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Egta invencidn ge refiore a nuevos compuestos

que son Utiles para la tincidn de poliamides tales como
nylon, seda y lana y que son particulsrmente utiles pars
la tincidn de los componentes de nylon de tineid: mds ine
tensa de articulos textiles de nylon de tineidn diferen—
cial,

Log nuevos compuestos tienen la estructura

en la cuzl M represents -H, -Na, -K, -Ii ¢ ~H, 3

R repreéenta -H ¢ =-alcohilo inferior; R representa ~H ¢ '

1l 2
-gloohilo inferior; R3 repregenta ~H, ~alcohilo inferior,

Los nuevos compuestos se obtienen por condensa-
¢idn del decido l~emino=4~bromo-antraquinon~lesulfdénico =
(doido bromemfnico) en condiciones moderademente alealinas
en presencia de un catalizador de cobre con 4~amino-fenol,

un 4~sminc-aleohil-fenol, o un 4-amino-dlalcohil-fenel, y
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con un dcido clorosulfonil-benzoico o con un derivado
del misme que contiene el grupo alcohilc, nitro o hald-
geno, asimismo en condiciones moderademente alcalinas,
5 ! Iog colorantes se obtienen usuaimente en
forma &erlas sales de sodio de log dcidos sulfdénicos y
carbox{licos, Se pueden utilizar como tales o convertiw
dos en los dcidos libres por tratemiento con un dcido
inorgdnico en frio, y filtracidn, Estos se pueden con~
10 vertir en diversas sales tales ccmo las sales de Na, X,
i ¢ Nﬂaﬁpor neutralizacidn con un hidrdxido, carbonato
0 bicarbonato apropiado.
Los eminofenoles apropiédos que g6 pueden
.ttiliza; para la reaccidn con el dcido bromaminico pare
15 producir el compuesto intermedio gque tleme la Estructura I
;] SO3M

H2N (Estructura I)

20

incluyen parg-eminofencl, 2»metil-4-aminoﬁenol, 3~-metil~
25 ~4~aninofenol, 2metil-4-aminofenol, 3~etil-4-—sminofenol,
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2, 3-dimetiled—aninofenol, 3,5-dimedile4-aninofonol, 2,5~  HodE

~dimetil-4~aminofenol y similares.

Los deidos clorosulfonil-benzoicos apropisdos
que se pueden utilizer para la reaccidn con co pvestos -
intermedios de la Estructura I con el fin de producir los
nuevos colorantes incluyen deido 3wclorosulfonil-benzoico,
doido 4-clorgsulfonil-benzoico, dcido 2,4,5, ¢ 6-metil-
~3~clorosulfonil-benzoico, dcido 2,4,5, ¢ 6—cloro-3mcloro;
sulfonil-benzoico, dcldo 4-bromo-3-clorosulfonil~benzoico,
deido Senitro-3-clorosulfonil-benzoico, dcido 4-fldore3e
~-clorosulfonil-benzoico, dcido 2~flior~S5~clorosulfonil-—
benzoico; dcido 2-cloro-4-clorosulfonil-benzoico, dcido
3-cloro-4d—clorosulfonil-benzoico, dcido 2 4 3-metil-4—
clorosulfonil-benzoico, y similares,

Los nuevos compuestos son dtiles como coloran-'
tes azules estables a la luz para poliamidas, Cuando se
aplican & hilos o articulos texitiles compuestos de polia-
miaas’que tienen caracterfsticas de tincidn diferentes,
por ejemplo hilos de nylon compuestos o articulos textiles
compuestos de dos o wmés tipos diferentes de fibres de -
nylon que tiemen caracteristicas de tineiéﬁ diferentes,
P.6jey Bylon ordinario, nylon de tincidn intensa, nylon
de tineidn ultra~intensa, nylon de tineidn ligera y nylon
susceptible de tincidn por colorantes catidnicos,  log co~

lorantes se pueden utilizar para producir contrastes de

-l -
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color notableg entre los diferen‘ceé Yipos de fibra de wna
compogi.cidn dada mediante el control del pH al que se aplis
ea ol cclorante. Ademds de ello, los colorantes de esta -
inveneidn se pueden aplicamr simultdnsements con colorantas
de otroé tipos tales como colorantes dispersos, cclorantes
bdaicos modificados, o colorantes dcidos de tincidn neutra
para dar todavia otras variantes de contraste. Generalmonte,
los colorantes de este iuvencidn tifien satisfactoriamente
los nylons de tinecldn mds intensa a todes los valores vsua-
les de pH, p.ej., desde pH 2 a pH 11; en cambio, para valo-
res de pH superiores a aproximadamente 7 no tiffen aprecia-
blemente ol nylon ordinario, el nylon de tincidn ligera o

el nyloﬁ susceptible de tincidn por colorantes catidnicos,

y a pH 9* no tifien en absgoluto estos componentes,

Cuando ge aplican los compuestos de esta lnveiw

!
cidn & un hilo o articulo textil compuesto de nylon que -

_ contiene fibras de nylon 6 y fibras de nylon 6,6, se ob-

tiene una tincidn diferemcial satisfactoria entre las fi-
bras de nylon 6 y de nylon 6,6, consiguiéndose intensidades
diferentes del color azul, La relacidn de la intensidad do
tono entre los dos tipos de nylon y el agotemiento del hatio
de colorante depende del valor de pH del bafio de colorante,

En general, el grado de agotamiento disminwird con el awnen—

to de pH; y el nylon 6,6 ordinaric o el nylon de tincidn

ligera se colorearén en tomos mds clares o incluso quedardn



10

15

20

4-11~T2

coloreardn mds intensemente, produciéndese asi el contrase
e,

Los nuevos compuestos son compatilsles con una
gran diversidad de otrog colorantes para poliamidas cuane
do se aplican a partir de un bafio comin, y en general no
son blogueados fdcilmente por otres colorantes,

Los ejemplos que siguen servirdn psra ilustrar
la preperacidn y el emplec de los colorantes de esta invenw
cidn, En estos ejemplos, las partes y porcentajes se exprem
gan en pesgo, y las temperaturas se expresan en grades cen~
t{grados, a no ser que se indique otra cosa,

EJEMPIO 1

El compuesto (43 partes) qué tiene la estruc-



10

15

4~11-72

lnamino-4—bromoantraquinon-z—sulféﬁico, con para-eminofencl
on solucidn slcalina en presencia de CuCO, coue catalizador)
se Gisolvid a pH 9,4 en 500 partes de agua a 752, Se afiaw
dieron a esta solueidn 30 partes de carbonato de sodic, Duw
rante la media hore sigulente se ofiadieren 35 partes de d-
cido 3-clorosulfonil-benzoico en pequefias porciones, fina-
lizade dicho perfodo la golucidn original azul verdosa haw
bfa adquirido una coloracidn azul rojiza., Se sffadieron 2 la
solucidén 90 partes de cloruro de sodio. Despuds de enfriay -
a 452, ol producto cristalizd en la solucidn, se Filtrd y
se 58C0,’ '

{ E1l producto obtenido es un sdlido de color azul

oScuro, ﬁuy soluble en agus, que tiffe el nylon y otrag £i~

brag de poliemida naturales y sintdiicas en baflos acuosos
deidos en tonos de azul rojizo que tienen una solidez e~

tisfactoria a la luz y al lavade, y tiene la estructurs:

\__/

03Na

H2N
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Tifle lag fibras y los tejidos de nylon de tincidn intense
y tincidn ulitra~intensa en bafios neutros hasta alealinos,
gi bien deja el nylon 6,6 ordinario sin $eflir o sdle lige-
ramente teiiido en los mismos bafios.

Ia sal disddica (25 partes) se empastd on -
250 partes de agua, producidndoss la Gisolucidén complete
& 252, Lo adicidn de 10 partes de-deidc clorhidrico conw
centrado hizo descendsr el pH & menos de.l, y produjo la
precipitacidn completa del colorante en forma del deido
libre, Se £iltrd el precipitado y se lavd con 100 partes
de agua que contenfa 5 partes de deido clorhidrico concen-
trado. La pssta resultants se puso en suspensidn con 100

partes de agua, Ia adicidn de 8 partes de hidrdxido de smo-

nio concentrado did uns solucidn dsl colorante en forma

de la sal diamdnica a pH 10, -

' En el procedimiento arriba indicado, cusndo
se traté la suspensidén de pasta dcida con 5 partes de car-
bonato de potasio, resultd una solucidn de la sal dipotd-

sica del colorante, Andlogamente, la utilizacidn de 5 par—

" tes de carbonato de litio en sustitucidn del carbonato de

potasio did una solucidn de la sal dilitica del colorante.
Egtas sales se obtuvieron en forma de polvos secos solubles
en sgua nediante deshidratacidn por pulverizacidn, Tenien
propledades de tinecidn y solidez gemejantes a las de las

salos disddicas cuando se aplicaron a fibras y tejidos de
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nylon.

Ing colorantes que- tienen ura egtrvciunra genc
jante en lineas generales pero que no incluyen un grupo
solubllizante en agua tal como un grupo carboxi en el
anillo dé benceno terminal, no poseen las caracter{sticas
de tincidn de los colorantes de esta invencidnm, en el
sentido de que aguéllos tifien el nylon ordinario en go-
luciones neutras hasta alcglinag, mientras que los colow
rantes de esta invencidn no sen colorantes satisfactorios
en tales condiciones,

: Esta solicitud que corresponde a la presentada
en los Qétados Unidos de América, el 20 de Octubre de ~
1971, bajo el N2, 190,816, se acoge a los beneficios del
artfcoulo 51 del vigente estatuto sobre Propledad Indus-
trial. |

= REIVINDICACTIORES -

Log puntog de invencidn propia y nueva que 8¢ pre-

sentan pars que sean objeto de esta golicitud de patente ge
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invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:
1.~ Método para preparar colorantes dcidos azu-

les de antraquinona que tienen la estructura:

SOjM R2

H R
74 i 3
H)N \ N 080,

CO.M
0 0 2

en donde M representa -H, -Na, <K, -Ii o ~NE 5 R, repre-
senta -H o alcohilo inferior; R, representa -H o -aleohi
lo inferior; R3 representa -H, -alcohilo inferior, -F,

~Cl, -Br ¢ NO,, que comprende condensar dcido l-amino-4-
~bromo~antraquinon-2-sulfénico en condiciones suavemente
alcalines en presencia de un catalizador de cobre con

4-amino-fenol, un l-4-amino-alcohilo-fenol o un 4-smino-
-dialcohilo-fenol, hacer reaccionsr el producto interme-
dio asi formado con &cido clorosulfonil-henzoico o un de
rivaedo de alcohilo, nitrado o halogenado del mismo, tam=
bién en condiciones suavemente alcalines, y recuperar el
compuesto en forma de una sal de metal alcalino, que, si

se desea, puede ser utilizada como tal o convertida de un

- 10 -



modo convencionel en otras formas de sal o en el &cido 1i
bre.
2+= Método para preparar colorsntes dcidos azu
les de antraquinona.
5 Tel y como se ha descrito en la Memoria que en-
tecede, y para los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de once hojas escritas a mé

quina por una sola cara.

HeamiSy -7 MAR. 1975

IG P.A.
Alberio de Eisuuury
Por e
.
U —n-
5.3.75
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