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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES AZOICOS
DE DIFICIL SOLUBILIDAD EN AGUA" g favor de la firmg suiza
CIBA-GEIGY AG, residente en BASILmA (Suiza).

.;‘!

Bste 1nventb“se refiere Y ﬁuevos colorantes azoicos

de diffeil solubllida&~en agua, u~5‘ zables como colorantes

de dlopersidn, al nrocadlmisgﬁu para prepararlos, al empleo

P

de los nuevos coloranﬁes;az&moos=para teﬁir material de fi-
bra orgénico hidréfobo (eé‘p&rtlcular fibras textiles a base
de polidsteres lineales de~écldos pollcarboxillcos aromdticos
con alcoholes polivalentes %;a base- de dsteres de celulosa)
y, como articulo industrial,fél ﬁaterial de fibra tefiido con
los nuevos colorantes. | ’

Condicidn previa para la buena tincién de lag fi -
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bras de polidsger es, como se sabe, que (adends de cuali -
dades satisfactorias de aplicacidn y uso) los colorantes
de dispersidn utilizados tengan excelente capacidad substan~—
tiva. Exigencias muy elevadas en los colorantes que se em -~
pleen las plantas la tincidn de material de fibra a base de
polidster texturizado (por ejemplo, Crimplene(:D), Yya que
pvara ello es ineludible, ademds de buenas propiedades de
gsolidez y capacidad substantiva suficiente, un poder muy
bueno de estructuracidn e igualizacidn en los colorantes.
Ahore se han descubierbo valiosos colorantes azoi-
cos de dificil solubilidad en agua gue satisfacen estas exi~-
gencias y otras mds. Tos nuevos colorantes azoicos carecen
de grupos hidrosolubilizantes que disocien 4cido en agua ¥

correswonden & la férmula

A-N=N ,
l
Y: N

[
(I}HGH-OZ

R1 R,

(1)

en la que '
A significa un radical de un componente diazoico de
la serie sromdtico o heterociclicas
Y significa un 4tomo de hidrégeno o un radical or-
génico;
Z wsignifica un radical orgdnico;
y de los simbolos
Ry ¥R, un gfmbolo R significa hidrdégeno, mientras el
otro significa un radical orgdnico.

Constituyen colorantes de especial valor los com~
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puestos de la férmula (I) en los que Y es un radical alquili
co inferior (como, por ejemplo; un grupo metflico) o un ra-
dical fenflico (eventualmente substitufdo), Z es hidrégeno o
un radical acilico y de los simbolos Ry ¥ Ry un simbolo R
significa un rgdical de alquilo inferior, cicloalquilo, ari-
1o o aralquilo, eventualmente substituido.

De preferencia, D representa un radical fenilico,
eventualmente substituldo por dtomos de helégeno o grupos de
hidroxilo, ciano, +%iociano, nitro, alquilo inferior, trifluo-
rometilo, alcoxilo inferior, formilo, alguilcarbonilo infe =
rior, benzoilo, metilbenzoilo, glcoxicarbonilo inferior, ben
ciloxicarbonilo, ciclo@exilo carbonilo, fenoxigarbonilo, alcoxi
earboniloxile inferior, benciloxicarboniloxilo, alquicarbo=~
nilogilo infezior,'benzoiloxilo, alquilcarbonilamino infe =
rior, benzoilamino, alquilsulfenilo inferior, cloroetilsul-
fonilo, hidroxietilsulfonilo, aminosulfonilo (insuﬁstituido
o mono o di-substitufdo por grupos de alquilo inferior), di-
(hidroxietil )=aminosulforilo, fenilaminosulfonilo, (cloro- o
metoxi )~fenilamino~sulfonilo, benecilaminosulfonilo, N-piperi
dilsulfonilo, N~morfolinosulfonilo, alquilsulfoniléxilo in-
ferior, ciclohexilsulfonuloxilo, clorometilsulfoniloxilo,
cianoetilsulfoniloxilo, fenilsulfoniloxilo, aminosulfonilo-
xilo, (cloro- o metoxi)fenilsulfoniloxilo, N-morfolinosulfo—
niloxilo, etileniminosulfoniloxilo, monoalquilo inferior- o
dialquilo inferior-aminosulfoniloxilo, fenilaminosulfoniloxi
lo, N-fenil-N~(alquilo inferior)-aminosulfoniloxilo, N~(me~
toxi~ o0 cloro)-fenilaminosulfoniloxilo, fenilamino, nitrofe-

nilemino, dinitrofenilamino, fenilo, fenoxilo y/o acetil -
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aminofenilo; mn radical de fenilazofesnilo (eventualmente
substituido pox dtomos de eloro o de bromo o grupos de hidro
xilo, ciano, nitro, algquilo inferior, trifluorometilo, alco~
x1lo inferior o fenoxilo), un radical de naftilo (eventuel -
mente substituido por grupos de metoxilo, etoxilo, fenilezo
0 dimetilaminosulfonilo), un radical de tiazolilo (eventual-
mente substiﬁui@o por dtomos de cloro 0 de bromo o grupos

de nitro, ciano, tiociano, algquilo inferior, alcoxilo infe=
rior, alquilo inferior-mercapto, fenilo, bgncilo, fenetilo,
cianocarbonilo, alguile inferior-carbonilo, alcoxilo infe -
rior-carbonilo, trifluorometilo; alquilo inferior-carbonilo
¥y alguilo-inferior-sulfonilo), un radical de benzotiazolilo
(eventualmente substitui@o por dtomos de cloro o de bromo o
grupo de ciano, tiociano, nitro, alquilo inferior, alcoxilo
inferior, bencilo, feniletilo, alguilo inferiorsulfonilo,fe-
nilo, alquilo inferior-mercapto, alcoxilo inferioﬁ-carbonilo,
alquilo inferior—carbonilo, trifluorometilo, ciandetilsulfo—
nilo, aminosulfonilo o mono~ o di-alquilo inferior-aminosul-
fonilo), un radical de piragolilo (eventualmente substitui-
do por grupos de ciano, alquilo inferior, alcoxilo inferior,
alcoxilo inferior-carbonilo o fenilo), un radical de tiadia-
zolilo (eventualmente supstituido por grunos de¢ alcoxilo in-
ferior, alquilo inferior, fenilo, alguilo inferior-sulfoni-
lo o alquilo inferior-mercapto), un radical de imidazolilo
(eventualmente substituldo por grupos de nitro o de alquilo
inferior), un radical de tienilo (eveptualmenﬁc substituidos
por grupos de nitro, aliuilo inferior; algquilo inferior-sul
fonilo, alcoxilo inferior-carbonilo o acetilo), un radical

de isotiazolilo (eventualmente substituido por grupos de
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aiquilo inferior, ciano 0 Tenilo) y wn radical de benzoiso—
tiazolilo (eventralmente substitufdo por grupos de alquilo
inferior o de nitro o por 4tomos de haldgeno). Grupos de al-
quilo inferior son, por ejemplo, los radicales de metilo,
etilo, propilo, isonropilo e isobutilo.

Muy importantes son los colorantes en los que D
significa un radical fenflico o azobencénico que estd subs-
tituido por haldgeno o grunos de ciano, nitro, alquilsulfo-
nilo inferior, éster‘carboxilico, carbamoilo N,N-disubsti -
tufdo y/o sulfamoilo, o un radical hetcrociclico de caracter
aromdtico, eventualmente substituido y/o benzocondensado.

En calidgd de grupos hidroxolubilizantes que diso-
cian 4cido en agua, los cuales estdn exclufdos de los nue -
vos colorantcs, se entienden aqui y en lo que sigué los
substituyentes conocidos que imparten cardcter anidnico a
los coloranites; por ejemplo, los grupos de 4ecido sﬁlfénico,
de decido carboxflico o de decido fosfdrico,

Ios substituyentes que se han resefiado para el ra-
dical fenflico A pueden hallarse en forma simple o en cual-
quier combinacidn doble o, en casos especialcs, triple.

Cuando uwno de 1os simbolos Rl ¥y Ry significa un
radical alquilico inferior, éste presenta especialmente de
1 a 4 dtomos de carbono. Si este radical alquflico estd
substituido, entran en consideracién como substituyentes,por
ejemplo, log grumos de alcoxilo inferior (como el grupo me-
tox{lico o etoxflico), 1los grupos de cicloalcoxilo (como el
grupo ciclohexiloxflico), los grupos de fcnalcoxilo (como
el grupo benciloxiligo), los grupos de ariloxilo (en especial

el grupo fenoxilico), los grupos de aciloxilo (en esmecial,
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1los grupos alecanoiloxilicos inferiores; como el grupo aceti
loxilico); el gruno ciano o los haldgeno (como el cloro o
el bromo).

En calidad de grupos cicloalquilicos materializa~
dores de Ry ¥ R2 entran en cuenta, por ejemplo, los grupos
de cicloalquilo que tienen preferentemente anillos pentago-
nales o hexagonales y en especial el grupo ciclohex{lico.

Cuando uno de los simbolos Rl ¥ R2 significa un
redical de arilo, &ste pertenece preferentemente a la se -
rie benednica y puede vwresentar los substituyentes ciclicos
no iondgenos que son corrientes. En calidad de tales substi
tuyentes, en especial en el radical fenflico, cabg sefialar
a t{tulo de ejemnlos los haldgenos (como el fldor, el clo-
ro 0 el bromo) y los grupos de alquilo iaferior o alcoxilo
inferior. B

Cuando wno de los simbolos By ¥ R, represente un
grupo de éster carboxilico, Z representa en especial un
grupo de alcanoflo inferior, el cual presenta con ventaja
de 2 a 4 dtomos de carbono.

Ta expresibn "inferior" delante del concepto "al-
quilo®" "alcoxilo" o  “alecanoilo™ significa que el grupo o
el componente orgdnico del grupo presenta a lo sumo 5 4to-
nos de carbono,

Los nuevos colorantes azoicos de la férmula I se
obtienen copulando el compuesto de diazonio de una amina de
la férmuls

A - TH,
en la que

A tiene el mismo significado que se le hg atri -
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bufdo en la férmula I,

con un componente de conulacibn de la Férmula

'\ﬁ
. l\¥ 1\¢;¢. (11I)

e
R, R,
en la que
X, Y, 2, R1 ¥ R2 tienen el mismo significado gque se
les ha atribuido en la férmula I,
para formar .un compuesto azoico de la férmula I.

Para ello se eligen las materias de nartida de
las férmulas IT y IIT do modo que el colorante azoico re -
sultante carezca de gruno hidrosolubizantes que disocien
4cido en agua.

Ios colorantes azoicos conformes a este invento
que se prefieren son los productos de copulacidn de la foér-
mula I que se preparan con empleo de compuestos de diazonio
de eminas de la férmula II en las que A significa un radi-
cal fenflico que presentaun grupo nitro en posicidén para
respecto al gruno azoico y que eventualmente puede estar
substitufdo todavia por un grupo ciano, un grupo de alquil-
sulfonilo inferior, cloro o bromo. De estos productos de
copulacidn se prefieren especialmente log colorantes azoi=
cos de la férmula I en los que A significa un radical fe -
nflico que presenta en posicién pars respecto al grupo azoi
co un grupo nitro y que en una posicidn orto respecto al
grupo azoico estd substituido todavia por un gruno ciano

0 por cloro,
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Una valiosa seleccidn de los componentes diazoi=
Cos la oconstituyen los sminohoucenos substituidos negati -~

vamente,; ©0mO, DOr wjomplo, 1los de la Férmula
d a

I

|
5. s N
C e y—- NH
'\..-:::7:.7/\” 2
}

en la gue b

g significa un dtomo de hidrégeno o de halbgeno o un
grupo de alguilo inferior o alcouxilo inferior, ni-

10, tro, ciano o algdlsulfonilo inferior;

{og

significa un dtomo de hidrdzeno o de haldgeno o
un grupo de alguilo inferior, cianoc o trifluoro =-
metilos

significa vn grupo de nitro, ciano, carboalcoxilo

lo

15. 0 alguilsulfonilo;

')
significa un 4dtomo de hidrfgeno o de haldgeno o

{=F

un grupo de alquilo inferior, alcoxilo, carboalco-
xilo, ciano o carboxilamino,

20. Son anilinas substitufdas negativamente aquellas
que contienen substituyentes negativos, es decir, substi -
tuyentes que refuerzan las propiedades dcidas del fenol o
que_tiepen un va}or sigmapara posiﬁivo segin 1; ecuacidn
de Hammet (Jaffe, Chemical Reyiews, volumen 53, 191-233 y

25,  en especial la Tabla 7; Staab, Binfihrung in die theoretis-
che organische Chemie, 28 edicidén, 1,960, Weinheim, Alema-
nia, pég. 584). ‘

A titu}o de ejemplos cabe sefalar @

el 2-aminotiazol,
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2—amino—5—nitrotiazol;
2—amino—5-metilsulfonil~tiazol;
2~amino-5~cianotiazol,
2—amino~4ﬂneti1~5~nit?otiazol,
2—amino-4-meti1tiazol?
2-~amino~4=feniltiazol,
2-amino—4~(4’~cloro)-feniltiazol;
2~amino=4e~(4 t=nitro )~feniltiazol,
3~aminopiridina, '
3-aminoquinoliga,

3-ami nopirazol,
3—amin0~1~feni}pirazol;
3—aminoin§agol, ‘
3—amino-1!2,4—tr%azol, o '
5=(metil~, etil~, fenil o bencil)-},2,4~triazol,
3-amino~l—(4'-metogifenil)—pirazol,
2-aminohenzgotiazol, _
2~amino—6~metilbenzotiazol,‘
2~-amino~b6~metoxibenzotiazol,
2-amino~p~clorobenzotiazol,
2~-gmino-6-cianobenzotiazol,
2~amino-6-rodanbenzotiazol?
2=-amino~6-nitrobenzotiazol,
2-amino—~6~carboetoxibenzotiazol, ‘
2—amino~(@— o 6)-metilsulfonilbenzotiazol,
2—amino—l!3!4-tiadiazol,
2-amino-l,3,5~tiadiazol, ‘
2-amino~4~fenil~ o -~4-metil-l,3,5~tiadiazol,

o-amino~5-Ffenil--1,3,4~tiadiazol,
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2—amino—3-’-nitro-—5--metilsulfonil-—'biofenoZ
2~amino=3, 5~bis-(metilsulfonil)—tiofeno,
5=amino-3-metil-~isotiazol,
2~amino-4~ciano-pirazol,
2-(4'-nitrofenil )-3-amino~4~cianonirazol,
3~ 0 4-aminoftalimida,

aminobenceno,

l-amino-4--clorobenceno,
1-amino-4~bromobenceno,
l-amino~4~metilbenceno,
l~amino-4-nitrobenceno,
l-amino—~f-cianobenceno,
l-amino-2,5-dicianobenceno,
1-amino=4~metilsulfonilbenceno,
1—amino—4jcarboalcoxibenceno,
l-amino-2,4~diclorobenceno,
l-amino-2,4-dibromobenceno,
1~-gmino~2-metil-4=~clorobenceno,
l=-amino=2~trifluorometil-4—clorobenceno,
l-ami no-2-ciano—-4—~clorocbenceno,
l-amino—-2--carbometoxi=-4—-clorobenceno,
1--amino-2~carbometoxi—-4-nitrobenceno,
1-~amino—2~clorc—4—~cianobenceno,
l-amino-2-cloxro-4-nitrobenceno,
l-amino~2~bromo-4-nitrobenceno,
l-amino-~2~cloro~4~carhoetoxibenceno,
1l-amino~2~cloro~{-metilsulfonilbenceno,
l—amino—zjme%i1sulfonil—4—clorobenceno,

l-amino-2,4~dinitro-6-netilsulfonilbenceno,
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el l~amino-2!4-dini%ro~6-(2'—hidroxie%ilsulfonil)—benceno,
el 1~amino~2,4-dinitro-6-(2'-c1oroetilsul?onil)—benceno,
el l-amino~2-metilsulfonil-4-nitrobenceno,
el l-amino—zfmetilsulfonil—4-nitrobenceno;
5e el l—amino-zg4-diniﬁrobenceno, '
el le-amino=2,4-dicianobenceno,
el l—amino—27ciano~4~metilsulfonilben9eno,
el 1—amino-2!E—dicloro—4—cianobenceno!
el l—amino-zg6~dicloro—4—nitrobencenog
10. el l-amino=2,4-diclano-6~clorobenceno,
el éster cic}ohexilioo de dcido 4-ami§o~benzoico,
el l-amino~-2,4-dinitro~6-clorobenceno,
¥ en particular
el l—amino~2~ciano~4nnitrobenceno; '
15, las amidas de dcido l~aminobencen—2=-, =3~ 0 ~4-sulfénico
' (como la H-metil-, N,N-dimetil- o N,N-dietilenida),
la amida de 4cido N,gamma-isoproniloxipronil-2-amino-
naftalin~6—su1?6nico,
la amida de'écido N, ganma=isopropiloxipronil-l-aminoben-

20, cen=2=, =3= 0 =4~sulfénico,

1

la amida de éc?do W-ilsgopropil-l-aminobencen-2-, -3~ 0 =4
sulfdnico, ’

la amida de doido N,gamma-metoxipropil~l-~aminobencen~2-,
-3~ 0 -4—sulfdgico,

25 la amida de’écido N,N~big-(beta-hidroxieiil )~l-aminoben-

cen—2—, ~3= o ~4=-gulfdnico,

la amida de deido l-amino-4-cloro-clorobencen~2-sulfénicos
¥ los derivados N-substituidos

sulfamato de 2-, 3~ o 4-aminofenilo,
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sulfamato de 2-amino—4=~, =5- 0 =6-metilfenilo,
sulfamato de 2—amino~5~metoxi—fenilo;
sulfamato de 3—am1no—6—eloﬁoﬁen110,

sulfamato de 3~am1no~2,6-dlclorofen110,

5 sulfamato de 4Tamino-2— 0 =3~ metoxifenilo;
gulfamato de N,N—dimetilmz—aminofenilo;
sulfamato de N N—dl—n—butl1—2-am1nofenllo;
sulfamato de N N-dlmetl1—2—am1no—4-elorofenllo,
sulfamato de N N—nr0p11—2—am1nofenllo,

10, sulfamato de N W—dl—n—butl1—3—am1nofenllo, )
N-sulfonato de O-(3—aminofenil)-N-morfoli§a,
sulfonato de O-(3-aminofenil-N-piperidina, .
Sulfapato de N~ciclohexil-O=(3-aminofenilo),
sulfonato de N-'-(N--me'bilani 1in)-0~(3~aminofenilo),

15. sulfamato de N,N~dietil~3—aminoG—metilfenilg,
sulfonato de NTetilenimin—O—(4-aminofenilo),
gulfamato de N N—dimetﬁl-4-aminofenilo’
sulfonato de O—(n—nronll)—o—(3—am1nofenllo),
sulfonato de O beta~010roet11-0-(2-am1no;enllo),

20, sulfonato de O~bencil-0~(3-aminofenilo) y
sulfonato de Owetil~Om(4~amino=2,6=dinetil~Ffenilo).

4—aminoazobegcenos que resgltan Gtiles como com—
ponentes diazoicos son, por ejemplo
el 4-aminoazobenceno;

25, el 47amino—2~nitroazobenceno,
el 3,2'-dimetil~4{-aminoazobenceno,
el 2—metil—5ﬁmetoxi-4—amjnoazobenceno;
el 2,5-dimetoxi-4—aminoagzobenceno,

el 4T-metoxi—4—-aminoazobenceno,
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el 2-metil~4'-metoxi~4~aminoazobenceno,
el 3,6,4'-trimetoxi~4~aminoazobenceno,
el 4'=-cloro~4-aminoazobenceno,
el 2'- 0 3'—cloro~4«a@inoazobenceno,
el 3-nitro=-4{-amino~2t!,4t-dicloroazobenceno y
la amida de 4cido 4~amincazobencen~4'-sulfdnico,
Yy en general los radicales p-azobencénicos, los cuales pue-
den estar substituidos por gtomos de haldgeno o grupos de
ciano, alyuilo y/o nitro, en particular los radicales o-ni-
tro-p-azobencénicos, eventualmente swbetituidos.
En lugar de los componentes diazoicos que se han
mencionado antes, exentos de grupos imndgenos hidrosolubili-
zantes, pueden emplearse también los que contienen grupos
fibrorreactivos, como por ejemplo 3
- radicales s~triacinflicos que lleven en el anillo triaci-
nico wo o dos 4tomos de cloro o de bromo,

~ radicales pirimidflicos que llevenr en el anillo pirimidi-
nico uno o dos gtomos de cloro o bie? uno o dos grupos
de arilsulfonilo o de alcansulfonilo,

- &rupos mono- o bis-(gamma-halogen-beta-hidroxipropil)-
aminicos, '

~ radicales beta-halogenetilsulfam{licos,

- grupos beta~halogenstoxllicos,

- grupos beta-halogenetilmercdpticos,

1

grupos 2-clore~benzotiazolil-6=-agoicos,

grupos 2-clorobenzotiazolil-6-aminicos,

radicales gamme~halogen-beta-hidroxi-pronil-sulfamili-
cos,

grupos cloroacetileminicos,
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- grupos alfa-beta~dibromopropionilicos,
- grupos vinilsulfonflicos y
~ grupos 2,3-epoxipropi{licos.
Componentes diazoicos fibrorreactivos apropiados
gon, por ejemplo ¢
la N,beta-cloroetil-3—cloro~4-amino-bencensulfamids
(clorhidrato)

la N,beta-cloroetil-4-—aninobencen~sulfamnida
(clorhidrato), -

la 3~bromo-4-amino-omega~cloroaceiofenona,

la N,gamma—cl?ro—beta—hidroxipropil—4-aminobencen—
sulfamids,

La N,beta-cloroetil-l-amino-4=-naftilsulfonamida,

la N,beta-cloroetil~l-amino-3,5-dicloro-bencensulfamida
J

la 4~(gamma—-cloro-beta~hidroxi-propoxi )-anilina.

Los compuestos preparados con tales componentes
diazoicos contiehen, en lugar de 8dlo el grupo acilaminico
Pibrorreactivo Ac gue se ha de emplear conforme al invento,
otro grupo fibrorrcactivo mds, cuya capacidad de reaccidn
puede ser.mayor 0 menor gue la del grupo Ac,

La diazoacidén de dichos componenies diazoicos pue—
de efectuarse cn dcido mineral, con nitrito sédico, o, por
ejemplo, con una solucidn de deido nitrosilsulfirico en dei-
do sulfdrico concentrado.

La copulacidén puedeirealizarse igualmente de mane-
ra ya conocidaj mor ejemplo, en medio neutro hasta deido,
eventualmente en presencia de acetato sdédico o de substanciase

amortiguadoras o catalizadoras semejantes que influyan en la



rapldez de Oopulacidn; oomo; por ejemplo; dime+ilformamida,
piridina o las geles respectivas.
Los componentes de copulacidn de la férmula III

pueden prepararse por métodos ya de si conocidos; por ejem—
5e plo, mediante adicidn de comnuestos epoxidicos de la férmu-

la

R - CH - CHy
\O/ (IV)
en 1a que uno de los radicales

10, R. oR significa un radical correspondiente de algui-

1 2

lo inferior, cicloalquilo o arilo, eventualmen-
te eubatitufdo, o un grupo de &ster: carboxfli-
co,

a aminas de la férmula V

e
oo
YN//)
H

Ia adicidn se realiza en presencia de dlcalis, pre

15.

20,  ferentemente de hi@rdxidos alcalinos (como el hidrdxido po-
tdsico o el sédico), en disolventes orgénigos inertes; por
ejemplo, disolventes débilmente ionizantes, como la metiletil
cetona, o de pycferencia fuertemente ionizantes, como la di-
metilformamida, la dimetilacetamida; 12 N-metilpirrolidona,

25, el sulfdéxido de dimetilo y el sulfolano (tetrametilensulfona).
El epbxido se emplea vnreferentemente en exceso de 1,2 moles,
a lo menos, por mol de indol, y particularmente del 1,5 mo -
les por mol de indol. Ia adicidn se efectua a temperatura al

ta; por ejemplo, de 38 a 2009C y prefersntemente de 40 a 802C,
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En egota adicidn puoden originarse dos compuestos

igémeros, de les férmulas Via y VIb

N N
I 1 ] I
Y ~1‘¢/\/ TNy N

|
CH,CH~OH CH-CH,0H
[ ! 2

(VIa) (VIb)

que en 1o que sigue se simbolizan por la férmula general VI

TN

Y/[nj} J

N
CH~CH-OH
P
Ry By

(V1)

en la que
X Y, Rl y R2 tiene el mismo significado que se les ha
gtribuido antes.

Estas mezclas de isdmeros coantiensn por lo gene -
ral una proporcidn mucho mayor del compuesto de la férmula
VIa.

Cuando Z en la férmula III denota un radical aci-
lico, los productos de adicidn de la férmuls VI se acilan
con wn compuesto que introduzca el radical acilico 2.

Si en la adicidén del epbxido se emplea, por ejem—
plo, dimetilformamida en presencia de cantldades pequefias
de hidréxido alcalino (por ejemplo, hidréxido potdsico), el
compuesto del tino de Ja férmula VIa se obtiene en estado
tan puro que huelga la purificacidn ulterior.

En concento de epdxidos entran en cuenta, por

ejemplo
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el 1?2—epoxibutano,
el 2,3-epoxibutano,
los dsteres glicidflicos del dcido acrilico; metacrilico,
benzoico, palmftico o estedrico,
el tosilato de glicidilo;
el carbanilato de glicidilo (glicidiloxicarbonilamino-
benceno) y
el epoxietil~benceno (6xido de estireno),

ademds de compuesto de éter glicidilico, como

el éter etilglicidilico,

el dter glicidilisonropilico,

el 1-glicidil~2-metoxietano,

gl l=glicidil~2-etoxietano,

el étervmetilglicidflico,

el éter metil-alfa-metilglicidilico,

el dter metil-beta~metilglicidilico,

el &ter etil-beta-metilglicidflico,

el éter n~-propilglicidilico,

ol éter n-propil~beta-metilglicidilico,

el &ter isovronil-beta-metilglicidilico,

el n~-butilglicidilico,

el &ter n~butil-beta-meti lglicidilico,

el éter isobutilglicidilico,

el &ter isobutil-beta-metilglicidilico,

el &ter tercibutilglicidilico,

el &ter tercibutil-~beta-metilglicidilico,

el éter n~amilglicidflico,

el éter n-amil-beta-metilglicidilico,

el éter n~hexilglicidflico,
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el éter n-hexil~beta-metilglicidilico,
el éter n~heptilglicidilico,

el éter n-heptil-beta-metilglicidilico,

5T %%er bencilgliciallico,

5 el dter bencil-beta~metil-glicidilico,

el &ter alilglicidflico,

el éter alil-beta-metilglicidilico,

el éter metalilglicidilico,

el éter metilil-beta~metilglicidilico,

10. el éter fenil-beta-metilglicidilico,

ol &Fer o-tolil-glicidlliico,

el éter m~tolil-glicidilico,

el &ter fenil-glicidilico,

el &ter pentaclorofenil-glicidflico,

15, el éter alfa-naftil-glicidflico,
el &ter alfa-naftil-beta-metil~glicidilico,

el &ter beta—naftil-glicidilico,

el &ter beta-naftilwbeta-metil-glicid{lico,

el l-glicidil~2=butoxietano,

20. el l-glicidil~-2~fenoxictano,

el l-glicidil-2~benciloxietano,

el l-glicidil-2-metoxietoxietano,

el l-glicidil~2-etoxietoxietano,

el l-glicidil-2-butoxietoxietano,

25. el 1-glicidil--2~fenoxietoxietano,

el l-glicidil-2-benciloxietoxietano,

el l-glicidil-2-butoxietoxietoxietano,

el l-glicidil-~2~fenoxietoxietoxietano de la férmula
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< > —O-CHZCHZ—O~CH20H2~O—CI{2—CH2—O—CH2—CH7CH2

el l;2—epoxi-3~fenoxipropano vy

el 1,2~epoxi~3=~(p=nitrofenoxi )-propano.
Ejemplos de componentes de copulacidn ut%lizables

segin este invento son : 3

el 1—(2'-hiﬂroxipentil)—Z—metilindol;

el l—(2'—hidroxibutil)~2—metilindol;

el 1-(2'-hidroxipropil)-2-metilindol,

el l—(2i—hidroxietil)~2—metilindol, ‘

ol 1-(2'~hidroxipentil )-2~fenilindol,

el 1-(2'~hidroxibutil)-2-fenilindol, _

el l—(2'-hidroxipropil)-Z—feni1ind91,

el 1-(2'-hidroxietil)-2-fenilindol, )

el l—(l'—hidroximeti;butil)*2—metilind01,'

el l—(l'-hidroximetilprOPil)-2—metilind91,

el l—(l'-hidroxiMetiletil)—2—metilindol,’

el l—(l'-hidroximetilbutil)—2—fenilindol,'

el 1—(1'—hidroximetilprOpil)-Z—fenilind?l,

el 1-(1'~hidroximetiletil)-2~fenilindol, '

el 1-(2'-hidroxi-}'-fenoxipronil)-2~metilindol!

el l-(2'4hidroxi-3'—metoxiprOpi1)~2-meti1indolf

el 1-(2'~hidroxi=3t—Ffenoxipropil)-2~Ffeni lindol,

el 1—(2'—hidroy‘-3'—metoxipropil)—foenilindol,

el 1-(2t'-acetoxibutil)-2~-metilindol, ,

el l-(2'—acetoxipropil)-z-metilindo},

el 1=(2'-acetoxibutil)-2~fenilindol, '

el 1~(2'-acetoxinronil)=-2-fenilindol,
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el 1—(2haeetoxi—3‘~fenoxipropil)—2-metilindol;.
el 1-(2*~acetoxi-3-metoxipropil)~2-metilindol,
ol 1-(2'~acetoxi-3'~Fenoxipropil)~2~fenilindol,
el 1-(2t-acetoxi~3*-metoxipropil )-2-fenilindol,

Los colorantes azoicos de diffeil solubilidad en
agua conformes & este invento que corresvonden a la férmula
I en que % denota un radical acilico pucden preparerse tam-
bién haciendo reaécionar un colorante azoico de la férmula
ViI

(ViI)

en la que
D, ¥, By vy R2 tienen el mismo significado que se les
ha atribuido antes,
con un compuesto que introduzca el radical acilicq Z, para
lo cual se eligen las materias de partida de modo;que el
colorante final dela Pérmula I carezca de grupos hidrosolu-
bilizantes que disocien dcido en agua.

Los comnuestos azoicos de la férmula VII se obtie—
nen; por ejemnlo, mediante copulacibén del compuesto diazéni
co de una amina de la férmula IT con un componente de copu-—
lacidn de la férmula VI, efectudndose la copulacidn de la
maners que se ha descrito antes.

En concep#o de compuestos que introduzcan radical
acilico 2 son antos, por ejemplo, los agentes de acilacidn

que se indican mds adelante.
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Ia reaccidn de los compuestos azoicos de la férmu-
la VII con los compuesfos introductores del radical acilico
7 se efectia en un disolvente orgdnico apropiado (como deci~-
do acético glacial o dioxano), eventuaimente en Presencia
de un agente aceptor de dcido (como el acetato ségico, el
bxido de magnesio o la piridina).

Para la introduccién del radical acilico en el
colorante azoico de la férmula (VII) o en ¢l comppnente de
copulacidn de la férmula IIIa pueden utilizarse lbs agentes
de acilacidn siguientes s ‘
~ cloruros de geido alifdticos, como

el cloruro de acetilo, .
el cloruro de vropionilo,
el cloruro o bromuro de dcido alfa-bromoacrilico,
el cloruro de n~butirilo;
el cloruro de dcido crotdnico,
el cloruro de 2-metilmercantonropionilo y
el cloruro de 4~clorobutirilo; _
~ haluros de dcidos carboxilicos araliffticos, como
el cloruro de fenilacetilo o
el cloruro de p~nitrofenilacet@lo;
~ cloruros de dcidos cicloaliffticos, como
el cloruro de £cido ciclobutancarboxilico o
el cloruro de dcido 5-norbornen—2~carb9xilico;
~ cloruros de 4cidos carboxilicos aromdticos, como
el cloruro de benzoilo,
el cloruro de o-; n- y p-metil-~ y etil-benzoilo, .
el cloruro de o=, m= y p-metoxi— y etoxi-benzoilo,

el cloruro de 4cido 1- o 2-naftalincarboxilico,
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el cloruro de 3!4-dini?robenzoilo,

el cloruro de 234~ o 3,4-diclorobenzoilo,

el cloruro de p~fenilazobenzoilo o

el cloruro de cido 2-antraguinoncarbox{lico;
- haluros de 4cidos carboxilicos heterociclicos, como

el cloruro de 4cido furan-2-carboxilico,

el cloruro de 2-~tenoilo,

el cloruro de’ 2-tienilacetilo ¥

el cloruro de deido nicotinicos
~ vy anhidridos de 4cidos carboxilicos, como

el anhidrido acético,

el anhfdrido n-butirico,

el anhidrido isobutirico,

ol anh{drido ciclobutancarboxilico,

el anhidrido benzoico,

el anh{drido p~clorobenzoico,

el anhidrido 2-furancarboxilico y

el anhidrido nicotinico.

Pueden emplearse tambidn anhidridos mixtos, como,
por ejemplo, los anhidridos de 4cido acédtico y dcido benzoi-
co o 4cido beta~naftoico, con los cuales se originan por lo
general mezelas de colorantes.

En ocasiones puede partirse asimismo de los deidos
libres, cuando el haluro de dcido o el anhidrido son de ai-
ficil asequibilidad.,

- En concepto de haluros de deido sulfdnico apropia-
dos para la reaccifn conforme a este invento cabe sefialar:
el cloruro de £cido bencensulfénico,

el cloruro de 4cido o~ y p-toluensulfénico,
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el cloruro de 4cido 2347 245~ 0 3,S-dimeﬁ114bencensplf6nico;
el cloruro de 4¢ido 3,4,5— 0 2,4;G-trimetilbencensulf6nico,
el cloruro de 4cido tetralin-7—sulf6nieo;
el cloruro de deido p-nitrobencensulfdnico,

5 el cloruro de dcido 2-metil=5=cloro~bencensulfdénico,
el cloruro de deido 5-metil~tiofen—2-sulfénico y

el sulfocloruro de metano.

En ludgar de los cloruros, pueden cn ocasiones em-

plearse también los fluoruros, los bromuros o los yoduros de

100 los éCidO‘So
En calidad de derivados reactivos de dcido carbbni-

co entran en cuenta, por ejemplo :

ClCOSCsz ClCOOCzH5 ClCONH02H5
ClCOSCHZCHZCl ClCOOGH20H201 ClCONHCHZCHzcl
15, ClCOSCHZCHQOCH3 01C000H20H20CH3 ClOONHCH2CH200H3

C100SCH, CH,,0CH GlCOOGHZCHzOOGCH3 ClCONHCHZCHzOOCCH3

010080635 ‘ 0100006H5 ClCONHC6H5

ClCOSCsH4OCH3 0100006H4QCH3 ClCONHC6H5OCH3

0100506H4Cl ClCOOC6H401 ClCONHC5H4Cl
20. ClCOSGGH4N02 ClCOOCsH4N02 ClCONH06H4N02

Otros agentes de acilacidn son los isocianatos de
alquilo y de arilo, lo mismo gue los isoclanatos heterocicli
cos, como, por ejemplo :
el lsocianasto de metilo,

25, el isocianato de etilo,
el isocianato de n-propilo,
el isocianato de n-butilo,
el isocianato de octilo,

el igocianato de acetato de metilo,



el isocianato de buﬁilo;
el isocianato de ciclohexilo,
el isoclanato de fenilo,
el isocilanato de p~tolilo,
5e el isocianato de 0=, m- y p- clorofenilo;
el isocianato de m=~ ¥y p-nitrofenilo,.
el isocianato de 2;5-diclororofenilo,
el isocianato de o= y p-metoxilo,
el isocianato de 2-naftilo,
10. el isoclanato de 2-bifenilo,
el 2-isocianato-tetrahidropirano, '
el isocianato de tetrahi@rofurfurilo,
la 3~-isocianato-piridina,
el isocianzto de 2—furilo;
15. el 3-isocianato-N=etilecarbazol
vy preferentemente los isocianatos de heterociclos sulfuro -
sos; como )
el 2-carbometoxi-3~isocianato-tiofeno,
el 2-isocianato-3~ciano-tiofeno,
20. el 2-isocianato-3-carbometoxi-4-metil-tiofeno,
la amida de geido 2-isocianato—5-meti l-tiofen-3~carboxi-~
lico, |
el 2-isocianato-3—~carbometoxi=3,4~dimetilitiofeno,
el 2=isocianato-3~carboetoxi=3,4~tetrametilen~tiofeno y
25, el 3=-igociansto-sulfolano;
lo mismo que los isotiocianatos de la férmula
2-N=C=S ,
como

el isotiocianato deo etilo,



5e

10,

15,

20,

25

- 25 -

el isotiocianato de n~butilo y
el isotiocianato de fenilo.

Los nuevos colorantes azoicos de la férmula I cons
tituyen substancias amarillas, anaranjadas, rojas hasta par
das, cristalinas y de diffecil solubilidad en agua., Mediante
recristalizacién ch disolventes orginicos, se los puede ob-
tener con pureza analitica, pero tal vurificacidn es por lo
general superflua cuando se los utiliza vars tefiir.

Los nuevos colorantes, sus mezclas entre sf y sus
mezclas con otros colorantes azolcos sezpregtan de manera
excelente para tefiir y estamvar cuero, lana, sedaiy, sobre
todo, fibras sigtéticas, como por ejemplo fibras de acrilo
o acrilonitrilo, de poliacrilonitrilo o de polimeios mix -
tos a base de acrilonitrilo y otros comvmuestos vinilicos,
como dsteres acrilicos, acrilamidas, vinilviridinae, cloru-
ro de vinilo o cloruro de vinilideno, o de polimeros mix -
t08 & base de dliciancetileno y acetato de vinilo, y asimis-
mo de polimeros‘mixtos en blogue de acrilonitrilo, fibras
de poliuretanos, fibras de polipropileno (como triacetato y
2 1fe=cetato de celu}osa), y en particular fibras de polia-
midas (como nylon-6, nylon-6,6 o nylon-12) y de poliésteres
a?ométicos (como loz de 4cido tereftdlico y etilenglicol o
1,4~dimetileiclohexano) y polfmeros mixtos de deido teref-
tdlico o isoft4lico y etilenglicol. '

Pare la tincién en bafios acuosos, los colorantes
insolubles en agua se emplean convenicntemente en forma fi-
namente dividida y se tifie con adicidn de dispersantes (co-
mo lejla residual de celulosa sulfftica o detergenies sin-

téticos) 0 de una combinacién de diversos humectantes y
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dispersantes. Por lo general resulta conveniente converﬂi?
los colorantes que Se han de emplear, antes de la tincidn,
en un preparado tintéreo que contenga un dispersante y el
colorantc finamente dividido, de %al modo que al diluir con
agua el preparado colorante se origine una dispersidén fina.
Tales breparados colorantes pueden obtenerse de manera cong
cida; por ejemplo, mediante molturacidn del colorante en
forma seca 0 himeda y con adicidn o no de dispersantes du-
rante el proceso de molienda.

Para lograr tinturas wds intensas sobre las fi -
bras de tereftalato de polietileno, resulta conveniente afig
dir al bafio tintdéreo un agente de imbibicidn o también efeg
tuar la operacidn tintbrea bajo presidn, a temperéturas Su~-
periores a 1002C¢ (por ojemplo, a 1202 C). En concepto de
agente de imbibicidn son aptos los dcidos carboxilicos aro-
ndticos (por ejemplo, el dcido salicilico), los fenoles (co
mo por ojemplo, elo- o p~oxidifenilo) y los compuestos ha-
logenados aromdticos (como el o-diclorobenceno o Ql difeni-
1lo)., '

Para la termofijacidn del colorante, el tejido de
polidster fulardeado se somete, de conveniencia después de
secgdo previo (por ejemplo, en una corriente de aire calien
te), a calentamiento a temporaturas superiores a 1002 C(por
ejemplo, entre 180 y 2102 C).

Las tinturas que se obtienen por el procedimiento
aqui expuesto pusden someterse & un tratamiento ulbterior;
por ejemplo, mediante calentamiento con una solucidn acuo=-
ga de wn detergente desionizado.

En luger de aplicarse por impregnacidn, los colg



rantes que agul se han indicado pueden, segin este procedi-
miento, aplicarse tgmbién por egtampacidie Con tal fin se
emplea, vor e¢jemplo, una tinta de estampar que, sdemds de
los agentes auxiliarecs que son usuales.en la estampacidn

5, (como humectantes y cspesantes), contiene el colorante fi-
namente disperso,

Por el procedimiento aguf exouesto se obtienen
tinturas y estampados vigorosos, de buenas propicdades de
solidez.

10, Los nuevos colorantes insolubles en agua pueden
utilizarse tembién para la tincidén de poliamidas, poliéste=
res y poliolefinas en la hilatura. EL polfmero que se ha de
tefilr, de conveniencia en forma de polvos, grénulos o re -
cortes, como solucidn lista para hilar o en estado fundido,

15. se mezcla con el colorante; el cual se anorta en estado se-
co 0 en forma de uwna dispersidn o solucidén en un disolven—
te, eventualmente voldtil. Despuéds de distribuir pomogénea—
mente el colorante en la solucidn o en la fusidn del poli-
mero, se clabora la mezcla de maners conocida por.colada,

20, prensado o extrusidn, formando fibras, hileos, monofilamentos,
peliculas, etc.

En los 9jemplos que siguen, mientras no se hagan
constar otra cosa, las partes significan parbtes en peso, y
los porcentajes, porcentajes en peso; las temperaturas es—

25, t4n expresadas en grados centigrados.

Ejemplo 1

Sc diazoan 17,3 g de l-amino-2-cloro—4-nitro-ben

ceno, en dcido clorhfdrico @ilufdo, con una cantidad de 89

Iucién acuosa de nitrito sédico que corresponde a 6,9 g de
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witrito sdaico,
Ta solucibn de diazonio resultante se instila, a
0~52C, en una emulsidén do 20,3 g de 1-(2~hidroxifputil)—2—
~netilindol en 250 cc de ague ¥y 25 cc de tinegal Na. Se
agita durante 16 horas le splucién de copulacidn y a conti-
nuacidén se filtra para separar el colorante precipitado, de

la férmula

Cl
0 N~ur? '——.‘\\ | SR\
=T
cH3/\1\1/l N
CHZ-ti:H-CH2—0H3
OH

Se lava el colorante con agua hasta ncutralidad y se le se~
ca en vacio a temperatura de 60 g 702 C,

BEsta mezela (después de la molturacidén con la
sal sédica de un producto de condensac%dn de dcido nafta-
lin-2-sulfénico coa Fformaldehido) tifie, on dispersidn acup
sa y en-presencia de o~fenilfenolato gbédico como :agente de
imbibicidén, las fibras de bereftalato de polistilenglicol
con tonos anaranjados brillantes, de muy buenas oropieda-
des de solidez a la luz, al lavado, al froie y a la subli-
macién. Bl 1-(2-hidroxi-butil)-2-metilindol empleado en es-
te ejemplo como componente de copulacidn se obtlene calen-—
tando a temperatura de 60 a 80¢C 2-metilindol junto con
bxido de 1,2-~butileno en dimetilformamida; con adicidn de
cantidades cataliticas de hidréxido notdsico.

Ejemglo 2
Se diazoan 13,8 g de l-amino-4-nitrobenceno, en
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doido clorhfdrico dilufdo, con una cantidad de solucién acug
sa de nitrito gddico que corresponde a 6;9 g de nitrito sd-
dico. Ia solucién do diazonio resultanic se instila, a teum-
peratura de O a 52C, en una emlsidn do 20,3 g de 1~(2-hi —
droxibutil)~2-metilindol en 250 cc de agua y 25 cc de Tine-
gal Na. Se agita la solucidn de copulacién durante 16 horas

y se filtra para separar el colorante nrccipitado, de la

férmula

0N~ C ;}, ~N={- II.__T/ w

0H3/\riT N

CH,~0H~0H,,~CH

2
OH

3

Se lava éste con agua y se le seca en vacfo a temperatura de
50 a 602 ,

BEste colorante tiﬁe; en dispersidn acuosa fina,
las fibfas dg tercitalato de polietilenglicol, por ejemplo

Crimplene<§>, en matices puros de amarillo dorado.

fa preparacidn del componentc de copulacidn se
efectia tal como se¢ ha descrito en el Ejemnlo 1.

Ejgmplo 3

Se diagoan 17,3 g de l-amino~2-cloro-4-nitro-ben-
ceno, en 4cido elorhidrico diluido, con una cantidad de so-
lucidén acuosa de nitrito sddico que corresponde a 6;9 g de
nitrito sédico. Ia solucidn de diazonio resultante se ins-
tila, a temperstura de 0 a 5°C, en una solucidn de 28,1 g
de 1-(2=hidroxi-3-~fenoxipropil)-2-metil~indol en 300 cc de

Jcido acético glacial y 50 cc de agua, con lo cual se segre
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ga el coliorantc de la férmula
Cl

———.—-./
CH/’\N/}\/J

Se separa éste vor fil%racién; se le lava con agua y se le
séca en vacio a temperatura de 60 a 702C. Despuds de 19 mol-
turacién con sulfonato de lignina; este colorante tifie, en
dispersidn acuosa, las fibras de tereftalato de polietilengli
cpl con matices anaranjados muy puros. Las tinturas tienen
buena solidez a la luz y a la sublimacidn. '

El 1-(2-hidroxi-3-fenoxipropil)-2-metilindol emplea
3o como componente de copulacidn en egte ejomplo ge obtiene
calentando a temperatura de 60 a 802C, o-motilindol junto
con xido de l~fenoxipropileno=2,3 en dimetilformemida, con
adicién de hidréxido potdsico.

Biemplo 4 _

Se diagoan de¢ la manera ordinaris 17,3 g de l-ami-
no—2-cloro-4-nitrobencenc en dcido clorhidrico dilufdo.Por
otro lado, se cmulsionsn 24,5 g de l-(2-acetoxi~butil )-2-me-
tilindol en 250 cc de agua y 25 cc de Tinegal Na. Ivego se
ingtila despacio y a femperature de O a 52C la solucidn de
diazonio, con lo cual se precipite el colorante de la formu=

la
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CH2—?H—CH2~CH

) 3
0COCH

3

BEste, despudés de separado por filtracidn y lavado con agua,
muestra su puato de fusidn de 1642C,

Las tinturas de color anaranjado amarillento que
8¢ crean con este colorante abre las fibras de tereftalato
de polietilenglicol sc distinguen por buena golidez a la
luz, buena solidez a la mojadura y buens solidez al frote.

El 1~(2~acetoxibutil)-2-metilindol empleado en
este ejemplo como componente de copulacién se obtiene me -
diante acetilacidn de 1—(2—hidroxibutil)—2—metil—§ndol
(cuya preparacidn se ha descrito en el Ejemplo 1) con clo-
ruro de acetilo ecn piridina, a temperatura de 25 a 35¢C.

Ejemnlo 5 ‘ |

Se diazoan de la manera ordinaria 17,3 g de l-aml
no-2=-cloro~f~nitrobenceno en gcido clorhfdrico dilufdo. Ia
solucidn de diazonio resultante se instila; a ‘temperatura
de 0 a 580, en una solucidn de 20;3 g de 1-(2-hidroxibu -
til)-2~metilindol y l-(l-hidroximetilpropil)~2-metilindol
en 600 cc de dcido acédtico al 80%, con o cual se segrege
la mezcla de colorantes a base de los componentes de las

férmulas
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10, ~CH,,~CH~CH -
HO-CH,~CH CH2 CH3

Se le separa por filtracién, se la lava neutramente con agua
y se le seca a temperatura de 60 a 702C en vacio. Esta mezcla,
en dispersidén acuosa, tifie las fibras de tereftalato de polie-
tilenglicol con matices anaranjedos puros, Las tinturas resul-
15, tantes tienen muy buena solidez gl frote, a la/;ug la sublimacién

La mezcle de wn 65% de 1-(2-hidroxibutil)-2-metil-
indol y 35% de 1-(1-hidroximeti1propil)~24metil-indol emplea—~
da en este ejemplo como componente de 6opu1aei6n ge oObtiene
calentando a temperaturas de 80 a 90°C 2-metilindol junto

20, con dcido de 1,2-butileno en sulféxido de dimetilo, con adi-
cibén de cantidad cetalitica de hidrdéxido potdsico,

81 en los Ejemplos 1 a 4 anteriores se reemplagza el
componente diazolco por la cantidad correspondiente ds uno de
los componentes diazoicos resefiados en la columma I1 de la ta

25, bla que sigue y se copule, en las condiciones que se han descri
t0 en 1los ejemplos anteriores, con cantidades correspondientes
de uno de los componentes de copulacién resefiados en la colum-
na III, se obtienen colorantes que dan sobre las fibras de te-
reftalato de polietilenglicol tinturas de propiedades igualmen-

30, buenas y cuyos matices se indican en la ultima columna de la

tabla, -
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TABTA
I II 17T Iv
23 -
Ne Componente —t Matiz sobre
mpone f ] ot A
diazoico KN RONS as L10ras
ARV de ’ceref'ta-i
. lato de poli-
CHZ—_CH” 4 etilenglicol
67
X y Z
jcw
-8 TRy 3t OH. -G ) aranjado
6 0,451, Cl. oH,-lt,, | B ggjimj
_<Cl
1\:!.../:":“\ -Hi CH CH, ~CH., I paxrdo amari-
Ne, : ,
8 S CH, CH,~CH, | H amarillo
. N,
2
9 A \E,..m{ CH., CH,-CH., B amarillo
2 i 2 5 .
0, e ) rojizo
r’N§
10 N pa oy 1 ~OH E amerillo
NCS ﬁ\q/c i 3 273 dorado
: NN : :
11 )@: O-ni, cH, oHy-gi; | 1 | smarillo
c1/ N7
NO? 3 1
-l : 0 o
12 0, v <—m cH, CH,-CE, {H | Par rojiz
NO,
13 ,N—C Dt CH, CH,-CH, | H id.
C-L ‘* 2 2 D :
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1 11 I11 v
x y % .
o,
< . : il - 1 040
1 01-< :1 i CH,, CiL,~CL, roj
¢ooe, B 'L
IR P OH. ~CH pardo
15 | 0,0 D, o {en,, -0, H oras
(SOZCH.,
TRy i ' =<0 eacarlata
16 | 0 D, o, OH,,~CH, H
17 | o - D, > . CH 3 anaran jado
and Cl=Chis ! amarillentq
18 | 0, I‘f\\wmi ; . id,
_ > GH.;~CHl ,~CHy | I
19 0.1 ) f t\ -NH, ty @ CH b amarillo
o = 7 rojizo
- o TN —_
20| 0, <> | o H 14,
22 |0 -, <> o, coot, ide
!
|
! .
&5 | o, B~ - EH. Cli, O, -0, ~CH, ! & amarillo
: |
. 24 ide id. '-::11‘3 1 id.
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1 11 . 131 v |
X ¥ A
. DSYoe "r__'(/‘m“'\ ‘_1‘71{
52 25 0,8y CH?) 3 ) H amarillo
26 ide _ CH,, OH,-CH, |coon, ! emarillo
] p 273 i rojizo
o7 id, CH, CH, 3L 2d.
10, 3 ' 5 C()(.d5 !
1
26 | 0N {Z§~m3 Ci, e, ¢ooll, | anarenjado
29 id. CH, i cocH, | ide
15. - 3
20 id. <3 CH, cocn, | anaranjado
2 2{ rojizo
20, 71 ide @y’ CH.,-CH, !COCH, id.
P T A
%2 id. CH.j H H anaran jado
25, 53 - id. gis CH, g dde
34 id, il oN.-CH ~CE4 H | id.
3 2 772 TS i
* ;
30, 35 ide g N enaran jed
. < H H 130 rojizo
76 id. <;‘~\/ ECN,_., | x id.
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i 11 1IT Iv
X v 2
<c.1
31 0,8~ ‘f;.\/’"N H. 2 9 (Y anaranjado
2 2 <> CH,~Cliz H S0iig0
-8 14 &S ClL-CH—CR, | H|  id.
. &= 2T T ‘
) /CN
29 O N, cil, CH,~CH,~CF, | B id.
40 id, oL, CH,-CH, 1COCH, 1de
41 id. cH,, ol R id.
43 id, - M. -CH._~CH, | H | esearlata
< e e 3 amarillentd
g 44 . id. D UHZ«CH.:S H id.
45 id,. <,;> ZfH,j H id.
46 id. &> H H ide
. id,. ot v op. ! enaranjado
& C...j (’“3 o h’j r03izo
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1 17 111 v
X y 5 !
o 91 > Sm, | on, Ot~ y | anaranjado
50 id, CHi cH, ' H id.

19, 51 1de > i 3t id,

52 0 x ;;;34111:2 Ciy CH,~0-Ci, H amarilio
15. 57 3 €3 i i q .
53 d. iy 'qu—0«443 . amarillo
- rojizo
54 | id, CH,, 0,0~ 3 { B ! amarillo
’ ¢ dorado
o
20, 55 | 0,8 _SHH, CH, l,-0-Cl, | H | anarenjadp
56 id. e CH,~0-Cl ¥ Ianaranjado

ey

o > | H id.

.(-.

25. 57 id. : CHE. C1

e
3 ?—-/h ATV ) 4 14 ’ Y
568 | 0,5 -, Cil,  |CB,-0-CHy H | anaranjaddg
rojizo
07 : ‘-.\\ 1 '
30, 53 14. cH, ol,-0-C> ¢ B ida
yol
60 | -G S, &> ooy | ou | emarillo
e o ! d

.
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I 1T 1T S ]
4 ¥ A
i
S 1. ). RO §-<7__S--iH 333 -G amarillo
6. (01;3)21 0, <7 W, | CH, CH,~CIl, , H i
P
e 62 | CH~_>-i, : Ol CH,~CH, i | anarenjado
c1
65 | (cu,) HSU,NH CH CH,-CIL, H | amarillo
a2 2 % 2775 l
ClL
10. \ . %4 (34 T
64 (c133)21\—502-<f;»§1\.e;12 | Gl OHL,-CH,, H id.
c1
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Ejemplog(Tabla 2)

Se

10.

15.

20,

25,

S e st Yy )

&7

Fae)
o)

P
&Q

70

Tl

T

5

id.
0

\\—-
id.
ide.

id.
{

!)
QAN e el 2 e A i 4 e FIT
,II,.5 ”C"Z.’""IE s > LL.:,'

id,

id.

iqg.

id.

id.

ia.

CH
o~

HOCHQC}T 20 v-—-—\'/—_>— MH o

id.

ide.

id.

id,
id.

id.
id.
) idc

ide.

id.

ia,

id.

id.

T IT | TT1 ™ !
b¢
HO,, ’
o5 1C jl.-—O— ?IHE, Ch‘5 IEIEC:J.i_.j H anaranjado
66 i, id. ide  pcocin, | 1de

COCH 01

OCHOR
- 4 SRR
2

::0~<:>

OO

.'2.: H] :_1’
H
;
JOCH.
My
H
Co

id.

id.

anmarillo
rojizo

ide

id.

amarillo

id.

id.
id.
id.
ide

id.

id.

13,
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i I T v
¥ ¥ g
0 -
5e a1 <:>~ﬁﬁ30.g—<:>~ﬁﬁ2 Gl CH, Gl B amarillo
£ id. id, id,  poCiLol id.

; i ~Or O id.
84 id, <::> 8. boo, e,

’ < i anaranjado
g4 { D=irend e i id. b
Cj'x He et it /- .‘uz wi

——

10 i i, i, id. TOCHj ia.

86 id. id, ide JOCH,CH, ide

' N ig amarillo
87 CH3.SO,—{:§:—3HE id. ’ S B o

1a. id. 180 | oo | 1
15. v =CHly

/ ) [,y §
oy (U ide id. . anaranjadp
i {(e—lild, . '
o Ve

20, 9N 1d. O ide 1 id,

. AN id, ’
Slr_' ! u—-—xi }I oy b3 iﬁ .
. 131 feli i, 3

93 i ide id gL id.
95 id. *  |COCH,

25, {94 id. O id. i 1d.

M
Qr S E/ \r' cl id. 1 violeta
b4 /"' ’51:,) i
021\ N (1‘.

30, 9% id. pocH,.cu, jvioleta

w Ny
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Ejemplo 97

Se muele en himedo con 2 partes de una solu—
cién acnosa al 50% de 12 sal =8dica del deido dinaftil-
metandisulfégico 1 parte del colorante obitenido segin

5. el Ejemplo 1, ¥ se seca.,

Se agita este preparado colorante con 40 par~
tes de una solucidn acuosa al 104 de lo sal sédica del
deido N-pentil-mp-heptadecil-bencimidazoldisulfénico

_ ¥ se afladen 4 partes de una solucidn de dcido acétiéo
10, al 40%, lediante dilucidn con agua se prepara con es-
to un bafio tintdreo de 4000 partes.

In este bafio, a 502; se introducen 100 partes
de un tejido de fibra de poliéster, limpio, se aumenta la
temperatura en media hora hasta 120~1302 y se tifie durante

15. wag hora a esba temperatura, en recipiente cerrado. A con-
tinuacién'se aclara bien. Se obtiene una tintura anaranjada
brillante, de excelents solidez a la luz y a la sublimaciébn.

Ejemplo 98

20 partes del colorante obtenido segin el

20, Ejemplo 2 se muelen con 140 partes de agua que contie—
nen 40 partes de dcido dinaftilmetandisulfénico sédico,

' Con 200 partes del preparado colorante an—
terior, 100 partes de carboximetilcelulosa (solucién
acuosa al 4%) ¥ %OO partes de agua s¢ prepara un bafio

25, de fulardeo, agitando dicho preparado colorante, por
medio de un agitador rdpido, en el espesamiento previa-
mente diluido y zjustando la mezcla a continuwacidn a
pH 6 con deido acdtico al 80%., En este baflo se fular-

dea con un efecto de expresidén del 60% un tejido de fi-
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bras de polidster, a 302, y luego se le seca a tempera-
tura de %0 a 802, A continuagién se calienta el teji-~
do a 2102 durante 60 segundos, en el bastidor, y lue-
g0 se le lava en callente ¥y se le aclara bien con agga
fria. Se obtiene un %ejido tefiido de amarillo dorado,
con buenas propiedades de sblidez;

Ejemplo 99
Egtampacidn sobre tejido de polidster

Se mezclan

25 partes del colorante finamente molido de la férmula

OH

550 partes de espesemiento acuoge al §% de harina de
pepitas de algarroba, modificadas,
550 partes de una solucidn al 10% de la sal sbdics
del decido m-nitrobencensulfénico y
10 partes de una mezcla de oleato potdsico y aceite
de pino
Y se complefta con agua hasta 1000 pzsrtes.
Por medio de un agitador répido; se agita
la mezcla hasta la dispersién completa del colorante
¥ a continuacién se estampa con esta pasta tereftalato

de polietileno, Después de la estampacibn, se seca el
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tejido; se le vaporiza durante 20 minutos a 1,5 atmég-

feras; se le aclara durante 10 minutos con agua fria,

se le enjabona dos veces en caliente con edicién de un

poco de hidrosulfito, se le aclara otra vez en frid y

se le seca. Se obtiene una timbturs anaranjada gdélida.
EJEMPIO 100

Tincién de fibras de polidster en bafio de disolvmte

orgdnico

A la temperaturs del ambiente y con una re-
lacibn de liquido de 1:10 se introducen 10 g de género
de punto de tereftalato de polietilenglicol en un bafio

tintdéreo que so ha obtenido dispersando cn 98 cc de te-

“tracloroctileno 2 g de un preparado colorante congtitui-

do por 0,1 g del colorante seqin el Ejemplo 16, 0,04 g
de Antaron V 216 (polivini}pirrolidona de peso molecular
7 000 aproximadamente) y 1,86 g de aceite de parafina.

Eientras se remueve constantemente el género
para btefiir, se calienta el bafio tintbreo a 1212 y sc le
mantiene durante 30 minutos al punto de ebullicidn: del
tetracloroetileno,

Despuds del enfriamiento, se enjuags & 809
econ tetraclorvetilsno que contiene 0,25 % de triamida
de decido hexametilfosfdrico, se enjuaga otra vez con
tetracloroetileno calentado a 802 y a continuacidén se
seca.

Se obtiene una tintura rcjoescarlata de co-
lorido intenso y superficle iguglada, con excelentes

propiedades de solidez a la luz, o la sublimacidn, a

la mojadura y al frote,



Se

15,

20,

25.

= 44 =

NoTA

Descrito el objeto del presente invento; se Gom
claran nuevas y de propia invencidn las siguientes reis
vindicaciones con prioridad de la solicitud de patentes
sulzas nfms. 17929471 del 0.12.7L ¥ 1510872 del 16.10.72%

1., Procedimiento pars la preparacidn de colo-
rantes azoicos de diRfcil solubilidad en agua, y despro-
vistos de grupos hidrosolubilizsntes que disocien 4cido en

agua, de la £érmula

en la gue
A significa un componentie diazoico de la serise
| aromdtica o heterocicliocs;
Y significa un dtomo de hidmégeno o un radical
orginicos ‘
‘% significa hidrdgeno o un radical orgdnico,
v de los simbolos
Ry ¥ Rpun sfmbolo R significa hidnég?no y ol otro
gignifica un radical orgdnico,
caracterizado por copularse al compuesto diazdnico de una
smine de la f£érmula IT

A-NH 5

en la que
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A tiene el mismo significado gue se le ha
atribuido en la f£érmula (I),

con wn componente de copulacidn de la fémmula (III)

o
)

en la que
Rl, R2’ Yy 2 tienen el mismo significado que se
les ha atribuido antes en la férmula (I).

para formar un compuesto azoico de la férmula (I).

2. Procedimiento segfn la reivindicacién 1,
caracterizado por que, en une variante del mismo, cuando
en la fémula I 2 designa . un radical acf{lico, se haoe

reaccidn un colorente azoico de la férmula (VII)

en la que
4, 7, Rl Y Ry tienen el mismo significado que se

‘

les ha atribuido en la reivindicacidn 1,

con un compuesto gue introduzca el radical acflico Z.
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3e Procedimiento, segin la reivindicacidn 1
caracterizado porque, especialmentey se parte de compo-
nentes de copulacién, segin la férmula III, en que ¥

signifioa un grupo alquilo o un rsdiecal fenilo;

4e Procedimiento, segin la re;vindicacién 3,
caracterizado porqus,,més'especiahmente, ge par?e de
componentes de cppulacidn, segin la fdrmula IIT, en que
R, significa un ftomo de hidrégeno y R, un ftomo de hi-

drdgeno o un grupo alquilo.

5. Procedimiento, segln la reivindicacidn 3,.
carseberizado porque particularmente Z, en el cltado
componente de copulacidn de ffrmula III, significa un

4tomo de hidrdgeno o un radical alguilcerbonilo.

6« Procedimiento para la preparacién de co-

lorentes azoicos de dificil solubilidad en agua.

Segin se describe y reivindica en la presento
memoria degcriptiva gue congta de 46 hojas foliadas

¥y escritas a miquina por una sola carae

Madrid, a 7 de Diciembre de 1972
Dete
JAIMe

’SSRﬁ
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