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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COLORANTES AZOICOS
LIBRES DE GRUPOS ACIDO SULFONIZO Y 1CIBO CARBO

XTLICO.

7 f ' ' '
oJolicilante: TMPERTAL CHEMTICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad inglesa,
residente en Imperial Chemical House, Millbank, '

i,ondres, 8.¥W.1., Inglaterra.
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Esta invencién se relaciona con un
'procedimienéo para preparar nuevos colorantes que son
valiosos par'ra la coloracién de,rﬂateriales poliméricos
en forma de fibras, peliculas, ﬁilos o cintas y, en

5¢ ’ particﬁlar, de materiales poliméricos consisteantes ern
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poliésteres, poliamidas, ésteres de celulosa y polime-
ros y OOpolfmeros de acrilonitrilo y dieiancetileno,
7 De acuerdé con la 1nvencién se pro-
porcionan colorantes azoicoa, 1ibres de grupos 5cido

sulfénico y 4cide carboxilico, de férmula:

en la que X es un atomo.de halégeno o un grupo ciano,

R es un grupo alqullo 0 un grupo arilo, Y es hLdrégeno,
alquilo 1nferlor, alcox1 inferior, cloro, bromo o acil~
amina, en particular un grupo acilamino de férmula
9NHC0I en la que T es hidrégeno o alquilo inferior, %
es hidrégeno, alquilo inferior o alcoxi inferior, gt oS
hldrdgeno 0 un radical alquilo :mferior opcionalmen‘.'.o
sustituide y 2 es un radical alquilo inferior opejignai-
mente éusbituido. , . |

El grupo azoico puede estar wnidoe

‘tanto a La posicién 4 como a la § del aniile inotiazal,

ocupando el grupo X cualqpiera de las posioiones llhrcq

4 65, pero es prefer1b1e que el grupo azéico asté em
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la posicidn 5,

Por el término alquilo inferior o
Alcoxi inferior, se quiere &ar a.entenderrun grupoque
tiene de 1 a 4 Atomos de carbono, |

Como ejemplos de grupos que pueden
estar represgentadds=por R, se mencionan los grupos al-
quilo, tales como los grupos metilo, etilo, n-propilo
e isopropilo y los grupos a;ilo,'tales como fenilo y
0-, m=, y p=tolilo.

Como ejempléa de grupos répreéenta-‘
dos por X pueden mencionarse los Atomos de clow o bromo
o los grupos éiano}

Como ejemplos de los radicalea;al-—
duilo inéerior, opcionalménte sustituidps,‘répreseﬂtados
por Rl y Rz, pueden mencionarse los grupoes hidroxialqui-
lo inferior, tales como”beta—hidroxietilo Y beta- &
gamma~hidroxipropile, alcoxi(inferior)alquilo{inferior)
tales como beta-(metoxi 6 etoxi)etilo y gamma-metoxiﬁro-
pilo, cianoalduilo(inferior) tal como beta-cianoetiio,
arilalquiio(inferior) talrcomo,behcilé y beta-feniletilo,i
aciloxialquilo(inforior) tal como beta—aéetoxiqtilo, al-
coxi(inferior) carbonilaquilo(inferior) tal como beta-

metoxi~-carboniletilo, hidroxialqnxi(inferior)alquilo(in-

~ ferior) tal como beta-(beta'-hidroxietoxi)etilo, alcoxi-

. (inferior)aicoxi(inferior)alquilo(infﬁrior) tal como
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beta-(beta!-metoxietoxi)etilo y alcoxi{inferior) alecoxi
(inferior)carbonilalquilé(inferior) tal como bata—(ﬁe-
ta';matoxiétoxicarbonil)etilo.

7 Los colorantes de férmula I pueden
prepararse mediante el proéadimiént6 de esta invencién,

el cual se caracteriza por la diazotacién de una amina

de férmula:

N\ ~H~x
/

y la copulacién del compuesto de diazonio, con un com-

puesto de férmulats

% (1I1)

en donde Y, Z, Rl y R2 se definen como antériormenﬁé.
Las aminas de féfmula'II son eﬁ ge~
néral compuestos conocidos que pueden diazotarse éonven
nientemente mediante la adiCiénrde‘nitribo géddice a una
solucién o dispersidn de la amina en un &cido inorghni-
co fuerte o un# solucibn acuosa de la misma o mediante

agitacién de la amina conzécidd'nitrosiléﬁlfﬁrico y afia-
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diendo la solucién ¢.dispersidén resultante del compues-
to diaiéico a una solucién del componente de copdlacién
en agua o upa mezcla de agua en un lfiquido orgénico mis-
cible con agua, ajustando si es necesario ?1 pH de'la
mezcla para facilitar ia reaccién de copulécién, aislan-
dose finalmente el colorante fesultante mediante méto-
dos confeqciopales. |

Como ejemplos de componentes de co-
pulacién derférmula ITI, pueden mencionarse las arilami~
nas tales como N,N-dietilanilina, N,N-dimetilanilina,
ﬁo#folinoanilina, N,N-bisacetoxietilanilina, N-beta-
cianoetil-N-beta—hidrokietil-m-toluidina, 2-metoxi-5-
acetamido-N-/beta-(beta'-metoxietoxicarbonil)etil/ ani-
lina y m-acetamido-N,N-dietilanilina, 2-metoxi-5-ac§ta~
mido-/beta~(beta! -metoxietoxicarbonil) ~etil/-N-etilani-
lina, N~beta-cianoetil-N-etilanilina, N—betaj(metdxiw
carbonil) etil-N-etilanilina y 5-propionamido—N,N-bis
[Beta-etoiicarboniletil]anilina; |

Los colorantes de la invencién pue-
den aplicarse como tintes diépersos a8 fibras de poliw
acrilonitrile, poliamida, éster de celulosa o, en par-
ticular, de poliéster y se utilizan preferibleménte en

forma finamente dividida Y en presentia de un agente

rdispersanté. Los preparados adecﬁados de?olorantes pue-

den producirse mediante métodos conocidos,  por ejehplo,
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moliendo el colorante bien en forma meca o bien en for-
ma hGmeda conu:o sin 1a adicién de agente dispersante,
El tefiido puede efectuarsge é paytin de bafios de teilido
&cidos, neutros o ligeramente alcalinos (es decir, a
un pH de 3 a 8) a temper aturag comprendidas ‘'entre 70 y
1009C &i, ge desea con el empleo de un Agente de hincha-
miento, o a una temperatura superior a 1002C a presién
superatmosférica.

La 1nven016n se ilustra, pero no se
limita, medianta los siguientes ejemplos, en los cuales

todas las partesvy porcentages se expresan en peso a

menos que se diga lo contrario.

EJEMPLO 1

LR S

Se agitan 1,59 partes de 3-metil4-
nitro-S-amin01sotiazol con una solucidén de 20 partes de
Acido acético, 3, 0 partes de 4cido clorhidrico concen-
trado y 15 partes de agua. La mezcla se enffia a 10 -
152C, Se aﬁaﬁen_a la mezcla 0,69 partes de nitrito gé-
dico en 5 partes de agua, La solucién diazdica resultan-
te sejfiltrary el filtrado se aflade a una soluciédn de
1,32 partes de XN sN-dimetilanilina en 50 partes de agua
y 1 5. partes de 4¢ido clorhidrice concentrado enfriado

0 - SQC El coleorante resultante se aisla mediante
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filtracién después de ajustar el pH a 4,0 con acetato
s6édico. Después de lavar con agua, el colorante se seca
a 402C bajo vacio,

El colorante corresponde a la fér-

mula
- -
/!L/\ T Q g
LT

Durante esta preparacién, el grupo
nitro es reemplazado por un Atomo de cloro del 4cido
clorhfdrico. Si se utiliza dcildo sulfiirico en lugar de
&cido clorhidrico, el grupo nitro, perﬁanece intacto:
Puede obtenerse el mismo ¢olorante partiendo del corres-
pondiente 4-cloro-isotiazol.,

Cuando se ablica a materiales tex-
tités de poliésteres arombticos, a partir de una disper~
sién acuosa, el colorante prodﬁce una tonalidad escar- .

lata de excelentes propiedades de solidez,



- EJEMPLO 2
R U
Se repite el précedimiénto del ejem-
plo 1, pero empleando como componente de copulacidn,
2,48 partes de 2—metox1~5-acetilam1no-N N-dietilanilina.

5. El colorante obtenido corresponde a 1la férmula;

oy

El colorante tiﬁe\el tereftalato.de
polietilenc con wma tonalidad rojo brlllante, medisante

el procedlmiento descrito en el ejemplo 1.

10, ' - EJEMPLO 3
, rrmre——
Se repite el procedimtento del ejom~-
- ple 1, empleands como compopente_dé amina 1,49 partes
de 3-metil-4-cloro-s-amino-isoti&zol y como componente
de copulacién 2,92 partes de N,N-bis(acetoxietil)-ﬁ- 7
 .15. - to&ﬁidina. El colorante obtenidq corrgsponde a la fér-

mula:



Esté coloranterﬁiﬂe el tereftalato

de poliétiieno con una tonalidad escarlata brillante,

EJEMPLO 4

5. Se repite el prodedimientorel ejoem—
plo 4, pero empleando como componente de amina 1,93
parbtes de 3-metil-4-bromo-seaminbfisotiazol. El colo-

rante obtenido correspohde a la f6rmu1a§

. CH
/'/\
' ) Sy ~ N(C_H,~0-COwCH.)_ -
C/L’/ T OO,
Br : :
19, ' Este colorante tifie elitereftalato

de polietileno en una tonaliddd eséarlata brillante,
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EJEMPLO 5
b e

Se repite el proéedimiento'dél ejem-
plo 5 empleando como componente de copulacién 3;28
partes dg 2-metox1-5-acetilamina-N-[Beta(beta'—metoxi-
etoxlcarbonll)etil]anillna. E1 coloranﬂe obtenide éo-

rresponde a la férmula:

NHaCOGH,,

=N — H§~%¥%fcgﬁ¥45 HWJXSB

o

Este colorante tiﬁe el tereftalato

de polietileno en una tonalidad rojo azulada brillante.,

EJEMPLO 6
SRR Ty g

Se aﬁaden O 76 partes de nitrito

s&dlco a 9 2 partes de &cido sulfurico y la mezcla se

.agita,,se calienta a 702Q y se enfria entonces a secC,

Se afladen entonces, gota a gota, 10 partes de una mezela
que oonbiene 14 % de &cido propiénico. y 86 ¢ de Geido

acétido dejando que la temperatura se eleve a 159C y

manteniéndose a esta temperatura durante 1a adicién, La
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solucién se enffia entonces a -52C y se aﬁhden 1,2 par-
tes de 3-met11-4-am1no-5—ciano—isotlazol “Se aﬁaden ‘10
partes mis de 1a mezcla 4cida y ‘la soluc16n se agita
durantg ZSrminutosra 52C, Se afladen entonces otras 10
partes dé_la mezcla 4cida y la mezcla Je aéita durhéte
1 hora, Se agregan 0,1 partes de urea éaré separar el
nitrilo en exceso dejando una solucién diazéica ciafp.
La solucién diazéica se aflade, gota a gota, a 0,59C,

a una solucién de 3,1 partes de 2-metoxi-5~acetilamino-
N—[Beta-(beta-metoxietoxigarbonil)-etil7anilina en §0
partes de agua, 6 partes de 4icido clorhidrico 2N y 250
partes de hielo. El pH se ajusta con acetéto sbdice a

4 y el tinte se aisia por filtrac@én. Después de lavar

con agua, el colorante se seca a 802C bajo vacfo. Ei co-

lorante correéponde a la férmula:

NH~CO-CH

P&I»CZH4~00-0~02H h-OCH5
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Este colorante tiffe el tereftalata

de polietileno en una tonalidad rojo azulada,

EJEMPLO 7

b — )

Se repite el procedimiento del ejeap..
plo 6, pero empleahdo, como componente de amina 3.metil-.
4—cianoes-aminoisotiazol. El colorante obtenido corres-

ponde a la.fdrmula:

El colorante tifie el tereftalate e

polietileno en una ﬁonalidad‘rojo azulada,

EJEMPLOS 8 A 13

Mediante el método del ejenpleo 1,

Be preparan otros colorantes de férmulas



i3

i

_émpleandb las aminas y componentes de Jopulacién abrOw

piados{ Los ejemplos adicionales estin tabulados a con-
tinuacién, mostrando la columna final la tonalidad ol~

fenida sobre un material textil de tereftalato de poli-

etileno,
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TABL A
s e —
i § ] :
' Ejemplo R X Y z
8 y
CH, c1 NHCOCH,, OCH,
C
9 CH, CN NHCOCH,, OCK
10 CeHg ci NHCOCH,, OCH,
11 CH, CN " H . H ©
12 CH, cN H H ¢
' C,H,CO
13 CH3 CN ) NHCOCZHS H 2%
\\\
~



- 14 -

z Rl R2 Tonalidad
OCH3 H CZH4COOC2H4OCH3 rojo-azulado
C -~
(xjH3 ZHS (22}{4COOCZI'I‘1'0"H3 azul
(X:Ils HEE C2H4COOC2H4()CH3 rojo~azulado
H CZHS C2H4CN naranja
H | C2H5 : Czl-i4C00CH3 escarlata
H CZH4COOCZH5 C2H4C00C2H5 violeta
T~
\\.
\‘\\
~—
\ \
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Descrita suficientemente la naty-

raleza del invento as{ como la forma de realizarlo™en:. ;

:Ia’préctica, debe hacerse constar gque las disposiciones

anteriormente indicadas son susceptiblés de modifidacio«

nes de detalle en cuanto no alteren su principio’ fun-.

‘damental, Tﬁmbién se hace constar que el invente:corrés-

ponae a una solicitud de paten%e presentada en Inglate=~
rra el 1 de marzo de 1971 con el N2 5668/71, acogiéndo-
8e por lo tanto a los beneficios que conceden los Con~
fenios Interpacionaleu en vigor, siendo 16 que constitu-
ye la esencia del referido invento y por 1§ que se soli-
cita una Patente de Invencién por 20 afios en Espaiia,so-
bre: PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COLORANTES AZOICOS' LI-
BRES DE GRUPOS ACIDO SULFONICO Y ACIDO CARBOXILIC05 
céractofiz&ndoae por lo siguiente:

| l.~ Procedimiento para preparaﬁ co-
lorantes azéicos libres de grupos icido sulfénico y Acido

carboxilico, de férmula:

{s ",x R1 R L
\\l. '-ﬂ-_. - N=N '%} N/ | 'l | LR ,.'\
= / — \ 2 ’ N Tl
. i R . R

M



en la que X es un itomo de halégeno o un gfupo;gjggp;

R es un grupoe alquilo o arilo; Y es hidrégeno, alquilm

inferior, alcoxi inferior, cidré, bromo o acilamina, e

partloular un grupo acilamino de férmula -NHCO” oﬁ 1la
5, l que T es hidrégeno o alqullo inferior; Z es hidrégeno,

alquilo inferior o alcoxi inferijor; rY es hidrégeno o

un radical alquilo inferior, 0p01ona1mente sustituido,

¥ R es un radical alquilo inferior opcionalmente susti-

tuido; caracterizado porque compirende diazotar una amina

1lo. de férmula;

(11)

¥y copular el compuesto de diazonio con un compuests de

férmula:
Y

t]
/R

\
22

2
15, definiéndose, R, X, Y, Z, R' y R* como anteriormente.

2,- Procedimiento para preparar co-
lorantes az6icos libres de grupos acido sulfénico vy 4cido
carboxflico, tal y como queda sustancialmente descrito

en la presente Memoria,

AN



Esta Memoria consta de 17 hoias

escritas a miquina por una sola cara,

Madrid, 21 e jogs
IMPERTAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED

J. GOMEZ ACEBG Y KDDET

P-p%rmm L. Gaots Farndndax




	Bibliographic data
	Description
	Claims



