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El objeto déla presente invencidén son colorantes ni-

troaminoazoicos libres de grupos acido sulfénico de férmula

donde y Q2, independientes entre si, significan hidrégeno

6 el grupo V-(A-0)"Z, pero sin embargo no estan simultaneamen-
te por hidrégeno, A significa un grupo alquileno, Y signifi-
ca un enlace directo o un miembro puente, Z significa hidré6-
geno, alquilo, arilo, aralquilo 6 acilo y n representa un nu-
mero entero de 2-10, 1los anillos A, B y D pueden contener
ulteriores sustituyentes no id6nicos, usuales en la quimica de
los colorantes azoicos, tales como, por ejemplo, halégeno,
grupos alquilo, nitro, alcoxi, carboxilo, &ster y grupos carbo
xilo esterificados con cadenas poliater, encontrandose el gru-
po azoico en la posicién m O p.

Colorantes preferentes corresponden a la férmula

donde R~™ significa H, NOg, CN, halégeno, alquilo, COX", S02X2,
COX~, SO02-NRX2x4, CO0Z, SCN, OXi, SX™ 6 V-(A-0-)"Z, R2 sig-
nifica H-WOg, halégeno, alquilo, O-alquilo 6 arilo, R®, y
R~, independientes entre si, significan H, alquilo, O-alquilo
6 haldégeno, Rg significa H, alquilo, arilo o cicloalquilo,

Ry significa H, V-(A-0-)~Z 6 V-Z, Rg significa H, V-(A-0-)"Z

6 V-Z, donde significa alquilo 6 arilo, Xg significa alqui-
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lo, arilo o aralquilo, X3 Y Xy independientes entre si, sig-
nificsn H, alquilo, srilo o cicloalguilo o junto con el &to-
ﬁo de nitrégeno formsn un heterociclo satursdo, de 5 a 7 miem
bros y 2 significa H, alquilo, arilo, arslquilo o cicloalqui-~
lo, m representa un nlmero entero de 2 = 8, V y A tienen los
significad; més arribe indicedos y los restos alquilo, arilo,
aralquilo 4 cicloalquilo, anteriormente mencionados, pueden
contener ulteriores sustituyentes no iondbgenos, usuales en la
quimica de los colorantes, bajo la condicidn de que el grupo
az0ico se encuentre en la posicidn m & o con respecto sl gru-
po eamino secundario em el snillo B y que como minimo uno de
los restos Rl’ R7 vy RB’ independientes entre si, esté por el
resto V-(A-0-) Z.

Bajo grupos algquileno se entienden dentro del marco
de este invencidén squellos con 2 a8 8 &tomos de'carbono, tales
como, por ejemplo, =CHy=CH,-, -CHE-?H- ) -?H—CHZ-.

CH3 033

Miembros de puente V adecuados son -NY-0234 )
-co-un-@ %= -soa-o-@ -soa-NH-@ , ~O=y =S=,
«NYe, =000=, =0=COwO=, =CO-NH=, =NH-CO~NH~-, =0~CO-NH~-,
-Soa-NH-, de los cuasles tienen preferencia -0- y -CO0-;
aqui Y significa H 6 alquilo.

- Restos slquilo R, a Bgy T adecuados son aguellos con
l a 4 ftomos de carbono que, preferentemente, estén 1nsust1—
tuidos.,

Restos alquilo " X, a X,, Z adecuados son squellos con 1 2 8
&tomos dz carbono que pueden estar ulteriormentevsustituidos
por hslégeno, cisno, hidroxilo, 01-04-alcoxi 0 aciloxi, en-
tendiéndose bajo aciloxi 01-04-a1quilcarbonilo, benzoiloxi,

Arilo R2, R6, X hasta L9 2 adecuado es fenilo, que,
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quilo o cicloalquilo, m tiene el significado srriba indicado,

en cago dado, puede estar una o dos veces sustituido por Gl-
04-alquilo, 01-04-alcoxi, halégeno, tal como fluor, eloro, brg
mo, ciano § nitro. )

Cicloalquilo R6, X5 hasta x4, Z adecuado es ciclo-
pentilo, c¢iclohexilo, cicloheptilo.

. “estos slquilo R, hasta By adecusdos son aquellos
con 1 - & &tomos de carbono.

Arslquilo X,, 2 adecuado son los restos de fehil-cl-
04-alquilo que en el nldcleo fenilo pueden estar una hasta
tres veces sustituidos por C;-0,-slquilo, C,-C,-alcoxi, hald-
geno (tal como fluor, cloro, bromo) & nitro.

Heterociclos adecusdos, que bsjo la inclusién del &to
mo de nitrbégeno del grupo cafbonamida © bien sulfonamida for-
men X§ y X, son pirrolidinag, piperidina,'morfolina. Los nue-
vos colorantes, sin embargo, preferentemente no contienen nin-
gin heterociclo. .

Bajo haldégeno se entiende en esta invencién fluor,
bromo &, preferentemente, cloro.

Colorantes preferentes son aquellos de férmula (II)
donde R; significa coo-(02H4~o-)mz 6 c00z, R, significa H, he-+
légeno, slquilo, R3 Y Rg significen H, R,, R5, independientes
entre si significen H, slquilo, O-alquilo § halégeno, R sig-
nifics H, slquilog arilo o cicloslquilo, R, significa
0—(02H4-0-)mz 8§ V-7, donde 2 significs H, alquilo, arilo, sral
y los restos alquilo, sralquilo, arilo 6 cicloalruilo ante-
riormente mencionados pueden contener ulteriores sustituyenteq
no ionégenos usuales en la quimics de los colorantes, tal ¥

como se mencionados por ejemplo anteriormente, bsjo la condi-

cibén de que el grupo azoico esté en la posicién m & p en el
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anillo B con respecto al grupo amino secundario y el resto R7

esté en la posicibén o § p respecto al grupo azoico y que como
minimo uno de los restos R ¥ R7 contenga el grupo (02H4°)m'

Bajo estos colorantes sén de destacar especialmente
aquellos de férmula (II) donde Ry significa CO0-(C,H,~0-) Z &
000z, R, significa H, cloro § G,-C,-elquilo, Rz 7 Rg siénifi~
can H, R4 Yy R5, independientes entre si, significen H, 01-04-
alquilo, G)-C,-slcoxi § cloro, Rg significa H, C,~C,-glquilo,
fenilo, tolilo o ciclohexilo, R7 significa O~(02H4—0-)mz é
0-Z, m tiene el significado arribs indicado y Z significa H,
fenilo, fenil-cl-cq-alquilo, tolilo, ciclohexilo, Cl-cs-alqui-
lo, C;=Cg-arilo, que esté sustituido por hidroxi 6 fenilo, eé—
pecialmente metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo,
heptilo, octilo, 2-hidroxietilo, asi como el resto
=GR iERi0

0

donde R9 significa H, C;-C,-alquilo, C,-C,~alcoxicarbonilo o
benzoilo, R, significa H, 01-04-31Quilo, bajo la condicién d%
que el grupo azoico se encuentre en la posicidén m & p en el
ahillo B con respecto al grupo amino secundario, que el resto
R7 se encuentre en la posicidén o & p con respecto al grupo
azoico ¥y que como minimo uno de los restos Rl_y‘R7 contengs el
grupo <02H4°)m' .

Colorantes a destacar especislmente son aguellos
de férmula (II) donde R, significa COO—(02H4-0-)mZ § coo0z,
RZ’ R3, 34 y RB significan H, R5 significs H, metilo, cloro,
metoxi 6 etoxi, Rg significa H, metilo, etilo, propilo, iso-

propilo, terec.butilo, fenilo & ciclohexilo, R7 significa

0-(02H4-0-)mz 6 0-Z y m tiene el significado arriba indicado,

Z, independiente entre si, significa H, metilo, etilo, n- e
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isopropilo, butilo, fenilo, pentilo, hexilo, bencilo, Tfenilo,
tolilo, ciclohexilo, 2-hidroxietilo, 2-metoxietilo, 2-etoxi-
etilo, 2-acetoxietilo, 2-hidroxipropilo, 2-hidroxil-3-cloro-
propilo $ 2-metoxibutilo, bajo la condicién de que él grupo
azoico se encuentre en la posicion p en el anillo B con raspee
to al grupo amino secundario, que Ry se encuentre en la posi-
cién o 6 p con respecto al grupo azoico y que como minimo uno
de los restos 6 Ry contenga el grupo (CgH™MO)™.

Otros colorantes preferentes son aquellos de férmula
(1) y de los tipos preferentes derivados de ella donde R™
significa H, NOg 6 CN, Rg significa halégeno (preferentemente
cloro), NOg 6 C~C™-alcoxi, Ry significa 0-~"gH~-0-~Z 6 0-Z,
Rg significa C00-(c2H"-0-)gz 6 CO0Z y los demas restos, asi
como i tienen los significados arriba indicados, bajo la con-
dicion de que el grupo azoico esta en la posicién mop en el
anillo B con respecto al grupo amino secundarios, que el reste
Ry esté en la posicién o 6 p con respecto al grupo azoico y

que como minimo uno de los restos Ry'y Rg contenga-el grupo

Los restos "voluminosos™, tales como por ejemplo,
tere.butilo, se encuentran preferentemente en aquellas posicio
nes donde no producen un impedimento estarico.

Los colorantes se pueden obtener segln distintos pro-
cedimientos. Un procedimiento para la obtencién de los colo-
rantes de formula (1) consiste en diazotar las aminas de for-

mula

am
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donde Ql,‘A 7 B tienen' los significados de arriba y el grupo
amino se encuentra en el gnillo en la posicién o & m con res-~

pecto 8l grupo smino secundario, y se copula con' compuestos

'4EI>~OH : (IV)

donde D tiene el significado de arribs, y & continuacién, en

de férmula

caso deseado, el grupo OH fendlico y/o el grupo carboxilen ca
so daedo existente en el nicleo D se trrnsforma en forma en si
conécida en el resto Q, con el significado de arriba.

| Otro procedimiento psra la obtencién de los colorsan-
tes de férmula (I) consiste en condensar un colorante amino-

azoico de férmula

HoN . '
ez

donde B, D y W tienen los significsdos de arriba y el grupo
amino en el anillo B se encuentra en la posicién m 6 o con
respecto al grupo szoico, con un o~nitrqhalégenobenceno de

-

f£éruula

No

donde A ¥ Q tienen los significados srriba indicedos y Hal

significa bromo, especislmente cloro.
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Componentes diazoicos de férmula (IIL) edecuesdos
son, por ejemplo:
2-nitro-4'-aminodifenilamins,
2-nitro-i—ciano~4'-smino-difenilamina,
2,4~dinitro-5-cloro-4! ~aminodifenilanins,
g_nitro-a,5—dicloro-3'-aminodifenilamina,
2—nitr6-4—benzoil—4'-metoxi-}'-aminodifenilamina,
2-nitro-4-butiril-3'-metoxi-4'~aminodifenilamina,
2-nitro-4—bencenosulfonil-u'-aminodifenilgmina,
2-nitro-i-(2-hidroxietil)-sulfonil-3'-metil-4' ~aminodifenilami
na, ’ '
2-nitro-4—n—butilamino-qarbonil-4'-aminodifenilamina,
2=nitro-i-di-n-propil-aminocarbonil-4'-aminodifenilamina,
2-nitro-4-N-metil-N-feniletilaminocarbonil-4'-asminodifenilami-
na, | )
2-nitro-4-pirrolidinil-(l)-carbonil-4'-metoxi-3'~aminodifenil.
anina, )
2—nitro—4-N—fenil—N-metil—éminocarbonil—#'-aminodifenil-amina,
2-nitro-i4-di-(2-cianetil)~eminocarbonil-4'-aminodifenilamina,
2~nitro‘4-metoxicar@onil—#'-metoxi-B'-aminodifenilamina,
2-nitro-4-isopropoxi-carbonil-4'-aminodifenilamina,
2-nitro-4~n-octiloxicarbonil-4'-metil—5{-aminodifenilamina,
g-nitro_u-(2—metoxietil)-carbonil-4'-aminodifenilamina,
2-nitro-4-(2-hidroxietil)-carbonil-4'-aminodifenilamine,
2-nitro~4-fenoxicarbonil-3'~cloro-4'~-aninodifenilamnina,
2-nitro-4-ciclohexiloxicarbonil-4'~aminodifenilaminsg,
‘2,6—dinitr6—4'-aminodifenilamina,
2-nitro-3'-etoxicarbonil-4!'-gminodifenilamina,

2-nitro-4-ciano=4'~metoxicarbonil=3'-aminodifenilenmina,
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éster de &cido 4'~aminodifenilamin-#-carboxflico del éter

hexaetilenglicolmonometilico,

semi-8ster de 4c¢ido 4'-aminodifenilamin-4-carboxilico del

tetraetilenglicol,

gemidster de #cido 4'-amino-difenilamin-i-carboxilico del

dietilenglicol,

N-(2-carboxifenil)-amida del &cido 4~(4'~aminofenil)=3-nitro-

bencenosulfénico,

&ster de (3-metoxicarbonil)~fenilo del fcido 4=(4'=-aminofe-

nil)-3-nitrobencenosulfénico,

Como componentes de copulacién (Ty) sean mencione~

dos, por ejemplo:
fenol, o-, m- y p~cresol,
2-hidroxi-l-terc.butil-benceno,

2-hidroxi-l,4~dimetilbenceno,

‘l~hidroxi-2-metoxibenceno,

l-hidroxi-3~metoxibenceno,
2-clorofenol,

2-hidroxibifenilo,

4-hidroxibenzoato de metilo,
4-hidroxibenzoato de'n-propilo,
2-hidroxibenzoato de isobutilo,
2-hidroxibenzocato de isopentilo,
2~hidroxi~benzoato de fenilo,
3-hidroxibenzoato de etilo,
3-hidroxibenzoato de 2-efoxietilo,
2=-hidroxi-6-metilbenzoato de metilo,
2-hidroxi-4-metil-benzoato de p-tolilo,
2-hidroxi~benzoato de 2-hidroxi-eti£o,

2-hidroxibenzoato de 2-metoxi-etilo,
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"| como éxido de etileno, éxido de propileno, epiclorohidrina,

| lenglicol-monometil-mono-~(2-cloroetil )-&ter, dietilenglicol- '

|l homélogos. Asi se puede emplear, por ejemplo, en lugar del com-

10

2-hidroxibenzoato de n-octilo,
2-hidroxibenzoato de 2-szcetoxietilo,
3-hidroxibenzosto de bencilo,
4-hidroxibenzoato de n-pentilo,
4-nidroxibenzoato de 2-hidroxi-etilo,
4-hidroxibenzcato de 2-metoxi-etilo,

3-hidroxi-benzoato de fenilo,

- e m——— . +

2-hidroxibenzoato de dietileﬁélié&i—ibﬂalﬂéﬁﬁtiléter,
2-hidroxibenzoato de hexaetilenglicol-monometiléter,
4-hidroxibenzoato de dietilenglicol-monoetilétex,
3-hidroxibenzoato de tetraetilenglicol-monometiléter.

Pare la.alquilacidn del grupo OH fendlico en el ani-

1lo D son adecusdos, por ejemplo: bxidos de aslquileno, tales

bxido de butileno~-(l,2); hsluros de alquilo,, tales como cloru=-
ro de metilo, bromuro de etilo, cloruro de butilo, bromuro de

oectilo, cloruro de bencilo, 2-etoxi-2'-cloro-dietiléter, dieti-

mono-(2-cloroetiléter), trietilenglicol-mono-(2-cloroetiléter),
tetraetilenglicol-mono-(2-cloroetiléter); sulfatos dialquilicos
tales como sulfato dimetilico y dietilico; &steres de &cidos
sulfénicos aliféticos y aromiticos, tales como iso-amil-0-to-—
luenosulfonato, n-octii—p-tolueno-sulfatd, glicol-mono-(2-meto=
xietil-)=-éter-mono-metilsulfonato, tetra-etilenglicol-mono-p-
toluenosulfonato, trietilenglicol-mono-etiléter-mono-metilsule
fonato. '

Los derivados de polietilenglicol emplesdos pars la

alquilacidn se pueden componer también de mezclas de compuestos

puesto unitario Cl—(02H4-O-)40H4 uns mezcla de Gl—(02H4rO)vCH '
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donde la parte principal con v = 3, 4, 5 asciende a un 70 %,
los restantes 30 % se reparten entre v = 1, 2, 6, 7, 8.
En forma correspondiente pueden representar los restos COQO=
(62H4—0-) z, 0-(02H4-0-) Z una mezcle con m = O — 8.

Los colorantes sminoazoicos de férmula (V) son, por
ejemplo:
dietilenglicol-mono-4-—(4'~aminobenzolazo-) feniléter-monoetil-
&ter,
dietilenglicol-mono-4—(3'~aminobenzolazo~) feniléter-mono-me-

tiléter,

dietilenglicol-mono-4—(4'-aminobenzolazo) 3-metilfenil-mono-

metiléter, . ~:-. -7 - T L
dietilglicol-mono=4'-amino-4~hidroxi-~azobenceno~3~-carboxilato-
mono-butiléter.

o-nitrohaldgenobencenocs de férmula (VI) son, por .,
ejemplo:
Yegloro=-3=nitro-benzoato de metilo,
4-cloro=3-nitro~bengzonitrilo,
1,3«~dinitro~2=~clorobenceno,
trietilenglicol-mono~etiléter~3=-cloro-3-nitrobenzoato,
N,N~dietilamids de écido 4-cloro-3-nitrobencenosulfdénico,
8cido 4-cloro=3-nitrobenzoico. |

La diszotacidn del componente diszoico (III) se efec-
tua en forms en si conocida,

La copulacibdn de las aminas diszotadas (III) con los
fenoles (IV) se efectua asimismo en ls forma usual, preferen#e-

mente en medio glcalino acuoso.

La condensacidn de los o-nitrohalogenobencenos (VI)

con los colorantes aminoazoicos (V) se efectua también en for-
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.(II) donde R7 es OH, con los agentes de alquilacibén arriba men-

‘cién de bajo punto de ebullicibén (eloruro de metilo) se traba-

| ja en el autoclave,

12

ma conocida, por ejemplo, en medio acuoso bajo adicidn de di-
solventes orgénicos, tales como alcoholes, glicoles, en pre-
sencia de aceptores de &cido, tales como 6xido de magnesio,
carbonato de calcio, carbonatos alcalinos § bicarbonatos alca=-
linos. La condensacibn tambidn se puede realizar libre de agus,
por ejemplo, en glicol 6 glicolmonometiléter & dimetilformami-
da en presencis de sminas terciarias, tales como tri-n-butil-
aming & de acetato sédico. Para las condensaciones se emplean
temperaturas entre 50 y 200°G, preferentemente entre 80 y 1700G

También'. la eterizacidn de los colorantes azoicos

cionados, donde (A—O)m-z es alquilo, se efectua en forma en si |

conocida, por ejemplo, en medio acuoso-glcalino o en medio al-
calino acuoso-orgénico., Se trabaja favorablemente & temperatu-

ras de 50 a lOOOC, donde en caso dado con agentes de alquila- '

Ia eterizacién de los colorantes de férmyla (1I1), dom

de R7 es OH con 6xidos de alquileno se efectua en forme en si
conocida, por ejemplo, en medio acuoso alcalino o en medio gl-
calino acuoso-orginico & también en medio orgéunico bajo adicién
de alcsli o intercsmbiadores de iones bésicos. Se trabaja a
temperaturas entre 50 y 15000, con 6xido§ de alquileno de bajo
punto de ebullicidn en caso dado en el autoclave.

Los compuestos de férmula (II) son adecuados i)ara
tefilr y estampar materiales hidrdfobos, especialmente textiles
o fibras de poliésteres aromdticos, taies como polietilentergf—
talatos y poliésteres de jcido tereftdlico y 1,4~bishidroxime-

til-ciclohexano asi como tetrsaceteto de celulosa, 2¥2-acetato

de celulosa y superpoliamidas sintéticas seglin los procedimien-|

¢ —————
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tos de tefiido y de estampacidén pare estas clases de fibras.
Los colorantes se emplean aqui preferentemente en forma de
preparados acuosos, que en el presenta caso se pueden obtener
en forma especialmente sencilla.

Los nuevos colorantes son,ante todo, adecuados para
tefir fibras de poliéster a partir de flota acuosa por el pro-
cedimiento de extraccidn, ya que.se caracterizan por una buena
capacidad de penetracién y sintetizacion. Los tefiidos obtenidos
son muy claros y presentan buenas solideces generales, tales

como como solidez a la luz, al sublimado y a las medidas.

Ejemplo 1

27,4 g de 2-nitro-4-carboxi-4"-aminodifenilamina se
disuelven en 8%0 cc de agua a un pH de.10. Agréganse 75 ce de
solucioén de nitrito sédico al 10 % y la solucién se vierte en
el transcurso de 1 hora a una mezcla de 350 g de hielo y 45 cc
de acido clorhidrico al 30 %. Se sigue agitando a 5°C durante
1 hora y el nitrito en exceso se destruye con &acido amidosul-
fonico. La suspension de la sal diazéonica se agrega a una mez-
cla de 9,6 g de fenol, 320 cc de solucién al 20 % de sosa,
270 g de hielo y 380 cc de cellosolve. Terminada la copulacion

se separa por succion el colorante precipitado de formula

y se lava con 1 litro de agua. Después de secar a 50°C se ob-

tienen 35 g de polvo amarillo-marroén.
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Ejemplo 2

37,8 g de 4"-(4-hidroxibenzolazo)-2-nitro-4-carbo-
xi-difenilamin8 y 68 g de trietilenglicol-2-cloroetil-monome-
tiléter se agitan en 150 cc de agua y 250 ce de isopropanol
con 20,3 cc de lejia sadica al 40 % y 7 g de sosa durante 8
horas a 100”C en el autoclave. Después de enfriar se separa
por succién el colorante precipitado y se lava con 100 cc de
agua. Después de secar a 80°C en vacio se obtienen 51 E de co-

lorante de férmula

que tife las fibras de poliéster a partir de flota acuosa a
temperatura de ebullicidén en tonalidad amarillo tirando a rojo.
Empleando en lugar del trietilenglicol-2-cloroetil-
monometiléter para la alquilacion 68 g de una mezcla de férmu-
la ClI-~gHAO"A-VH~, donde v =1 (2 %), 2°(12 %), 3 (23 %), 4
6 %, 5 (19 %), 6 (12 %), 7 (5 %), 8 (1 %) con las proporcio-
nes incrementadas en paréntesis en % en peso, se obtiene asi-
mismo un colorante que tife las fibras de poliéster,segun el
procedimiento de tefiido descrito,de tonalidad amarillo oro con

buenas solideces.

Ejemplo 3

30 g de hidrocloruro de 2-nitro-5-cloro-4"-aminodi-
fenilamina se diazotan en 1400 cc de agua y 55 cc de acido
clorhidrico al 36 % con 75 cc de solucién al 10 % de nitrito
sédico a 20°C. Se agita durante 1 hora y el exceso de nitrito

se destruye con acido amidosulfoénico. A la soluciéon clarifica-
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da se le agregan 28,2 g de O-n-butil-O"-salicoil-dietilengli-
col y se amortigua a un pH de 7- El colorante precipitado se
separa por succién, se lava con 200 cc de agua y se seca en

vacio a70°C. El producto de copulacion de formula

tifie las fibras de poliéster en tonalidades amarillas tirando

a rojo con buenas solideces.

Ejemplo 4

22,9 g de 2-nitro-4"-aminodifenilamina se diazotan
en 100 cc de agua y 55 cc de acido clorhidrico al 36 % con 76
cc de solucion al 10 % de nitrito sodico a 20°C. Se agita du?-
rante una hora y el exceso de nitrito se destruye con &cido
amidosulfénico. A la solucién clarificada se le agregan 9,5 ¢
de fenol y se amortigua con solucién al 20 % de sosa a un pH
de 7* El colorante precipitado se separa por succioén, se lava
con 500 cc de agua y se seca en vacio a 50°C. Se obtienen 29,7

g del producto amarillo-marron de formula

Ejemplo;b
29,7 g de 2-nitro-4"-(4-hidroxibenzolazo)-difenilami
na se alquilan en 500 cc de gcetona y 200 cc de agua con 59,4

g de aster del acido dietilenglicol-monometilater-mono-metan-
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sulfénico a 60°C y un pH de 11-12, Mediente goteado de unos

60 cc de lejies sbdice 4-n se mentiene el pH en el margen desea

do. Terminada la reaccidn se separa una parte de la acetona

por destilscién y el colorsnte precipitado, de férmula

NOZ

G- rOwncom

se sepera por succidn y se leva cdm 500 ce de agus. Después:
de secar en vacio a 70°C se obtienen 43 g de polvo marrdn
que tifie el poliéster de color smarillo tirendo & rojo con

buenas solideces, -

Ejemplo 6

0,5 partes del colorsnte de férmula

Hi —-NH-
oocd O Dociorsn

se disuelven neutro en un balo de 500 pasrtes de agua que con-
tiene una parte de laurilsulfato., Despuds de agregar 2 partes
de &cido acético al 60 % se tifien en esta flota 50 partes de

un tejido de manera que bajo suficiente movimiento del tejido

| y/0 suficiente circulacién de la flota el bafio se caliente a

120% y se tifila durante 1 hora a ests temperatura. A continus-
cidén se enjusga y se seca, Se obtiene un tefiido amarillo oro

con buens solidez 8 la luz y sl sublimsdo,
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Procediendo como indicado en los ejemplos 1 a 5
utilizando los correspondientes componentes diazoicos (IIl),
componentes de copulacién (1V) y agentes de alquilac™ién, o
bién de los correspondientes compuestos de o-haldégenonitro (vil
y compuestos aminoazoicos (V) se obtienen los colorantes

mencionados en la tabla 1 a continuacién de férmula

Ul

donde a Rg tienen el mismo significado como en la férmula

Q.

Los numeros de indice antepuestos en las columnas de

la tabla 1 corresponden a la formule (VII).
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Tabla 1

Ejemplo

7

19
20
21

22
23

2

25
26
27

29

30
31
32
33
3d

35

36
37

in "
|
00CH H
03CH H
C00-(CA-0r)ACHA  H
H
CCO-KA-0-~ACHA H
" H
* H
* H
KO-K~A-0-"H H
000-CAHA-0-) 8
H
n - 0 N H
H H
CN H
Ap 5-01
0307 H
§o2% ° AN G'S H
son-cnM-at-ai H
H
00-H (-0387)2 H

00-N(-0L,)-CA H
CO-N(-C2HA-ON)2 8

8 6-W3
0DO"CgHy H
Coo0-C H -oat”™ H
C00-C~-0H 8
H

030-~HA H

000-tCTH"-0-7"" 8

2

I oo

—_ T T T T @

© T

T T 0 T 0

I T T oo T
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' [ iTonalidad dicolor
R 5 jcobre polilcter
H H d-0iC M-0"H g H amarillo tirando a rojo
H 5—6) Aok oA 3003 X
H 2-CH3 4-at H
H  3-tert.- d-OH H
c<"9
2-CH3 5-CH3  d-OH H - 0 -
8 H d-0-(Cr-0-)7 H M w H
2-001~ H 4-0H H naranja
3C1 H d-OH H
3-301~ H d-CH H
H 3-CH3 d-CH H ~ _.arillo tirando, rojo
8 2083  d-0-KHA-0-t7H H M
8 8 d-0-tC~-0-) 30383 H M M
H 2-CH3  d-0-Q,"-0-)" 8 Amarillo tirando a rojo
H H d-0- 038~-0-)38 H
H 3-0H3 d-0- 0387-0-) N 0
8 5-CH3 2-7(C28,7~-)3,H, 8 "
H H d-OH 3-0C0-038"-0)"083 aaranja
8 H d-0H 3-000-8" -0-)3-
c*"9
H 8 Amarillo tirand
H H d-0-fCAHA-0-tMH 8
H  2-CH3  d-0-K~"-0-)M n
H 3-0OH3  d-0-(0387-0-)gH 8
H 8 2-08 5-CCO-(©38"-0 -"- naranja
*T"5
H H d-CH 2-C00-0387°-0- ) 7
-8 8 d-0- (038~-0-)30383 8 Amarillo tirando a roja
H H H
3-01 8 * H naranja
H H H Amarillo
1
- r
H H d-0-(038"-0-)38 H amarillo tirandoa rojo
H 5-083 2-0083 H
8 H d-CH 3-000- (C24-0-)2

Cd"o
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Ejemplo 38

28,7 5 de 2-nitro-4-metoxicarbonil-3"-aminodifenil-
amina se diazotan en 1000 cc de agua y 70 cc de &cido clorhi-
drico al 30 % con 80 cc de solucion al 10 % de nitrito sodico
a 20M"0. Se sigue agitando durante 1 hora y el exceso de nitri-
to se destruye con acido amidosulfoénico. Después de clarificar
se agrega la solucién de sal diazénica a una mezcla de 10,8 g
de m-cresol, 400 cc de cellosolve, 360 cc de solucién al 20 %
de sosa y 360 cc de agua y se copula a 20M0. El colorante pre-

cipitado de formula

se separa por succion y se lava con 1 litro de agua. Después

de secar a 50°C se obtienen 37 g de producto,

Ejemplo 39

40,6 g de 3"-(2-metil-4-hidroxibenzolazo)-2-nitro-4-
metoxi-carbonildifenilamina se calientan en 500 de acetona y
200 cc de agua con 81,6 g de éster de acido tetraet"ilenglicol-
mono-metansulféonico a 60°C. Bajo agitacién se mantiene el pH
entre 10 y 11 goteando 52 cc de lejia sédica 4-n. Terminada la
alquilacién se separa la mayor parte de la acetona por destila-

cion y el colorante precipitado, de féormula

CH3
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se separa por succion y se lava con 200 cc de agua. Mediante

secado en vacio a 70°C se obtienen 51 g de colorante que tifie

el poliéster con buenas solideces.

5 mencionados en la tabla a continuacion,

de la tabla corresponden a esta.

En forma correspondiente se obtienen los colorantes

de foérmula

Los numeros de indice antepuestos en las columnas

Los sustituyentes R hasta

Rg tienen el mismo significado como en la férmula (I).

10 Tabla

40
41
42
15 a3
44

45

45
47
AU
49
SO

Ejemplo

2

CO-CgH,

OO-N~H”

H*S"13

COCH
CCOH
CMCgHg

°°C."5
0300!,
NO,

I I I T T T

~3 "4
a H
H {i-CH,
6-0-01, H
6-0-0!, H
H H
H H
H H
H H
H H
H H
H n
H H

I T T

I I =

4-OH 3-030-(C,H"),C H,
2-0H 5-030-[C~-0-),C . H,
4-0-[C7A-0-)"H H

4-~(C ,H A igo '3

4-0-(C . H,-0-),H H

2-0H H
4-0-(C,HA-0-)CH .
4-0-(C"-0-)"H H
2-0-C,H~-0-) ,CtL, a
4-0-fC~-0-"H H
4-0-(C,H~-0)" H

4-CH

3-030-(C,H"-0-),C"t!,

Tonalidad d. no]
.obro poliiatar

Amarillo
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Nescrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la practica, debe hacerse
constar que las disposiones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren

su principio fundamental.
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Reivindicaciones

1. Procedimiento para la obtenci5n de colorantes

azoicos libres de grupos acido sultanico de férmula

donde 7 Qg! independientes entre si, significan hidrégeno

o el grupo V-(A-0)"Z, pero sin embargo no significan simul-
taneamente, hidrogeno, A significa un grupo alquileno, V signi-
fica un enlace directo o uh miembro puente, Z significa hidroé-
geno, alquilo, arilo, aralquilo o acil.oy n es un ndémero ente-
ro de 2 a 10, los anillos A, B y D pueden contener ulteriores
sustituyentes no idnicos usuales en la quimica de los coloran-
tes azoicos y el grupo azoico se encuentra en la posicion m 6

p, caracterizado porque aminas de formula

donde Q~, A y B tienen el significado arriba indicado y el gru
po amino se encuentra en el anillo en la posicién p 6 m con
respecto al grupo amino secundario se diazotan y se copula con

compuestos de formula

donde D tiene el significado arriba indicado y, a continuacion,
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si se desea, el grupo OH fendélico y/o un grupo carboxilo en
caso dado existente en el niucleo D se transforma en forma en
si conooida en el resto Q2 del significado mas arriba indica-

do.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, carac-

terizado porque se condensan colorantes aminoazoicos de foér-

mula

donde B, D y Qg tienen el significado indicado en la reivindi-
cacion 1 y el grupo amino en el anillo B se encuentra en la
posicion m 6 o con respecto al grupo azoico, con o-nitrohalo-

genobencenos de formula

donde Ay tienen el significado arriba indicado y Hal esta

por bromo o, especialmente, cloro.

3. Procedimiento para la obtencidén de colorantes
azoicos libres de grupos acido sulfénico, tal y como queda sus.

tancialmente descrito en la presente memoria.

Esta memoria consta de 23 hojas escritas a maquina,

por una sola cara.
8 M. N7/

Madrid,
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