nitro-
50 en exceso descompuesto con dcido sulfémico. A la di-
solucidn transparente, enfriada con hielo a 02, se afia--~
dieron 30,6 partes de 2,5-dimetoxianilina disueltas en -
50 partes de agua y 25 partes de 4dcido clorhidrico cone=-
centrado. La mezcla fué agitada & 10-152 C durante 15 -
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minutos, pasados los cuales la copulacién fue completa.
Despuds, durente 10 minutos, se efipdid, a 15-202C, uneg
disolucidn de 16 partes de nitrito de sodio y 40 partes
de &dcido clorhidrico concentrado. ELl compuesto interme-
dio aminoazolico se disolvié por dlazotacién. Después

de agliar durante aproximadamente 1 hora, la sal de dig
zonio se separd por cristalizecién y fue filtrada. La
pasta o suspensién fue dimuelte de nuevo en 500 partes
de agua en forma de una disolucién de cloro rojo-naran
jas filtrada para separar algo de material que no habia
vuelto o diezotarse, y dividide en ocho partes iguales
de disolucién, y una parte se afiadibé a cads uno de los
copuladores enumerados en la Tabla VIII siguiente, que
gse emplearon en proporcién 0,03 molar, se disolvieron
en 50 partes de agua y 5 partes de acetato de sodio, y
después se enfriaron con hielo haste 02C., Los productos
pracipitaron rédpidamente y fueron filtrados, después de
aumentar el pH a 9,5, ¥y fugron secados. Lodos eran sé-
lidos de color oscuro que tenfan una solubilidad en agua

algo limitade, pero tefiian nylon a partir de bafios alcg

linos en los tonos indicados.
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T8bla VIII

Copulador usado

387358

Tono del teﬁidq 80-
bre nylon |

dcido N-metil-N-fenil-3-aminopropanosul-
fénico

fcido N-ciclohexil=N~fenil-3-aminopropa—
nosulfénico

écido N-bencil-N~fenil=3=~-aminopropenosul=~
fénico

panosulfinico

doido N-etil-N-(m-toluil)-3-aminopropano-
sulfénico

{
fcido N~etil-N=(1-naftil )-3-aminopropano-
gulﬂénico

kcidc N~etil-N-(2,5~dimetoxifenil )-3-eming
bropanosulfénico
|

fcido N-etil-N-(m=-clorofenil)-3-aminopropa
nosulfénico
f

i
1
i
i

; EJENPIO 131

!

dcido N-éz-hidroxietil)~N—fenil—3—aminop:g'

azul marino
azul marino
azul marino rojizo -

azul marino

azul marino verdoso
i
2

azul marino rojizo

|
verde~gris !
|

!
gzul marino rojizo

i

1

!

| Bn el Ejemplo 29, procediento por lo de=— =:

Z més como se ha descrito, la para-nitroanilina fué sugti-|

- tufda por 13,5 partes de mesidina, es decir 2,4,6~trime-:

 $ilenilina. E1 producto de copulacibn monoazoico era —-'

+ un sélido soluble en agua que tefifa nylon y raybn de ace!

: tato en tonos amarillos. Tiene la estructura
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viidd 18 w:"%‘:.u
~CH CH CH SO3Na
CH -GH

EJEMPLO 132

En el ejemplo 29, procediendo por lo de- -
més como se ha deserito, la para-nitroanilina fué susti-
tufda por 26,1 partes de p-dodecilanilina. El producto
de copulacidén monoazoico era un sblido ligeramente solu—

ble en agua. Tefifa nylon a partir de bafios neutros a ==

alealinos en tonos amarillos.
BJEMPLO 133

2-metoxi=-4-nitro~5-metilanilina (9,1 par--~
tes) fud puesta en suspensibn en 50 partes de agua y 15
partes de decido clorhfdrico concentrado, y se diazotd a
15-202 por adicién de una disolucién de 3,7 partes de —-
nitrito de sodio. ILa disolucién diazoica fué‘filtrada -
después de 30 minutos, y un ligero exceso de &cido nitro
so se descompuso con 4cido sulfémico., A esta disolucidn'
se le afladld una disolucibn de 7 partes de cresidina en
50 partes de agua y 6 partes de dcido clorhidrico. Des-

puds de agitar durante 18 horas la copulacibn era casi ~
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completa, El compuesto intermedio aminomonoazoico fue
filtrado, puesto de nuevo en suspensién en 250 partes
de agua y 15 partes de &dcido clorhidrico concentrado, ¥
diazotado a 252 afiadiendo una disolucidén de 3,7 partes
de nitrito de sodio. La sal de diazonio cristglizd en
formg de un 8dlido dorado que.se filtrd pasados 30 mi-
nutos. La pasta o suspensidn fue disuelta en 500 partes
de agua a 252, y, despuds de filtrarla, se afiadié a una
disolucidén de 16 partes de la sal de K del dcido N-etil-
~N=- (m-toluil)-3-aminopropanosulfdénico en 50 partes de
agua y 5 partes de acetato de sodio, y la disolucidén se
enfrié con hielo a 02C, La copulacién fue ripida, dando
un precipitado sélido de color oscuro que se alcalinizd
con hidréxido de sodio al 50%, se filtré y se secd., Te-
nia una solubilidad limitada en sgue, pero tefifa nylon,
a partir de bafios alcalinos, en tonos violeta mates,
Esta solicitud que corresponde a la presen~
tada en los Estados Unidos de América, el 19 de enero
de 1,970, bajo el mimero 4.096 y el 28 de Diciembre de
1970, bajo el nimero 102.231, se acoge a los beneficios
del Articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad

Industrial.
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REIVINDICACIONES

ExmEmREms s
===

Los puntos de invencién propie y nusva, que
8e presentan pare que ssan objeto de ssta solicitud
de Patente de Invencidén en Espafia, por VEINTE alos,
son los que se recogen en las reivindicaciones siguien
tes:

la,- Un método de febrlcar un colorante dci-
do para fibras de poliamids naturales y sintéticas y
paera fibras de acetato de celulosa secundarias, que fTig

ne la egtructura

A-N = N-R~N—CHQCH20H2803M

By

6n que A-N = N~ es el resto posterior de la copulacidén

de una amina arométics diazotads, una amine heterocicli

- 48 -



ca diazotada 0 un compuesto intermedio monoazoico
aminico diazotado, R es un radical arilo que tiene uno
0 dos anillos aromdticos, estando unido a é1 el resto
posterior a la copulacién A-N = N~ a través del carbo-
no del anillo en posicidén para- con relacidn al 4to-
mo de nitrdgeno; R1 es un radical unido al dtomo de
nitrégeno a través de un carbono de alcohilo y M es
-H, -Na,.éK o -NH,, cuyo nétodo comprende diazotar una
amina aromdtica, una amina heterociclica o un compues-
to intermedio; monoazoico aminico; copular el compues-
to diazoico para formar un compuesto que tiene la es=
tructura

D-R-N-CH CH,CH S0 M

2 2773

Ry

en donde D es un dtomo de hidrdgeno unido al carbono
de anillo de R, que egtd situado en una posicidn para—
con respecto al gtomo de nitrégeno, y recuperar el co-
lorante en la forma de sal deseada.

28,- Bl método segin la reivindicacidn 18,
que comprende diazotar 2,5-dicloranilina y coPuiar el
compuesto diazoico para formar la sal de sodio de dei-
do N~etil-N~meta-t0lil-3-aminopropanc sulfénico,

38,~ El método de la reivindicacidn 18, que
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comprende diazotar 2-aminobenzotiazol y copular el
compuesto diazoico para formar la sal de sodlo de
dcido Neetil-N-meta=-tolil=3-aminopropano sulfdnico.
48 ,~ E1 método de la reivindicacidn 18,
5 que comprende diazotar 4-sminobenceno y copular el com=-
puesto diazoico para formar la sal de sodio de deido
N-e til-N-etil=N~me ta=tolil-3-aminopropano sulfdnico.
58.- Un método de fabricar un colorante dci~
do para fibras.de poliamida naturales y sintéticas y
10 para fibras de acetato de celulosa secundarias.
- Tal y como se ha descrito en la Memoria

que antecede, y para los fines que se han especifica-

do,’
Esta Memoria consta de cincuenta hojas escri-
15 tas a mdquina por una sola cara. 95 #30. 1973
Madrid,
P.A,
8.8.73 - 50 -
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