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1 — " La presente 1nvenc16n se relacions con compuestos —

T -] azoicos, esencialmente compuestos d103201cos ¥ monoszoi-—

cos, Utiles como colorantes. N

Los compuestos organicos conocidos como colorantes -
5 ‘ dlrectos son conocidos Utiles como agentes colorantes pa=-
ra papel y telas. Dentro de este grupo de compuestos or-
génicos estén los denominados colorantés azoicos y"disa——
zoicos solubles en agua y sus sales de adicién de d03dcs.
Sin embargo, hasta el presente ‘Llos colorantes a201cos v -
10 disazoicos solubles en agua conocidos y sus sales de adl-
cibn de 4¢ido han sufrido de un ndmero de deficiencias =
cuando se emplean como colorantes para colorear celuIbsé
_;;: en la forma de, pulpa blangueada del tipo utilizada peré;-
t la produ0016n de artfculos de papel para el hogar tales -
15 como serV1lletas de papel, toallss de papel, gasas fa613r
les efc. Por lo tanto, han demostrado escurrirse 1naesea
blemente fuera de los productos de papel coloreados con ~
los mismos cuando el articulocse pone en contazcto con -it
agua, leche, soluciones Jabonosas ¥y otra soluciones com

20 .- | nes del hogar. También han demostrado tener vna substanti

vidad relativameate pobre hacia pulpa blanquezda y han su

frido de un bajo régimen y grado de escape desde solucio-

-nes que los contienen. ' Por lo tanto existe una nepésidad

de colorazntes solubles en agua pars cdiorear pulpéfblan—-
- 25 queada que tengan elevada resistencia al escurrimiento, -
buena sustantividad y un elevado régimen y un elevado gra
do de escape desde soluciones colorantes acuoéas en los =
' cuales se utilizan. Se ha hallado sorprendentemente mez-
clas de la presente invencién gue consisten en ya sea un

30 compuesto moncazmicos o disazoicos. en 1os cuales se han ~-
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-introducido al azar grupos aminometilo y las sales de adi

cién de 4cidos de los mismos poseen estas deseadas propie
dades por consiguiente estén parbicularmente bien adapta~
dos como colorantés para pulpa blangueada.

- La patente Belgé Ne 838,280, que se condedid el 7 de
Agostb de 1976, describe uns serie de compuestos que tie-~

nen la férmila:

En genéral la invencidén se relaciona con nuevos con=
puestos gue resultan de un compuesto monoazoico o disazoi
co que es poliaminometilado con un promedio de uno a ocho
grupos aminometilo por molécula en la mezcla resultante -
de dichos compuestos, siendo dichos cohpuestos dtiles pa-
ra colorear fibras naturales, material formador de fibras
sintéticas y materiales celulésicos como asf también en -
la produccién de papel, barnices, tintas, recubrimientos
Y piésticos, y con las formas de sales de adicidén de 4cido
de los compuestos azoicos poliaminometilados.

Un aspecto de la presente invencién se relaciona con
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—un compuesto disazoico que es poliaminometilado y es ﬁrb—
‘ducido en una mezcla de tales compuestos resultantes deé -~
la poliaminometilacién, téniendo dicha .mezcla un promedio
de x grupos aminometilo por molécula, en donde dicho com=

Puesto disazoico que tiene la férmula: .




Hoja nom. 4- I

~——{CHyNH5 )

O . (CHzNHz) x

FORMULA ITT

]

——{CHpNH) %
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C
— O,
5 -
N R ]C[FNH—'CHZ- Z—NH—B | _ b
_ . i ‘ o e
10 ' C FORMULA IV ' I
e . Pl
. en donde x representa un mimero en la gama de 1 a & e Y. re
) \. presenta un radical divalente que tiene la férmula; -
15
20
5
25
30
10038 |-
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- R representa'hidrégeno, Cl a 03 alaquilo, Cl a 03 alcoxi o

N-fenilsulfamoeflo, R representa hidrégeno, C1 a 03 alqui

alcoxi, halo, N-fenilsulfamoflo, o 6~metilben

3, R6, R7, R8, qu, R11 ¥y R12 repre-

lo, Cl a 03 :
notiazol-2-ilo, Ry R
sentan hidrdégeno, C, a 03 alguilo, Cl a 03 alcoxi o halo,‘
R4 representa hidrégeno, Cl a 03 alquilo, Cl a 03 alcoxi,
35 representa hidrdégeno o un radical monovalente gue tie~

ne la férmilas S ?\\f

i

'»jrﬂmﬁz ' ‘—ﬁfwx~x—(c112)3N(C§l3)2 0 ~C-NI_
F . \ ) G

| |
‘ -t, .“_ . ‘. . H
R9 representa hidrdégeno o C, = 03 alquilo; una forma de -
sal de adicién de Acido de dicho compuesto; conteniendc -

dicho compuesto opcionalmente sustituyentes de Acido sul-

. fénico y/o formamidometilo en una cantidad insuficiente -

para producir efehtos de uso indeseable. En wna realiza-
cibn particular del compuesto ‘disazoico que tiene la fér-
mﬁla I yxes 2 a 7. Un grupo preferido de compuestos -
de lé £érmula I que estdn dentro de esta realizacién par-

ticular son representados por la fédrmula:




P- : Hola nfim. 7 |

.o T
5 | e
(Cu Nt
, © FORMUIA V . ) e
10 . S
R en donde R3, R ¥ x tienen cada uno los mismos significa~-
\ dos resbectivos'proporcionados con relacién a la férmula’l.
i . 3
Otro grupo preferido de los compuestos de la férmula I son
aquellos en donde Y es el radical divalente de la Fférmils,
15 Byel R5 es el radical monovalente de la férmila He. S
Ain otro grupo preferido de compuestos estén dentééf—
de la realizacién particular. precedente de la férula I,E%
son aquellos donde Y es el radical divalente de la férmila
¢, particularmente donde R* es metilo o metoxi. Afn otro
20 - | grupo preferido adicional de compuestos que estdn dentro -
de la realizacifn particular precedente de la férmula I ~=
son aquellos en donde Y es el radical divalente de la fér-—
mula D y Rs es el radical monovalente de lg férmula H.
 Un grupo preferido adicional de 163 compuestos que es
25 tén dentro del &mbito de la realizacifn particular de la -
férmula I son aguellos que tienen la férmula: :
 \.
30
. 10038 |
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oy r{CH N
5
FORMULA. IX —
10 en donde R5 ¥ x tienen cada o los mismos 51gn1f1cad0° ;'
'iﬁ}, respectivos proporcionados con relacién a la férmula I. _
'f:;\ "En una segunda reallza016n rartlcular los compuestos
I disazoicos tienen la férmila II y x,es 3 a 8. e
Un grupo preferido de compuestos de la férmula II oue
15 | estén dentro de esta realizaciln particular oh,reprqsqnf
tados por la férmuila: _ o
r_._- . - ) ) . .A ) .V ' ‘ ] -
1‘ : ) (I:H3 >
20 .ﬂ;__m _
.]‘ |. oo - 6
R M-tx m —-(CIN)
1; 7

FORMULA X
3 6 7

en donde R R, R, R8 ¥ x tienen cada uno los mismos sig

nificados respectivos proporcionados con relacién a -la f6r
mula IT,

30 0tro grupo preferido de compuestos de la férmula IT -
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- estén dentro de esta realizacidn particular y son repré--

sentados por la férmula:

A N

'| 3

i

o ~ }I ’ \\\ . “-_\‘

# y b ~,
N.,\\:/\\g i

i R ﬁ

R .
L FORMULA XI R

\
5

en donde Rﬁ; R7, R8 Y x tienen cada uno los mismos signifi

cados respectivos proporcionados con relacién a la férma-

la II. S I
_An otro grupo preferido de compuestos de la férmgla

| IT son aquellos en donde Y.es el radical divalente de ié'

férmulsa D, particularmente donde R6 es metoxi y R7 Yy R8 -

son cada uno hidr?geno.

En una tercera realizacidn particular los compuestos
disazoicos tienen la férmule, IIT en donde x es 1 a 6.

Un grupo preferido’ de compuestos de la férmula IIT ~
estén dentrq de esta realizacidn partiéular Y son repre--

sentados por la férmula:

e (G

2)3
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H .
3 ’ ’_N=
N
|
f
«
Rg Rg ¢ s )
T FORMULA XIT . — R

en donde R3, R9 ¥ x tienen cade uno los mismos significa-
dos reSpectlvos propqrc1onados con relacidn a la férmg}ﬁl
III. - g 4 ' .

En una cuarta realizacién parblcular, los comnuesloq
dlSaZOlCOu tlenen la férmla IV en donde x es 2 g 6.

Otro aspecto de la presente invencidn se relacioﬁéfm'
con un compueFto monoazoico que es poliaminometilado'y es
producido en una mczcla de tales compuestos cue son resul
tantes de la pollamlnometllacmén, teniendo dicha mezcla =
un promedio de x’ grupos aminometilo por molécula, en don

de dicho compuesto monozzoico tiene 1a férmulas
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N-'\l :
fvw

_f_ FORMULA X111

__..._.-- (CHZNHZ)'X'

[ YR -

en donde x’ representa un ndmero en la gama Qe l 3a 6 R

represerta hldrégeno, Cl a 03 alquilo, Cl a 03 alcoxi o -,
N~fenllsulfam01lo, Rl representa hidrdgeno, Cl a 03 alqul

1o, ¢, a € alcoxl, halo, N~fenilsulfamoilo o 6-metilhen=

1 3 ,
zotiazol-2-ilo, R2, Rlo, Rll y R12 representan hidrégero,™

¢, a 03 alquilo, ci a 03 alcoxi o halo, ¥ R5 representa;f?
hidrégeno o un radical monovalente que tiene la férmulauf;
P, G o H precedente, o una forma de sal de adicidn de écil
do de dicho’compuesto, estando dichos grupos aminometilo

precedentes en la porcidn azoica y también la porcidn del

. componente de.copulacidén de dicho compuesto monozoico; --

conteniendo dicho compuesto opcionalmente sustituyentes -
de 4cido sulfénico y/o formamido metilo en una cantidad -
insuficienté para producir efectos de uso indeseable.

5 Un compuesto preferido de la £6rmula XIII precedente,

R es un radical monovalente de la férmula H, particular-
mente donde Rll y Rlz son ¢ada uno hidrégeno.

Sg puede preparar una mezcla de los compuestos meti-
lados poliamino de las férmulas I, II, III y IV de la pre
sente.invencién‘mediante un procedimiento que comprende -

hacer interaccionar un correspondiente compuesto disazoico




10

15

20

30

10038, -

Hoja nGm. 13

—de la férmula segﬁn ge representa dentro de los corchetes

“(["S/) de las férmulas @e'dichos’bompdéstos poliaminome~
tilados con x equiValentés"molebulareq de N~(hidroximetil)
-~formamida por eqﬁivaiente molecular de dicho compuesto -
disazoico en presencia de un agente de condensacidén fcido
bajo condiciones deshidratantes pa*a'broducir lg mezcla -
correspondiente de compuestos disazoicbé poliamidometila~
do; e hidrolizande dicha mezcla de compuestos dlo&ZOl“O”
pollamldometllqdos en donde R, Rl, Ry Rs, R6, R7, R8, Rg,

.
v

X ¥y Y tienen cada uno los mismos significados res pectlvos
proporcionados con relacién a las férmulas I, II, III ¥ -
iv proporciopadas anteriormente agui. ﬂ:ud
Se puede ‘preparar una mezcla de dichos compuestoS?mg,
noazoicos'pbliéminométilados de la férmula XIII medis '
‘un procedlmlenﬁo que comprende hacer 1nterac0ﬂonar un oo«
rreSpondlenbe compuesto monoazoico de la férmula segun se
representa dentro de los corchetes (Z~h7) de la férmu]a -
""ITI ° ' ’ .

[
!
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|_con x” equ1Valente moleculares de N-(hidroximetil) forma-

',mlda por. equ1Valente molecular ‘de .dicho compuesto monoazo&-

¢o en~presen01a de un agente de condensacidén &cido bajo -
condiciones deshidratantes para producir la mezcla corres
pondiente de compuestos monoazoicos poliamidometilados; e

nidrolizando dicha mezcla de compuestos monoazoicos polia
midometilados en donde R, Rl, R2, RS, Rlo, Rll 12 y x’

tienen cada uno los mismos significados respectivos pro-e-

R P,

porcionados con relacién a la férmula XIII. Ten
Ségﬁn-sé'utilt7a 3qui, la expresién "halo 1 halébgeno®

1nc1uje browuro, clorurc, fluoruro y ioduro. )$ B
Segin se utiliza en todas partes aqui, la expreglan

1 3 alqullo" es un radical alifético saturado de ‘cam

- dena recta o ramificada de uno a tres Atomos de carbono

representado ﬁor eﬁemplo, por metilo, etilo, propilo é,;%‘
isopropilo,

Similarmente, la expresiébn ° Cl a 03 alcoxi® 1ncluyei
grupos alifaticos de cadena recta o ramificada flaados ——
al &tomo de oxigeno. Incluidos, por ejemplo, en esta ex-
presién estédn metoxi, etoxi, propoxi e isopropoxi.

La mezcla de compuestos mono- o disazoicos corres--
pondientes poliamidometilados 'en la segunda etapa, son ge
neralmente sometidos a hidrélisis 4cida, por ejemplo, con
écido-clorhidrico diluido para producir la mezcla deseada
de cbmpuestos azoicos poliﬁminometilados. La mezcla pro-
ducida puede aislarse del medio de hidrélisis directamen-
te como la forme de sal de adicidén de Acido o puede alter
nativamente aislarse en la forma de la base libre por tra
tamiento del producto de reaccién de hidrélisis con una -

base, por ejemplo, solucién de hidréxido de sodio acuosa
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—diluida. Ademds, la solucién de hidrélisis 4cida acuosa
.que contienc la forma de sal de adicidn de dcido de .los ~
compuestos poliaminometilados mezclados, puede concentrar
se o diluirse hasta wna concentracién especifica del colo
rante disuelto en la misma y la solucidn asi obtenida pue
de utilizarse para operaciones colorantes sin la necesidad
de aislar la mezcls producida. l ' '
Generalmente es conocido que muchastamidometilaﬁioﬁes
aromiticas son logradas mediante la produccién de mechao
de isémeros y productos de polisustitucibn debido a la e
reactividad inususlmente elevads de la mayoria de lasime»
tilolamidas en 4cido sulfirico fuerte y la reduccidn éqﬁi
secuente en selectividad de sustitucién. Este es particu
larmente elicaso cuando este tipo de reaccién ha sido. em"
pleade para.lntroduc1r grupos auxécromos en ciertos Cdmrm
puestos azoicos. .aromdticos. Naturalmente, este es el_ca»
so con loa presentes compuestos, Se ha empleado este P?S
cedimiento de amidometilacién, que a veces es seguido coimo
la reaccidn de Tscherniac Einhorn, para producir las meze
clas de cqmpuestgs azoicos poliaminometilados de la pre--
sente invencién, y se ha hallado que se obtienen mexclag
de compuestos azoicos aminometil-sustituidos. Por consi-~
- guiente, las expresiones "uno g ocho", "cero a dos'", "uno
~a tres", Ycuatro a seis"; y similares ﬁtilizadas agui pa~
ra describir el mimero de sustituyenﬁeﬂ deraminometilo, -
formamidometilo vy dcido sulféuico en los presentes compues
tos azoicos poliaminometilados significa el ndmero prome-
dio de dichos sustituyentes por moléeulas del compuesto -~

'azoiqo. El significado de estos términos puede ilustrar-

se con referencia a la cantidad o mimeros de sustituyentes
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- de 4cido sulfénico'que son infrodueidos en las porciones
aromiticas de éompueStos:azoicos'duranﬁe la.breparaciéﬁ -
de los intermediarios sustituidos amidometilados. En al-
gunOS casoé, se retienen grupos de 4cido sulfénico en los
productos finales cuando el Ac¢ido sulfdrico se utiliza co
mo el agente de'cohdensacién dcido y/o agentes deshidra--
tantes o.con o sin oleo como el agente deshidratante. Es
obvio que no 'pue'de haber 0,5 sustituyentes de Acide suli‘é_
nico; segin se registra en el Ejemplo 1 més adelanteiaaﬁi,
en la molécula poliaminometilada. Naturalmente, esta fi-
gura es un valor promedioc gue resulta de la preéencig en
la mezcla de cémpuesfos azoicos poliaminometilados quéf~-
tienen ya sea ninguno o wi sustituyente de 4dcido sulféﬁi—'
cO. _

Los nuevos colorantesmonoazoicos o disazoicos porias
dores de un promedio de uno a ocho‘porciones moleculares
de aminometilo por moléeula producidos en mezclas de los
mismos proveen tonalidades que varian de amarillo a aﬁé——
ranjado a escarlata a rojo azulado queien.la forma de ba-
se libre tienen valiosas propiedades como pigmentos, y en
la forma de sal de adicién de Acido como colorantes direc
tos solubles en agua, dtiles en el arte del tefiido para -
colorear fibras naturales, materiales formadores de Tibras
sintéticas y materiales celulésicos tales como hilos, how
jas, fibras, filamentos, géneros textiles y similares, co
- mo asi también en la produccién del papel, barnices, tin-
tas, recubrimientos vy pldsticos.

Los pigmentos agoicos poliaminometilados y sales de

adicibn de 4cido solubles en agua de los mismos de la ppg

sente invenciln se caracterizan por buena firmeza a lag —-
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1 —luz. Los plgmentoa en una forma de su sal de adicién de

&cido - soluble en agua son tiles como coloranies para ope
raciones de ﬁenldo, ¥ en la forma de base libre insoluble
én agua ‘como pigmentos para operaciones de estampado en —
5 sustratos tejidos y no-tealdos hechos de fibras naturqles,
' tales como lanas, celulosa o lino, aquellos hechos de fiw
bras sem1—31nt6t1cas, tal como celulosg regenerada repre-
sentads por rayon 6 v1sco Sa, a aquellos hechos de flbra$

31ntéo;cas, tales como compuestos de poliadicién, poiidbé

f :

10 densacibn, polimeﬁiacién.

ESbOo ten1d0° o estampados pueden llevarse g cabo de
acuerdo con prooedlmlentos usuales de tefiido y estampado.
Los rigmentos insolubles en agua también pueden an]mcarée
agregarse g solu01ones de hilzado antes de 1a pollcondensa
15 {eidn o pollmerlza016n. o

Los pigmentos azoicos bis 1cos poliaminometilados de -
la présente invencién son tambidn atlles para colorear‘o
1 estampar superficislmente papel ¥ carién como asi tamblén
para colorear pulpas de papel. Ademds, son Utiles para -
20 - .lincorporaciln -en lazcas ¥ peliculas de variada constitucidn,
por ejemplo, aguellas hechas de acetato de la celuloga, -
propionato de celulosa, cloruro polivinilico, polietileno,
'pollproplleno, polismidas, pollésteres ¥ resinas algufli-
cas. _

25 Ademés los presentes compuestos son dtiles para colo

rear resinas naturales o smntétlcas, por ejemplo resinas
acrilicas, resinas €poxi, resinas poliéster, resinas ving

licas, resinas de polieétireno, 0 resinas alquilicas.

Los colorantes azoicos bésiCOS'poliaminometiléaos de

30 la presente invencidén se convierten fécilmente en los co-

10038 |
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rrespondlentes colorantes solubles en agua por tratamlento
de la mezcla de dichos colorantes con una solucién acuosa
que contiene una cantidad eotequlométrlca de un 4cido mlﬂe
ral /inorgénico, generalmente 4cido clorhidrico, nitrico'o |
fosférico, o con-4cido orgénico, generalmente 4cido acéﬁi*z
co y glicélico, férmico, ldctico o metanosulfénico, produ-
ciendo de- este modo uns mezcla de dichos colorantes sol —
bles en agua. Las mezclas de las formas de sales de adiéié;

1

de 4cido pueden aislarse de la solucidn acuosa en que se |

B

han formado mediante técnicas bien conocidas en el arte, ~

por ejemplo, separande por salificaciédn, precipitacién 0 =]

concentracibn por_evéporacién. Sin embargo, los mezclas de
los colorantes solubles en agua asi formados se utilizan -
T4cilmente en la forma de soluciones acuosas para muchas de
sus aplicaciones, partlcularmente para tefiir céelulosa. Por
consiguiente, se preflere particularmente retener las mez-
c¢las de colorantes en una solucibn acuosa concentrada del
tipo empleada regularmente en la induétria del papel para
teflir productos de papel. ] '
Las mezclas en la forma de sal de adiéién de 4cido ~
soluble en agua son especialmente valiosas como colorantes
pqra impedir diversas tonalidades de color estable rojo, -
escarlata, anaranjado o amarillo a algodén y a papel, enw~
colado o no encolado. Para uso en papél industrial, las
mezclas de las formas de sal de adiciébn de 4cido de la —-
pregfnte invencién tienen diversas ventajas sobresalien—-
tes. BSu elevado grado de solubilidad en agua las hace ==
particularmente dtiles para la preparacién de concentra-—
dos cplorantes liguidos gue se prefieren en la industiia
del papel., EL uso de soluciones acuosas concentradas es

particularmente ventajoso en virtud de la.tendencia en —-

'
=

e e
[ Y
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1 ~—aumento hacia automatlza016n, dado que estas soluciones -
e ] se manlpulan convenlentemente ¥y se agregan a la su)punalén-
' de la- pulpa en cantidades exactamente medidas por medic -
de bombas y medldores. Los .presentes concentrados colQ—-
5 rantes acuosos estin pqrtlcularmente adaptados para mud*r
operac1ones de tefiido debido a gque tienen baja viscosigad
que permanece esen01almenLe sin cambio a través de largos
periodos bajo condiciones. ordinarias de almacenamlento.ﬂ:»
Su baaa,v1scos1dad provee una ventaja en que se dlsuelen ,
10 'fécllmente -en"la “suspensién de la pulpa para evitar man--

chas'y marcac observadas cuando se utilizan oonceniradoéﬁy’

colorantes mis vigcosos. Una ventaja adicional de las so
- luciones aciosas concentradas es la de conveniencia emn ~-—

transporte y man1pulacmén, en transporte y en uso, el ele
15 vado grado de s0 ubllldad de las sales de adicidn de 4ci-
do permite la manipulacién de soluciones que contiensn —-
un conftenido superior de colorante y resulia en una‘dismi
nucibén deseable en peso y volumen de solucién por canti-~
dad de colorante. Ademds, las soluciones colorantes acuo
20 . saé concentradas son mis convenientes pare los molinos de
papel gque se elimina la manipulacién de colorante 85800, -
asi como los problemas concomitantes de espolvoreo ¥ aglu
tlnamlento asocmados con la disclucidn del colorante an--
tes de su adicién a la suspensién de la pulpa. -
25 - Los presentesrcolorantes que constituyen la mezcla -

- de la presente invencién son también menos nropensos og-

—

currirse” cuando papel 1mpregnado con las mismas es hume-
decido y colocado en contacto con papel bhlanco humedo. -—
Esta.es'una propiedad particularmente deseable para colo-

30 rantes designados para colorear papel a ser utilizado en
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— gasas faciales, servilletas y similares, en donde puedeﬂn

- de manera que.un papel teriido pueda blanquearse completa<

tratados con o son tratados subsiguientemente con teRfidos,

Hoja ntm. 20

proveerse que el “papel coloreado numedecido. con liOleO
conunes del hogar tales como aguay soluciones de gabén,
leche, bebldas.carbonatadas, ete, pueden ponerse en contqg

to con otras superficies, tales como textiles, papel y's

B} ['});"

milares que deben ser protegidos contra manchas. Otra ~2

propiedad ventajosa de estas nuevas mezclas y colorantes |

)

solubles en agué pars uso en la industria del papel se ha:
11z en su elevado grado de descarga .de color cuando se fayi
blanguean conlhipoolori%o o blancgueador "eloro". Esta -:;:
propiedad de las mezclas de las sales de adicibn de Acidobp

es particularménte deseada por los fabricantes de papei -

mente antes de reprocesarse. Adn otra propiedad ventajo=
sa de las mezclas de los colorantes'solubles'én agua de =
la presente invencién se halla en su elevada resistencia
a un cambio de tonalidad cuando se utilizan para colorear

materiales celulésicos, que han sido ya sea anteriormente

con una resina resistente a la humedad.

Pambién se ha hallado que los colorantes que consti-
tuyen las mezclas de la presente invencidn tienen un ele;
vado grado de sustantividad hacia fibras blangueadas ta-—
les como las que se utilizan en la ma&oria de los produc-
tos de papel coloreados desechables. Ademds, son absorbi
dos por fibras celulébsicas desde una solucién scuosa a un
réginmen muy rdpido. ZEstas propiedades son ventajosas pa-
ra la industria del papel, debido a que permite que el co
lorante se agregue a la pulpa justo antes de la formacidn

de la hoja.
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1 = El mejor modo contemplado'aqui'para llevar a cabs la

" |presente invencién sers, a@oraAdescriptorpara.bermitir;dqef
cualquier persona expertarén el érte que pertenece a Iajé?
misma realice ¥ haga uvso de ellas,

5 Las mezclas de compuestos monoazoicos y disazoicos{gé;
preparan mediante métodos generalmente conocidos. Asf, 1n
equivalente molecular de un compuesto monoazoico o disazoi.
co apcopiado se hace interaccionar con uno a ocho gquivafe:
lentes moleculares de N-{hidroximetil)formamida dependien-
10 do del mfmero de sustituyentes aminometilo deseados en los
productos finales de las férmulas I-V. ILa reacciénrée 1133
| va a cabo en presencia de ua agente de condensacién &dcido,

‘ por ejemplo, 4cidos sulfirico, fosfériéo, acético o metano
sulfénico bajo condiciones deshidratantes a una temperstu-
15 Ta en la gams aproximadamente de 0-502¢, preferiblemente a
10-309C hasta cue la condensacién se completa. Ejemplos -
de agentes deshidratantes adecuados son oleo, 4cido sulfd-
rico, pentéxido fosforoso y anhidrido acético. Lo masa de
reaccibén luego se agrega a agua-y la meéclg resultante de
20 - Jcompuestos azoicos poliamidometilados se hidroliza en una
solucibn de 4cido acuoso diluido, por ejemplec, 4cido clorhf
drico diluido a wna temperatura en la gama de,GO-IOSQC; -

preferiblemente 75-1002C hasta que la hidrélisis se comple

ta. Si bien los productos aminometilados pueden aislarse
25 directamente en la forma de sal de adicién de 4cido & par-
tir de la reaccibén de hidrélisis, generalmente se érefiere
aislar los productos en la forma de la base libre. ILa for

mg de base libre se obtiene tratando la reaccidn de hidrd-

lisis después de completarse esencialmente la hidrélisis -

30 con base suficiente, por ejemplo, hidréxido de amonsi.o 6 w—-—
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- hidréxido de sodio, para regular la alcalinidad a un pH =

en la gama'7,5—9 0. Ta mezcla de los compuestos Doliémih

cla correspondiente a-la sal de adicidén de feido soluble

la concentracmén ‘deseada utilizando directamente para ope, .

-técnlcqs convenclonqles, por ejemplo, por evaporacién del

Hoja ndm. 22

~ 3

nometllados a51 obtenida se convierte delJmente a la mnz

en agua medisnte tratamiento en un medio acuoso con po

.,.a ‘¢:

1o menos una cantidad esbequlométrnca de un 4eido 1norg’
nico u orgénlco apropiado como se menciond anteriormente ..
agul y el colorante resultante puede opecionalmente aislar’

Py

se o la solucidn acuosa en que se forma puede regularse a

.

raciones de tenldo. Las formas de sal de adicidn de 4ei-~"

do de las meuclas se al lan fécilmente mediante diversas

solvente, por sepgracmdn por salificacidn o por la adicidn
de un no-solvente miscible, por ejemplo, un alcohol aliff
tico de cadena corta. Acidos psrticularmente preferidos
para la preparacién de la forma de adicidn de &cido de ——
las mezclas son 4eidos clorhidrico, metanofulfénicos, ac
tico y glicélico.

J Como se describié anteriormente aquf, el modo de sin
tesis para estas nuevas mezclas de colorantes monoazoicos
o disazoicos poliaminometilados de la presente invencién
no permite una asignacidén precisa para la posicién de las
porcidnes moleculares amidometilo entrantes en las molécu
las. Sin embargo, él ninero de promedio de grupos amino-
metilo introducidos por moléecula ha sido determinado por
medio de resonancia magnética nuclear, andlisis elemental
¥y espectroscopia de infrarrejo, la reduccidén de las liga-
duras azoicas y el anAdlisis subsiguienie de las fracciones

componentes de la mismg ha demostrado que las porcionesg -
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1 - }-moleculares amidometilo se 1ntrouucen al azar en tant“ la

“-porcibén azoica como el componpnte de copul acibn de 1afm0w;

ER

'~ lécula del colorante. ' ' )
De estos anéllsls, se ha detormlnado gue en dlgunos

5 casos ocurre ung pequefls cantided de sulfonacién, generagf

mente menos de una porcibén molecular de 4cido sulfénicofé»
por molécula y también que bajo las condiciones de hidré- |
lisis descriptas aqui, una pequeiia porcibn de los grupos |
formamido metilo permaneéen no hidrolizados y son.retenif
10 dos en los productos finales. ILa presencia de caﬁtidad - |
significantes de sustituyentes de dcido sulfénico y/o fqg*:
ﬁamidometilo_en las mezclas es generalmente indeseable de
bido a quéigsﬁo tiende indeseablemente a disminuir la so-
lubilidad ‘de’las formas de sal de adicién de deido de las
15 mezclas en medfps'acuosos. Sin eﬁbargo, la presencia de
las pecueﬁas|cantidaﬂes'de sustituyentes de 4cido sulféni
co y/o formamidometilo en las mezclas como result ado del
modo de sint931s descripto anteriormente aguf no proauce'
ningin efecto adverso significante en las propiedades de
20 - -1 uso de los productos finales.
Los compuéstos, azoicos y disazoicos empleados como

materiales de partida en la presente invencién son general
-mente comocidos en el arte de los coloranbes. Dichos com
pﬁestos azoicos son esencialmente de dbs tipos. Un $ipo

25 comprende compuestos en que la amina o diamina estid copu-
- lada a un compuesto carboxilico o heterociclico portador

.. | de wn grupo hidroxilo y que es bapaz de vna copulacidn en
| wna posicidén vecinal a dicho grupo hidroxilo. Este %ipo
de compuesto a201co estd representado por las férmulas I,

30 III, IV y XVII que incluyen 2—h1drox1naftaleno, amldas de

ERRTY - . . . . . - Lk . -

- 10038:
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- dcido 2—hldroxl—3-naft01co ¥ l—ar11—3—met11—5-p1razolonas.
El segundo tlpo de compueqto a701oo itil como un materlil
de partldo en la presente invencibn comprende compuestos
en que la amlna 0 'diamina estd copulada a compuestos que

'contlenen en una cadena de carbono abierta un grupo ceto-a

metileno enolizable de la férmula

0
I
-c—CH25
por ejemplo, lés-ariiamidas de 4cido acetoacético y se re
presentan por.la férmula IT.

Estos compuestos monoazoicos y disazoicos generalmen
te conocidos son'idgntificados aqui'mediante'lé nomencla~
tura abreviada bien conocida, amina-sragente de copulacién
por ejemplo, anilina /% -naftol, que significa la amina
dlazoada copulada de el agente de copu1a016n.

Los compuestos monoazoicos y disazoicos requerldos -
Utiles como materiales de partida son una clase conocida
;en el arte y son comercialmente asequibles o pueden féci}
mente obtenerse mediante procedimientos bien conocidos en
el arte anterior, '

- Ejemplos de tales compuestos az0icos sons
4~ 6-MetilBenzotiazol~2-il)anilina —/4 -naftol,
4-Metoxianilina —» S-naftol,

343 ~Dimetoxi-4,4 -diaminobifenilo~> /& -naftol,
Bis(4-aminofenil)disulfuro-ev/fanaftol,
Bis(3-amino-4-metoxifenil) sulfona — L-naftol,

Bis(3-amino-4-metilfenil)sulfona :g/?~naftol,

4
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1 ._4 4’-Digminobenzanilida~/2 ~naftol, _

‘ (4-am1nofen11)guln“ona -7 -3—-‘11droy1-2—-naf1,anlllda, 'J
.Anlllna-ﬁ; 3—h1drox1—2—nafuan111da, P
2-Metoxianilina ~5 3~hidroxi~4’~cloro~2-naftanilida, :

5 3-lMetoxianiling —> 3'—hidroxi-4'—-cloro-z-—naftanilida,
2-Cloroanilina s 3-hidroxi-4‘-cloro-2-naftanilida,
4-—r'letox1ann.l:.na~} 3-—h1drox1—-2—naf-o—an1udn.da, -
2-Clorognilina - 3~hidroxi-2-naf-o~anisidida,
4~Cloroanilina —s 3~hidroxi-2-naf-o-anisidida,

10 5~ (N~fenilsulfamoil)~2-metoxianiling —3 3-hidroxi-2-naf- |
..2—8{1:‘1.sidi'de}',' |

Bis( 4-aminofénil) sulfona-3~hidroxi-2-naft=—o-anisidida,

 Bis(3-amino-4-metoxifenil) sulfona-3-hidroxi-2-naft-o~ans
o sidida,
1 15 ‘3,4 ’~Diaminobenzanilida — 3~hidroxi-2-naft-o-anisidida,
' 37s4~Diaminobenzanilida <> 3-hidroxi~-2-naft-o~anisidida,
3:3’-Dimetoxi-4,4 ~diaminobifenilo . 3-hidroxi~2-naft~o-
-anisidida,
Anilina ~> 3<hidroxi-2-naft-o-anisidida,

20 | 2-Metoxianilina — 3-hidroxi-2-nafi-o-anisidida,

Anilina <> 3-hidroxi-5‘-cloro~2-naft-o~anisidida,

\ ' o-Toluidina -> 3-hidroxi-5 ‘~cloro-2-naft-o-enisidida,
! | 2-T\'[etoxianiiina;7 3-hidroxi-2-nafto-o-toluidida, e

2-Cloroanilina 2> 3~hidroxi-2-nafto-o~toluidida,

; 25 4-Br6mo-2—cloroanilina——? 3-hidroxi-2 2-nafto-o-toluidida,
S / Bis(3~amino-4~metoxifenil) sulfona <> 3~hidroxi-2-nafto-
' ' -o-toluldlda,

Bis( 3-am1no-4~metilfenil) sulfona —» 3~hidroxi-2-nafto~
| -0-toluidids,

30 Bis (4~aminofenil) disulfuro = 3—ngj.droxi-2-naf to-o-toluidida

- .110038- . "
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—4-Bromo-3-metilanilina - 4’—cloro—3~hidroxi~2—nafto~§5 B
=foluidida, - R A
J~Etilaniline — 3’~clorb—3-hidfoxi—2ﬁnafto-g~toluidid;;f%
Bis(d-aminofenil)disulfuro > 3-hidroxi-2-nafto-o-feneti-
dida, " =
Anilina—= 3-hidroxi~2-nafto-o-fenetidida, , -f:
o-Toluiding —> 3-hidroxi-2-nafto-o-fenetidida,
2-Metoxianilina = 3-hidroxi~2-nafto-o-fenetidida,"
3~Icdoanilina - 4’—cloro-3—hidroxi~2’,5'-dimetoxi~2—naf;q'ﬁ
tanilida, ' T
4~Igsopropilaniling —s 3-hidroxi-2-nafto-2,4-xilidida,
2,5-Dimetoxianilina -—> 3’~cloro-3~hidroxi~2-naft-o-anisi-
aida, ‘ | |

2,4-Difluoréniiina ~3>3-hidroxi~2’~metil-2~naft-o-anisi-
dida, S |

3,4—Dietoxiahilina = 5’=¢loro-3-~hidroxi-2’,4’~dinetoxi=~
~2-naftanilida,

2—Metoxianilina-%> 3=hidroxi-2-aminocarbonilnaftaleno,
4,4’~Diaminobenzanilidafg>3~hidroxi—2—aminocarbonil;naf-
taleno, i
3y3’~Diaminobenzanilida —> 3-hidroxi-2-aminocarbonil-naf-
taleno, '

3,4'7Diaminobenzaﬁilida—§> 3-hidroxi-2-aminocarbonil-naf-
taleno, . . '
3%,4’~Diaminobenzanilida —> 3~hidroxi-2-aminocarbonil~naf~
taleno, | q '
Bis(3-amino~4-metoxifenil) sulfona = 3-hidroxi-2-amino-
-~carbonilnaftaleno, _ ’

Bis(4~aminofenil) sulfona ~=>3-hidioxi-2~N-(3-dimetilanino—

propil)aminocarbonilnaftaleno,
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1 _Bls(3—am1no—4—metox1fen11)gulfona~ >-3—h1drox1— ~N- (7—dn-

- metilaminopropil) aminocarbonilnaftalenc, L 7
3,3 —d;metox1~4,4'-d1am1nob1fenllo.4;_?—metoxiacetoac;%g;
nilida, .

5 3,3 ~-Dimetoxi-4,4 ~diaminobifenilo = ‘2-cloroa,ce't‘;)ace'uéqtcj;{;

lida, : : ;

ol
3,3’~Dimetoxi-4,4 —dlamlnoblfenllo f5P4—metoy1acetoaceta~,
nilida, _ [ ‘
444 °-Diaminobenzanilida s> acetoacetanilida, L ,
10 4,4°~Disminobenzanilida —> 2-metilacetoscetanilida,

4,4’~Disminobenzanilida — 2-metoxiacetoacetanilida,

Bis(4-amin-ofenil) disulfuro -=2-metoxiacetoacetanilida,

3,3" —D1metoxn—4 4 —dlaﬂlnoblfenllorcz l=sfenil-3-metil=~5-
o -plrazolona, ', i

15 7 Bls(3—am1nom4~met11fenll)sulfona-ﬁ?l (4~met11renll) 3
~met11—5—p1rqzolonap
Bls(4—am1nofen11)dlsulfurov~9l~fenil—3-metil—5—pirazolona,

Bis( 4—aminofenii‘) sulfona. — l—fenil—{;-metil—-5--pirazolona,

Bis(3-amino-4-metoxifenil) sulfona «~5> l-fenil-3-metil-5-pi
20 . . razolona, 7‘ | : ,
4,4 ~Diaminobenzanilida~> l~fenil=3-metil-5-~pirazolona,
3,3’nDiaminobenzanilida—fyl;fénil-j-metil—5—piraz§lona,
| 4,4'-Diaminobenzaﬁilida_ﬁ>1-f4~metilfenil)-3—metil—5-pi—
razolona, y o ] S
25 Z-Metoxlanlllna.';7N'N -Bls(3~h1droxl—2-naftoca bonil)~
. =diaminoetano. - ; ' '

La N—(hidroiimetil)formamida requerida utilizada en
la presente invencién es conqqida en el arte. Su prépa:g
' cién:se ensefla en la patente Alemsna N¢ 1.088.985 y la Pa

30 - tente Francesa N2 1.423.,436., Se. prepara medisnte la ine-

10038
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- teraccién de formamida y- paraformaldehido bajo condicio=-

nes aléalinas. =

Otros agentes amidometilantesrque son conterplados co
mo dtiles en la realizacién de la presente invencidn ine-
cluyen N-metilolftalimida, N-metilolbenzamida, N-metilolace

tamida, N-metilolcloroacetamida, N-metiloltricloroacetamida,

N-metiloltrifluoracetamida y similares.

La maners en gue las nuevas mezclas de la presente -

invencién son obtenidas y utilizadas se ilustran en los -

siguientes ejemplos. Los colorantes obitenidos fueron ana
lizados espectroscopia de resonancia magnética nuclear y
ensayados tifilendo pulpa de papel con sales de adicidn de
4dcido de los mismos.
EJEMPLO 1
42 gramos de N-(hidroximetil)formamida se agregé len
tamente con agitazcidén 2 504 ml de decido sulférico &l 100%

mientras se mantuvo la temperatura de la mezcla a 10-152C

| por medio de un bafio de agua helada. Luego se agregé len

tamente a la mezcla 59,9 g del pigmento 4-metoxianilina
3-hidroxi-2-naft-o-anisidida manteniendo la temperatura a
10-152C. La mezcla de reaccién se agité durante un perio
do de aproximadamente 20 horas dejando gque la temperatura
se eleve gradualmente a temperatura ambienite. Ia solucién
resultante se ahogé lentamente en dos iitros de agua y la
suspensién resultante se calenté a 85-902¢ durante un pe-
riodo de aproximadamente dos horas. ILa suspensidn luego
se enfrio y el sélido se recogié por filtracibn y se lavé
con 1,5 1. de agua. El s6lido se volvid a combinar con -
1,5 1. de agua fresca con agitacién, el pH de la suspen--

sibn se regulé a 8,0-8,5 mediante la adicién de hidréxido
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~.periodo de aproxlmad“mente tres horas a temperauura amblen

- promedio de 2,7 grupos aminometilo por molécula represenn.'

P ,10938:7f'
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v o7

_de amonio concentrado y la °uapen316n se aglté duranfe -an

te. Bl sélldo se recogié por flltra016n, se lavé:con dgua
hasta que el filtrado ensayado demostrd estar libre déi—

sulfato en un ensayo con cloruro de bario y luego se 35053
al aire a temperatura ambiente hasta constanie para obte~.

ner 54,0 g de una mezcls que consistid eoenc¢almente en -

-

un compuesto monoazoico poliaminomet tilado gue tiene un =,

1 -

tado por la férmula estructural:

IR P

R N

": L \,:_'_;;> . ) wmenieenl. C 1, IIHZ] 2,7
,7‘- | ‘Cl NH_____/ et ;Czd] O_i 5
0

La estructura se basé en andlisis mediante espectros
copla de resonancia magnética nuclear que Gemostré susti-
fucibn por un promedio de, 2,7 ‘grupos aminometilo presentes
por moléeuls de céloranfe azoico ¥y en andlisis elemental
que también demostrd la presegcia de aproximadamente 2,7
sustituyentes aminometilo y establecer 1a7presencia de un

promedio de aproximadamente 0,5 sustituyentes de 4cido ~-
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| sulfénico por molécula de colorante a201co., _
- El espectro. de adsorcién visible de una solucidn d@*

Acido acétlco al 5% acuooa ‘del colorante de color castano

profundo asi obtenido que contenia 0,05 g de colorante -= |
X

por litro de solucién demostré una mixima a 518 milimic:ﬁﬂ‘

nes, A -~ 1,022,

%

La determinacién de la distribucién de 1los sustitums .

yentes aminometilo se llevé a cabo en una muestra del pra g -

ducto. La ligadura azoica se redujo con hidrosulfito de

g0dio y un anilisis separado subsiguiente de las fracciom

nes componentes indicé que un promedio de aproximadamente |

una porciédn molecular aminometilo habhfa sido introducida
en la pordién de p-metoxifenilazo de la molécula y un pro
medio de apr011madamenbe 1,7 grupos aminometilo en la por
cidén del compOﬂente de copulacl&n'/Z—hldrox1naftan111da
de la molécula.\. i '

. Papel tefiido con una solucién de 4cido acético dilui
do de este colorénte tenia una tonalidad rojo azulada y -
demostré ser elevadamente blanqueable. E1l colorante tam-
bién demostrsd escpirirse éolo escasamente en el ensayo de
escurrimiento en agua cuando se ensay$ de acuerdo con el
procedimiento descripto seguidamente.

. Procedimiento de Tefiido
Ao Calidadgs de Papel Absorbente: ‘

Una solucién colorante de carga al 0,1% se prepard =

diluyendo 1,0 g de la mezcla de colorante azoico 4-metoxi-

anilina 3-hidroxi~2-naft-o-anisidina que contenfa un pro-

| medio de 2,7 grupos aminometilo preparado en ¢l ejemplo 1

precedente a um volumen de un litro con agua destilada =

que contenia 5,0 ml de 4cido acético acuoso al 10%4. Iuego

vy
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82, 2°C durante cuatro minutos entre dos secantes secos == |~

Hoja n(xm.Bl

—con agitacién, se agregé 30 ml de 1la solucsén colorm te’

1 oal 1g a 100 de una squen316n acuosa que contenia anrdn

x1madamenue bres por ciento de pulpa Kraft blunqueedd (700
Cangdiari Standard Freeness). ILa agitacién de la sus ﬂcnmu_

sibn se continué duiante aproximadamente 15 minutos con 2|

?

‘agua hasta un volumen de 4 1itros con agitacidén. Ia puly'

pa tefiida luego se formé en un cuadrado de papel de 20 32,
por 20,82 centimetros por medio de una caja de filtro. La

hoaa de papel se prensé en dos secantes y luego se sech a |-

Te

frescos parg proporcionar una hoja de papel rojo azulado -|

wniformenense - tefiida.

“B. Calidades de papel aprestado:

Con ag1tac16n se agregd 30 ml de la solucibn coloran
te de carga a 0, la g 100 g de una pulpa Kraft blanqueadas
con 3% de consistencia (700 Canadisn Standard Freeness).
Lﬁego de aproximadanmente 3 minutds de agitacibn se sgregéd
5,0 g de una colofonia p4lida al 1,2% en emulsidén’de agua.
La agitacién'se continud durante 3 minutos sdicionales en
cuyo momento -se agregd 5,0 g de una solucidn de aguz sl -
1,5% de alumbre para papel. La agitacibén se continué du—
raﬁte aproximadamente 15 minutos antes de diluirse hasta
cuatro litros con agua y el pH se reguld a 5,0 con 4cido
sﬁlfﬁfico diluido. La suspensién de fibra'teﬁida se esti
r6 en' un cuadrado de papei de 20,32 por 20,32 centimetros
¥y se sec6 como se describié en el de la parte A preceden-
te,.

Procedimientos de Ensayo

.S5e emplearon los siguientes procedimientos de ensayo

para determinar la resistencia de los colorantes al escu~
. , : o -

110038 [
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- rrimiento en papel hiémedo, el eseurpimiento desde pap{lne.

.en presencia de jabén, y a'blanqueado con blanqueadorwhiui

: S
RIS

poclorito. ' . — ,

R

Ensayofde YEscurrimiento!” en agua "

Este procedimiento es una modificacién del método de'

ensayo normal 15-1962 de AATCCG, "Colorfastness to Perspin;"

+

ration", R

Pedazos de ensayo gue consisten en cuatro pliegues, |

cada uno de 2,54 centimetros cuadrados, se corten a par—— |

tir del papel tefildo a ser ensayado. Uno o mis papeles =-

tefiidos de conocida cualidad de migracidén de colorante —- .

son incluidos en la serie de ehsayos COmMo norma.

El material absorbente consiste en papel de filtro
que tiene'uh-aCabado?relativamente liso (Whatman Nol, - -
equivalenta'de24,25 cm de dfa.). Ademds, se requieren co
mo placas separ%das placas plésticas claras o de vidrio -
planas lisas de'adecuada firmeza que miden 5,08 centime-—
tros de ancho y 7,62 centimetros de largo. Un peso de —-
1000 gramos sirve como una carga de peso Lerio. ‘ '

Cuatro peda%os absorbentes de papel de filtro se uti
lizan para cada cuadrado de ensayo de papel tefiido, dos
para cada lado. ' -

La "intercalacitn" de ensayo de migracidn se constru
ye como sigue.r Una placa separadora Se coloca en un S0=—-
porte horizpntal ¥y dos pedazos de papel, de filtro se colo
can centralmente en esta placd con el lado mis liso hacia
arriba. Los pedaéos de ensayo del papel cuadrado teiiido,
mantenido por pinzas, se sumergen en agua corriente a tem
peratura ambiente dﬁrante cinco segundos, se escurren Qu-

rante cinco segundos, e inmediamtamente se centralizan en

3
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el papel de filtro. Inmediatemente, se centralizan dos'-
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pedazos de papel de Filtro en ¢l cuadrads de enéayo'izgau
" s8ipue inﬁedigtamgnte por otra placa separadora. Estai“ié
tercalacibn" se prensa durante un momento con los dedoé}v
luego de lo cual, sin demora se di3p6ne un pedazo de éﬂ;t
pel d; filtro sobre la placa separadora superior como aﬂ;‘
tes péra recibir un segundo cuadrado de ensayo de papelﬁ;;
teﬁido humedecido.” EL procedimiento precedenke luego sg L.
repite lo mis répidamente posible y sin interrupcién, -‘%"’
'apilanéo,una;Finﬁercalacidn" gsobre la otra, hasta que tofii
dos los pédqéos de ensayo de papel tefiido han sido pues—:v
tos bajo'enééyo. '
- En cuanto se completa laz pila, un peso de 1000 gra—-
mos se centralizavgn la placa separadora superior. La pi
la se deja reprarﬂa temperatura ambiente (23,92C) duran-
te 15 minutos,

Al término del periodo de migracién, la pila se dew-
sarma, ¥y cada cuadrado de ensayo de papel tefiido y sus —-
ebsorbentes de papel de filtro se sujetan a una cartulina
de soporte. Se utilizma uﬁa cartuling separada para cada
cuadrado de ensayo. ILos cuadrados de ensayo de papel te-
fildo y los papeles de filtro se secan al aire a temperatu
ra ambiente Qurante por los menos dos horas (en 1i oscuri
dad)_éntes de clasificar. ILos grados relativos de migra~
ciSn de colorante, en comparécién con las de las muestras
de norma, se determinan por clasificaciones visuales, ba-
Jo luz diurna, de la intensidsd de mancha del coloranie -

“en la superficie del papel de filtro que har sido puestos

en contacto con el cuadrado «=de ensayo.
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Ensayo-de Escurrimiento en Jahén ;“fh

. Este procedimiento utiliza el mismo método creado en

el Ensayo de Escurrimiento en Agua descripto anteriormeii-

R ]

te, excepto cue 1os cuadrados de papel tefiido se sumergén~

-

en una solucién de agua corriente al 0,5% con escamas de *

.Jabén blanco (una mezcla de jabén sbédico al 80% y 20% ded:

jabén potdsico producido a partir de wna mezcla de TO% de }
cebo y 30% de glicerido de aceite de cocoi. "Ivory" narca, |
Procter and Camble Co.) a 48,99C en lugar de solamente =—-|.

T

agua.

L% ef K-
b I

Ensayo de Escurrimiento en ILeche

Este procedimiento utiliza el mismo método empleado
en el Enséyo dg Escu?riﬁienﬁo en Agua descripto anterior-
mente excep%o que los cuadrados de papel tefiido se sumer-
gen en leche hdmogeneizada a temperatura ambiente en lu~-
gar de aguac‘ i- i

| Ensayos de Blanoueo

Este procedimiento compara el grado al cual el;color
de papeles tefiidos seria descargado en una operacién de -
recuperacién de Hapel de desecho empleando blanqueador hi
poclorito. _

Una estimacién preliminar de blangueabilidad se ob--
tiene colocando una gota de blanqueador hipoclorito, que
contiene 2,5% de cloro disponible, en ol papel tefiido y -
permitiendo que se seque a temperatura ambiente. ' Para es
te ensayo, se estiman tanto el régimen y el grado de blan
queo. b. ' 7 '

Un ensayo mis preciso, que se aproxima a un procedi-
miento en un molino de papel, se realiza desfibrando 3 -

gramos de papel tefiido en 150 ml de agua destilada utili-

n -
R
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—zando una mezcladors de cocina. La suspensibén de .pulpa ~
- desfibrada se coloca en un jarro y se agregd.hipdcloriﬁoj
hasta el grado deseado,'géneralﬁente 2,5% de cloro dispo-
nible en base al peso de fibra seca. La suspensibn C Ot
sistente en pulpa e hipoclorito se regula a pH 9 Eon~éci-
do sulfurico @iluiao.o solucién acuoso diluida de hidréxi
do de sodio.y se coloca en un bafio de agua paras mantensr
el iatervalo en 1a.gama de temperatura de 46,1°C a 51,72C.
Luegb de cémenZarse el ensayo, el jarro se tapa flojamen~
te. A intervalos de cinco minutos, la tapa se aseguza y
el jarro se invierte dos veces para hacer eircular cl ILﬁ
guido. ILa tapa se afloaa entre inversiones. ‘Luego de 40
minutos, el pH se verifica y, si es superior a Ty5, se:f;L
gula al mismo. El ensayo luego se continua durante adi»;ﬁ
cionales {con 5 minutos. entre inversiones). .E1~pH finalj
generalmente demuesfra ser 6,0-6,5. Se agrega un exéesg,kl
de tiosulfato de sodio como um anticl?ro; se mezcla duran |
te cinco minutos y la suspensién se diluye hasta una}cbnT' ,
centracién de aproximadamente 0,3% de fibpa. Las hojas = | .
se preparan a pH 7 sin una etapa de lavado. Einalmentegr‘
esta hoja se prensa y se seca en un secador derpaﬁél. Pue
den prepararse tefiidos de control a niveles especifiéov ;

'para determinar exacltamente la purdlda de resistencia de
color por blangueado.

EJEMPLO 2 ,
Ae Siguiendo un procedimiento similar al descripto ane-
teriormente en el Ejemplo 1, 18,8 g de N-(hidrcximetil) fox
mamids y 17,0 g de pigmento amaranjado 3, 3’ ~dimetoxi~4, 4
Odiaminobifenilo-> 2~metoxiacetoacetanilida se hicieron -

'1nterac01onar en 180 ml de 4cido,.sulfdrico al 1004 para -
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- obtener. luego de secar 8,5 g de una mezcla de color casta

fio dorado que consiste esencialmente en un compuesto di--—
sazoico poliaminometilado con un promedio de siete parcio

nes moleculares de aminometilo por molécula que tiene la

férmylas
- / T o
CH,
OCH; | °
c=0 et CH_N A
l b
7 \..N=N—CH
: | "
C=0 T
| gsojH1
HN y
H4C

ELl espectro

4dcido acético al 5% acuosa de la mezcla de colorante po—-.

1iaminomet;1ado que coﬁtiene 0,025 g de colorante por 1li-
tro de solucidén demostré wna méxima de 420 milimicrones,
A= 1,087, :

El andlisis de resonancis magnética nuclear demostré
gue estaba.presente un promedio de siete grupos aminometi
lo por molécula de colorante. EL anflisis elemental esta
bleci& la presencia de un promedio de'aproximadamente 0,7
suétituyentes de 4cido sulfénico.

Papel tefiido con wna solucién de decido acético dilui
do como se describié en el Ejemplo 1 precedente tenia una
tonalidad amarilla rojiza y demostrdé ser altamente blan—-
queable, no demostrd ninglin escurrimiento en el ensayo de

escurrimiento en agus y solamente un vestigio de escurri-

2]7

k)
e

7

>
o
.
i
3

de adsorcidén visible de una solucién de | -
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1 _ t-miento en ambos ensayos de escurrimiento en jabén y en lg
che. - _ ' Co. ; - % .

B. Seis gramos de la meécla del coiorante azoicé poliami
nometilado obtenido en la parte A directamente anterior - .
5 se convirtié en su forma de sal de adicién de 4eido metano
sulfénica como sigue. '

El colorante primeramente se disolvié en Lecido meta~
nosulfénico diluido, y la solucién resultante se elimin
mediante £iltracidn para eliminer a los insolubles. ILa =
10 solucibn filtrada luego se agregd lentamente a un exceso -
estequiométrico de aoluc16n de carbonato de sodio acuoqa:;
”*i\_ al 5%. El s6lido. preclpltado se recogib por filtracidn vj
se lavd con agua destiladd. Ta torta de filtro luego se';d
suspendi6 en 250 ml de agua destilada fresca y se agregs . |,
15 5,0 ml de 4cido metanosulfénico acuoso al. 95p¢ A la.solug‘
¢ibn acuosa se aareaé lenuamente 650 ml de alcohol isopro |,

pilico. Ia mezela se mantuvo a uns temperaturs en la ga-

. ma de 10-159C durante aproximadamente 17 horas. El sélido|
gue se separd se recogid por filtraciéﬁ, se lavd tres ve~
20 . | ces cada vez con porciones de 50, 0 ml de alcohol isopropi
lico y se secé en vacio 80-902C para obtener 2,6 g de b=
lido dorado-castafic de la forma de sal de adicién de éci;

do metanofulfénico de la mezcla de colorante poliaminome-

tilado de la parte A directamente anterlor. El espectro -
25 de adsorcifn visible de una solucién acuosa que contenia

0,025 g de la forma de sal de adicidén de 4cido de este co

lorante por litro demostré una mixima a 423 mlllmlcrones,
A= 1,114, o '

C. Procediendo de wna manera similar a la descripta em

30 la parte A directamente anterior,. excepto que se empled

. 10038 -
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—el pigmento 3,3'~dimetoxi—4,4f—diaminobifenil75;2~cloro—~

—diaminoﬁifenil-%v2-metoxiacetoacetanilida, se obtuvo 7,7
g de una mezﬁla de' color rojizo del colorante azoico que

tiene un promedio de;aproximadamente 5,5 grupos aminometi
lo pdf molécula. El espectro de adsorcidén visible de una
solucién de 4cido agéticd al 5% acuosa de la mezcla de co
iofaﬁte poliaminotilado que contiene 0,025 g del coloran-
te por lltro de solucién demostré una mixima a 417 m111m1
'crones, A= 1,347. 7 iuﬂ?
D; Slgulendo el procedimiento descripto en la parte B

“precedente,’. treg gramos de la mezecla de colorante azowco

de écldo metanoou1f6n¢co. El espectro de adsorcidn visi—

A= 1,127,
EJEMPLO 3

Procedimiento de una manera similar a la descripta -
anteriormente en el Ejemplo 1, 11,3 g de N-(hidroximetil)
Tormamida y 9, 2 g del pigmento rojo 3, 3 ‘~dimetoxi-4,4 ~dig
m1nob119n17o %?1—fen11—3-met11—5~nlrazolona se hicieron -
lnteraccmonar en una mezcla de 105 ml de 4cido sulfdrico
al 100% y 4,0 ml de oleo al 65% para obtener luego de se-
¢ar 9,5 & de una mezcla de color rojo oscuro que consig--
$i6 esencialmente en un compuesto disazoico poliaminometi
lado .con un promedio de 2,2 grupos aminometilo por molécu

la representado por la férmulas

-pollamlnometllado obtenido en la parte C directamente an—.

terior se conv1rt16 en 2,3 g de la forma de sal de adlcxﬁni

acetoacetanilida en 1ugér del pigmento,3;3'¢dimetoxi~4,4'~~

ble de une solucién acuosa que contenia 0,025 g de la for |-
ma de sal de adicién de 4cido metanosulfénico de este co- |

lorante por litro demostré uns méxima a 418 milimicrones, | .
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el esbectro de  adsorcién visible de una solucién de @éidb
acético al 5% acuosa de . le mezcla de colorante pol¢am1no«
metilado que contenia 0,015 g de colorante por litro de<~.

solucibn demostré una méxima a 458 mlllmlcrones, A = 0,084,

né que habia un promedio de 2,2'aminometilo presentes pQr
molécvla de colorante. EL andlisis elemental eutableoiéi”r
1a presencia de un promedlo de. aproxlmadqmente 0,004 sus- | -

tituyentes de Acido sulfénico por "‘molécula de colorqnte.i

do de este colorante como se describid en el Ejemplo 1 qg
terior tenfa una tonalidad anarenjada amerillenta y demos
tré ser altamente blangueable, demostrd solamente un ves—
tiglo de escurrimiento de elrensavo dé escurrimiento en.-
agua y solamente un escaso escurrimiento en smbos ensayos
en escurrimiento de jabén en ambos ensayos de escurrimien
to y con leche. Siguiendo un procedimiento similar des——
cripto en los ejemplos 1, 2A y 3 prebedentes, las mezcla

de colorantes azoicos poliaminometilados oque se describen

10038, '

"‘“‘[‘CHZNHZ] 2,2

El anélisis por resonancia megnética nuclear determi )

Papel tefiido con una solucién de Acido acétlco dilui

03 g g0q
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—en las bablas I y.II gsiguientes se prepararon g partir de
‘colorantes azoicos obtenidos por copulacién entre las ém;
nas diazozdas o tetrazoadas indicadas en la segunda colum
na, y el combonenbé de copulaciébn indicado en la tercera

columna. El nﬁmerO'promedib de sustituyentes aminometilo
introducidos en la molécula de colorante se indica en la

cuarta columna. ‘Las tonalidades obtenidas cuando se uti-
iiéan las soluciones acuosas de las formas de las sales -

de :adicidn de 4cido de los colorantes para tefiir celulossg

“~

/ - y
M 2

i .
se indicen en la quinta columa. .




4l

Haoja ntum,

BPTPTSTUB—0~2 JBU~

ogueTITIewE ofoy o1 ~g—0J0TO~, G~TXOIP TY~E L oBUTTTUY
 opernze ofoy 242 : " BUTTTURTXO39H~C .
_ BPTPTSTUE- o
. ojmeTrTIeWE ofoy ALY . =0= FBU~Z~TXOIP TU~E BUTTTUY
. . : . BUTTTUBTXOS ol
ofoy AR " —2-TTOWBITNSTIUS I~N~G -
ojusTTTIeWe ofoy Ltz "  BUTTTUROIOTO~Y -
o . epTPISTUR~
O3uUeTTTIBWE ofoy mug:m -0—-1.JBU~Z~TXOIPTY~E BUTTTUB0JIOTO~Z
- L : . N BPTT , .
cjueITTIEWE ofoy Gz TuBy IBU~Z~TXOIPTU-E BUTTTUY
ojueTTTIEWE OfOoY - L2 u BUTTTUBOIOTO~Z
p , opernze o_..om €¢a " "
| | | BPTTTURL T8 U~g i
opBInzE ofoy ec. ~QJOTO=~, 7~IXOIPTY-E BUITTUSTXO0} W~ .’
- oprred ouessBp 6T . a TUTTTUBTX0 % 8U—} *
. BUTTTUE (TT~Z~T02
01 uBTTTIRWE o_wom.. veéT To3IBU BLSQ ~BTL0Z2USATTLoU-0 )~V .
. PERTIBUON oTTasuouTwy sodna¥ UQTOBTNAOD BPBOZETP e
9P OTPAUOIL OLUMN ! 9P 84USSY BUTWY. . OT
| T VIavE




42

£
<
£
2
. , . . *00TUQITOS OPTOB mw 2qusfnyTasqns ¥ ¢0Q oquswepBEmIXoxds ep
L . otpewoxd wn op BTOoussexd ue OPTOSTQBISD TejusmaTe mﬂwﬁﬂwn¢Aﬂv
Sl o . - cusTesFeUTTO
p - opeTnze ofoy T‘e ~WeqIed—g—TXoIpTyu~¢ u (44
‘ opeinze ofoy rAdS T om BUTTTUBTXO03 oW~ T2
e opeInze ofoy mum.m “ BUTPENTOL-0 02
SARS : ‘'pTPITIoUsd—0o—
ojusTTTaIBUR ofoy st =03 JBU-g~TXOIPTY~-¢ BUTTTUV 6T
. : 4 ojueTTTaEWE ofoy 1€ u ' BUTTTUB0IOTO~g ST
; ; | B ” _ , 2PTPTATO3~0— .
, o e opeTnze oloy g¢z =03 JTU~Z~TXOIPTY~C  BUTTTUBIXO}OW—gZ LT
: BPTPTS TUB~0—1 JEU-Z—~
— o ojueTTTIewe ofoy ’ 9z =0JIO0TO=, G~TXOIPTY~C BUTPTNTOL~0 9T
_ i PEPTLEUOL, oTTyouWouTUY sodnid UgToeTndop CIERYARRY) 5N
9p oTpawmoxd oxswWnN ap @9ua3y _ - BUTWY otdmely

;.,. ar_qm; , _ L (upToBnUIaUOD) I VIAVE

o Pe




Hoja ntm., 43

ojus T{T.IBWE-Of 0y Gée | : " mwﬁaﬂmmwﬂmnoﬂﬂﬁwﬁ@l¢a~MJ_ z¢
m cpernze-oloy Ty n d@ﬁﬁﬂﬂdmﬁenoﬂﬂEMﬁ@lavwmh T
‘ ) ) , wQOMHSmAHﬂGmM .
ofoy - . 7y u ~TX03.0uW-y~ouTure—¢ )STg, o€
: . - . , , BPIPISTUR=- , ._.H '
. ojusTTTIEWR-0fOY , gfc . | 0—03.3BU~Z~TXOIPTY-L " A ¥
m | , : . , . ~:wewor
d ozl oa—opeluereuy vy BPITBLTEU-Z-TXOIDTY~€  —Tns-(TTuegoutwe—y)std g2
. ofoyg - gfe u M©ﬁﬂﬂdwuﬁmnoﬂﬂswﬂdls¢.¢.‘,.mNN
: , ’ . _ . o dﬁowﬁﬁmAHﬂsm%m .
oaue T IXewE—~opE lusseuy € : o . ~TT3ow—p—-outwe~¢ )8Tg. "~ - 92
L - T - _ dﬁomaﬁmﬁﬂﬁﬂwwfu
oztloa~opelusIeuy €t To3FBU BYLSQ ~TX03.0U~y—~oUTwe~¢ ) sTg. ¢z
- | e o , oanzInsTy B
. opefueIeUy 9ft T _. u ~(Ttuegoutwe-y)eTd =~ ¥
,, L B : T OTTURITAOUTUETP= -
0z TLoI~B32TOTA @mé , TosFeu B83.0Q =, 7 ¢y—TxoqeuwTp—, €€ © €2
PEpTTEeuo], OTTJoWOUTHE Sodnis Sepoone 5N
op otpswoxd oxoumpy ugtoetndop op soqusly’ —Bx38] seutrmy  ordmelH -
I vIavd - o

P




44

11oja ntim.

osusTTIIBwE~oloy
osus [TTaEwE~0l oY

ojusTTIaewE—0f 0y
opETnze—0foy

orudTTTIEWMB~0f 0oy
opeTnze—oloy

opeTnze—-olLoy

:_owﬂﬂoh!O@mwsmhmﬂ&

3y

opeTnze-ofoyg

0zTLoIx-BA9TOTA

L*¢
Al
Tty
L€
gt
2¢9

r

UL TEBL IBUT TOW
~2qaed (TTdoadouTueTTL
—SWEP=~L ) ~N=g=TXOIPTU~E

n

ousTesIBeu
~T EOWRQIBO~Z=~TXOIPTU~E

"

o

ousTeqIeu
~TTOWRQIED~g~TXOIDTU~C

4t

BPTPTATOL~
. =001 FJBU~Z~TXOIPTY—

BPIPTIouUag—

—0—03 JBU~Z~TXOIPTYU—~E

BpIpISTUB~— |

~0=-04.JBU~Z~TXOIP TU~C

Q|UOITNS -

—({TTusgoutwe~y )stg

mGOMHSmAﬁﬂnmm
~TXO040W~y~ouTwe~¢ ) std

BPITTUBZURQOUTWR TP~y ~, "

&vﬂﬁﬁdmmﬁmpOGHﬁmH@|~¢.n

BPTTTUBZURQOUTWRID-, ¢’

BUOFTAS (TTUSZ

—~TTjou—y—outwe—¢ )stg -

BUOIINS (TTUSZ

—~TX04 U~y ~OUTWE~C }STH

oangns

-Tp (TTUe J~ouTwe—)stg

OTTUSFOUTWETY

C€e

~-, ¥ fp—TX0og3omTpP—, L ¢¢C

omzine -
-TP (TTUsFoutTwe~y ) sIg -

R

a4

v

7 op
epTITUBZURqOUTWRTP~, £ ¢¢ .

6¢

o€
LE

of

ae

143




n

" S

Hoja niim, 45

.

e ¥

00TUQITNS 0PTOR op vquslnaiisns Q0°%0 mpﬂuﬁdwmﬁﬂxohmw,m@

otpauroad Top BTOUessad BT ¢IoeTqEaSS TEausweTs mwwwﬂwsmAHu

opeTnze-—~ofoy

02Tl oa~o T TIBuy

0zZTLOoI-0TTTaBWY

y“ , o 0ZT[oX-0TTTXEWY

0ZT[oX~0TT TIBUWY

0z Tl ox~OoTTTIauwy
" oTTTIBWY

oqueTTTXBUY
. osueTTTIEWY |

~ ofoy .

02Tl OI-OTTIIBWY

0ZTLOI~OTT TIEWY

LT
6T

64T,

T G¢Y

OUBLOOUTWE TP~ (T TUOGIE00%

~FBU~Z~TXOIPTU~L )STH~, NN

BUOTOZRETA~C—~

—TTRoUW-C~ (TTUSITTI0W~} )~

"

BUOT

~0ZBITd~G~TT38W~E ~T TUS I~

(1]
ePTITURS80B0490BTXOLSH-Z
TP TLTIURS90B05.308~T T20W—2

BPIITUBL80B03908

Cus TRl IBUL TOW
-eq1e0 (YTf€oxdouTee T
=3UTP—-E ) ~N-Z—TXOIPTU~E

BUTTTUBTXOL9W-g |

. .m.muﬁunﬂqu.QmQ..OﬂﬂE.m .ﬂ.mulx .v '3 ¥

BPTTTUBZUOQOUTWB TR, € §¢

‘ EPTLTUBZUSGOUTWB TR, 77 ¢¥

BUOITNS
~(TTusgouTwe—~y)sig

cxnITns

~Ip (TTUs joutwe~y )stg

11
&

BPTLTUBZUSQOUTWR TP, ¥ ¢

NGOHﬁﬁmAHHﬂmHN
~TX0% oW~y ~OUTWE~¢ ) ST

&g

14

IR X
BUOZ NS (TTU9E "
lﬁNOmel¢loQHEdlmvmﬂm,

TS

..w 0s

6¥

21/

Ly
24

ey

U84

P-




10

15

20

30

| 10038 |

Hoja nam. 46

Siguiendo ;os procedimientecs de ensayo descriptos en
el Ejemplo 1, anterior aqpi,'los.productos finales polia~
minometilados de los eﬁemplos 4”5 55 se ensayaron con fe-
lacibn a bianqueabilidad y escurrimiento en agua, jabén ¥
leche. La siguiente Tabla provee los resultados de este
ensayo., ILa b}anqueabilidad se clasifica en una escala ==
gue es excelente, muy buena ¥y regular. El grado de escu~
rriniento se clasifica en una escala ascendente que es --

ninguno, vestigio,.escaso, moderado y -aprecilable.
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Blanguesabilidad

plo Ne Agua Jabén Leche
4 muy buens, vestigio escasa moderadd
5{ excelente escaso moderado "
6 my buena " e¢scaso "
7 " ninguno vestigio vestigio
8 ; " vestigio  escaso | escaso
9/ é#céleh%e u u ?“,i
10 my buena ninguno  ninguno vestig@é
11 C_ " " escaso escasg’ .
12 excelente " moderado vestigipf
13 muy:bueyo vestigio vestigio woC
14 " " moderado aprecia%ie
15 " ninguno escaso escaso:
16 " " vestigio  vestigio]
17 " vestigio moderado moderada,,?
18 o ninguno vestigio  escaso 1
19 Tow " " vestigioxr.
20 " vestigio 1 "
21 " " escaso escaso
22 excelente escaso .moderado  escaso
23 " vestigio escaso moderado
24 n ninguno vestigio vestigio
25 my buensa n " -
26 . u u escaso escaso
'27 excelente " " §estigio
28 muy buena " vestigio n
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- 29

30

31
32
33

34

135
36
37
38

39 4
40

'
42

43

44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54

55-

muy buena

_ excelente

mu& uena

. excelente

"

t

muy buvena . -

excelente

excelente
"
regular

excelente

excelents

ninguno
n

11

"

1]

"

T

1"

"
vestigio
ninguno

"

vestigio

-vestigio

ninguno

1"
vestigio

ninguno

vestigio
escaso

vestigio

1]

A1
ninguno
escaso

vestigio

ninguno

vestigio

. escaso

vestigio

moderado
yestigio
escaso

i
-

escaso

vestigio

Hojn nGm, 48

ninguno
vestigio .

1 .
ninguno
vestigio
ninguno
vestigio

1"t
ninguno
vestigio -

3]

]
vestigio

n

moderado

apreciable | =

vestiglo
1"

ninguno
1" .

escaso

vestigio
"

vestigio
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1 = . ' EJEMPLO 56 '
'~.g' s Procedlendo + de una maners slmllar a la descrlpta -
' en el Egemplo 2 parte B anterior, excento que se utilizé
la mezc]a de colorante pollamlnometllado preparada a par-
5 tir del pigmento 4,4° -dlamlnobenzanlllqa-2-metox1acetoaqg
tanilida (Ejemplo 47) en lugar de la mezcls de colorante
poliaminometilado preparado a partir déi pigmento 3,37~di
metoxi—4,4'-diaminobifeniio—z—metoxiacetoapetanilida y se
empled gdcido clorhidrico en lugar de 4dcido metanosulféni-
10 co que obtener 6,9 g de la forma de sal de adicidn de-Aéi
do clorhidrico de la mezcla de colorante azoico pOllam3;5;
metilado del Eaemplo 47 que tiene un promedioc de 4,6 por;
clones moleculares de aminometilo por moléculea de coloféég
te. El espectro de adsorcién visible de ung moluczén acuo
15 | sa que contlene 0,025 g de la sal de adicidn de 4cido del‘
colorante por 11tro demostré una méklma de 403 milimicros s
nes, A= L, 535.:. ' ' . - f:
'~ EJEMPLO 57 B A

Slgulendo un procedlmlento similar al deccrlpto ante;irl

20 riormente en el Eaemnlo 2y parte B, vero empleando la mez b

cla de plgmento pollamlnometllado preparada a partir de -
3,3 ~dimetoxi~4,4" -dlamlnoblfenllo_<>beua naftol obtenldo

| en el Ejemplo 23 anterlor en lugar de 1a mezcla de plgmen

;to pollamlnometllado preparada a partlr de 3,3’-dimetoxi-
—4;4’~diaminobifenilo y empleando 4cido clorhfdrico en lu
gar de geido metanosulfénlco, se obtuvo 3,5 g de la sal de
adicién de 4ecido clorhidrlco de’'la mezcla de coloranﬁe ——
azoico poliaminometilado descrlpta en el Ejemplo 23 que -
"tlene un promedio de 4,6 porciones moleculares aminometi~

,30 lo por molécula de colorante. El espectro de adsorcifbn -
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|_visible de una uolucién acuosa que contiene 0,029 g de la
sal de ad1c16n de é01do del colorunte por litro demostrd
una méxima a 535 mlllmlcrones A= 1,224,

/ ‘ .. EJEMPLO 58

Procediendo.de una manera similar a la descripta en
el Ejemplo 2, parte B anterior, excepto que se empleb la
mezcla de.colérante poliaminometilado preparado a partir;
del ‘pigmento 4,4"-diaminobenzanilida—s-3-hidroxi-2-amino-
carbbnilnaftaleno gue confiene aproximédamente 3,8 grupos
aminometilo del Ejemplo 38 anterlor en 1uyar de la meszmela,
de colorante pol;amlnometllqda preparado a. partir del pLF:
mento 3, 3’~dimetoxi~4,4 -dlamlnoblfenllo—s;L~metox1acebca"
cetanilida, y se empleé Acido acético en lugar de Aeido -
metanosulfdénico, se 6btuvo 5,3 g de la forma de sal de 5::2
adicidn de 4cido acético de la mezcla de colorante azoico?«
poliaminometilado del Ejemplo 38 como un sé1ido deapariegq‘;
c¢ia metdlica verde. EL espectré de adsorcién visible de:
una solueién acuoéa'que contiene 0,025 g de la forma de -
sal de 4dcido acético de este colorante por litro demostr6‘7~
una méxima de 510 milimicronmes, A = 1,055. |

 BIBMPLO 59

-Siguiendo un procedimiento similar al descripto e
teriommente en el Ejemplo, parte B, pero empleando la -
mécha de colorante poliaminometilado preparada a partir -
del pigmento 2—cloroan111na——a3-h1drox1~2—naft—o-an1 1d1da
gue contiene aproximadsmente 3,1 grupos aminometilado, el
producto descripto en el Ejemplo 10 anterior en lugar de
la mezcla de colorante poliaminometilado preparada s par-
tir @el pigmento 3,3’-dimetoxi-4,4‘~diaminobifenilo—s 2-

-metoxiacetoacetanilida y empleando dcido glicdlico al T0%
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1 -en lugar de fcido metanosulfénico, .se obtuvo 24,5 g de la

forma de salrdé.adicién dé 4cido glic6lico de la mezela = |

del coloraﬁte azoico ﬁoliéminoméfilado del Ejemplo 10, -
ELl espectro de adsorcién visible de una solucién scuosa ~
5 que'contiene 0,05 g de la sal-de adicidén de 4cido del co-
lorante por litro demostréd una méxima a 498 milimicrones,
A = 0,893, - -

EJE}‘JPLO 60-

‘Procediendo de una ménera similar a la descripta'en
10 el Ejemplo 2, parte B anteribr, excepto que se uﬁilizé‘lg
mezcla de colorante azoicoe poliaminometilado préparéd@A;Z
g ‘ partir del pigmento 2-metil-anilina—s5 -cloro-~3-hidroii-
‘ -2’-metoxi-2-naftanilida y que contiene aproximadamenté;:x
tres grupos aminometilo en lugar de lz mezcla de coloraié“?
15 te poliaminometilado preparado a partir del pizmento 3,3%5
-dimetoxi—4,4'-diaminobifenilowépzfmetoxiacefoacetanilidg{(
¥y se empled 4cido glicélico en iugar de decido metanosulﬁé_—
nico, se obtuvo 20,2 g de w s6lido rojo gue era la form@”'ﬁ
7 de sal de adicién de dcido glicblico d¢ la mezcla de colgl;'
20 | rante azoico poliaminometilado del Ejemplo'16{ El espec4;'”
tro de adsoreién visible de una solucilén acuosa que Sbn--
tiene 0,05 g de la sal de adicién del 4cido de colorante
por litro demostrd wuna méxima a 510 milimicrones, - - '
| A = 0,740, | '

25 EJENPLO 61 _

A 180 ml de 4cido sulftérico al 100% enfriado a una -
temperaturs en la gama de 10-1séc,por medio de un bafio de
égua helada externo se agrega lentamente en aproximadamen
te 30 minutos 18,8 g de N~-(hidroximetil)formamida. MNien-

30 tras se mantuvo la temperatura en la gama de 10~152C, se

. 10038, .
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- agregb gradualmenﬁe a la solucién en un perfodo de aproxi

| maddmente una, hofa,lG,Gfg del colo;ante azqico,amarillo -

. damente 2 172 horas. ILuego de enfriar a temperatura am--

‘mente a 7,0'c6n'aﬁbniaco acuoso; se agregb 15,0 g de c10nf“

1 69,6% de agua, cada uno en peso de la composicidén total.

Hoja ntm. 52

4,4’=dianinobenzanilida —s acetoacet-g-anisidida. La mez-
cla de reacéién resultante luego se agité durante aproxi-~
madamente 19 horas a temperatura anbiente, Iuego de aho-
gar Ta solucién de reaccidén en un litro de una mezcla de

hielo y agua, se diluyé adicionalmente hasta 1,6 1. EL -
sé1ido gque se separs se filtré y se lavé libre de sulfato
hacia un ensayo con cloruroc de bario acuoso con agua. ILa
pulpaj%e volvié a.suspender con agitacién en 275 ml de -+
agua’ que éo@fenia lS,Orml de 4cido clorhidrico concent#a;ﬂ

do y la susﬁénsidn se calenté a reflujo\dufante aproxim5¥

biente el pH de la solucibén asi formada se regulf lentamm |

ruro de sodio, y el precipitado floculante gue se formé - | -

se recogié por filtracién. El producto humedecido con == |
agua resulbante se mezclé con 15,0 ml de Acido acético ——;d
glacial y iQ}i ml de etilenglicol y se calenté para obte- )
ner 14,9 g -de una solucién de color castafio amarillento - |
oscuro que contenia 13,7% en peso de la composicién total
de la mezcla disuelta de constituyente del colorante po--
1iaminometilado que tiene un promedio de 4,5 grupos amino
metilo por molécula de colorante cusndo se analiza median
te medios esPectrofotométficos. Este concentrado contiecnd

aproximadamente 6,74 de etilenglicol y aproximadamente w—-

. Papel tefiido con diluclones acuosgs de este concens-
trado, de acuerdo con el procedimiento descripto en el --

Ejemplo 1 tiene umna tonalidad amarilla.
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RIBMPLO 62 .
. . Con agitaciln,; se-agregé lenﬁaménté,30 g de Ne-(hidro

ximetil) formamida a 290 ml -de &cido metanosulfénico al --

98% mientras se mantuvo a 8-102C por medio de un bafio de

agua helada externo. A la mezcla resultsnte se agregd —-
lentamente a 8-102C 34 g del compuestolazoico E—dhisidida'
—s3-hidroxi-2-naft-o-anisidida., Iuego de agitar a tempe
ratuwra ambiente durante a@roximadamenﬁe 20'horas, la solu
cién resultante se agregl lentamente a’ﬁn litro de agua -
el pll se regulé a 7,5 mediante la adicibén de hidréxido, de,
sodio acuoso al 50%. IL sbélido que se precipitéd se re%&?i
gi6 por filvracidn, se lavé y se secd en vacio a 600C pa%“

ra obtener 36 .g de una mezcla que comprendia esencialmeri-

te un compuesto monoazoico poliaminometilado con wn promgii

dio de 2,5 porciones moleculares aminometilo por moléeculgel.’
; - -

N oL
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REIVINDICACIONES

"~ Los puntos de Inveéncidén propia y nueva, que se pre--
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente

de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son 1los que -Se =

-

recogen en las reivindicaciones siguientes: ' .7,

-

- 12,~ Un procedimiento para preparar un compuesto - -

azoicao poliaminometilado que tiene la férmula I, II, Iif -
6 IV o

N=I;1 e Y e =N

N -
l AN —ACHpNHp )y,

__ (CH9NHj)

—

FORMULA_II
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H.C .
3
~— e NE N Y = N=N,

i

- (CHNE)

5 | h\\T//u\\OH B »ﬁo’/ltxﬁ/lN
QO T
LYY L

. FORMULA IIT

1

H

15 . e

"‘l FR
r

20 pa iy
. . “"‘le‘zr‘fz);; :

| o 3:\\T\ff‘ﬁﬁnfnfmzﬁwﬁ ’ j
25 | R b C

1 - - - FORMULA IV -

30

10038 |
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en donde: Y representa un radical bivalente gue tiene la

férmula A, B, 0y D6 E, -

’

R representa hidrégeno, C, a C

alquilo, C, a €, alcoxi o

1 3
N-fenilsulfamoilo, R1 representa hidrégeno, Gl a C3zalqui

1 3

lo, C, a C, alcoxi, halo, N-fenilsulfamoilo, o 6~metilben

1 3
zotlazol-2-ilo, RZ, R3, R6, R7, RB, Rlo, Rll Y Rl2 repre~

sentan hidrégeno, Cl a C, alquilo, C, a C, alcoxi o halo,

3 1 3

R4 representa hidrégeno, Cl a 03 alquilo, Cl a 03 alcoxi,
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—-R5 representa hidrégeno o un radiéa} monovalenfe:que'tie—

-.ne la férmula F. G ¢ B

.

—B-NH ' —ﬁ~NH—(CH

5 2)3N(CH )2
F : G

R9 representa hidrégeno o Cl a 03 alquilo; o una for@%'@e
sal de adicidén de 4cido de dicho compuesio; contenieﬁdo -~
dicho compuesto opcionalmente substituyentes de dCldO sul
fénico y/o formamldometllo en una cantidad insuficiente -;
para produc;rrgfectos de uso 1ndeseables, caracterizadb>é?
por poliaminométilar un conpucsto ‘Gisazoico de la férmula*
representada dentro ,de los corchetes ([ _/) en las fdrmu«A;
1la I, IT, III 6 IV por lo cual se produce una mezcla de -

dichos compuestos poliaminometilados, teniendo dicha mez-g

donde la reacc16n se 1leva a cabo de maners que x repre-~?
senta wn nimero en la gama de 1 a 8.

28.- Un procedimiento de ‘acuerdo con la reivindice~—
- cibn 18, caracterlzado por el hecho de que el compuesto -
dlsa201co produ01do tlene la férmula I Yyxes2alT,

3a.- Un procedlmlento de acuerdo con la reivindica--
.cidén 28, caracterizado por el.hecho de que el compuesto ~

disazoico producido tlene 1z f£6rmula V.

~—-“-~—;‘~_—~f;_;;‘"f“*f‘*—‘————;—~——-——___._

cla un pronedlo de x grupos aminonmetilo por molécula, en ”;:—
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; FORMULA V

'T

42 ,~ Un procedlmlcnto de acuerdo con la re1v1ndlca~~f

3

¢ién 38, caracterizado por el hecho de que R™ es metox1»yt

R5 es hidrdgeno.

58,~- Un procedimientd de acuerdo con 1a reivindjca~-'_{

cibén 28, caracterizado por el hecho de gue Y hlene la fér”li

mula By R5 tiene la férmula H,

——{CH Nllz)

X

62.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindica==-

cidn 58, caracterizado por el hecho de que R10 es metoxi
Y Rll Y ng son cada uwno hidrégeno.

72.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindica--

cién 28, caracterizado por el hecho de que Y tiene la fér

mula C vy R4 es metilo o metoxi.

82,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindica--

cién 28, caracterizado por el hecho de que Y tiene la fér
mula D ¥y R5 tiene la férmula H. l
98,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindica--~
cién 88, caracterizado por el hecho de que Rlo es metilo
N R:Ll Ng Rl2 son cada uno hidrdégeno.
' 102,- Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-

cibén 28, caracterizado por el hecho de que el compuesto -

disazoico producido tiene la férmula VI, VII, VIII 6 IX.




10

15

20

25

: | :10038. R | :

FORMULA V]fII '

FORMULA IX

Hojn nam, 59 I

—

-(CI1, Nﬂz)x

(CH 2 %

—4-{CH I\H

et J
(CHZI\H?)
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1 o 112,~ Un procedimiento de mcuerdo con cvalquiera de
| las reivindicaciones 52 s 108, caracterizado por el hecho
de que R5 es hidrégeno, carbamoilo, N-(o-metoxifenil)-car
bamoilo, 6'N-(2—tolil)carbamoilo;
5 l22,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindica=
cibn 18, caracterizado por el hecho'de que el compuesto di
sazoico producido tiene la £6érmula II y x es 3 a 8,
132, Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cidﬁ l2g, 6aracterizado por el hecho de-que el compuesto

10 disazoico producido es de la férmla .X.

-
i
15
-—(CH?NIX.Z,)M
20
- FORMULA X ‘ =
25 l42,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-
¢cibn 132, caracterizado por el hecho de que R3 y R6 son -
cada uno metoxi; ¥y R7 Yy R8 gon cada uno hidrdégenoc.
152,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cién 128, caracterizado por el hecho de que el compuesto -
30 disazoico producido tiene la férmula XI.
- 10038 - |
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(Cna,)

ey s

-~ 5 ® N
- 3

e RSPy

FORMULA XI . ~-. =~ -

168.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindicg-~

cién 158, caracterizado por el hecho de aque R6, R7 ¥y R8 -

son cada wno hidrlgeno, .

15 178,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindicge--
. " | cibn 1523, caracterizado por el hecho de R6 es metilo ¥y R7
I ¥ R son cada uno hidrégeno.

188,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindicg--
cién 158, caracterizado por el hecho de gue R6 es metoxi y
20 | ! y R8 son cada uno'hidrégeno. 7
192,~ Un procedimiento de acﬁerdo con la reivindicg-—-
,ﬁé~ cibn 122, caracterizado por el hecho ﬁe que Y tiene la fér
.. 0] mula D, R6 es metbxi,ry R7 y R8 son cada wno hidrbgeno,

:{» - 20%,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindica=-
;25 R cién la, caracterizado por el hecho de que el compuesto ai

sazoico producido es de la férmula III y x es 1 a 6.

212,- Un procedimiento de acuerdo con la reivindica--
cibén 202, caracterizado por el hecho de que el compuesto -

disazoico producido tiene la férmula XIT.
30 ' '

.
S

BN

10038
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H.C ;3
3 =N / H=1. (

] i | )
n — I
NN N0H v/

L (CHEH,),,

228 ,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-

‘cacidn 212, caracterizado por el hecho de gue R3 es metoxi

y Rg eé hidrégeno.

238,~ Un procedimiento de acuerdo con ls reivindi-
cacidn 12, caracterizado por el hecho de que el compuesto
disazoico es de la férmula IVy x es 2 a 0.

242 ,~ Un procedimiento de acuerdo con lg reivindi-
cacibn 238, caracterizado por el hecho de que Ry R; son

2 es nmetoxi.

cada wno hidrdégeno y R
252,— Un procediniento de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones precedentes, caractéfizado por el he-
cho de que la poliaminometilacién comprende hacer reaccio-
nar wn compuesto disazoico o0 monoazoico con x y X' respec-
tivamente equivalentes moleculares de N-(hidroximetil)
formanida por equivalente molecular de dicho compuesto di-

sazoico o monoazzoico en presencia de un agente de conden-

sacién &cido bajo condiclones deshidratantes para producir




-,

10

15

20

" o5

30
11128

7 Hojsn nium. 63

e mezcla de conmpuestos dlo&uOlCOu 0 monoazoicos DOll""l—
dometll;do\, e bldrollzar dlcha dlCaa nezcla de compuestos
disazoicos o monoazoicos pollamldom;tllados.

262,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindice
cidén 252, caracterizado por el hecho de que la hidrdlisis
se lleva a cabo en presencia de un 4cido y'el'compuesto
obtenido en la forma de wna sal de adicidn de 4cido se ha~
ce reaccionar con una base para oblener el producto en la
forma de base libre.

272.~ Un procedimiento de acuerdo con Eualquiera de
las reivindicaciones precedentes, caracterizado por hacer
reacclonar un compuesto obtenido en lg forma de base libre
con un &cido para obtener wna forma de sal de adicién de

fcido del mismo.

2837- "UN PROCEDINIENTO PARA PREPARAR UR COLPUESTO

AZOICO POLIANINOMETILADOM,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede ¥ para los fines que se han especificado.,

Esta liemoria consta de SESENTA Y TRES hojas escri-
tas a miquina por wna sola cara.

Madria, 12.DIC1978
P.A,

. Alberto de Bizabs
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