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PATENDE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE SATLES COLORANTES®
a favor de la firma suiza GIBA-~GELGY AG., residente en
BASILEA (Swiza)

MEMORTA DESCRIPTIVA

Se ha descubierto que sc¢ llega a nuevas gales co-

lorantes de la formula

A
R—"(} “"“NH3 @ (1)
. Ry {n

en la que

it gignifica el radical de un colorante anio-

nicoy
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E, Ry v Ry significan radicales alqu{licos con un
total de 10 a 24 atomos de carbono; ¥y
n significa los mimeros 1 a 4,

. 0 ’ 3
si se hace reaccionar un colorante anionico con una amina

de la formmula
R G lNH (11)

En calidad de colorentes anionicos se emplean,
por ejemplo, colorantes azoicos, antraquinénicos, f4alo~
cianinicos, nitrosos, acimicos o doxacinicos, met{nicosg
azomet{micos, quinacriddnicos o quinoftaldnicos que contic-
nen grupos de aeido ocarboxilico y en particular de acido
sulfonico, Tambien tienen excelente aptitud para la reac—
cion cqqforme a este invento los complejos metalicos 1.2,
desprovistos de grupos acidos, de colorantes o0,0'-dihidro~
xilicos, monoazoicos o moncazometinicos que presentan uns
carga negativa,

Como representantes de log colorantes azoicos
provistos de grupos de acido sulfomico cabe sefialar los
colorantes que se obtienen por copulacion de acidos amino-
bencensulfonicos diazoados (por ojemplo, acido anilin-2-
—sulfénicq, gcido anilin-3-sulfdonico, acido 2-nitroanilin—
~4~gulfonico, acido 2-cloro-4-nitroanilin-G-sulfdomico o
acido 2-metoxi~4-nitroan lin-6-sulfdonico ) con anilinas (por
ejemplo, anilina, m-toluidina, dietilanilina o bis-cianoce-

tilanilina), fenoles o pirazolonas (como l-Fenil-3-me+til-
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-5-pirazolona, éster metilico de_écido 1-fenil-5~pirazo-
lon~3~qarboxilico, gcido l~fenil-3-metil=5~pirazolon—4'-
sulfdnico o deido l~fenil—3fcarhoxipirazolon~4‘-sulfénico).

_ De la serie ds los colorantes antraguinomicos
provistos de grupos de acido sulfonico cabe citar particu-
larmente los geidos l-amino-4-fonilamino- o -4~cicloa1quij
lamino~-2-gulfonicos (por ejemplo, el acido 1~-amino—4-ferni-
lamino~antraquinon-2-sulfonico, ol égidn l—amino-4—p-to;ui-
1amin4~anﬁraquinon—2~sulf6nico, ol acido l~amino-4-(3',4'~
dimetilfent Lamno )-antraquinon-2~gulfonico o el acido l-ami-
no-4-ci clohe:xilamino-antraquinon-2-sulfénico ),

De la serie ftalocianinica cabe sefialar los éci—
dos _suprof'(:alociazﬁ.ntetrasulfo'iﬁcos; ¥y de la serie dloxa- 7
cinica, el goido 9, 10~diclorotrifen~dioxacin-3, 7-disulfdni
c0, el deido 9,10~8iclorotrifon-aioxacin-1, 5-disulfonico,
el deido 2, T--diciclohexilamino trifon-dioxacin-1, 5-disullo~
nico y asimismo el producto de la sulfonacidn de 2; 1-dife-
nilamino—-9,10~diclorotrifen~dioxacina.

De la serie de los colorantes nitrosos cabe ci-
tar el geido 2-nitrodifenilamino-4~sulfdnico o el acido
e-nitro-difendilamino—4,3'~disulfonico; y de la serie de lag
quinftalonas, los acidos monosulfonicos y dlsulfdmicos de
la. quinoftalona y de la 3'-hidroxiquinoftalons,

De lz serie de los colorantes acinicos cabe seilg,
lar particularmente aquellos cuya, anion corresponde a la

formla,
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en la que

R3,‘Ré, T, e Y

(z1I1)

__nssog

’ r
8 significan atomos de hidrogeno o grupos

’ ,’
alquilicos con 1 a 7 atomos de carbono;

R4 y R6 significan grupos alquilicos con 1 g § émeqg

’ N
de carbono o bien grupos fenilicos o beneili-

cos, eventualmente substituidbs por grupos

alquilicos, alcox{licos o alquilaminicos con

lasét atomos de carbonog ¥y

’ (4
n significa el mumero 1 o 2,

Como ejemplos de colorantes complejos metalicos )

cabe scilalar particularmente aguellos cuyo anion correspon—

de a la férmula

®

(Iv)
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significan cada uno un radical de la_serie.
bencenica que conticne Xl ) respectivamente
X, en posicidn vecina al enlace azoico;
gignifiean cada uno un radical de la serio
bencénica, naftalinica, pirazolonica o ace-
toaceﬁilarilamid{ca que con$;ene Yi 0 ros-—
pectivamente Y2 en posioién vecina al enlace
azoico; L

gignifican -0~ o ~COO~-; 7
gignifican cada uno preferentemente -0-,
pero tambien ~I-R,, (donde R, representa
hidrogeno o un radical alquilico o arflico):
y

gignifica cromo o cobalto.

- ’
De particular interes son los colorantes comple-

. o, ) . ! nl
Jos metalicos cuyo anion corrvesponde a la formula

T ,
\5?“5.; e=n
Lot e geN—0 3
< AN
| 0l — 2T N
x| T
\ .
Me”///// 4
Ta g \
o
720\ Y
A Q&- ‘ 5
_ —N=N—
T3 f= c/ ’

Y 1©
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donde

“<r

.l).l

Y3 e Y@

Me

~,.L7 I

gsignificg =0- o ~CO0-;

significa un grupo metilico o alcoxicarboni-
}ico que contiens do 1 a 6 atomos de carbono;
significa un atomo de hidrdgeno o de haloge~
no o0 um grupo alqu{lgco o alcoxilico que con-
tiene de 1 a 6 atomos do carbono;

significa un atomo de hidrégéno7 un grupo nitro-
S0 0 un grupo glqui}sulfin{lioo que contiene
de 1 a 6 atomos de carbono;

significan atomos de hidrdgeno o de haldgeno
o grupos alquilicos quo contienen de 1 a 6
atomos de carbomo; y .

significa cromo o cobalto.,
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~ Egtos comple jos motalicos se obtlenen, por ejem—
plo, mediante reaccion de agentes domadores de cromo o de
cobalto con los colorantes azoicos metalizables correspon-
dientes, en medio alcalino, Ejemplos de tales colorantes
azoicos metalizables son los productos de oopulacién a base
de los componentes diazoicos y copulantes que a continva-

’ 3 »
cion se indican:

Componentes diazoicos

2—amino;4—glquil;fenoles,

2-amino=4,5~dialquilfencles,

2-amino=l,4~dialcoxi~bencenos,

2~amino~4“ 0 ~5—halogenfenoles,

2~amino—4 l6~61haloven~fenoles,

2~am;n07§~ 0 =5=alquilsulfonil-Ffenoles,

2-amino-4-~ o ~5-fenilsulfonilfenoles,

2-amino-4-alcanoil-fenoles, con radical alcanoilico pre-
ferentemente inferior;

2-amino-4-benzoil~fenol,

éster alquilico de acido 2-aminofenql—4-carboxflico,

alquilamidas de acido 2-aminpjfenolf4~carbox{1ico;

amida de acido 2-amino-fenol-4- o ~5~sulfonico,

alquilam;das de acido 2=amino=-Lfenol—4~ o —5«sulf6nico,

Z—aminofif 0 =5-nitro-fenol,

2-amino—4-alquil-6-ni tro-fenoles,

2~amino—4~alquilsulfonil-5-nitro~fenoles,

2raminoT4-ciano-fenol,

Z—amino%47trifluorometil—fenol,

2-amino-1-(bis-alquilsulfonil-, big-fenilsulfonil- o

big-p-alquilfenilsulfonil~amino )~bencenos (despucs




sulfépilico), o
acido 2~amino~benzoico o 4~ o S5-sulforamide de acido
2~aminobenzoico y
5, 4= o 5-sulfonoalquilemida de gcido 2~aminobenzolco.

Componontes copulantes:

4—alqui;—fenoles,
2,4- o 3;4-dialquilfenoles,
4~cicloalquilfenoles,
10. emida o alquilamidas de acido 1-hidroxi-naftalin-sulfd-
nico, . )
amida o alquilamidas de acide 1-hidroxi-naftalin-3,6-bis-
_sulfénigo; _
2-hidroxi-naftalinas (por ejemplo; 2-hidroxi~-8~acetilami--
15. no-naftalina o 2-amino-naftalina),
l—fenil—3~alqui17§—hidroxi- 0 —S~amino-pirazoles,
1-(halogen-fenil~, alquil-fenil~ o .alquilsulfonilfenil)-
=3-alquil~ 0 -3-alcoxi-5-hidroxi~ o -5-amino-pirazo-
les, .
20. 1~(sulfamoil-fenil)~ o 1-(N-alquiloulfemoil~fenil )3~
alquil-5-hidroxi=- o -5—amino-pirazoles;
acetoacetil~fenllamida,
acetoacqtil—halogenfenilamidas, ~alquilfenilamidas o
—alquilsulfonil-fenilamidas,
25, acetoacetil-(sulfamoil~Ffenil )=anida o
acetoacetil~(N-alquilsulfamoilfenil)-amidas, ‘
 ("Alquilo® y "alcoxilo" presentan aqui en todos
los casog preferentemente un mimero de atomos de carbono

de 1 & 6; y "haldgeno" significa en particular clors ¢ bro-
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En lugar de complejos metglicos 1:2 de colorantes
azoigos pueden emplearse tam@ién lqs de colorantes'azomet{~
nicos; por ejemplo; los que se obhienen por condensacion de
salicilaldehidos o 2-hidroxi-l-naftaldehidos con o-aminofe—
noles,

Aminas particularmente aptas para.la preparacién
de las sales colorantes conformes a este invento son los.
productos obtenibles de la Romm und Haas Co, con los nom-
bres oomgrciales de Primene 81~R(B) ¥ Primene JM—T(E). Batos
productos congtituyen una mezcls de aminas que corresponden

nl
a lg Fformula

algquilo

alqullo-?~~NH2 VIT

i
alguilo

de las que las del Primene 81-R tienen un total de 12 a
14 atomos de carbono y las del Primene JM~T un total de 10
a 22 atomos de carbono,

Ia formacion de la sal se realiza convenientemen-
te haciendo reaccionar una sqlucién 0 suspension de una sal
alealina del colorante anidnico con la golucion acuosa de
una sal goluble en agua de la amina, preferentemente una sal
con un acido graso inferior (cn particular, el acido formico
0 el éqido acetico), Se actua con ventaje a temperaturas
entre 40 y 302C y con pH por debajo de 7.

Dado que las sales colorantes son insolubles en el

medio de roaceidn acuoso, se lag puede aislar por filtra-
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las nuevas sales colorantes presentan excelente

solubilidad en los alcoholes, sobre todo en los alcanoles
inferiores (como metanol, etanol, n~propanol o igopropancl),
en los Gheres monoslquilicas de alquilenglicol (por_ejem—
plo, en eter monometilico o monoetilico de etilenglicol),
en alquilenglicoles {como los propilenglicoles) o en alco-
holes aralifaticos (como el alcohol beneilico) o en mezclas

de tales alcoholes., En el aspecto de la solubilidad en al-

~cohol, las sales colorantes conformes a este invento son

superiores a lasg sales colorantes ya conocidas de estruc-
turas semejantes. Son ademas solubles en las cetonas ali-
faticas inferiores (por ejemplo, acetonas; metiletilceto—
na, metilisobutilcetona o ‘tambicen ciolohexanona),.en los
ésteres carboxilicos (por ejemplo, acetato de metiloa ace—
tato de etilo, acetato de butilo o moncacetato de glicol)
¥y on los hidrocarburos halogenados (como cloroformo, clo~
ruro de metileno, cloruro de etileno o tetracloruro de cay-
bono ),

A causa de su buena solubilidad en las cetonas
in@igadas antes, y particularuente en la acetona, las sa-
les colorantes obtenibles segﬁn este invento sirven para
tefiir ol 2 1/2-acetato de celulosa en la masa para hilar;
¥ a cauge de su buena solubilidad en los hidrocarburos ali-
faticos inferiores halogenados, y sobre'todo en el cloro- .
formo, se las puede emplear también pare la tincion del
triacetato de celulosa en la hilatura. .

A causa de su buena solubilidad en los disolven—

’ N .
Tes organicos, las mievas sales colorantes son particular-
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mente apias para beflir solucioncs de polimeros (como el

poliestirego o la poliamida) y on particular las soluciones
aleoholicas de polimeros formadores de pelicula,

Zn concepto de soluciones alcoholicas de polime~—
ros formadores de pelicula debeg entenderse aqu{ particular-
mente los barnices fluidos que se prostan para el empleo
en los colores de esﬁampacién pvara la impresién Flexo. Zn
calidad de polimeros estas solucioncs contienen, por ejem—
plo, resinas, naturales, como la goma laca o el copal de Ma,
nila, o derivados de celulosa (por ejemplo, esteres de ce-
lulosa, como la etilcelulosa o cgtores de celulosa como la
nitrocclulosa), resinas de maleinato o reginas de fenol-
formaldchido, que preferentemente cgtan modificadas con co-
lofonia, como los productos descritos cn la patente nortea--
mericana 2 347 923; resinas de poliamida, o sea productos 7
de policondonsacion de poliaminas con compuestos policarho-
x{licos, que estan descritos, por cjemplo, en la patente
norteamericana 2 663 649; condensados de Fformaldehido-urea
Yy formaldehidg~mglamina, condensados de cetona~formaldchido,
acetatos de polivinilo o resinas de'écido poliacrilico (pox
ejemplo, resinas de acrilato de polibutilo) o sus mezclas,

Por otra parte, las soluciones alcohélidag de po~
limeros formadores de pelicula pueden contener todavia las
materias auxiliares usuales en la industria de los barni-
ces, como agentes humectantes, por cjemplo bis-hidroxialqui~_
lamidas de dcidos grasos superioros, como la bis—(be-ta-hidro-
xietil )-amida de acido graso de acoilc de coco.

Estas soluciones alecoholicas de polimeros formado-

res de pelicula con un contenido do salos colorantes confor-—
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mes al ipvento sirven, por ejemplo; para la estampacién

o impresion de materias de diversa {ndole, como hojas me-
talicas (pgr ejemplo, de aluminio); papel, vidrio, laminas
y peliculas de resina sintética, etqétera. Son establos en
el almaconamiento y dan sobre dichos materiales revestimien
tos resistentes al agua.

'So conocen ya numercsas sales amonicas de, colo~
rantes aniénicos, de las que ninguna, sin embargo; esta
ligada a un grupo aminico primario con un radical alqu{li"
co ferciario de 10 a 24 atomos do carbono en total. Se
ha descubicrto que precisamentc estas sgles colorantes pre-—
sentan solublilidad particulgrmonﬁg bggna en los alcoholes,

La patente francesa I 359 439 describe, por ejem-
plo, salos amonicas de complejos cromicos 1:1 de coioranr
tes azoicos y azometinicos en los que el aminonitrégeno
conticne a lo menos un radical aliFatico cuya cadena de
carbono esta interrumpida por o;{geno. A las patentes que
tienqn por objeto sales amonicas de colorantes cuyoc grupo
amini co primario no presenta sin embargo ningdn radical )
alqufligo terciario mas alto,‘pertenecgn en partioular lag
patentes norteamsricanas 2 095 077, 2 555 603, 2 628 960 y
2 937 165, las patentes alemanas 703 546, 740 697, 743 843
¥ 890 2519 la patente francesa 1 199-654, la patéente britéj
nica 99 979 y la patente japonesa 12 915/66. “Ios coloran-
tes deseritos en estas patenﬁes ge diferencian de los co-
lorantes conformes a este invento en que ol grupo aminico se
halla en forma secundaria o terciaria o en que a un grUpo
aminico prinario esta ligado un radical alquilico primario

0 secundario o respectivamente un radical arilico. Ias sa~



10,

15,

20,

25,

les colorantes conformes a este invento pueden enmplearse
también como viradores electrofotogréinOS.

En los ejemplos que sigucn, mientras no se haga
consfar ogra coss, los porcentajes significan porcentajes
en peso,

Ejemplo 1 |

Zn el curso de 1/2 hora se introducen en 150 cc
de formamida a 120~1302C 33 g del colorante monoazoico ob-
tenido por copulacion con 1-fenil-3-metil-5-pirazolona do
acido 2-aminobenzoico diazoado, simulitaneamente con 14,7 ¢
de acetato de oromo-(de 19,54 de contenido ds eromo). EL
colorantc entra en solucion en forma de complejo de cromo,
Se mantienc la temperatura a 120~1302C hasta que la croma--
cidn esta terminada, lo que requicre de 1 1/2 a 2 horas.
Luegq se enfria hasta 80-90°C 1g fugion de formamida ¥y se
le, introduce en 1000 cc de una sqlucién acuosa de 1l g de
Primene 81-R y 3 g de acido #0mmico al 85%, EL colorante
dz complejo metalico se precipita como sal amfniéa insolu~
ble en agua, al principio en Fformn ligeramente floculenta.
Se agita por 1 hora a la temperatura del ambiente, se ca-
lienta luego a 602C, se mantione a esta temperatura durante
2 horasz y a continuacion se filtra., Il residwo del filtro
se lava a fondo con 2000 cec de agua a 40-500C, ligeramenﬁe
acidulada con acido férmioo, so £iltra bien por suceion v
se seca a 802C, Ia meva sal colorante constituye un polvo
amarilio, que se disuelve muy bien en los alcoholes info-
riores y las cetonas, dando color amarillo.

Ejemplo 2

31 en lugar de los 11 g do Primenc 81-R se emploan
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16 g de Primene JN-T, se obtiene; procediendo de la misma
Manera que so ha expuesto en el Ejemplo 1, la sal de Prime-
ne J¥-T dol colerwsite camplc JO metélico 1la cual presenta
iguales propledades que la sal de Primene 81-R, en parti-
cular muy buena solubilidad en los aleoholes inferiores y
las cetonas,
_Ejemplo 3 .

Se disuelven en 200 cc do dimetilformemida a T0--§0°
C 88,9 ¢ de la sal sodica del complsjo 1/2-cromico & base ]
del colorante monoazoico obtenido por copula01on con l-fenil-
-3—metil—5-pirazolona de 6-nitro~2~amino~4—terciamilfcno1
diazoado y luego se instila esta solucion en 1500 co de una
solucion acuosa de 23 g de Primene 81-R y 8 g de acldo for~
mico al 85%, Despucs de agltar brevemente el pr601p1tado a

la ‘temperatura ordinaria, se calicnta la mezcls reaccional

~a 50-602C ¥ se la mantiene por unas 4 horas a esta tempera-—

tura. 4 coptinuacién se filtra, se lava con 2000 cc de agua
caliente a 400¢ que.esté 1igeramente acidulada con acido
férmico, sc filtra vigorosamentc por suceidn ¥ se seca a
802C, Ia mueva sal colorante constituye un polvo rojo que
presenta excelente solubilidad on los alcoholes 1nfer10res,'
las cetonas y los halohidrocarburos alifaticos,
Ejemplo 4

. Si en el Zjemplo 3 se cmplean, en lugar de los

23 g de Primene 81-R, 34 g de Primene JM-T, procediendo en
lo demas do la misma Manera; se obticne la sal de Primens
JU-T del colorante complejo crémico utilizado. Este sal tie-
ne lag mismas propiedades que la sal de Primene 1-R, en par—

ticular muy buenas propiedades de solubilidad,



) En la tabla que sigue se resefian otros doloran—
“tes de buens solubilidad en alcohol, los cuales de obtie-
nen si; slguiendo las indicacicnes de los ejemplos anteﬁ
riores, se hacen reaccionar con el acetato del metal indica-
5, do en la columna 1 los colorantes monoazoicos obtenidos por
copulacion de los compuestos dilazoicos de los aminobencenos
resecliados en la columna 2 con los componentes copulantes
indicados en la columns 3, para, formar los respectivos com-
'plequ met41i.cos 1:2, y se conviorten éstos 1ltimos en lag
10. sales con Primene 81 o Primene JM-T., En la columna 4 se

indica el color de la solucidn en etanol,

L 2 3 i"4

'Nﬁj Metal ! Componente diazoico ! Componente copulanteiColor de la solu—
cion con etanol

PN O

5 Cr 2-aminofenol-5-etil-| 1-fenil-3~metil~pi~ ro jo—anaranjado

sulfona razolona~5
6 Cr o-nd tro-2-aminofe- | 1-feril=3-metil-pira rojo
nol~-4-motilsulfona ;| zolona=5
+ :
7 Cr 4=-nitro=2-amino=~4~ | l-fenil-3~carboxi- ro jiazul
terciamilfenol -pirazolona~5
8 Co 4-ni tro~2=amino—ter— 1-fenil-3-metil-pira r0j0 cuproso
ciamilfenol zolona~5
9 Cr 0,5 moles del colorante a base de:
complejo 4-nitro-2-aminofe- | l-fonil=3-metilpira- pardo

mixto de:nol zolona~5
0,3 moles dsl coloranto a base de:

4=ni fro~2-aminofe— 2-nafsono
nol

- 0,2 moles del colorante a base de:
o-nitro-2-aminofe- 2-~naftoenc
nol,

—nan .




Py

Componente copulante

1 2
Ne iMetal |Componsnte diazoico
0} oOr 2~aminofenol 2-nafteno
11| Cr |4-cloro-5-nitro-o-
—aminofenol
e . ns P
12; Cr '|eter dimetilico de
2~aminohi droquino~
‘ na, ) -3-sulfonico
131 Co |4-nitro-2-amino- 2-naftilaming
terciamilfgnol
4 Cr 0,3 moles del colorante a base do:
' comple| 4-ni tro=2-ami no~ 2~-nafteno
jo mix| fenol
to de: )
0,4 moles dol colorante a base de:
| 5~ $10 = 2-ami no- 2-nafteno
Tenol »
0,3 moles dol colorante a base de:
5-cloro~2-aminofe 2~nafteno
nol

metilamids de acido

v e

Color de la solu~-|

c¢lion con etancl

1~-hidroxinaf+tslin~
-3, 6~disulfonico

dimetilamida de aci-
do l~higroxinaftalin-

violado

azul

azul

negro

20,

+ DPara este colorante deben introducirse 3 moles de Pri-

mene por mol de Cr.

++ Este colorants monoazoico debe cromarse en forms des—

metilanite,

Ejemplo 15

Se suspenden en 1700 cc de agua caliente a'809q,

durante 1/2 hora, 64,8 g del colorante acinico de lg i

mla
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En esta suspensién ge instila a 402G, en el curso de una
hora, una solucidn de 32 g de Primene J¥~T y 12 g de éqidq
formico al 85% en 300 ce de agua., Ia sal am{nica que se va
formando del colorante aparesce al brineipio en forma 1ige-
ramente gelatinosa, Se agita todavig 5 a 6 horas g 40—459G;
con lo cual el producto toma Torms Tien cristalizada y pue-
de, por filtraoién, separarse con facilidaq de las aguas
madres; précticamente incoloras, Se le lava todavia con B
2000 cc de agua, ligeramente acidulada con écido_férmico, N
luego se le scca., E1 producto congtituye un polvo negro
azulgdo;“que s¢ disuelve muy bion en los alcoholes inforio-
res y las cetonas, dando coloracion azul ro jiza.

Ejemplo 16

~ Se obtiene un producto de propiedadesrenteramente
lguales si en el Ejemplo 15, proccdiendo en lo demas de la_
misma manera, se emplean 22 g de Primenec 81-R en vez de los
32 g de Primene JM~T,

‘Si en lugar del colorante acinico empleado cn el
Ejemplo 15 se emplean cantidades equimoleculares de uno de

los colorantes resefiados en la tabla que sigue y giguiendo



- 18 -

405674

las indicaciones del Ejemplo 15, se hace reaccionar con Pri-
mene 81-R o oon Primone JM-T, se obticnen sales de buena
solubilidad en alcohol, con el color de solucidn que se in-

dica en la columnag 2.

S5¢ | N2 Colorante Color de la so-
lucion en eta-
nol
17| acido 1—am:,no~4-c:.clohemlamno-antmqul— azul

non—-2-sulfonico

18| deido 1-a,m:|.no~4 (3' 4’-d1met11fem1a.mlno )-
—antragquinon~2-g ulfom.co

azul
10, {19] 1 I |
N 0 b
< ’ L L/ azul
N NN N0 A N :
——-SO3H
Cl
20| agido cuproftalocianin-3, 4t, 4" 4-”'-*betrasvl—-
' fonico turqul

15, 21 =N=N- -N—-ﬂ- -NH— < > ~CH 3 © azul
H ~ / \ > -80° TI :
29 </ / Xy, - =i~ Q ~N=N- @ _OﬂH anaranjado
CTI

HO S

- r . N
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Si se emplean, en lugar del colorante obtenido

en el Ejemplo 15, cantidades equinolares de uno de los co-

lorantes monoazoicos resefindos on la tabla que sigue, ob-

teridos por copulacidn del compuosto diazoico del aminobon-

ceno indicado en la columna 1 con el componente de copula-

3 ’ - ] ]
cion indicado en la columng 2, ¥ se¢ hace reaccionar con

Primene 81-R o con Primene JM-T, se obitienen sales de bue—

na solubilidad en aleohol, que tienen el ecolor de solucidn

indicado en la columna 3,

1l 2 3
N2 |Conponente diazoico Componente copulante |color dg la
goluecion en
etanol
23 |acido 2~am1nobencenr ¢ster metilico de
~gulfonico acido l—fcnllpl— anmarillo
razolon~3 ~carbox1
lico
24 { acido ,2~aminobencen-|acido l-Ffenil—3- .
-gulfdnico —~carvoxipiraxolon- amgrillo
-4’-sulLon1co
25 | aeddo 2-nitroanilin- l—fen11—3—met11~p1- amard.llo
~4~sulfonico razolona
26 | acido 2=nitroanilin-|acido l-foril—3-me~ .
~4=gulfonico til-pirazolon-4'-gul- | amarillo
fonico
27 | aeido 4-n1troan111n- N,N-big~cianoetila~ anaranjado
-2 sulfomico nilina :
28| acido 2-metoxi-4~ acido 2-110 41 Lami po-
—pd troani lin-6-sul~ |=8-naften-6~sulfoni— azul
fonico co

Ejemplo 29 .
Se introducen en 400 cc de formamida, a tempera~



5

10.

13,

20,

25,

tura de 115 a 1202 y en el curso de una hora, 38,3 g del
colorante monoazoico que se Obtienc por copulacion con aci-
do l-fenilpirazolon-3-carboxilico de 6~ni tro—-2-amino-—-4-me—
tilfenol.diazoado, junto con 15;2 g de acetato de cromo
(con 20,5 % de comtenido de cromo), EL colorante entra en
solucidn en forma do complejo cyémico. Ia metalizacidn
queda terminada al cabo de 3 a 4 horas, Se enfria hasta
80-902 la fusion de formamida ¥, en el curso de 30 minu-
tos; se la iptroduce a la temporatura del ambiente en una,
solucion de 35 g de Primene 81-P en 10 cc de scido £ormico
al 85% y 2000 cc de agua. Se agita durante 2 horas a la
temperatu;g del ambients y luego se calicnta cautelosam§n~
te hasta 352 y se mantiene esta tomperatura durante unas. -
14 horas. A contimuacion se filtra, se lava con 2000 co de
agua que se ha ajustado con un poco de écidq formico a P~
to de ligera acidez al tormasol, se filtra vigorosamente
por succion y se seca.

_ El producto obtenido, que constituye la sal as
Primene 31-R dol compuesto de cromo utilizado; es un polvo
r0jo, que se disuelve muy bien en los alcoholes inferiores
¥y las cetonas dando coloracién rojoazulada. ZEs particular—
mente apto para tefilr el poliestirenc.

- 51 en lugar de los 35 g de Primene 81-R se emplean
52 g de Primene JN-T, se obtiencn procediendo de la misma
manera que se ha expuesto en el ZTjemplo 1, la sal de Prime-
ne JU-T del colorante complajo grémioo utilizado., Esta sal
tiene propiedades muy seme jantcs a las de la sal de Primenc

81-R, en particular muy buenss Propiedades de solubilidad.



15,

20,

25,

En la tabla que siguc so reseflan otros coloran—
tes de propiedades muy semejantes, que se obtienen si, si-
guiendo las indicaciones de los Ejemples anteriores, se

hacen rcaccionar con el acetato del metal resefiado en la co

5, lumna 1 log colorantes obtenidos por copulacidn de los com-
puestos diazoicos de los aminobenceno resefiados en la colum-
na 3 con los componentes de copulg.cj:cfn reseifiados en la co~
lumna 4, para formar los respectivos complejos metalicos 1:2
¥y se convierten estos, con Primene §l-R o Primene JM-T, cn

10, las sales respectivas, Ia columna 5 indica el color de la
solueion en etanol,
TABLA T
Ejem~ Metal| Componcnte diazoico| Componenty de |Coloy de la so-
plo copulacion lucion en alcohol
31 Co acido 2=amino—4-metil l—;en¢1—3—me~
~fenol-5-carboxilico; $il=5-pirazo- amarillo
lona

32 Cr acido 2~amino-4-mg~ | l-fénil-3-me-

tilfenol-G-carboxi- till->~pirazolo- 10 jo
lico na

33 Co 2~aminofenol—-4-me- geido h,3 oxi burdeos

tilsulfons, naftoico

34 Co 6~nitro=2~aminofe~ acido 2,3-amino- verde ,

nol-d-netilsulfo- naftoico
na

35 Cr 6-nd tro=2-gmino~4~ acido 2, 3-oxi,

~tcreiamil~fenol nhft0¢co nsgro

el s e e
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Ejemplo 36 7

Se disuélven en-GOO cc de agua a 502, que con~
Tiene 11 g 4s gosa calcinada, 50 g del complejo cromico Ll
del colownnte monoazoicd obtemido por copulacidn con l-feo-
ni1~3~metil*5—pirazolona de écidq l-amino-2-naften—4-sulso-
nico diazoado y se instila esta_soluciéng a 602 y en el
curso de una hora, en una solucidn de 42 de Primene 81-R
en 16 g do acido formico al 85% y 2000 cc de agua.

Se precipita asi el colorante complejo mgtélico
en forma de sal de Primene 8l-R, Se mantiene por 4 horag
a 602, se filtra luego y se lava con 2000 cc de agua a 40~
502 que esta acidificada ligeramente con un poco de acido
férmigo. A contimacion se filtra vigorosamente por suc-—
cion y se seca a 802, Ia sal de Primene 81-R obtenida;ﬂbl 7
colorante complejo cromico utilizado constituye un polve ro~-
jo; que tiene muy buena solubilidad en los alcoholes infe—
riores y las cetonas., Tiens también buena aptitud para te-
fiir el poliestireno.

Ejemplo 37

Se suspenden a 802 en 3000 cc de agua 84,1 g del

’ ° 7
colorante complejo cromico de la Formuls

——— et % s

st b e & wEl
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en el curso de 2 horas, Iuego sc deja descender la tempe—
ratura hasta 402 y se instila en el curso de una hora una
solucién de 44 g de Primene 81-R cn 16 g de acido formico
al 85% y lOOO ce @e agua. Se mantiens la mezcla reacbiq~
nal en agltacion vigorosa durante 14 a 16 horas, a 402 y
Iuego se filtra, Ias aguas madres eotan 1ligeramente tgﬁi~
das de pardo, El material del filiro de succion se lava
con 3000 cc de agua que esta ligeramente acidulada con un
poco de acido formico, se filtra bien por sucecion y se seca
a 702, Ia nueva, sal colorante congtituye un polvo negro,
de muy buena solubilidad en los alcoholes inferiores y las
cetonas, lo mismo que en los halonidrocarburos alifaticos.,
Is apta para feldir el poliestirenmo y con ella se obtienen en

este tinturas de un negro profundo.
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_Ejemplo 38

Si siguiendo las indicaciones del Egemplo 37 se
emplean, en lunar de los 44 g de Primene 81-R, 67 g de Pri-

mene JM-T y se procede en lo demams de la misma manera, se

5, obtieng la sal de Primene JM-T del colorante complejo cro-
mico u%ilizaqo. Esta sal tiene propiedades muy semejantes
a las de la sal de Primene 81-R del Ejemplo 37, en parti-
cular muy buenas propiedades de solubilidad. Resulta. muy
apta para teﬁir el poliestirenoc. $e obtienen sales de Pri-
10. mene de propicdades completamenﬁg ;guales 8i, siguiendo las
indicaciones de los Ejemplos 37 v 38, se emplean cantidades
equimolarcs de los complejos mixtos cromicos de los coloran—
tes monoazoicos de la columma I con los de la columna IT.
TABLA IT
Ejemt Color de la
plo Colorante azoico ®lorante azoico II solucion en
Ne alecohol
OH HO Cl
N~N-// )
‘ 7 N\ ~N=N- 7 N azul marino
39 | |
N N Z .
\
1
SOENH2 ¢
OH OH :
N=N- '
‘/’ —N=N~\</ A\ _ negro
N LT ,
40 N N\
\y~-0H £ :
02 NH-CO—CH3
SO3H
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_TABLA' II (CO!&:M:{Q)7

; \
Eje& - Color Qe la
plo’ Colorantc azoico Colorante azgico II solucion en

i alcohol
OH OH

N=N- / N v ”-N=HM/

5 <<;__ ~ negro

"l N 71 R
7 S0 _NH 1
2
8
O3H
Ejemplo 42
19, Se mezclan:
20 g de la sal coloranie obienible segdn_el Ejen-
plo 1,
30 g de goma laca sin cora, blangueada,
5 g de ftalato de dibutilo y
15, 45 g de ctanol, .

' Se obtienen asi una tinta de egtampar de buenn
estabilidad en el almacenamiento, que es utilizable tal
cual estd o en dilucidn con etanol para la impresion Flexo
sobre hojas de papel y de aluminio. Con esta tinta de es—

20, ‘tampar ge obtienen sobre dichos materiales impresiones amo-

rillas, saturadas, solidas a la luz y de buens adherencia,

Ejemplo 43
In 90 g de una solucidn constituida por 25% de

una resina de poliamida modificada con esteres, goluble en
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aleohol (por ejemplo, preparada segun el Ejemplq 7 de la
patente norteamericans 2 663 649){ 2% de agua, 5% de bened -
na de la fraccidn de 80 g 10090; 48% de etanol vy 20% de iso-'
propancl se deslien 10 g de 1la sal colorante obtenible se-
gun el Ejemplo 1, '

_ Se obtiene une tinta de estampar que en la im~
presion Flexo tifie el vidrio celulosico con matiz amarillo;
de buena adherencia y solidgz a la luz.

Ejemplo 44

Se esparcen 2,6 g de 13 sal colorante segun el
Ejemplo 3 en 1000 g de una solucion de acetilcelulosa en
acetona, con un contenido de materia sdlida de 26%. Tuego
se aﬁgden 20 cc de acetona ¥y, nuesta la mezcla en un frasco
bien cerrado, se la hace rodar en el aparato rodador hasta
que e} colorante esta disuelto por completo, A continua-
cidn se exprime por medio de boquillas la solucion tefiida
para hilar.' El hilo formado pasa por un largo tubo caldea~
do y pucde ser enrollado inmociatamente después. El mate-
rial teiiido muestra matiz rojo y presents excelente propie-
dades de solidez; en particular solidez perfecta al iavado;
al agua; a la sobretincién; al lavado en seco, al frote, al

planchado y a la luz.

Ejemplo 45

In un aparato mezclador se mezclan en seco 100 3
de un polvo o gramulado de poliestireno con 4 partes de la
sal colorante chbtenida segin el Sjemplo 37. Ia mezcla re~
sultanme.se funde en cilindros y se extraye. ‘Ios perfiles
extruidos se desmenuzan.

100 g del poliestireno tefiido que se obiiens on
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el pérrafo antorior se muclen on un molino de bolas y se

tamizon de mancra que sc obtonga  un polvo fine de 15 a
20 micras dc tamafio particular medio y con carga negaﬁivaf
Estc polvo so mezela intimamante; en la rclacidn de 3:1.00,
con polve de hicrro de 100 a 150 micras de didmetro,
Sc carga negativamente con 6000 voltios papel
de O0xido de zine y lucgo so le cxpone selectivamonte j se
le rceeubre con un polvo obtenido segun ol pdrrafo scgundo,
Estec polvo queda adherido a la suporficic cxpuesta y se
origina wna imogen négativa. Con cl calentamiento del pa-
pel, ¢l polvo fundo y es fijado,
=, =, =
NOTA
Dascrito ¢l objoto dol presento invento se decla-
ran nuevas y d¢ propia invenelbn las siguicentes reoivindica-
eioncs con prioridad de la solicitud do patente suiza no
11730/71 del 10.8,71 y 1@ 14804 /71 del 11 Octubre 1971,
1. Proccdimionfo para lo proparacién do sa;os

colorantes de la formula

R~ G- NH n (1)

en la que
A significa ¢l radical dc un coloraonte anié-

nicos



R, Rl v R2 gsignifican radicaleos alquilicos con . to-
tal de 10 a 24 4tomos de carbonog ha
n significa el ntmero 1 o 2,

caractcerizado por hacersc roaccionar un coloranto anidnico

5e con una amina do la férmula
i
R - ? - NH2
B
10, 2. Procedimiento segtm 1la rcivindicscién 1,

caractorizado por partirsc dc un coloranto cuyo anidn co--

rrosponde 2 la férmula gonsral

r-' o
by =N =N - B

L
C

\\\\Me
/ ~
Ty
20,
en la que
Ay ¥ Ay significen cada uno wn radical de la scrie
boncénica quo conticono Xi 0 respoclivamente
X2 en posicifn vecina al enlace 2z0ico;
25, Bl y 32 significan cada uno wn radical de la soric

beneénica, naftalinica, pirazélica o accto-
acetilarilamidica, que conticne ¥, o res-

poctivamento Y2 on posicidn vecina al enla-
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cc azoicos
Xi y Xé significan =0~ 0 ~CO00~;
T e Y2 gignifican cada wno preforcntemente ~0O-
pero tambidén -N-R7 (donde R7 representa hidré-
geno o wn radical alquilico o arflico); y
Me significa cromo o cobalto, |
3. Procodimionto sogin la feivindicaeién,?;
caractorizado por partirse particularmente do unm cOloO-
rante cuyo anién corresponde a la férmula general dada
on la roilvindicacidn 2, con la ostructura

Y f

| 5'\ C=NV |
Y6‘{é< !‘-N=N-C/‘ ,._
}J \\?-L-/'\\.

Xi significa «0- 0 ~C00-;3
Y significa wn grupo do metilo o alcoxicarbo-
nilo quoc contione de 1 o 6 atomos de carbono;

Y5 significa un &tomo de hidrégeno o do haldége-
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no o un grupo de alquilo o alcoxilo provisto de
1 o 6 dtomos do carbonos
Y6 gignifice wm dtomo dc¢ hidrdgeno, un grupd de
nitrégono o un grupo de alquilsulfonilo pro-
5e visto do 1 a 6 4dtomos deo carbono;

Y3 e ¥ significan dtomos de hidrégeno o de haldgeno
0 grupos de¢ alquilo conr ] a 6 4dtomos do car-
bonos y

Me significan cromo o cobalto,

10, 4, Proccdimionto scgin la reivindicacidn 3,
caractorizado por partirse mds especialmente de un ¢o-

lorante cuyo cnidén corrcsponde a la f£érmula

| I o
15, yau '

25, 5. Procodimicnto scgin lo reivindicacidn 3,
caracterizado por partirse de un colorante cuyo anidn CO-

rresponde a la foérmula
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Qe
5, NOZ-\¢ ~-N=N~0C I
. N-

L o
\\\\\‘\Crf”///
o/ ™~ 0
! .
1o, /————\ T~C\>- =N-—/I‘
N=2¢C l
by N
3 CH,y - G - CI,
: o5
i5, ~ r'

6. Procedimicnto segin la reivindicacidn 3,
caractorizado por partirsc asi mismo cspoclalmente

de wn coloramte cuyo anidn corrcsponde a la férmula

S35
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7. Procoedimiento scgin la reivindicaciodn 2, ca-
ractorizado por partirsc tambidén particularmente de w1 co~
lorantc cuyo anibn correspondc a la férmula general, da-

da en la recivindicaeidn 2, con la estructurg

: @ 16
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on la que
Y5 e} Y6 tlencn el mismo significado que en la roi-
vindicacitn 3 y
Me ticne ¢l mismo significado que cn la rei-

vindicaecibn 2,

8. Procedimicnto scgtn la reivindicacién 1,
caracterizado on una variante de su realizacién por par-
tirse de un colorantc cuyo anidn corresponde 2 la férmu-

RE:]

0, ©

n+l

L

en la que
Bys By Y o Yg significan dtomos do hidrégeno o
grupos alquilicos con 1 a 6 dtomos do
carbono;

R4 ¥ R6 significan grupos alquilicos con 1 a 6 éto-.
mos do carbono o grupos do fenilo o beneilo,
eventualmento substituidos por grupos de
alquilo, alecoxilo o algquilamino provistos
do 1 a 6 dtomos do carbonos y

n significa ¢l niémero 1 o 2;

9. Procodimionto sogun la roivindieacion 8,



caractorizado por partirsc particularmente de¢ un colorante
cuyo anitn corresponde a la férmula dada on la reivindi~

cacién 8, con la cstructura

5e
10,
10, Procodimicnto secgim lo reivindicacidn 1,
15, caracterizado, cn una forma do roalizacién preforente, por
haccrse recaccionar una solucidn o0 susponsion de wna sal
alcalina del colorante anidnico con 12 solucibn acupsa
de una sal hidrosclublo de la amina,
i 11, Proccdimiento pora la preparacitén dc pales
20, colorantes.

Scgin sc describo y reivindica on la presente mo-

moria doscriptiva que consta do 34 piginas foliadas y es-

Trengdor JCEE L MTTA
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