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PATEN?E DE INVENCION
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dobre:
PROCEDINMISNTO PARA-LA OBTENJION DE COLORANTES CATIONICOS.—

1

s s St

Solovidands: BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residente en
Leverkusen-Bayerwerk, Repdblice Federal Alemensa.-

El objeto de la presente invencidn es un procedi-.
miento para preparar nuevos colorantes catidnicos de férmula

general
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en la que R significa un resto alquilo, cicloalquilo, aralqui-
lo o0 arilo, 0 un resto algquileno enlazado con el anillo-nafta-~ ;

1énico en 1a'posicidn,&, Ry significa un resto alquilc, cicloal

-

quilo o aralquilo y donde Rl significa un résto alquilo ramifi-
cado, un resto alquilo sustituido por restos no-idénicos, un
resto ciclohexilo, bencilo o feniletilo, cuando R2,significa
hidrégeno; R, significa hidrégeno, un resto alyuilo, aralquilo,
alcoxi, aralcoxi, hidroxi, amino o acilamino y An(') signifi=
ca un enidn y donde los restos clelicos y aciclicos pueden
contener sustituyentes no idénicos, y donde con los anillcs pue-
den estar anillados otros anillos carbociclices o heterocicli- ;
cos, en caso dado no idnicos, sustituidos; dtiles para el tefii-]
do, estampacidn y teflido en masa de materiales naturales y sin-

téticos.

Colorantes preferentes corresponden a la férmula ge~

en la que R significa un resto alquilo, cicloalquilo, aralqui-

lo o arilo o un resto alquileno enlazado con el anillo nafta-

1énico en la posicién %, Rl significe un resto alquilo, cicloal—
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quilo o aralquilo, Ry significa un resto algmilo, aralquilo,

alcoxi, arslcoxi, hidroxi, amino o acilamino, R3 significa hi-

drégeno, haldgeno, un resto alquilo, alcoxi, hidroxi, amino o

acllamlno, R4 significa hldrdgeno, halégeno, un resto alquilo,
alcoxi, hidroxi, amino o acllamlno, k significa hidrdégeno, he-
16geno, un grupo hidroxi, alcoxi, &1quilo, amino, acilemino, |

amidosulfonilo, nitrilo, amidooarbonilo o alcoxicarbonilo,

Y significa hidrégeno, haldgeno, un grupo hidroxi, alcoxi, al- ;
quile, amino, acilamine, amidosulfonilo, nitrilo, amidooarbonin
lo ¢ alooxicarbonilo, An(") significa un enién y donde los res-

l tos Ry Ry, Ré, R3 y R4 pueden contener sustituyentes no idni~

COSe

Tienen especial preferencia los colorantes de férmula

(+)

Aﬁ(“)
IIT

en la que R5 gignifica un resto‘alquilo con méximo 6 dtomos de
carbono, RG significa un resto alquilo con méximo 6 4tomos de
carbono o un resto bencilo, R7 significa. un. resto algquilo o .
alcoxi con un méximo de 4 dtomos de carbono,.Rg significa hidré-
geno, un resto alquilo o alcoxi con un médximo de 4 4tomos de
carbono, X, significa hidrégeno, cloro o bromo y.An(') signifi-
ca un anidén, y donde los restos RB' RG’ R7 y RB pueden contener

sustituyentes no-iénicos.

Se destacan especialmente los colorantes de férmula

)
»

EIII, en la qus R7 ¥y R8, independientes entre si, significan un
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| tilo, etilo, n- e iso~propilo, n- y iso~tutilo, n- e iso-amino,

} robencilo o 4-alcoxi inferior~bencilo, Ryq significa un grupo

_resto alcoxi con un médximo de 4 4tomos de carbono.

i
De estos colorantes preferentes son los mds valiosos :

aquellos de férmule ' i

| /311
Rg - N_ ,J&I - By =)
OO R0 v |

1

en la que R9 significa un grupo metilo, etilo, n-propilo, n-ba-
tilo, ﬁ-eianetilo, $ p—cloroetilo, Ry, significa un grupo me-

?} ~cianetilo, [ ~cianpropilo, ﬁ-cloroetilo, }";«hidroxioarboni-—

letilo, ‘),-—amidocarboniletilo, bencilo, 4-metilbencilo, 4-clo-

metilo, etilo, metoxi o etoxi, Ry, significa hidrégeno, un gru-
po metilo, etilo, metoxi o etoxi, X, significa hidrégeno, cloro
o bromo y An(-) representa un anién.

Como especialmente valiosos se -destacan ademds los

colorantes de férmules

(+#) .
An("')

—

en la que Rll gignifica un grupo metilo, etilo, metoxi o etoxi,
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Ry, significa hidrégeno, un grupo metilo, etilo, metoxi o eboxi,

R13 significa un grupo metilo o etilo, R14'significa un grupo l

etilo, p-cianetilo o f~cloroetilo, X, significa hidrdgeno, olo-

ro o bromo y An(") representa un anidén, y

!

0-R) g +)
Ryy~N @§~ NH - CHp -@ |
Z c{"Rl6 Z | " |
L 1 -

1
t

en la que R13 significa un grupc metilo o etilo, R15 un grupo

metilo o etilo, Rls;significa un grupo metilo o etilo, Xl sig-
nifics hidrégeno, é;oro o bromo, % significa hidrégeno, cloro,
un grupo metilo, mesoxi o etoxi y an(~) significe un anidn. i

De los colorantes de férmulas I y IV son a su vez !
de destacar especialmente aquellos en los cuales el resto Rl
o bién Rg © bién Ry #ignifica un grupo P~cianetilo, ?-cloroe-
tilo 4 bencilo. .

Sustituyentes no iénicos, en el sentido de la presen-
te invencidn, son los sustituyentes no disociadores usuales en
la quimica de los colorantes, tales come flidor, cloro, bromo;
grupos alq:ilo, especialmente los restos alquilo de cadena rec~
ta o ramificada con 1 ~ 6 4tomos de carbono; restos aralquilo,
restos alquenilo, restos arilo, restos alcoxi, especialmente
restos alcoxi con 1 - 4 dtomos de carbon; restos aralcoxi; res-—
tos ariloxi; restos alquilitio, preferentemente restos alquiltio
con 1 - 3 4dtomos de carbono; restos aralquiltio; restos sril-

tio; nitro; ciano; alcoxicarbonilo, preferentemente aquellos

con un resto alcoxi con 1 - 4 dfomos de carbono; el resto fore

Lo
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milo; restos alquilcarbonilo, especialmente aquellos con un gru-
po alguilo con 1 - 4 4tomos de carbono; arilcarbonilo; restos

aralquilcarbonilo; restos alcoxicarboniloxi, preferentemente

con un grupo alquilo con 1 - 4 dtomos de carbono; restos alquils
5. carboniloanmino, pfeferenteﬁente con un grupo alquilo con 1 - 4 2
gtomos de carbcno, restos arilcarbonilamino; restos alquilsulfo?
nilemino, preferéntémente con un grﬁpo alquilo con' 1 - 3 étomosg
de carbono; grupos arilsulfonilemino, ureido; N-aril- o N—alqui%-
ureido, ariloxicarbonilamino, alquiloxicarbonilamino; carbamoi-
10. lo; Nealquil~carbamoilo; N,N-dislgquilcarbamoilo; NealguileNearil-
ca;bamoilo; sulfamoilo; N-alquilsulfamoilo; N,N-dialquilsulfa-
moilo, encontrdndose en los restos alquilo mencionados prefe-

rentemente 1 - 4 4dtomos de carbonoj grupos carboxilato de alqui~
lo, carboxilato de arilo, sulfato de alquilo y sulfato de arilo;
15; Bajo un resto alquilo se entiende un resto alifdti-

co, ramificado o sin ramificar, saturado 6 insaturado, con 1 -

Uy

4tomos de carbono, que puede contener sustituyentes no iéricos,
por ejemplo, el resto metilo, etilo, n- e iso-propilo, n-, iso-
y terc.butilo y los diferentes restos de pentilo y hexilo isd~
20. neros, as{ como el resto vinilo, alilo o propenilo.

Como restos anidnicos An(") entran en congideracidn
para los colorantes catidnicos los aniones orgdnicos e inorgd-
nicos usuales.

Aniones inorgdénicos son, por ejempleo, fluoruro, clo-
25. ruro, bromuro y yoduro, perclorato, hidroxilo, restos de dcidos
aue contienen azufre, tales como hidrdgeno sulfato, sulfato,
disulfato y aminosulfato; restos de dcidos nitrdgeno-oxigano,;
tales como nitrato; restos de deidos de oxfgeno del f6sforo,r

tales como dihidrogenofosfato, hidrogenofosfato, fosfato y

30, netafosfato; restos del deido carbdénico, tales como hidrogeno-
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carbonato y carbonato; ulteriores aniones de los oxi~4cidos

¥y dcidos complejos, tales como metosuliato, efosulfato, hexa-

T

fluorsilicato, cianato, tiociunato, hexacisnolerrato-(II), hexa

cianoferrato-(II), tri~ y tetraclorocincato, tri- y tetrabromo-
|
cincato, estennato, borato, divanadato, tetravenadato, molib-

dato, tungstanato, cromato, bicromato y tetrafluorbvorato, asi

como los aniones de ésteres del 4cido bdrico, tales como del

éster glicerinico del dcido bdrico y de ésteres del deido fos-
férico, tal como el metilfosfato. ' L
Aniones orgénicos son, por ejemplo, aniones de déiﬁés
carboxilicos y sulfénicos saturados o insaturados, alifédticos,
cicloalifdticos, aromdticos o heterociclicos, tales como lus
restos del dcido acético, cloroacético, ciahacético, hidro#i-
acético, aminoscético, metilaminoacético, aminoetil-sulfénico,
metilaminoetil-sulfénico, propidnico, n-butirico, i~butirico,
2-metilbutirico, 2-etil-butirico, dicloroacético, triclorcacé-
tico, trifluoracético, 2-cloropropidénico, 3-cloropropiénico,
2~c¢lorobutirico, 2-hidroxipropidnico, 3-hidroxipropidnico, O-etil-
glicélico, tioglicdlico, glicerinico, mélico, dodeciltetrmetilen-
glicoldéterpropiénico, 3-(noniloxi)-propidnico, 3-(isotrideci-
loxi )-propidnico ,3~(isotrideciloxi)~-dietilenglicoleterpropié-
nico, eterpropidnico de la mezcla dg a}coholes con 6 a 10 dtomos
de carbono, tioacetato, 6~benzoilamino-2-clorocapréico, nonil-
feroltetraetilenglicoleter-propiénico, nonilfenoldietilengli-~
coleter-propidnico, dodeciltetraetilenglicoléter-propidnico,
fenoxiacetato, nonilfenoxiacetato, n~valeridnico, i-valeridnico),
2,2,2,-trimetilacético, n-capréico, 2-etil-n-caprdico, esteari-
nico, oléico, ricinélico, palmitinico, n=-pelargdénico, laurini-

co, una mezcle de deidos carboxilicos alifdticos con 9 a 1l

dtomos de carbono (Versatic~SHure 911 de SHELL), de una mezcla
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de dcidos carboxilicos alifdticos con 15 a 19 4tomos de carbo- :
no (Versatic-S&ure 1519 de SHEILL), destilado previo del decido |
graso de coco, del undecancarboxilico, n-tridecancarboxi{lico

¥y de una mezclé de dcido graso de coco; el deido acr{lico, me-
taerilico, crotdénico, propargflico, oxdlico, ma16nlco, suceini~

|
|

co, glutdrico, adipico, pimelico, subévico, azelaico, de la mez;
cla de isémeros de 2,2,4- y 2,4,4~trimetiladfpico, sebdcioco, %
isosebdcico (mezcla de isémeros), citrico, glioxilico, dimetil-
éter— o, o '-dicarbox{lico, metilen~bis-tioglicélico, dimetil-

sulfo~ pf,ol =dicarboxilico, 2,2'-ditio-di-n-propiénico, fumdri-
co, maléico, itacdico, etilen=bis-iminoacdtico, nitrilsulfénico

metansulfénico, etansulfénico, clorometansulfénico, 2-cloroeian:

sulfénico y 2-hidroxietansuliénico, mersolato, es decir deido pé—
!

rafinsulfdnico 08'615 obtenido por clorosulfonacidén de aceite
de parafina.

Aniones adecuados de dcidos carboxflicos cicloaiifd-
ticos, son, por ejemplo, los aniones del dcido ciclohexancarbo-
x{lico, ciclohexen-3-carboxi{lico y los aniones de los 4cidos

monocarbox{licos araliféticos, por ejemplo, los aniones del

Aniones adecuados de dcidos carbox{licos aromdticos -

son, por ejemplo, los aniones del dcido benzdico, 2-metilbenzdi

co, -3-metilbenzdico, 4-metilbenzdico, 4-tere.-butilbenzdico,

2-bromobenzdéico, 2-clorobenzdico, 3-clorobenzdico, 4-cloroben—

zéico, 2,4-diclorobenzdico, 2,5-diclorobenzéico, 2-nitrobenzdico,

3-nitrovenzdico, 4-nitr6benzdico, 2-cloro~-4-nitrobenzdico, 6-cl
ro-3-nitro-benzdéico, 2,4~dinitrovenzdico, 3,4~dinitrobenzéico,
3,5~dinitrobenzdico, 2-hidroxibenzdéico, 3~hidroxibenzéico,

4-hidroxibenzdico, 2-mercaptobenzdico, 4-nitro-3-metilbenzéico,

4-agminobenzdéico, S-nitro-2-hidroxibenzdico, 3~nitro-2-hidroxi- i

3
| A4
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z6ico, dcido ftdlico, tetracloroftdlico, 4-hidroxiftdlico, 4~me
toxiftdlico, isoftalico, 4~cloroisoftdlico, 5-nitro-isoftdlico,

RETT

benzdico, 4-metoxibenzdico, 3-nitro-4-metoxibenzdéice, 4-cloro-
: . !
3-hidroxibenzdéico, 3-cloro-4-hidroxibenzdico, 5-cldbro-2-hidroxis

j-metilbenzéico, 4-etilmercapto-2-clorobenzdico, 2-hidroxi~3-mef-

i
~ tilbenzéico, 6-hidroxi-3-metilbenzdéico, 2-hidroxi-4-metilbenzdit-

’ ; !
co, 6-hidroxi~2,4~dimetilbenzdico, 6-hidroxi=-3~terc.-butilben~ }

T

tereftdlico, nitrotereftdlico y difenilcarboxilico-(3,4), o-vaai
nilin;co, 3-sulfobenzdico, ben@oltetracarboxilico~(1,2,4,5), -
naftaiintetracaréoxilico~(1,4,58); bifenilcarbquiico-(4),
dcido abietinico; dcido ftdlico de mono-n-butilo, monometiloA
de tereftalato, 3~hidroxi~5,6,7,8-tetrahidronaftalincarboxili-
co-(2), 2-hidroxinaftdico-(1) y énfraquinonéarboxilico-(2).

Como aniones de deidos carl;oxilicos heterociclicos
son adecuados, por ejemplo, los aniones del deido piromucdico,
dehidromucéico, indolil-(3)-acético.

Aniones adecuados de £cidos sulfénicos aromdtices
son, por ejemplo, los aniones del dcido bencenosulfdnico,'bgn—
cenodisulfénico~(1,3), 4~clorobencenosulfénico, 3-nitrobencenc-
sulfénico, 6-cloro-3-nitrobencenosulfdénico, toiuensulfdnico-(4),
toluensulfdnico-(2), toluen~@)-sulfdénico, 2-clorotoluensulfé-
nico-(4), l-hidroxibencenosulfénico, n-dodecilbencenosulfdéni-
co, 1,2,3,4=~tetrashidronaftalinsulfénico~(6), naftalinsulféni-~
co~(1), naftalindisulfénico-(1,4) 6 -(1,5), naftalintrisulféni-|
co~-(1,3,5), naftol-(1l)-sulfénico~(2), 5-n1fronaftalinsulfdnico-
(2), 8-aminonafialinsulfénico-(1), estilbendisulfénico-(2,2')
¥y bifenilsulfénico=(2).

Un anién adecuado de écidorheterociclicO'es, por

ejemplo, el dcido del 4cido quinolinsulférico-(5).

Ademds entran en consideracidn los aniones de los
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fcidos arilsulfinicos, arilfosfdnicos y arilfosfongsds, tales
como el deido bencenosulfinico y begcenofosfdnioo.
Se da preferencis a losg aniones incoloros. Para el

tefiido desde medio acuoso tienen preferencie aguellos aniones

. |
que no influencian demasiado la solubilidad en agua del coloran-

te. Para el tefiido a partir de disolventes orgdnicos se dd
frecuentemente preferencis a aquellos aniones que fomentan
la solubilidad del colorante en d;solventes orgénicos, o que
como minimo no lé influencien Gesfavorablemente. | -
El anién estd por lo gemeral dado pd# el procedimiéﬁ—
to de obtencidn y la purificacién en caso dado efectuada gn‘el
colorante en brute. Por lo general se presentan los colorahte?
cono ha;uros (especialmente como cloiuros o bromuros) o como
metosulfatos, etosulkatos, suliatos, benceno o toluenosulfona-
tos o como acetatos. los anionés se pueden infercambiar €n
forma conocida por otros aniones. Ios colorantes de férmula
general (I) se pueden obtener por condensacidén de un coﬁpu«sto

de férmula generaJR
AN

VIiI

en la que R tiene el significado indicado en la férmule (I) y
donde R y/o el anillo naftaleno pueden contener sustituyentes

no~-iénicos, con una amine aromdtica de férmula general
R2,

- . . VIII
-~ NH R1

en la que Rl ¥ By tienen el significado indicado en la férmila

!
!
!
:
i
,
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(I) y donde R1 YR ¥ el anillo bencénico pueden contener sus- .

tituyentes no-idnicos, en forma en si conocido, bajo actuacién

cidn suministradores de un anidn An(').

f ; .
Como agentes de condensicidﬁ son adecizados, por ejem-,
plo, el oxicloruro de fésforo, tricloruro de fdésforo, pentaclo-§

|~
i

de un agente de condensacién o meztla de agentes de condensa- ,
|
|
i
!

ruro de fésforo, tetracloruro de estafio, tetracloruro de tita- f

nio y fosgeno, con o sin adicién de cloruro de aluminio, penté«!
I

xido de fdsforo, cloruro de zinc y fluoro de boro,. la condensa%

cién se puede efectuar en presencia o bajo ausencia de disluyen
tes inertes, tales como cloro~ y diclorofenol, tolueno y xile-
no, & temperaturas entre unos 50 y 1502C.

Una variante del prooedimientb consiste en emplear,

en lugar de una naftolactama~(1,8) de férmula (VII), un compues.

to funcionalmente equivalente de férmula general

R-N__ =8 R-N__ =N-Z - |
b (-)
' 6 An -
8 98 1) '
IX -X ' X

‘En las férmulas (1x), (X), v (XI) tiene R el signifi-
cado ya indicado, Z significa un resto arbitrario, Z, signifi-
ca un resto aniénicamente disociable, pér ejemplo un grupo
alquilmercapto o un dtomo de cloro y Anl(') es un anidn.

' Otra variante consiste en empleaf,;en-lugar de la
emina secundarie (VIII), un compuesto que bajo las condiciones

de c¢ondensacidn se transforma en una amina de éstas o pueda

formar un colorante que, ulteriormente, se pueda transformar
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en un colorante de férmula (I). Tales compuestos son, por iejem—f .
plo, los derivados acilicos de las aminas (VIII) que z‘eaccicinani
bajo disociaeidn hidrolftica del resto acilo, o los derivados ',
de las aminas (VIII) que contienen en el dtomo de nitrdgeno ‘
otros grupos protectores, que se retiran en forma en si cOnociJE
da, por ejemplo, los grupos protectores conocidos en la s_in'be—
sis de los péptidos. |
Otro procedimiento pa.i*a la obtencién de los nuevos
colorantes se caracteriza porque un compuesto de férmula gene- |

ral
2

N__ NH-Ry

OO A. . X11

en la que Ry ¥ Ry tienen el significado indicado en la férmwula
(I) y donde los restos ciclicos y acflidos pueden contener
sustituyentes no-idnicos, y donge con los anillos puedgn estar
anillados otros anillos carbociclicos o heterociclicos, en
caso dedo no-idnicemente sustituidos, o un derivado acilo de

férmula general R
2.

N =Ry XIIa

o - AOi:'L.o

en un disolvente adecuado, tal como benceno, tolueno, xileho,

cloro- o diclorobenceno, nitrovenceno, dioxano, cloroformo,

dimetilformemida, y N-metilpirrolidona, se trata con un agente
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alquilador, tal come sulfato de dimetilo, sulfato de dietilo;w
toluenosulfonato de metilo, etilo, n~propilo, P-cloroetilo o
B-cianetilo, p-bromopropionitrilo, bromuro'alilico, cloruro

@—dimetilaminoetilico 0 %-cloro—etilmefiiéter ¥, en caso da-

5 do, a continuacidn se retira el resto acilo por_hi&rdlisis.’ i ;

- 0tro procedimiento para la obténcidn de los coloran- g
tes de la presente invencidn se caracteriza porque compuestos

de férmula general

R ) . N -

<ol =

15. _
en la que R y K, tienen el significado ya indicado, Zé signi- '
I fice un resto anionicemente disociable, preferentemente un
dtomo de haldgeno, y An, es un anidn, se condensa con aminas §
de férmula general
20,
o con amidas.derivadas de la misma, de férmula general
Me - NH - Ry v |
. _ |
25. en la que Me significa un equivalente de un metal electro-pogi- ;

tivo, tal como litio, sodio, potasio, calcio, bgrio o aluminio.

Ios compuestos de férmula XIII se obtienen segin el i
procedimiento de la publicacidn de la solicitud de patente E
alemana 1.445.730 (ejemplo 1). ' - é
30. Productos de partida de férmula (VII) adecuados son,
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Neigo=butil—, N-rmbutile, N-iso-amil-, N-n-hex:'i.l—, Neciclo=

hexil-, N—-Z-trimetileh—-, N~bencil-, N—[);-:feniletil—, Ne- df—fe-‘-
nilpropil=, N=fenil~, N-4'-metilfenil—, N=4'~metilbencil—,
o Lb-oianetil—, N-Y, ~cloroetil=, N-[}-metoxietil-, N—(B-—h:!.dro-i

xicarboniletil-, N-—etoxicarbonilmetil- y Ne-glilnafto-lactamage

(1,8), sus derivados sustituidos en el anillo naftelénico en |
la posicién p con relacidn al nitrdgenc de monocloro j mono- '
brome, la 4-metoxi-, 4-metilsulfonilamino—, 4-aminosulfonil-, |
4~dimetilemidosulfonil=~, 4-ciano~, 4~metilmercapto=Neetll=rat-
tolactame~(1,8), la 4,5-dicloro~N~-metil-naftolactama~(1,8),
la 2,4~dibromo-N-etil- y N-n-butil-naftolactema=(1,8), la-.
6-metilamino-N-metilnaftolactama~(1,8) y 2=-etil-N-metil-natio~
lactama~(1,8). |

Amines aromfticas de férmula (VIII) adecusdas son,
por ejemplo, las N-alquilanilinas tales como metile, etil=,
n- ¢ iso-propil-, n=~, iso~ y terc.butil-, n- e iso-amil-, -
n=hexil- y -neo-pentil-anilina, Ne~ciclohexilanilina, Ne2'=metil-
ciclohexilanilina, N-benoilwanilins, N—4'-metil-, N=4'-metoxi-,
N—4'=gtoxi~-, N-3',4'-dicloro-, n-3',4'~dimetoxi~, N~2',4'~di~
me.toxi-, N-2'emetil= y N-3'-metilbencilanilina, N-?;-fenileti:ﬁ
y N-g(-fenilp_ropil-anilina, N—?; -cianetil—, N—f,-cloqoetil—,
N~ ) ~amidocarboniletil-, N-f—metoxicarboniloxietil-, N-{} —oto-

3

xicarboniletil= y N-p -dimetilamincetil-anilina, N-metil-,
N~gtil~, N~-igso-propile y Nen-butil-o~toluidina, =o-gtilanili-

na, -o-anisidina y —o-fenetidina, N-bencil~ y N-2'~metilbencil
anilina, —o-metilenilina, ~o-cloroanilina y =o-hidroxi-anili-
na, N-alile, N-n-butil-, N-[} ~cloroetil- y N~ | -hidroxipropil-
hidrogquinon-dimetil~ y ~dietiléter, N-—e“l:il—-p—x@liding, 3-cloro-

J=metoxi~, 3~metile=, 3-hidroxi~ y 3=metoxicarbonilamino~Neiso-
butil-anilina, N-metil-, N-etil-, N—[}-cianetil—- ¥ N-[3-hidro-




xletil~2-metoxi=5-metil~anilina, 2-g¢tilamino~difenilmetanc y .
2-benciloxi-N-etil-anilina. o S ‘
Los nuevos colorantes son adecuados para jeﬂir,.

estampar y tefilr masa de materiales que se componen totalmen-

5e te preferentemente de nitrilos insaturados polimerizados, ta-
les como acrilonitrilo o clanuro de vinilideno o poliésteres |
modificados Aoidos o poliammidas modificadas Acidom. Son ade--l
mées adecuados para las demds aplicaciones de colorantes oa-
tidnicos tal como el tefiido y estampado de acetato de celu4:1
10. losa, coco, yute, sisal y seda, de algoddén tanidado y papel,
| para la obtenoién de pastas pars boligrafos y oolores de oo~
tampillas y para ser eumpleado en 1a estampacidn con goma. .
Los tefiidos y las estampaciones sobre los materiales mencs ond—
dos en primer lugar, especialmente sobfe poliacrilonttrile,
15 se caracterizen por su elevado nivel de solidez, gnte.todo
por un2 solidez muy buena a la luz, al mojado a la_ gbrasidén
al decapado, al sublimado y al sudor. Una ventaja especial
de los nuevos colorantes es su solubilidad extraordinariament
te altémen agua y disolventes orgénicos polares; de esta ma-
20. nera es posible la obtencién de soluciones estables altamene.
te concentradas. Los colorantes se ca;acterizan ademés por
su capacidad de penetracidn ext;aordinariamem&e homogénea
que permife la obtencidn en forma sencilla de tefiidos total-
mente homogéneos. ' .

25. Los colorantes de férmuls geéneral (III), donde Ry

¥ Rg significan un resto alcoxi con un maximo de 4 &tomos
de carbono, se caracterizan, ademds, por un efecto batocrd-
uico muy deseado. Una ventaja de estos colorantes consiste
en su buén “color de noche" es decir, la tonalidad de color

30, no se varia bajo la luz artificial en forma indeseada. Como
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| estos colorantes son ademés espaciaimante bién solubles y

tienen uns capaciaad de penetracion’muy buena, asi como un
rendimiento especialmente elevado (fuerz; de color), y como
adends son especialmente estables contré las influencias

hidrolizantes, por ejemplo, contra un ajuste errdneamente :
falso del pH de la flota de tefiido, merecen, debido a la com—l
binacion de estas valiosas propiedades, un interds téonico eg-
pecial.

S ew

Las parLea mencionadas en los.ejemplos son partes

o .
~ 1

en peso; las temperaturas se indican en grados centigrados.~
Ejemplo 1 , "
276 partes de 4-bromo-N—stil-naftolactama se agitan |
con 800 partes de oxicloruroc de fésforo y 150 partes de pentd-
xido de féaforo. A 60 s 852 se vierten 175 partes de Neztil-o-
anisidine. la reaccién es fuertemente exotérmicat Ia mezcla s
aglta dﬁrante una ﬁora a unos 859, se deja enfriar, el égente
de condensacidn en exceso se descompone mediante introducsidén
de la mezcla en 5000 - 8000 partes de agua y agitacién duran~
te varias horas. Se gepara as{ el colorante en brute primera-
mente como una resina que se purifica medisnte recristaliza-
cién en 5000 partes de agua bajo adicién de carbén activo.
El colorante me preoipita con sal comin. Corresponde a la

férmula
OGH3

1w
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y tifie los materiales de poliacrilonitrilo, poliésteres mo-
dificados con acidos y polimidag modifibadés oon goidos, an
azul de buena solidez.

Empleando en lugar del derivadc de caprolactama,
arriba indicado, en cada csso la cantidad equivalente de
Nelotil~, N-iso-probil-, N-n-propil~, N-n-butil-, N-n-emil-,
N-ciclohexil~ 0 Ne(>~0ianetiled=bromo= (6 —4-cloro~)-nafto-
lactama-(1,8) 6 N-fenile, N-bbncil= ¢ N-4'-metoxicarbonile
bencilnaftolactama—-(1,8) se obilenen, trabajando por lo.dgi'i
més en forma idéntica, asimismo valiosos colorantes azulew:
Ejemplo 2 |

Una mezcle de 27,6 partes de 4=bromo~-etil-narto—
lactama, 20 parited de moncetil—amino-hidroquinon-dimetilfer,
80 partes de oxioloruro de fésforo y 15 partes de pentéxzido
de fésforo se agita durante 45 minutos, a 802 y después ce
vierte en 1000 partes de zgua de hielo. El producto en brutoa
precipitado ge recristaliza en 200 partes de agua bajo adi-
cion de 5 partes de carbén activo. Se obtiene el colorante
de férmula ’

(+)

01(")

que tifle el poliacrilonitrilo con muy buenas solideces en

gzul tirando a verde. Empleando en lugar del derivado de naf
tolactama arriba mencionsdo en ceda caso la cantidad equiva~

lente de Ne-metil=, N~etil~, n~isow-propll=; N-n=propil=, N-n-~

butil-, N~} -fenatiletil-, N—[))-‘cloroetil-, N~2-trimetilen—,
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N-etoxicarboniimetil- o N-glilnaftolactama—(1,8) se cbtienen, -

trabajando por lo demés en igual forma, asim:lsmo colorantes

muyy sélides aznlesy hasta tirando a verde.

Ewpleando, por otra parte, en lugar del monoetila-
mine-hidroquinon-dimetilfer la N-metile<, Neetil-, N-isobutil-,
N~ =cloroetil= o N=[b~cianetil-l-smino-naftalina o una de lag
aﬁinas gigulentes, en cantidad equivalente, se obtienen asi- .

mismo valiosos colorantes azules sdélides:

R 4\ Ry '
NH~R, N
By R, > B3 B
Metilo etoxi etoxi hidrdgeno
iso-Propil metoxi metoxi "
n-Butilo " " v
n~Hexilo " a "
f"i -Clorotilo " " "
p ~cianatilo " " "
b-metoxicarbonilatilo " "
f\~fenilatilo " " "
Benoilo " " "
p-cienatilo " hidrogeno "
" benciloxl " "
" hidroxi " "
Etilo n-butoxi n~Butoxi "
" igo-propilo hidrdgeno n
" Metilo Metil "
" Etilo hidrbdgeno "
iso-butilo hidroégeno ' n metoxi
b —cianatilo " " métoxioér-

bonilanine
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Ry .. R

{ ~cianatilo hidrdgeno hidrégeno = dimetilamido-
carbonilamino

Ciclohexilo " " Etoxicarbo=
nilamino

Btiloe benelil ‘ " hidrégeno

" metoxl clolro " E
Ejemplo 3

Una mezcla de 100 partes de iso-butilanilina, 566' '
partes de oxioloruro de fésforo, Sd pérteq de pentéxido de -
fésforo y 138 partes de Neegtil-4-bromo-naftolactama—~(l,8)
gse aglta durante 15 minutos a 90 - 952, Lm mezocla snfria~
da a unos 752 se vierte en 5000 parfes de agua de hielo.
Después de agitar como minimo durante una hora se gobeas,
por debajo de 252, 975 partes de lejia sddica concentrada.
El colorante precipitado se libera por rderistalizacidn en

agua del producto amarillo mezclado..Corresponds a la rér-

mula
(+)
0,8 5_-0H2-9H-0H 3
cH
LI I

- Br

y tifie los materisles de poliacrilonitrilo, poliésteres mo-
dificados con acidos y las poliamidas modificadss con dci-
dos en azul-violeta sélido.

Empleando, en lugar de la Neagtile4d=bromo-naftolac-

tema, en cada caso la cantidad equivalente de n-2-trimetilenw
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naftilactama o su derivado 4-cloro o @-ﬁromn ;e Bbtiensﬁ
trabajando por lo demds en igual forma, asimiémo valiosos g
colerantes nuevos yue sobre los materiales mencionados dan !
tefildos sélidos violeta o bién azul-violetas '
Ejemplo 4 -

23,2 paktes de N-eti1-4-cloro-néftolactama-(l,8)»
y 20,6 partes de N-{}~cianetilamino-hidroquinon-dimetiléter
se agitan con 90 partes de oxicloruro de fésforo. Comenzan—
do de fosforo con lo que ls temperatura subs a unos 609 Se

|
|
do a 20 a 252 ge agregan, en porciones, 15 partes de penxéxl+
calienta cuidedosamente a 859 la mezcld se mantiene dursute !

|
ung hora a egta temperatura, se deja entonoces enfriar y se

vierte en unas 800 partes de agua dé hieleo. El colorante en
bruto se separa. Después de la total hidrdlisis del oxiclo~
ruro de fésforo se decanta el caldo acuoso y el coloramte
se purifice mediante recristalizacién en agua béjo adicidn

de carbon. Corresponde a la férmula

OCH

3 : +) .
CoH N — ~NH~CH,~CH,~CN | . ()

00«

1

y tifle el poliacrilnitrilo en azul con muy buenas solideces.
En luger del N-[’:--cianeti1-amino-hidroqvinon—dime-—
tiléter se puede emplear también, en cads caso, la cantidad
equivelente dei’correspondienxe-dietil-, diisopropil- 6 di-
n-butiléter; la obtencion se efectia en la forma usual me-

diante adicidn de acrilonitrile & aminas priwmarias, obteni-
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bles segun procedimientos conociéog 52 9 5

Ejemple 5 E o
13,8 partes de N-et11~4~bfbmd¥naftolac§ama—(},Q) l
y 8 partes de N—{3~cianetil~o—toluidina se calientan hasta ’
reflujo con 7,5 partes de oxicloruro de fésforo y 22 pa?tes ;
de tetracloruro de estafio, Mediante separacién por destila~
cion de una pequefia parte de la mezcla de agente de condensa-
cidn se aumenta la temperatura a 1309 y e mantiene durante
unos 10 minutos & unos 130%. Se deja enfriar entonces & uuos-
60¢ y se agregan 750 partes de cloroformo. Se deja hervir
durante unos 10 a2 20 minutos, el cloroformo eﬁfirado 86 Seva~
ra por decantacidn y el residuo que ha quédadn gin digsolver-
se en el cloroformo, ge hierve varlaes veces en cada caso con
400 partes de agua. De los filtrados reunidos se obtiene, deg-
pués de agregar solucién de cloruro de zinc, el colorante

de férmula i

‘ GQHsnFt:r""-<z:§<-NH—GHQ*CH2~CN (+)
YN N
o | P c1(“)
|
- Br }

que tifis el poliacrilnitrilo azul-violeta solido.

Empleando en lugar de la toluidina arriba mencio-
nado Ne [&-cianetil—p-fenetidina ge obtiens asimismo un co-
lorante que tifie el poliascrilonitrilo y el poliester modifi~

cado con écido en azul-violeta solido.
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Ejemplo 6 :
Un bafio de tefildo acuoso, conteniendo pa} litro ¥
0,75 g de dcido acético al 30 %, 0,40 g de aceto de sodio y

0,25 g del colorante de férmula

(+)
cal=)

4 es s wmer e s s me e o men

ge carga a unos 45°C con una cantidad de fibras de polisccrilg
nitrilo correspondiente a una proporcién de flota de 1:40,
ge callenta hasta hervir en el plazo de 20 a 30 minmtos y
se méniiens durénxe 30 a 60 mintos a esta tebiperatura. Deg-—
puds de enjuagar y secer las fibras se obtiene un tefifdo azul
de muy buenas solideces.
Bjemploe 7

Fibras de poliglicoletereftalato modificadas con
doido, del tipo DACRON 64 (DuPont), o bién tal y como estdn
desoritas en la patente belga 549.179 y en la patente US

2.893.816, se introducen en una proporcién de flota de 1:40
a 202 en un baflo acuoso que por litro ocontilene 3 g de sulfa~
to de sodio, 0,5 a 2 g de un oleilpoliglicolédter (50 moles
de dxido etilénico), 2,5 a 5 g de difenilo y 0,3.g del co=
lorante de la férmula del ejemplo 6, y con dcido acdtico se
ajuste a un pH de 4,5 a 5,5. Se calienta en el plazo de 30
minutos a 982 y el baflo se mantiene durante 60 minutos a es-
ta temperatura. A continuacidn se enjuagan las fibras y

se seca. Se obtlens un tefildo azul sélido.

Ejemplo 8
En una oopa de tefildo de 500 co de capacidad, que
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se encuentra en un bafio Maria calentadd, se amassen 0,75 g
del colorante de la férmula del ejemplo 6 con 20 vaces su
cantidad de agua caliente bajo adicidn de algé de doido a08-
tico y se disuelve con agus caliente. Ia flota de tefildo re-
cibe aln una adicidn de 0,5 g del prodictd de remccidn de
50 moles de éxido de tileno y 1 mol de alcohol oleflico y
se completa con ague fria a 500 cc. El pH de la flota de te—
fildo se ajusta con dcido amcético o acetato de sodio a 4,5 a
5e
En esta flota se introducen 10 g de material en
plezas de poliamida, modifioado;écido, y se mantiene confi~ !
nuamente en movimiento mientras en 15 minutos se aumenta la
temperatura & 100%. A temperatura de ebullicidn se tifie du-
rante 15 - 20 minutos, el material se enjuaga con agua fria
¥y a continuacién se seca, por ejemplo, planchando o en el
armario gecador & 60-702, Sg obtiene un meterial tefiido de
azuls
Bjemplo 9 _
Un tejido de poliacrilonitrilo se estampa con una
pasta de estampacién de la siguiente composicidn:
30 partes del colorante de la férmula del ejemplo 6
50 partes de tiodietilenzlicol '
30 partes de ciclohexanol
30 partes de dcido acético al 30 %
500 partes de gomas de cristal
30 partes de solucidn acuosa de nitrato de zine (d = 1,5) ¥
330 partes ds agua.
La estampacidn obtenida se seca, se vaporiza duran-
to 30 minutos y a continuacidn se enjuaga. Se obtlene un es-

tampado azul con muy buenas propiedades de solidez.




NOT4A : 5
Descrita suficiéntemente la naturaleza del 1nven£o,§

asi como la manera de realizarlo en la practica, debe haoerseg

constar que las disposicionss anteriormente indicadas, son ;

gsusceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no altere#
Se | su principlio fundsmental. También se hace constar que ei inve%—.
to corresponde a una Solicitud de Patente, presentada en Ale~|
mania, con fecha 29 de julio de i.971, bajo el nimero P 21 38
029.0; acogléndose por Lo tanto a los beneficios que concedsrn
los Conyénios Internacionales en vigor, siendo lo que conéﬁj%
10. tuye la esencia del referido invento y por 1o que se solloeita
Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDTATEN~
T0 PARA LA OBTENCION DE COLOHANTES CATION]'ZCOS; caracterizando=
ge por lo sigulente:

l.- Procedimiento para la obtencién de colorentes

154 catlonicos, de férmula general

Ry

o (+)
R =N :;"‘H - Ry A=)
20. CO ' I

en la que R significa un resto alguilo, cicloalquilo, aralquis
lo o arilo, o un resto alguileno enlazedo con el anillo nafta-<
254 1énico en la posioidn (b, Ry signifios un resto alquilo, ci-
cloalquilo o aralquilo y donde Rl significa un resto alquilo
ramificado, un resto alquilo sustituido por restos no-idnicoa,

un resto ciclohexilo, bencilo o feniletilo, cuando Ry signi-

fica hidrégeno; Ro significa'hidrégeno, un resto alguile, arsal

[
30, quilo, alcoxi, aralcoxi, hidroxi, amino o acilamino y An(')
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significa un anién y donde los restos ciolioos‘y ac{clicos
pueden contener sustituyentes no iénicos, y donde con loa

anillos pueden estar anillados otros anillos carboofclicos o
heterocfolicos, en caso dado no iénicoa, pustituldos, carag-

terizado porque un.compuesto de férmula general

R
~. 0

en la que R tiene el significado arriba indicado, se conden=—

gga con una amina, o un compuesto equivalente funcional, .de

Ry
a S

en la que Rl y Rz tienen el significado arribes indicadv, ba-

férmula general

jo empleo de un agente de condensacion o mezcla de agente
de condensacidn suministrador de un anién An('), a tempera=
turas entre 50 y 150¢C,
2.~ Procedimiento para la obtencion de colorantes
cationicos, tal y como queda sustencialmente descrito eﬁ la
presente Memoria.
Esta Memoria consta de 25 hojas esoritas s méquina
por una sola cara. ,
Maedrid, 13 SET, 1973
BAYER AKTTENGESELLSCHAPT.-

0RIEZ ACEBD Y IDEE
< p. Flemado; L, Gaela F"B‘E.ES
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