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El objeto de la presente invencidn son nuevos
colorantes azoicos que, en forma del 4cido libre, corresponden a la

foérmula

4
D~N=N-CH~CONH . (1)

donde X significa hidrdgeno, benzoilo, maleinilo o un resto de f£érmue-

la

COCH,
-CO=CH-N=N-D

D significa un resto de férmulas

(S03H) ' , (SO3H) _

H.C
3 SO,.H
(s03m)

(SO3H)n

R significa hidrdgeno, metilo, etilo, metoxi, etoxi & cloro,
my Py Q ¥ r representan 0 6 1 y n representa 1 6 2, bajo la condicidn
de que los colorantes contengan, como minimo,vdos~zrupos &dcido sulféd~
nico, su obtencibdn y empleo para tefiir y estampar materialés celuld-
sicos, especialmente papei y algcéén. ‘

Colorantes preferentes cprre5ponden, en forma

del Acido libre, a la fdrmula

o R,
COCH,
t
D~N=N~CH-CONH -r, (I1)
Ry By
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donde a) Rl = S0.H, R, = NHX, R} = Rl+ = H,

3 2
R, = Hy By = 50 H, R, = NEX,

®) By 3 By
c) Rl = SOBH, R2 = H, R3 = NHX, R, = CH3’
donde D y X tienen el significado ya_indicado.

Colorantes especialmente preferentes son ague-
1lo8 en los cuales el grupo NHX se encuentra en la posicién p con re-
lacién al grupo carbonamido.

Con respecto a D tienen preferencia, dentro de
le invencidn, aquellos colorantes que contienen el resto benzetiazol
como mas arriba indicado.

Respecto & X tienen preferencia, dentro de la
invencioén, aquellos colorantes que en la molécula colorantes contie-
nen un segundo grupo

~CO~CH=N=N-D
1
COCH3

Los colorantes de la presente invencidn se ob-

tienen s8i diaminas de férmula
(S04H)

HyN ) (III)
“‘NHZ

donde R y m tienen los significado mas arriba indicados, se acilas
una o dos veces con dicetenos y a continuacidn se copulan una o dos

veces con un compuesto amino diazotado de formula

D - BH (V)

2

donde D tiene el significado indicado en la férmula (I).

Compuestos diamino de férmula (III) adecuades
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facilidad si las am.nas diazotadas IV se hacen reaccionar coa solu-

son, por ejemplo: l,h-diaminobencenc, 1,3-diaminobenceno, k-cloro=-
1,3~diaminobenceno, 2=cloro=-l,4-diaminobenceno, l,4-diamino=2-metil=-
benceno, l,3-diamino-2-metilbenceno, 1,3-diamino-4-metoxibenceno,
1,4-diamino-2-metoxibencenc, &cido 2,S-diaminobenceqosulfénico, &cido
2,4~diaminobencenosulfénico, Acido 2,h-diamino-5—metilbencehosulféni—
co, &cido 2,S-diamino-k-metoxibencenosulfénico, adcido 3,5-diamino=-,
h.metilbencenosulidnico.

Componentes diazoicos de férmula (IV) adecua-
dos son, por ejemplo: &cido 2~(k-aminofenil)-G-metil-f—benzotiazol-
sulfénico, acido 2-(k-amino-3-sulfofenil)~6-metil-7-benzotiazolsul~-
fénico, &cido 2=-(4-aminofenil)-nafto/l.2:d/~triazol-6~sulfénico, ’
acido 2-(4-amino;3-sulfofenil)-nafto/l,Z:d/-triazol-h,7-disu1£6nico;

Los nuevos colorantes son adecuados p»ra téﬁir
y estampar materiales de fibras de celulosa, especialmente de‘papey'
j algoddn. Los tefiidos tienen una especial claridad y buenas soli~-
deces. Los nuevos coloramtes se pueden elaborar a soluciones éonce#-
tradas estables, que se pueden emplear ventajosamegte en el teﬁido:Ar

de papel. Las soluciones concentradas se pueden obtener con especial

cicnes acuosas concentradas conteniendo sales de 4cido acetoacetilarmi-

noarilsulfénico de formula

(V)

i

i
donde R, X y m tienen el sigrificado ya indicado y Me significa una |
. i

base de nitrdgeno protonizada, terciaria, hidrofilizante, un catidn :
amonio-cuaternario, hidrofilizante o el cation litio. !

Bases de nitrdgeno terciarias, hidrofilizantes
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adecuadas son preferentemente aquellas de férmula

Rs--I:I-R7 (V1)
Rg
donde R5 significa hidroxialquilo, alcoxialquilo o un resto.de formu~

la

-(02H40)n-R8

RG y R7 significan alquilo, hidroxialquilo, alcoxialguilo o un resto

de férmula
-cctho)n"RB

o junto con el Atomo de nitrdgeno forman un heterociclo saturado de
S o de & miembros, R8 significa hidrdgeno o alquilec y n representa
un nimero entero de 2 hasta 10.

Cationes de amonio cuaternarios, hidrofilizan-

tes, adecuados son preferentemente aquellos de férmula

R5~§—R7 (VII)

donde RS' R6 Y R7 tienen los significados ya indicados y R9 tiene el
significado de RZ’ RB'
Heterociclos adecuados son pirrolidina, piperi-

dins, morfolina o piperazina,

Dentro de las férmulas (VI) y (VII) tienen pre-

ferencia aquellos compuestos en los cuales los restos alquile y alcoxi

menclicnados tienen de 1 a 4 dtomos de carbono.
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Como ejemplo sean mencionadas: trietanolamina, trisf/z-(z-hidroxieto- i
xi)=-etil/-amina, tris-propanol- § -isopropanolamina, dimetil- & die=-
tiletanolamina, N-hidroxietilpiperidina & N-hidroxietilmorfolina,

Como bases aménicas cuaternarias son adecuedas,
por ejemplo, hidréxido trimetil-(2~-hidroxietil)=-, dimetil-bis-(2-
hidroxietil)=, metil-tris-(2-hidroxietil)~ & tetra~(2-hidroxietil)-
aménico,

Como sales de litic bdsicas se emplean ventajo-
sampente hidrdxido de litio, carbonato de litio o hidrogenocarbonato
de litio.

Los colorantes bis-copulados son'especialmente
adecuados para tefiir las fibras de algoddn seglin el procedimientorr
indicado en "Textilveredlung” 5, 1970, pigs. 829 hasta 838, en pfesen-
cia de compuestos epoxi-amdnicos cuaternarios., Los colorantes mues=
tran entonces unas-solideces al mojado especialmente buenas sobre al-

godon,

Ejemﬁlo 1

18,8 g (0,1 mol) de &cido 2,5-diaminobencenosﬁi¥-
fénico se agitan en 140 cc de agua, En el transcurso de 3 Y2 horas s§-~
gotean a una temperatura de 35% 9,4 g (0,112 moles) de diceteno re-
cién destilado y se mantiene un pH de 3,5 ﬁediante-adicibn de ;ejia
sbdica.

Se obtiene una solucidén del compuesto de férmula

S0, B
CH; ~C0~CH, -CO~NE NE,

en forma de la sal sddica.
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ceteno recién destilado y simultancamehte se mantiene un pH de 3,5

Ejemglo 2

18,8 g (0,1 mol) de &cido 2,5-diaminobenceno~
sulfénico se agitan en 14O cc de agua. En el transcursec de 3 ¥2 ho-~

ras se gotean a una temperatura de 35°C 18,8 g (C,224 moles) de di-

mediante adicidn de lejia sbédica.

Se obtiene una solucidn del compuesto de férmula

|
805 H

CH, -C0-CE, -co—m—@-m—co—csz -C0-CE,

en forma de sal sbddica.

Andlogo al ejemplo 1 se pueden acetoacetilar
selectivamente los siguientes Acidos diaminobencenosulfénicos:
freido 2,k-diaminobencencsulfénice, &cide 2,4-diamino-5-metil-benceno~
sulfénico, Acido 2,5-diamino-4-metoxi-bencenosulfénico.

Empleando para tamponar otras bases distintas
a la lejia sbdica se obtienen las sales correspondientes a la base eé
cuestién., Con aminas terciarias o bién hidrbdxidos aménicos se obtie-

nen las correspondientes sales ambénicas.

Ejemplo 3
6k g (0,2 moles) de &cido 2-(4-aminofenil)-6-

metil-~benzotiazol=7=-sulfénico se disuelven en 900 cc de agua a un pH

de 1C y se mezcla con 13,8 g (0,2 moles) de nitrite sédico. la solu-

cibén se vierte en una mezcla de 70 ¢c de agua, 55 cc de Acido clorhi-
drico (19,5%°38&) y C,1 g de nitrito sédico. La suspensidn obtenida se

sigue agitando ailin durante una hora y el &cido nitroso entonces en

exceso se destruye con Acido amidosulfénico. E1l diazotado terminado
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se reune con la solucidén obtenida segin el ejemplo 2, con lejia sddi-
ca s¢ ajusta a pH de 5 y este valor se mantiene hasta terminar la
reaccidén de copulacidn. Se mezcla con 120 g de éal comln, el coloran=
te se aisla después de 30.minutos y a continuacién se seca la'pasta

obtenida. E1 colorante tiene la férmula

Z N\ / C0=C ¢~0C
>~ | /G@N = N-CH % B \CE-N - N@C/
BsC 5 CNCOo-NE NH-C0”” g,

S50, B
: S0, & S0, E
y tifle tanto el papel como el algeddn en tonalidades amarillas tiran=-

do a verde.

Egemglo L

Procediendo como en el ejemplo 2 y tamponando
en la obtencidn del componente de copulacidn en lugar de con lejia
sbdica con tris-/2-(hidroxietoxi)-etil/-amina, se obtiene la corres-

pondiente sal sddica del componente de copulacida. Si en esta solu-

¢ibn se introduce el diazotado del ejemplo 3 aislado y lavado ulteriqg

mente con agua acidificada se obtiene después de diluir con 2C0 cc de
agua y copular a un pH de 5 bajo tamponamiento con tris-/2«(hidroxi~
etoxi)-etil/-amina una solucidn de colorante concentrada, estable,
cén el colorante de la férmula dei ejemplo 3, que 6e puede emplear

ventajosamente para el tefiido del papel.

Ejemplo 5

Mezclando el componente de copulacidén obtenido
segﬁn el ejemplo 1 con 0,1 moles del diazotado obtenido segin el ejem=-
plo 3 se obtiene, después de salar, aislar y secar, el colorante

de la férmula




s

S03E

_-C0-CEy  SO;E

NE,

N = N-CH

™ CO-NE

Este tifie el papel en tonalidades amarillas brillantes.

pueden obtener los colorantes mencionados en la tabla a continuacidn.

Ejem=~

Andlogo al ejemplo 3, 6 bién al ejemplo 5 se

I
!
I
i

oy ., | Tonalidad
plo Componente -diazoico Componente de copulacidn de quori
o
S0, E |

YN\ o . 50,5 '
6 \\I >N VE, 32 ] Amarillo

. CH; -C0-CH, - CO-NE NE,
HOz S
!
i
NH-C0-CH, -C0-CH; i
? 1 " ‘
i
NH~CO-CH, -CO~CHy
|
i
|
S0 H S0, H
8 1 n
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O ~C0-CE, ~CO-NEL_“)-NE,

SO5E
CEj -C0-CEH, -CO-NE NE,
H5 CO
g, 0q [JE-CO-CE,~00~CE;
SO05E
NH-CO-CE, -C0~CHj
NE-~C0-CE, ~C0-CE,
HO4 S CE,

NH-C0~CE, -C0-CE;
SO;E

NE,
CHy ~C0~CE, -CO-NH

S0, H

NE,
CEj ~C0-CH, -CO-

Ejem=- GComponente diazoico Componente de copulacidn Eonalidad
plo e color
505 Hl S0z H
Amarillo
9 NH,

I
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3 .2 Tonalidad
Ejem- Componente diazoico Componente de copulacidn 1o eo1or
plo
505 H S0,E
. . |
16 >C'®'NHZ Hy C~C0~CE, -CO-NE NE, ftmarillo
A
S04 E
NH~GO-CH, -CO~CEy
805 H
17 w .
NE~G0-GCE, -CO-~CH,
NE-C0=CE, -CO-CH;
18 " HO, § oE, g
NE-C0-CH, -C0~CH
S05E
72y o
1 o \.l S/C@-N-Hz H,‘,C NH, 1
& S0 H CH; ~C0-CH, -CO-EN
S0, H
20 n CHS-CO-CE'z—co-NHQNHz "
Hy CO
NH~C0-CH, ~C0-CEy
B, 0O
21 " )
SO, E
NH-CO-CH, -C0-CEy
S0,E
LN
22 /c@NHz l\l‘Hz "
¢ 8
% CH, ~CO-CH, ~CO-NE

05 E
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gizm- Componente diazoico [Componente de copulacidn g:n:i;g:d
5058 NE~C0~CE, ~CO-CE,
- 3 :
23 < S>b, NE, Amarillo
| BsC
805 E NE-CO0=CE, ~C0~CE;

N @
24
\Y
25 | C NE,
" g C
S0, E
26 A\ NE,
B s/

Ejemplo de teflido

NH-CO-CE, ~C0-CE;

HO,
m-co-cs-_-ca-copH
~ NE=CO~CE, ~C0~CHy
| HO;8
~C0-Cg Hy

"

n -

11 . a4

El tefiido de papel y algoddn con los nuevos co=-

lorantes se efectua bajo las condiciones usuales, en general conoci-

das. Al emplear el procedimiento citado en la pégina & por M, Rupin,

G. Veaute y J. Balland se procede como sigue:

10 g del colorante del ejemplo 8 se disuelven
junto con 2 g de un agente auxiliar de impregnacidn comercial de

godio 4cido di-(2~etilhexil)-fosférico, etilenglicol y agua, 30 g

del compuesto de foérmula
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e -
0 N 0
X/ / N\ cl
\CHz—-CH-—-—CHz
v 15 cc de lejia sbdica (38°B&) a temperatura ambiente en un litro
de agua. A continuacidn se impregna con una recepcién de flota de un
80 % sobre algoddn. El tejido se mantiene durante 16 horas & tempera-

tura ambiente, empaquetado herméticamente para evitar la evaporacidn,

Después se enjuaga en frio y caliente y se saponifica hirviendo.
|
El tefiido obtenido tiene unas solideces al mojaﬁ

do que satisfacen las méximas exigencias.

Descrita suficientemente la naturaleza del inw

vento, asi como la forma de realizarlo en la préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente citadas son susceptibles
de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su principio fun-

damental.

. et o o ek &
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Reivindicaciones

1, Procedimiento para la obtencién de coloran~

tes azoicos , que en forma del Acido libre corresponden .a la férmula |

(803a)m
COcH,

1
D-N=N-~CH-CONH Jz NEX (0)

- doncée X sigpifica hidrdgeno, benzoils, maleinilo o un resto de f£érmu~

. COCH, R
1 .
w(0=~CH=~N=N~D

D significa un resto de f6rmu1as
N\ (SQ3H)p ) . (SO3H)r‘f:;
2 -
N4 . / .
_ 5. .
o 3 (Soaﬂ)q . =

(SO3H)n

R significa hidrégeno, metilo, etilo, metoxi, etoxi & cloro,

m, Py Q J r representan O 6 1 y n representa 1 6 2, bajo la condicidn

de que los colorantes contengan, como minimo, dos grupos dcido sulfé-

nico, caracterizado porgque diaminas de férmula

HZN
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donde R y m tienen el significado mds arriba indicado, se acilan una
o dos veces con dicetenos y, a contihuacidn se copula una o dos ve-

ces con un compuesto amino diazotado de férmula

D - NH2

donde D tiene el significado mas arriba indicado.

2. Procedimiento para la obtencidn de coloran=

tes azoicos, tal y como queds sustancialmente descrito en la presenw-

te Memoria.

Esta Memoria consta de 14/ hojas escritas a md-

quina por una sola cara,

Madrid,

L. M. GOMEZ ACEBO Y POMBO
p- p- Firmado: Alojondrc Calle Lépex




	Bibliographic data
	Description
	Claims



