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- La presente invencidrn se relaciona con compuestos —-

3z0icos, esencialmehte compuestos disazoicos y monogzoi—--
cos, Utiles como colorantes. 4

Los compuestos ofgénicos conoccidos como colorantes -
directos son conocidos Utiles como agentes colorantes pa-
ra papel y telas, Dentrdrde este grupo de compuestos or-
génicos estin los denominadbs colorantes azoicos ¥y diéa-—
zoicos solubles en agua y sus sales de adicién de dcidoe.
Sin embargo, hasta el presente los colorantes azoicdg;& -1
disazoicos solubles en agua conocidos ¥y sus sales de a@i-
cuando se emplean como colorantes para colorear celvlosa ,
en la forma de pulpa blangqueada del tipo utilizada paﬁa -

la produccién de artfculos de papel para el hogar tales -

~como servilletas de papel, toallas de papel, gasas facia-

les etc. Por lo tanto, han demostrado escurrirse indesea
blemeﬁie fuera de los productos de papel coloreadosﬁ@bh -
los mismos cuando el articulosrse pone en contacto cén;;‘-
ragua, leché, soluciones jabonosas y otras soluciones comu
‘nes del hogar. ‘Pambién hen demostrado tener una substanti
vidad relativamente pobre hacia pulpa blanqueada y han su
frido de un béjo,régimen ¥ grado de eécape desde solucio;
nes que los contienen, Por lo tanto existe una necesidad
de colorantes solubles en agua para colorear pulpa bian—-

queada que tengan elevada resistencia al escurrimiento, -

“buena sustantividad y un elevado régimen y. un elevado gra

do de escape desde soluciones colorantes acuosas en 1os -
cuasles se utilizan. Se ha hallado sorprendentemente mez-
clas de la presente invencién que consisten en ya sea wn

compuesto moncamicos 0 disazoicos en los cuales se han ——
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~introducido al azar grupos aminometilo y las sales de adi
cibn de dcidos de log mismos poseen estas deseadas propie
dades por consiguiente estdn particularmente bien adapta-
dos como colorantes para pulpa blangueada.

La patente Belga N2 838.280, que se conéedid el 7 de
Agosto de 1976, describe una serie de compuestos que tie-

nen la férmula:

En general lg invencién se relaciona con nuevos com-
puestos que resultan de un compuesto monoazoico o disazoi
co que es poliaminometilado con un promedio de wno a ocho
grupos aminometilo por molécula en la mezcla resultante -
de dichos compuestos, siendo dichos coﬁpuestos itiles pa-
ra colorear fibras naturales, material formador de fibras
gintéticas y materiales celuldsicos como as{ también en -
la produccién de papel, barnices, tintas, recubrimientos
¥ plésticos, y con las formas de sales de adicién de Lcido
de los compuestos azoicos poliaminometilados.

Un aspecto de la presente invencidén se relaciona con
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|_uxy compuesto disazoico due es poliaminometilado y es pro-
ducido en una mezelz de tales compuestos resultantes de -
la poliaminometilacién, teniendo dicha mezcla un promedio
de X grupos aminometilo por molécula, en donde dicho com-

puesto disazoico que tiene la férmula:
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l —J{CHyNH,)

o (CHyNHY)

. H3C : . ) ' o v 1
N=N-Y-N=N
-\\Tf ~OH
»

14
] 1 = ! 0

FORMULA III
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cmecn e . - :

FORMULA IV : : P

~en donde x representa un nimero en la gema de 1 a 8.e Y re

presenta un radical divalente que tiene la férmula:
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- R representa hidrégeno, Cl 8 03 alouilo, cl a 03 alcoxi o
N-fenilsulfamoflo, R1 representa hidrégeno, Cl a 03 alqui
lo, C, a 03 alcoxi, halo, N-fenilsulfamoflo, o 6-metilben

2 6 8 10 11 12
3, r% =7, 8% &%, &

zotiazol-2-ilo, R, R ¥ R repre- |
sentan hidrégeno, Cl a 03 alouilo, Cl a C3 alcoxi o halo,

R4 representa hidrdgeno, Cl g C3 alguilo, Gl a C, alcoxi,

3
R5 representa hidrégeno o un radical monovalente que tie-

ne lg férmalas

. S _ | B Rig_ﬂ\\' L
, o . N B

R : i . | Y SR
T;ﬂfﬁaz i -H'NH~(CH2)3N(CHB)2 é °~ﬂ~NH __j\ R

F. ! G : 12
B B I

Rg representa hidrégeno o Cl a 03 alquilo; una forma de -
sal de adicibn de 4cido de dicho compuesto; conteniende -
dicho compuesto opcionalmente sustituyentes de 4cido sul-
fénico y/o formamidometilo en uns cantidad insuficiente -
para producir efectos de uso indeseable. En una realiza-
cifn particular del compuesto disazoico que tiene la fér—
mﬁla I yxes2aT. Un grupo preferido de’ compuestos -
de la férmula I que estén dentro de esta realizacién par-

ticular son representados por la férmula:
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-{Cﬂfm

{B ¥ el R es el radical monovalente de la férmula H. ™

| son aquellos donde Y es el radical divalente de la férimula

FORMULA V

en donde R

,VR5 v x tienen cada uno los mismos significa~—
dos respectivos proporcionados con relacién a la férmglg I
Otro grupo preferido de los compuestos de la férmulaai'son
aguellos en donde Y es el radical divalenté de la férﬁﬁla
5 o
- Adn otro grupo preferido de compuestos estédn dehﬁfE -
de la-realizacién particular precedente de la férmulz -I —-

4

C, particularmente donde R  es metilo o metoxi. Aﬁnf;%io
grupo preferido adiciongl de compﬁestos que estén'dentrO'-
de la realizacibn particular precedente de la férmuls I -
son a@uellos en donde Y es el radical divalente de la fb6r-
mula D y R’ es el radical monovalente de la férmula H.

~ Un grupo preféridoradicional,de los compuestos que es
t4n dentro del dmbito de la realizacién particular de la -

férmula I son aquellos que tienen la férmula:

2)x
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FORMULA VI

ILm //\' N=N, -
- o lyerNm).
© J\/l HO 2727 %
' R |

FORMULA VIT
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f-f*¢H2NH2)x

ey l R FORMULA IX 7

s \
en donde Rs ¥ X tienen cada uno los mismos 81gn1f1cados -

respectivos proporcionados con relacién a la férimuls T,
En una segunda realizacién particular los compuésfés
disazoicos tienen la férmula IT ¥y xes 3 a 8.

Un grupo preferido de compuestos de la férmula II que

estdn dentro de esta realizacién particular son represen-

| tados por la férmula: , ' et

——

_._.-(CHZNH2) %

* FORMULA X : T

8
en donde R3, R6, R7, Ry x tienen cada uno los mismos sig

nificados respectivos proporcionados con relacién a la fér
mula II.

O%ro grupo preferido de compuestos de la férmula II -
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~estén dentro de esta realizacidn particular y son repre—-

sentados por la férmula:

» e . .v. . ° '?}]3
0 C=0
¢ - |
EN—C—CH -
6 . -
R N: , - ___,_(CHZLJH
~¢o ' /74 '
L
NN
. l7 R
R

FORMJLA XT

en donde RG, R7
cados respectivos proporcionados con relacién a la Fférmu-
la II.

II son aquellos en donde Y es el radical divalente de la

T, 8.

férmula D, particularmente donde R6 es metoxi y R
son cada uno hidrégeno.

En una tercera realizacibn particular los compuestos
disazoicos tienen la férmula III en donde x es 1 a 6.

Un grupo preferido de compuestos de la férmla III -
estén dentro de esta realizacidn partiéular Y son repre-~-

sentados por la férmula:

8 . - o
sy Ry x tienen cada uno los mismos signifi

Aln otro grupo preferido de compuestos de la férmila

2)x
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- —(CH NHZ)

-~ A

en donde R3, R’ ¥ x tienen ecada uno los mismos signiiica—
dos respectivos proporcionados con relacién a la férmla
III. '

En una cuarte realizacidén particular, los compuéétos

~
a

disazoicos tienen la férmula IV en donde x es 2 a 6. ;:?
Otro asPecto de la presente invencién se relaciofdz -
con un compuesto monoa201co que es pollamlnometllado Yy es
producido en una mezcla de tales compuestos gue son resul
tantes de la poliaminometilaeién, teniendo dicha mezelg -
un promedio de x’ grupos aminometilo por moléqula, en don

de dicho compuesto monogzoico tiene la férmulas
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FORMULA XIII

en donde x’ represenfé”un ndmero en la gama de 1,3 a C,‘R

representa hidrégeno, Cl a 03 alquilo, Cl a 03 alcoxi o =

N-fenilsulfamoilo, Rl representa hidrégeno, Ci a 03’a1qug

lo, C. a C, alcoxi, halo, N-fenilsulfamoilo o 6-metilbén—
13 > 10 .11 _ 12

zotiazol-2-ilo, Ry R* , R™~ y R™ representan hidrégeno,

Cl a C3 alquilo, cl a 03 alcoxi o halo, ¥y R5

hidrégeno o un radical monovalente que tiene la férmulé -

represents =

Fy G o H precedente, o una forma de sal de adicibn de 4ci

| do de dicho compuesto, estando dichos grupos aminometilo

precedentes en la porcidén azoica y también la porciéh'del
componente de copulacién de dicho compuesto monozoico; —-
conteniendo dicho compuesto opcionalmente sustituyentes -
de 4cido sulfénico y/o formamido metilo en una cantidad -
insuficiente para producir efectos de uso indeseable.

Un compuesto preferido de la férmula XIII precedente,

5 es un radical monovalente de la férmula H, particular—

R
mente donde Rll ¥y R12 son cada uno hidrégeno.

Se 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
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—-de la férmula segin se representa dentro de los corchetes
([ =) de las férmulas de dichos compuestos polisminome-

tilados con x equivalentes moleculares de N~(hidroximetil)

disazoico en presencia de un agente de condensacién dcido
bajo condiciones deshidratantes para producir la mezcla -

correspondiente de compuestos disazoicos poliamidometila~

~a s

do; e hidrolizando dicha mezcla de compuestos disazoicos

poliamidometilados en donde R, Rl, Rz, RS, R6, R7, Rs‘hRg,

X ¥y Y tienen cada uno los mismos significados respecﬁiéos
proporcionados con relacién a las férmulas I, II, III' ¥ -

IV proporcionadas anteriormente aqui. sl
Se puede preparar una mezcla de dichos compuestos mo
noazoicos poliaminometilados de la férmula XIII mediaﬁ?e

un procedimiento que comprende hacer interaccionar un co-

| rrespondiente compuesto monoazoico de la férmula segin se

XIII: : R

FURN

!

I'4

-formamida por equivalente molecular de dicho compuesto - |

representa dentro de los corchetes ([ 7) de 1a férmle -
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mida por equiValente mo1ecular de dicho compuesto monoazoi|
co en presencia de un agente de condensacién 4cido bajo -
condiciones deshidratantes para producir la mezcla corres
pondiente de compuestos monoazoicos poliamidometilados; e
hidrolizando dicha mezcla de compuestos monoazoicos polia
midometilados en donde R, Rl, Rz, R5, Rlo, Rll, R12 y x’
tienen cada uno los mismos significados respectivos prc--=
porcionados con relacidén a la férmula XIII. h

Seglin se utiliza aquf, la expresién "halo 1 halbgeno"
incluye bromuro, cloruro, fluoruro y ioduro.

Segin se utiliza en todas partes aqui, la expresién
"g. aC

1 3
dena recta o ramificada de uno a tres Atomos de carbono -

alquilo" es un radical alifético saturado de ca-

representado por ejemplo, por metilo, etilo, propilo e —-
isopropilo. '

éimilarmente, la expresibn "C, a 03 alcoxi® inciuye
grupos alifdticos de cadena recta o ramificada fijados --
al 4tomo de ox{geno. Incluidos, por ejemplo, en esta ex-
presién estén metoxi, etoxi, propoxi e isopropoxi.

La mezcla de compuestos mono- o disazolicos COrresS—-
pondientes poliamidometilados ‘en la segunda etapa, son ge
neralmente sometidos a hidrélisis 4cida, por ejemplo, con
écido clorhfdrico diluido para producir la mezela deseada
de compuestos azoicos poliaminometilados. La mezcla pro-
ducida puede aislarse del medio de hidrélisis directamen—
te como la formez de sal de adicidén de &cido o puede alter
nativamente aislarse en la forma de la base libre por tra
tamiento del producto de reaccifn de hidrélisis con una -

base, por ejemplo, solucién de hidréxido de sodio acuosa
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| diluida. Ademds, la solucién de hidrélisis dcida acuosa

que contiene la forma de sal de adicidén de 4cido de los -
compuestos poliaminometilados mezclados, puede concentrar'
ge o diluirse hasﬁa ung concentrac16n especifica del colo |
rante disuelto en la misma y la solucién asi obtenida pue
de utilizarse para operaciones colorantes sin la necesidad
de aislar la mezcla producida. .
Generalmente es conocido gue muchas amidometilaciﬁnes
aromiticas son logradas mediante la produccién de méééias
de isémeros -y productos de polisustitucidn debido a ié:--
reactividad inusualmente elevada de la mayorfa de las” me=
tilolamidas en 4cido sulfidrico fuerte y la reduccibn’con-
secuente en selectividad de sustitucién. Este es particu
larmente el caso cuando este tipo de reacciGn ha sido‘emﬁ
puestos azoicos aromdticos. Naturalmente, este es el Ga~
S0 con los presentes compuestos. Se ha empleado este pro
cedimiento de amidometilacién, que a veces es seguidé{éomo

la reaccién de Tscherniac Einhorn, para producir las meg- .

clas de compuestos azoicos poliaminometilados de la pre--

sente invencién, y se ha hallado que se obtienen mezclas

de compuestos gzoicos aminometil-sustituidos. Por consi-.
guiente, las expresiones "uno a ochon", "céro a dos", “uno
a tres" "cuatro a seis", y similares ﬁtilizadas aqui pa-

ra describir el ndmero de sustituyentes de amlnometllo, -

formamidometilo y 4cido sulfbnico en los presentes compues

tos azoicos poliaminometilados significa el nimero prome-
dio de dichos sustituyentes por moléculas del compuesto -
azoico. El significado de estos términos puede ilustrar-

se con referencia a la cantidad o ndmeros de sustituyenfes
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—de 4cido sulfénico que son introducidos en las porciones

aromfticas de compuestos azoicos durante la preparacién -
de los intermediarios sustituidos amidometilados. En al-
gunos basos, gse retienen grupos de 4cido sulfénico en los _
broductos finales cuando el 4cido sulfirico se utiliza co
mo el agente de condensacién 4cido y/o agentes deshidrg--
tantes o con o sin oleo como el agente deshidratante. BEs
obvio que no puede haber 0,5 sustituyentes de 4eido sulfd
nico, segin se registra en el Ejemplo 1 mis adelante.aqui,
en la molécula poliaminometilada. Naturalmente, esta ti-
gura es un valor promedio que resulta de la presencia 2n
la mezcla de compuestos azoicos poliaminometilados que =-
tienen ya sea ninguno o un sustituyente de 4cido sulféni-
co. '

Los nuevos colorantesmonoazoiéos o disazoicos porta-
dores de un promedio de unc a ocho porciones molecularss
de aminometilo por molécula producidos en mezclas de 103
mismos proveen tonalidades que varian de amarillo a ang--—
ranjado & escarlata a rojo azulado que en la forma de ba-
se libre tienen valiosas propiedades como pigmentos, y en
la forma de sal de adicibn de 4cido como colorantes direc
tos solubles en agua, Gtiles en el arte del tefiido para -
coloregr fibras naturales, materiales formadores de fibras
sintéticas y materiales celulésicos tales como hilos, ho-

jas, fibras, filamentos, géneros textiles ¥y similares, co

- m0- s también en la produccidn del papel, barnices, tin-

tas, recubrimientos y pldsticos.
Los pigmentos azoicos poliaminometilados Yy sales de
adicién de 4cido solubles en agua de los mismos de la pre

sente invencién se caracterizan por buena firmeza g lg ——




10

15

20

25

30

10038

—1uz. Los pigmentos en una forma de su sal de adicién de

‘raciones de tefiido, y en la formas de base libre insoluble

‘| estampar superficialmente papel y cartén como asi tamblén

v

Hoja. ntim, 17

dcido soluble en agua son Wtiles como colorantes para dpg

én agua como pigmentos para operaciones de estampado en -
sustratos tejidos y no-tejidos hechos de fibras naturalés,
tales como lanas, celulosa o lino, aguellos hechos de fi-
bras semi-sintéticas, tal como celulosa regenerada repre-
sentada por rayon o viscosa, a aquellos hechos de flhras
szntétlcas, tales como compuestos de pollad1c16n, pol:con
densacibn, polimerizacibn,

Estos tefiidos o estampados pueden llevarse g cabo de
acuerdo con procedimientos usuales de teflido y estampaﬁo.
Los pigmentos insolubles en agua también pueden aplicarse
agregarse a soluciones de hilado antes de la pollcondensa
cldn 0 polimerizacién, 7

Los pigmentos azoicos bisicos pollamlnometllados de

la présente invencién son también dtiles para colorear G -

bara colorear pulpas de papel. Ademds, son Gtiles pars -
incorporacién en lazcas y peliculas de variads constitucmén,
Por ejemplo, aquellas hechas de acetato de la celulosa, -
propionato de celulosa, cloruro polivinflico, polmetlleno,
polipropileno, poliamidas, poliésteres ¥ resinas alqufli-
cas. ' ,

Adends los presentes compuestos son dtlles para colg
rear resinas naturzles o sintéticas, por ejemplo re31nas
acrilicas, resinas epox1, resinas poliéster, resinas vini
licas, resinas de ‘poliestireno, o resinas alouiliecas,

Los colorantes azoicos bésicos poliaminometilados de

la presente invencién se convzerten Técilmente en los co-
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de la mezcla de dichos colorantes con una solucidén acuosa
que contiene una cantidad estequiométrica de un 4cido mine

ral inorginico, generalmente 4cido clorhidrico, nftrico o

co y glicélico, férmico, ldctico o metanosulfénico, produ~
ciendo de este modo una mezela de dichos colorantes solu——
bles en agua. Las mezclas de las formas de sales de adicidn
de 4cido pueden aislarse de la solucién acuosa en que se -
han formado mediante técnicas bien conocidas en el arie, =
por ejemplo, separando por salificacién, precipitacidn o -
concentracibn por evaporacién. Sin embargo, las mezclas de
los colorantes solubles en agua asi formados se utilizan -
fécilmente en la forma de soluciones acuosas para muchas d¢
sus aplicaciones, particularmente para tefiir celulosa. Por
consiguiente, se prefiere particularmente retener las mez-
clas de colorantes en wna solucién acuosa concentrads dsl

tipo empleada regularmente en la industria del papel vurs

tefiir productos de papel.

Las mezclas en la forma de sal de adicién de fcido -
soluble en agua son especialmente valiosas como colorantes
para impedir diversas tonalidades de color estable rojo, -
escarlgta, anaranjado o amarillo a algodén y a papel, en-
colado o no encolado. Para uso en‘papél industrial, las
mezclas de las formas de sal de adicibdn de 4cido de lag ==
presente invencién tienen diversas ventajas sobresalien-—
tes. BSu elevado grado de solubilidad en agua las hace ~-~
particularmente dtiles para la preparacién de concentra——
dos cplorantes liquidos que se prefieren en la industiia
del papel. El uso de soluciones acuosas concentradas es

particularmente ventajoso en virtud de la tendencia en ~-
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- aumento hacia automatizacidn, dado que estas soluciones =

se manipulan convenientemente y se agregan a la suspensién
de la pulpa en cantidades exactamente medidas por medio =

de bombas y medidores. Los presentes concentrados colo~-

rantes acuosos estdn particularmente adaptados para medir&
operaciones de tefiido debido a gque tienen baja viscosidad
que permanece esenciglmente sin cambio a través de largos
perfodos bajo condiciones ordinarias de almacenamientb;;-
Su baja viscosidad provee una ventaja en que se disuéi&én
fécilmente en la suspensibén de la pulpa para evitar mzn—-
chas y marcas observadas cuando se utilizan concentrados

colorantes més viscosos. Una ventaja adicional de 1@5\83

‘luciones acuosas concentradas es la de conveniencia em =

transporte y manipulacién, en transporte y en uso, el'elg
vado grado de solubilidad de las sales de adicién de doi-
do permite la manipulacién de soluciones que contienéh -
un contenido superior de colorante y resulta en una dioud
nucién deseable en peso y volumen de soluciédn por caﬁkie-
dad de colorante. Ademds, las soluciones colorantes acuo
Sas concentradas son mds convenientes para los molinos de
papel que se elimina la manipulacién de colorante seco, -
asl como los problemas concomitantes de espolvoreo y aglu
tlnamlento a3001ados con la disolucidén del colorante an--
tes de su adlclén a la suspensién de la pulpa.

Los presentes colorantes que congtituyen la mezcla -
de la presente invencidn son también menos propensos "es—

currirse" cuando papel impregnado con las mismas es hume-

decido y colocado en contacto con papel blanco h¥medo. ——

Esta es una propiedad particularmente deseable para colo-

rantes designados para colorear papel a ser utilizado en
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proveerse que el papel coloreado humedecido con liguidos
comunes del hogar tales como agua, soluciones de jabén, -
leche, bebidas carbonatadas, etec, pueden ponerse en contag
;to con otras superficies, tales como textiles, papel y si
‘milares gue deben ser protegidos contra manchas. Otrs —--
propiedad ventajosa de estas nuevas mezclas y colorantes
solubles en agua para uso en la induétria del papel se hag
1lla en su elevado grado de descarga .de color cuando sé -
blanquean con hipoclorito o blangueador "cloro". Egta —-
propiedad de las mezclas de las sales de adicién de &cido
es particularmente deseada por los fabricantes de papel -
de manera que un papel tefiido pueda blanquearse completa~-
mente antes de reprocesarse. AWn otra prdpiedad ventajo-
sa de las mezclas de los colorantes solubles en agua de -
la presente invencidén se halla en su elevada resistencia
a un ‘cambio de tonalidad cuando se utilizan para colorear
materiales celulésicos, que han sido ya sea anteriormerte .
tratados con o son tratados subsiguientemente con tefiidos,
con una resina resistente a la humedad.

También se ha hallado que 1los colorantes que consti-
tuyen las mezclas de la presente invencibn tienen un ele-
vado grado de sustantividad hacia fibras blanqueadas ta~~
les como las que se utilizan en 1la majoria de los produc-
tos de papel coloreados desechsbles, Ademis, son absorbi
dos por fibras celulésicas desde una solucibn acuosg a un
régimen muy ré4pido. Estas propiedades son ventajosas pa-
ra la industria del papel, debido a que permite que el co
lorante se agregue a la yulpa justo antes de la formacidn
de la hoja.
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- El mejor modo contemplado aqui para llevar a cabo la
presente invencién serd ahora descripto para permitir que
cualguier persons expertas en el arte que perienece a lg —--
misma realice ¥y haga uso de ellas.

Las mezclas de compuestos monoazoicos y disazoicos se
preparan mediante métodos generalmente conocidos. Asi, wn

equivalente molecular de un compuesto monoazoico o disazoi

co apropiado se hace interaccionar con uno a ocho equiva--

lentes moleculares de N-(hidroximetil)formamida dependién—
do del nimero de suétituyentes aminometilo deseados gﬂfios
productos finales de las férmlas I-V. Ia reaccién Sé“ilg
va a caho en presencia de un agente de condensacién ééiéc,
por ejemplo, &cidos sulfdrico, fosférico, agético 0 mesano
sulfénico bajo condiciones deshidratantes a wna temperétu—
ra en la gamg aproximadamente de 0-5000, preferibleménﬁe a
10-302C hasta que la condensacidn se completa. Ejempigs -

de agentes deshidratantes adecuados son oleo, 4cido suLid-

— - A

'rico, pentbéxido fosforoso y anhidrido acético. La masa.de

reaccién luego se agrega a agua y la mezcla resultante de
compuestos azoicos poliami@ometilados se hidroliza en una
solucifn de 4cido acuoso diluido, por ejemple, dcido clorhi
drico diluido a una temperatura en la gama de 60-1052C, -~
preferiblemente 75-1002C hasta que la hidrélisis se comple
ta. Si bien los productos aminometilados pueden aislarse
directamente en la forma de sal de adicién de 4ecido a par-
tir de la reaccién de hidrélisis, generalmenie se prefiere
aislar los productos en la forma de la base libre. La for
ma de base libre se obtiene tratando 1g reaccién de hidrd-.

lisis después de completarse esencialmente lz hidrélisis -

con base suficiente, por ejemplo, hidréxido de amonioc o =—-—
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- hidréxido de sodio, para regular la alcalinidad a un pH -

en la gama 7,5-9,0. La mezcla de los compucgtos poliami-
nometiladod asi obtenida se convierte fdcilmente a la mez
cla correspondiente a la sal de adicién de 4cido soluble
bn agua mediante tratamiento en un medio acuoso con por -
lo menos una cantidad estecuiométrica de un 4cido inorgé~
nico u orgdnico apropiado como se menciond anteriorments
aqui y el colorante resultante puede opcionalmente aislar
se o0 la solucibn acuosa en que se forma puede regularse a
la concentracién deseada utilizando directamente para one
raciones de tefiido. Las formas de sal de adicidn de dci-
do de las mezclas se aislan fécilmente medisnte diversus
téenicas convencionales, por ejemplo, por evaporaciér del
solvente, por separacién por salificacidn o por la adicidn
de un no-golvente miscible, por ejemplo, un alcohol alifs
tico de cadena corta. Acidos particularmente prefericos
para la preparacién de la forma de adicidn de deido de -
las mezclas son 4cidos clorhfdrico, metanofulfénicos, acé
tico y glicélico. _

Como se describié anteriormente aqui, el modo de sin
tesis para estas nuevas mezclas de colorantes monogzoicos
0 disazoicos poliaminometilados de la presente invencifén
no permite una asignacién precisa para la posicién de las
porciones moleculares amidometilo entréntes en las molécu
lag. 8in embargo, el ndmero de promedio de grupos amino-
metilo introducidos por molécula ha sido determinsdo por
medio de resonancia magnética nuclear, andlisis elemental
¥ espectroscopia de infrarrojo, la reduccién de las liga=-
duras azoicas y el anilisis subsiguiente de las fracciones

componentes de la misma ha demosirado que las porciones -
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- moleculares amidometilo se introducen al azar en Hanto la
porcibn azoica como el componente de copulacibén de la mo-
lécula del colorante.

De estos anflisis, se ha determinado que en algunos

casos ocurre ung, pequefia cantidad de sulfonacién, general

mente menos de una porecidn molecular de Acido sulféaico -
por molécula y también que bajo las condiciones de hidyé-
lisis descriptas aguf, una pequefla porcibn de los grunos

formamido metilo permanecen no hidrolizados y son reteni-
dos en los productos finales., La presencia de cantidad -
significantes de sustituyentes de 4cido sulfénico y/otfb;
mamidometilo en las mezclas es generalmente indeseable de
bido a que esto tiende indeseablemente a disminuir la -co-
lubilidad de las formas de sal de adicidén de Acido de %és
mezclas en medios acuosos, Sin embargo, la presenciz. de
las pequefias cantidades de sustituyentes de Feido sulféﬁi
co y/o formamidometilo en las mezclas como resultado\dél

modo de sintesis descripto anteriormente agui né produce

ningin efecto adverso significante en las propiedades de

uso de los productosrfinales.

Los compuestos, azoicos y disazoicos empleados como
materiales de partida en la presente inveneidn son general
mente conocidos en el arte de los colorantes. Dichos com
puestos azoicos son esencialmente de dbs tipos. Un tipo
comprende compuestos en que la amina o diamina estd copu-
lada a un compuesto carboxilico o heterocfclico portador
de un grupo hidroxilo ¥ que es capaz de una copulacién en
una posicién vecinal a dicho gruﬁo hidroxilo, ZEste tipo
de compuesto azoico estd representado pdr las férmulas I,

III, IV y XVII que incluyen 2-hidroxinaftaleno, amidas de
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-4cido 2-hidroxi-3-naftoico y l-aril-3-metil-5-pirszolonas.

El segundo tipo de compuesto azoico Util como un naterial
de partido en la presente invencién comprende compuestos
en que la amina o diamina esti copulada a compuestos que
contienen en una cadena de carbono abierta un grupo ceto-

metileno enolizable de la férmula

-0
i
~C~CH,,~
por ejemplo, las arilamidas de &cido acetoacético y se re
presentan por la férmula IT.

Estos compuestos monoazoicos y disazoicos generaluen
te conocidos son identificados aquf mediante la nomencla~
tura abreviada bien conocida, amina -3>~agente de copulacién
por ejemplo, anilina 5 /2 -naftol, que significa la amina
diaéoada copulada de el agente de copulacidn.

Los compuestos monoazoicos y disazoicos requeridos -
Utiles como materiales de partida son una clase conocida
en el arte y son comercialmente asequibles o pueden fécil
mente obtenerse mediante procedimientos bien conocidos en
el arte anterior.

' Ejemplos de tales compuestos 820108 son:
4-(G—Metilhenzotiazol—2-il)anilina.g;Ag-naftol,
4-Metoxianilina —» Z-naftol,
3,3'-Dimetoxi—4,4’-diaminobifen110*9qé?-naftol,
Bis{4-aminofenil)disulfuro —» Z-naftol,
Bis(3-amino-4-metoxifenil)sulfona~;zﬂg-naftol,
Bis(3-amino-4-metilfenil)sulfona qﬁ -naftol,

4
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4,4 ’~Diaminobenzanilidas/2 —naftol,

Bis(4~aminéfenil)sulfons -7 =3=-hidroxi-2-naftanilida,
Aniling - 3-hidroxi-2-naftanilida, '
2-lMetoxianilina —s 3~hidroxi-4’~cloro-2-naftanilida,
3-Metoxianilina — 3-hidroxi-4’-cloro-2-naftanilida,
2-Cloroanilina > 3-hid.roxi—4'-cloro—z—naftanirlida, -
4-Metoxianilina -, 3-hidroxi-2-naf-o-anisidida, : _
2-Cloroanilina —s 3-hidroxi-2-naf-o-anisidida, A
4-Cloroanilina —s 3~hidroxi-2-naf-o-anisidida, 3 -
5-(N-fenilsulfamoil)-2-metoxianilina __> 3-hidroxi-2-naf-

-

"Q"anisidi.da,

Bis(4-aminofenil)sulfona-3-hidroxi-2-naft—o—anisidi da,

Bis(3-amino-4-metoxifenil) sulfona-3-hidroxi-2-naft-o-ani
sidida, ' ‘

3y4 =Diaminobenzanilida —> 3—hidroxi—2-jnaft-o-anisidida}, T

37,4-Diaminobenzanilida < 3-hidroxi-2-naft-o-anisidida,.

3,3’—Dimetoxi-4,4'-diaminobifenilo.5, 3-hidroxi-2-nafi-o~
~anisidida,

Anilina -> 3-hidroxi-2-naft-o-anisidida,

2-Metoxianilina —> 3-hidroxi-2-naft-o-anisidida,

Anilina <> 3-hidroxi-5’-cloro-2-naft-o-anisidida,
o-Toluidina > 3-hidroxi-5‘-cloro-2-naft-o-anisidida,
2-Metoxianiling > 3-hidroxi-2-nafto-o~toluidida,
2-Cloroanilina <> 3-hidroxi-2-nafto-o-toluidida,

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

Bis(3-amino~4-metoxifenil)sulfona ~> 3~hidroxi-2-nafto-

~o-toluidida,

Bis(3~amino-4-metilfenil)sulfona — 3-hidroxi-2-nafto-
-o-toluidida,

Bis(4-aminofenil)disulfuro = 3-hidroxi-2-nafto-o-toluidid

fy
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—4.Bromo-3-metilanilina —> 4°-cloro-3-hidroxi-2-nafto-o-
~%oluidida,
3-BEtilanilina —» 3’-cloro-3-hidroxi-2-nafto-o-toluidida,

Big(4-aminofenil)disulfuro -> 3-hidroxi-2-nafto-o~-feneti-

dida,

Mniling -5 3-hidroxi-2-nafto-o-fenetidida,

0-Toluidina - 3-hidroxi-2-nafto-o~fenetidida,
2-MNetoxianilina - 3-hidroxi-2-nafto-o-fenetidida,
3-Iodoanilina—> 4’-cloro-3~hidroxi~2’,5 -dimetoxi=2-nef-
tanilida,
4~Isopropilanilina — 3-hidroxi-2-nafto~2,4-xilidida,
2,5-Dimetoxianilina —> 3 ~cloro-3-hidroxi-2-naft—o~anisi-
dida,

2, 4-Difluoranilina —53-hidroxi-2’-metil-2-naft-o-anisi-
dida,

3y4~-Dietoxianilina > 5’-cloro-3~hidroxi~2’,4‘~dimetosi-
~2-naftanilida,

2-Metoxianilina ~> 3-hidroxi-2-aminocarbonilnaftaleno,
4,4'-Diaminobenzanilida.5>3-hidroxi—2-aminocarboni1—naf—
taleno,

393 ’~Diaminobenzanilida -z 3~hidroxi-2-aminocarbonil-naf-
taleno, '
3,4’~Diaminobenzanilida —> 3-hidroxi-2-aminocarbonil-naf-
taleno, '
3’,4"-Diaminobenzanilida —s> 3-hidroxi-2-aminocarbonil-naf-
taleno,

Bis(3-amino-4-metoxifenil) sulfona —= 3-hidroxi-2-amino-
—~carbonilnaftaleno,

Bis(4-aminofenil)sulfona —> 3-hidroxi~2-N=(3-dimetilamino-

propil)aminocarbonilnaftaleno,
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—Bis(3~amino-4-metoxifenil) sulfona ~—» 3-hidroxi-2-N-(3-di-

metilaminopropil)aminocarbonilnaftaleno,
3,3’-dimetoxi-4,4’~diaminobifenilo —= 2-metoxiacetoaceta~
nilida, '

3,3’f-Dimetoxi-4,4'-diaminobifenilo > 2-cloroacetoacetani
lida,
3,3’=Dimetoxi~4, 4’-diaminobifenilo ~> 4—metoxiacetoac_e‘ta—

nilida, e

4,4 -Diaminobenzanilida . acetoacetanilida, .
4,4’~Dieminobenzanilida —» 2-metilacetoacetanilida,
4,4-Diaminobenzanilida —> 2-metoxiacetoacetanilida, "~
Bis(4~aminofenil)disulfuro —=2-metoxiscetoac etanilidz;;,*
353 ~Dimetoxi-4,4 '~diaminobifenilo —=. lafenil-3-metil-5= _
-pirazolona, LI '
Bis(3~amino-4-netilfenil)sulfona —>1-{4-metilfenil)-3=

~metil-5-pirazolona, - o

Bis (4—a;mifmfeni1) disulfuro —el—fenil—?,—metil—S-—pirazdloné.,
Bis(4-aminofenil)sulfona —> l-fenil-3-metil-5-pirazolona,

Bis(3-amino-4-met oxifenil)sulfona ~> l—feriil—3-me’cil—5-—p_:i;

- razolona,

4,4"~Diaminobenzanilida - l-fenil-3~metil-5-pirazolona,
343 ’—Diaminobenzanil.id;a —» l-fenil-3-metil-5-pirazolona,
4,4 '—Diaminobenzanilida_a l-{4~-metilfenil)~3-metil-5=pi-
razolona, y ' -

2-Metoxianilina —>>N,N’-Bis(3-hidroxi~2-naftocarbonil)-

~diaminoetano.

La N-(hidroximetil)formamide requerida utilizada en
la presente invencién es conocida en el arte. Su prepara

cién se ensefia en la patente Alemena Ne 1,088,985 y la Pa

tente Francésa. Ne 1.423.436. Se prepara mediante lﬁ -in--




10

15

20

25

30

10038

[e)
Hojn ntim, 20

—teraceidn de formamida y paraformaldehido bajo condicio-~
nes alcalinas, _

Otros agentes amidometilentes cue son contenplados co
mo dtiles en la realizacifn de la presente invencién ine--
cluyen N-metilolftalimida, N-metilolbenzanida, N-metilolace
tamida, N-metilolcloroacetamida, N-metiloltricloroacetamida,
N-metiloltrifluoracetamida ¥ similares.
| La manera en que las nuevas mezclas de la presente ~
invencién son obtenidas y utilizadas se ilustran en los -
siguientes ejemplos. Los colorantes obtenidos fuerbn ana
lizados espectroscopia de resonancia magnética nuclear y
ensayados tifiiendo pulpa de papel con sales de adicidn de
dcido de los mismos.

42 gramos de N-(hidroximetil)formamida se agregé len
tamente con agitacién a 504 ml de dcido sulférico 4l 100%
mientras se mantuvo la temperatura de la mezcla a 10-152¢
por medio de un bafio de aguas helada. Iuego se agregd len
tamente a la mezcls 2959 g del pigmento 4-metoxianilina
3-hidroxi-2-naft-o-anisidida nanteniendo la temperatura a
10-152C. ILa mezcla de reaccidn se agité durante un perdo
do de aproximadamente 20 hofas‘dejando que la temperaturs
se eleve gradualmente g temperatura ambiente. Ig solucién
resultante se ahogé lentamente en dos iitros de agua y la
suspensifn resultante se calentd a 85-902C durante un pe-
rio@o de aproximadamente dos horas. La suspensién luego
se enfrio y el sélido se recogié por filtracién y se lavé
con 1,5 1. de agua. El s61ido se volvié a combinar con -
1,5 1. de agua fresca con agltacién, el pH de la SUSPen~-—

8ibn se reguld a 8,0-8,5 mediante la adicibn de hidréxido
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_de amonio concentrado y la suspensibn se agité durante un

periodo de aproximedamente tres horas a temperaturs ambien
te. ELl sélido se recogié por filtracidn, se lavé con agua
hasta que el filtrado ensayado demostré estar libre de + ‘
sulfato en un ensayo con cloruro de bario y 1uegbrse secd
al aire a temperatura ambiente hasta constante para.obie-
ner 54,0 g de una mezcla que consistid esencialmentezgp -
un compuesto monoazoico poliaminometilado que tiene g@ﬁ-—
promedio de 2,7 grupos aminometilo por molécula repreéen—

tado por la férmula estructural:
s L ),

sy lowen s

;czﬂ'} 0.5

La estructura se basé en andlisis mediante espectfog
copia de resonancia magnética nuclear que Gemostrd susti-
tucién por un promedio de 2, 7 grupos aminometilo presentes
por molécula de colorante azoico y en anéllsls elemental
que también demostrd la presencia de aproximadamente 2, 7 7

sustituyentes aminometilo y establecer la presencia de un

- promedio de aproximadamente 0,5 sustituyentes de 4cido _—
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| sulfénico por molécula de colorante azoico.

El espectro de adsorcién visible de una solucién de
dcido acético al 5% acuosa del colorante de color castafio
profundo asi obtenido que contenia 0,05 g de colorante —-
!por litro de solucién demostrd una méxima a 518 milimicro
nes, A - 1,022, |

La determinacién de la distribucién de 1los sustitue-
yentes aminometilo se 1levé a cabo en ung muestra del pro
ducto. La‘ligadura azoica se redujo con hidrosulfito e
sodio y un andlisis separado subsiguiente de las fraccio-
nes componentes indicé que un promedio de aproximadamente
una porcidén molecular aminometilo habia sido introducida
en la porcién de p-metoxifenilazo de la mo}écula ¥y w2 pro
medio de aproximadamente 1,7 grupos aminometilo en 1z por
cién del componente de copulacién /g—hidroxinaftanilida
de la molécula,

Papel tefiido con una solucibn de 4cido acético dilui
do de egte colorante tenfa una tonalidad rojo azulada y -
demostrdé ser elevadamente blanqueable. EL colorante tam-
bién demostré escurrirse éolo escasamente en el ensayo de
escurrimiento en agua cuando se ensayé de acuerdo con el
procedimiento descripto seguidamente.

Procedimiento de Tetfiido

A.  Calidades de Papel Absorbente:

Una solucidén 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 el ejemplo 1
precedente a un volumen de un litro con agua destilada —

que contenfa 5,0 ml de 4cido acético acuoso al 10%. Iuego
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—con agitacién, se agregé 30 ml de 1a solucibén colorante -

al 1% a 100 g de una suspensién acuosa que contenia apro-
ximadamente tres por ciento de pulpa Kraft blanqueada (700
Canadian Standard Freeness). La agitacidn de la suspen—-
sibn se continué durante aproximadamente 15 minutos con -

agua hasta un volumen de 4 litros con agitacién. ZLa pul-

.pa tefiida luego se formd en un cuadrado de papel de'20532

por 20,82 centimetros por medio de una caja de filtro. Ila
hoja de papel se prensé en dos secantes y luego se secs a
82,29C durante cuatro minutos entre dos secantes Secos ‘=~
frescos para proporcionar una hoja de papel rogo azuledo
uniformemente tefiida.
B, GCalidades de papel aprestado: T
Con agltaclén se agregd 30 ml de la soluclén coloran
te de carga a 0,1% a 100 g de una pulpa Kraft blanqueada
con 3% de consistencia (700 Canadian Standard Freeness)r
Luegohde aproximadamente 3 minutos de agitaciébn se agfeéé
5,0 g de una colofonia pilida al 1,2% en emulsidn de agua.
La agitacibén se continud durante 3 minutos adicionales en
cuyo momento se agregb 5,0 g de una solucibn de agua al -
1,5% de alumbre para papel. La agitacidn se continué du~
rante aproximadamente 15 minutos antes de diluirse hasta
cuatro litros con agua y el pH se regulé e 5,0 con Jcido
sulfdérico diluido. Ia suspensién de fibra tefiida se esti
ré en un cuadrado de papel de 20,32 por 20,32 centf{metros
¥y se segé como se describid en el de la parte A preceden-
te.

Procedimientos de Ensayo

.Se emplearon los siguientes procedimientos de ensayo

para determinar la resistencia de 1os colorantes al escu-
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—rrimiento en papel himedo, el escurrimiento desde papel -
en presencia de jabén, y a blanqueado con blanqueador hi-
poclorito.

Ensayo de "Escurrimiento" en agus

Este procedimiento es una modificacién del método de
ensayo normal 15-1962 de AATCC, "Colorfastness 4o Pzrspi-
ration", ‘

Pedazos de ensayo que consisten en cuatro pliegues,
cada uno de 2,54 centimetros cuadrados, se cortan a par--
tir del papel teflido a ser ensayado. Uno o més papeles -
tefiidos de conocida cualidad de migracién de colorante ——
son incluidos en la serie de ensayos como norma.

El matérial absorbente consiste en papel de filtro
que tiene un acabado relativamente liso (Whatman Nel, - -
equivalente de 4,25 cm de dfa.). Ademis, se requieren co
mo placas separadas placas plédsticas 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 muerto.

Cuatro pedazos absorbentes de papel de filtro se uti
lizan para cada cuadrado de ensayo de papel tefiido, dos
para cada lado. '

La "intercalacién" de ensayo de migracibn se constru
yé como sigue. Una placa separadora ée coloca en un S0--
porte horizontal y dos pedazos de papel de filtro se colo
can centralmente en esta placa con el lado mds liso hacia
arriba. Los pedazos de ensayo del papel cuadrado tefiido,
mantenido por pinzas, se sumergen en agua corriente a tem
peratura ambiente durante cinco segundos, se escurren du-

rante cinco segundos, e inmediatsmente se centralizan en
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el papel de filtro. Inmediatamente, se centralizan dos =~

pedazos de papel de filtro en el cuadrado de ensayo y se

sigue inmediatamente por otra placa separadora. Esta "in

tercalacién" se prensa dursnte un momento con los dedos,

‘luego de lo cual, sin demora se dispone un pedazzo de pa-

pel de filtro sobre la placa separadora superior come an-
tes para recibir un segundo cuadrado de ensayo de papel =
tefildo humedecido. El procedimiento precedente luego.se
repite lo mds ripidemente posible y sin interrupciépg;: -
apilando una "intercalacién" sobre la otra, hasté que to-
dos los pedazos de ensayo de papel tefiido han sido puéél- 7
tos bajo enséyo. 7 , T
En cuanto se completa la pila, un peso de 1000 gro~-
mos se centraliza en la placa separadora éuperior. Qd\gi
la se deja reposar a temperatura ambiente (23,920) duﬁaq—
te 15 minutos. . N
Al término del perfodo de migracién, la pila se'dé4- :
sarma, y cada cuadrado de ensayo de papel teﬁido ¥ sSus --
absorbentes de papel de filitro se sujetan a una cartulins
de sopofte.' Se utiliza una cartulina separada para cada
cuadrado de ensayo. Los cuadrados de ensayo de papel te-
niido y los papeles de filtro se secan al aire a temperatu
ra ambiente dursnte por los menos dos horas (en la oscuri
dad) antes de clasificar. Los grados relativos de migra=-
cifn de colorante, en comparacién con las de las muestras
de norma, se determinan por clasificaciones visuales, ba-
jo luz diurna, de la intensidad de mancha del colorante -
en la superficie del papel de filtro éue han sido puestos

en contacto con el cuadrado ::de ensayo,
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Ensayo de Escurrimiento en Jabén

Este procedimiento utiliza el mismo método creado en

el Ensayo de Escurrimiento en Agua descripto anteriormen-

" te, excepto que los cuadrados de papel tefiido se sumergen |

en una solucidén de agua corriente al 0,5% con escamas de
jabén blanco (una mezela dé jabbn sbdico al 803 y 20% de
jabén potdsico producido a partir de una mezcla de 107 de
cebo y 30% de glicerido de aceite de coco; "Ivory" mu.ca,
Procter and Camble Co.) a 48,99C en lugar de solamente ——
agua.

Ensayo de Escurrimiento en Leche

Este procedimiento utiliza el mismo método empleado
en el Ensayo de Escurrimiento en Agua descripto anterior-
mente excepto que los cuadrados de papel téﬁido se sumér—
gen en leche homogeneizada a temperatura ambiente en 11—
gar de agua.

: Ensayos de Blangueo

Este procedimiento compara el grado al cuel el color
de papeles teflidos seria Gescargado en una operacién de -
recuperacién de papel 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 el papel tefiido y -
permitiendo que se seque a temperaturs ambiente., Para es
te ensayo, se estiman tanto el régimen y el grado de blan
queo. '

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-
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—zando una mezcladora de cocina. La suspensién de pulpa -

desfibrada se coloca en un jarro y se agrega hipoclorito

hasta el grado deseado, generalmente 2,5% de cloro dispo=-

nible en base al peso de fibra seca. ILa suspensién con—-—

sistente en pulpa e hipoclorito se regula a pH 9 con Aci-
rdo sulfirico diluido b solucidn acuoso diluida de h?dfgxi
do de s0dio y se coloca en un bafio de agua para manteénsr
el intervalo en la gama dg temperatura de 46,1eC a SlfTQC-
Luego de comenzarse el ensayo, el jarro se iapa flojamen-
te. A intervalos de cinco minutos, la tapa se asegura Y
el jarro se invierte dos veces para hacer circular el li—
gquido. La tapa se afloja entre inversiones. Luego ée 20
minutos, el'pH se verifica ¥, si es superior a 7,5, sé"fg
gula al mismo. El ensayo luego se continua durante adi?ﬁ
cionales (con 5 minutos entre inversiones). El pH f*naI;
generalmente demuestras ser 6,0-6,5. Se agrega un exceso
de tlosulfato de sodio como un anticloro, se mezcla duran
te cinco minutos y la suspensién se diluye hasta una con=
centracién de aproximadamente 0,3% de fibra. ILas hojas -
se preparan a pH 7 sin una etapa de lavado. Finalmente,
esta hoja se prensa y se seca en un secador de papel. Pue
den prepararse tefiidos de control a niveles especi{ficos =
para determinar exactamente la pérdlda de resistencia de
color por blanqueado.
' EJEMPLO 2

A« Siguiendo un procedimiento similar al descripto an-- 7
teriormente en el Ejemplo 1, 18,8 g de N-(hidroximetil)for
mamida y 17,0 g de pigmento anaranjado 3y3°-dimetoxi~4,4°
Odiaminobifenilo—a-é-metoxiacetoaceﬁanilida se hicieron -

interaccionar en 180 ml de 4cido sulfdrico al 100% paré -
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fio dorado que consiste esencialmente en un compuesto di--
sazoico poliaminometilado con un promedio de siete porcio

nes moleculares de aminometilo por molécula que tiene la

férmilas

CH

B L
C=0 e CH N ]
|

HC-N= 7N

|

$€=0 = 150,11

l —150,1], 4
H 7

\oc113 _

Bl espectro de adsorcidén visible de una solucidn.dé
4cido acético al 5% acuosa de la mezcla de colorante po--—
lieminometilado que contiene 0,025 g de colorante por li-
tro de solucién demostré uns méxima de 420 milimicrones,
A = 1,087,

El andlisis de resonancia magnética nuclear demostré
que estaba presente un promedio de siete grupos aminometi
lo por molécula de colorante. El andlisis elemental esta
blecidé la presencia de un promedio de éproximadamente 0,7
sustituyentes de 4cido sulfénico.

Papel tefiido con una solucifn de 4cido acético dilui

do como se describib en el Ejemplo 1 precedente tenia una

queable, no demostré ningin escurrimiento en el ensayo de

escurrimientc en agua y solamente un vestigio de escurri-
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~mientd en ambos ensayos de escurrimiento en jabén y en lg_
che,

B. Seis gramos de la mezcla del colorante azoico poliami
nometilado obtenido en la parte A directamente anterior -
se convirtié en su forma de sal de adicién de 4eido metano
sulfénlca cono sigue.

- E1l colorante primeramente se disolvié en 4cido meta-
nosulfénico diluido, y la solucién resultante se elimfné
mediante filtracién para eliminar a los insolubles. rLa -
solucibn filtrada luego se agregd lentamente a un exceso
estequiométrico de solucibdn de carbonato de sodio acuosa
al 5%. El s6lido precipitado se recogié por filtracién y

‘ge lavé con agua destilada. Ia torta de filtro luego-3e
suspendié en 250 ml de agua destilada freséa ¥y se agreédr
5,0 ml de 4cido metanosulfénico acuoso al 95%. A la solu
cidn acuosa se agregé lentamente 650 ml de alcohol 1sop“o
Vpillco. La mezcla se mantuvo g una temperaturs en la ga-
ma de 10-159C durante aproximadamente 17 horas. El sélido
que se separé se recogié por filtracién, se lavé tres ve-
ces cada vez con porciones de 50,0 ml de alcohol isopropi
lico y se secéd en vacio 80-902C para obtener 2,6 g de sé-
lido dorado-castafio de la forma de sal de adicibn de 4ei-
do metanofulfénico de la mezcla de colorante poliaminome~-
tilado de la parte A directamente anterlor. El espectro
de adsorcién visible de una solucidn acuosa que contenia
0,025 g de la forma de sal de adicién de 4cido de este co
lorante por litro demostrd una méxima g 423 milimicrohes,
A= 1,114, ' |
C. Procediendo de una manera similar a la descripta en

la parte A directamente anterior, excepto que se empled
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—el pigmento 3,3°-dimetoxi~4,4‘~diaminobifenil -5 2~cloro--

acetoacetanilida en lugar del pigmento 3,3°-dimetoxi-4,4°-

~diaminobifenil —» 2-metoxiacetoacetanilida, se obtuvo 7,7

& de una mezcla de color rojizo del colorante azoico que
‘tiene un promedio de aproximadamente 5,5 grupos aminoneti

1o por molécula. &1 espectro de adsorcibn visible de una

solucidn de 4cido acético al 5% acuosa de la mezcla de co
lorante poliaminotilado que contiene 0,025 g del coloran-
te por litro de solucién demostrd una méxima a 417 milimi
crones, A = 1,347. ,
D; Siguiendo el procedimiento deseripto en la parte B
precedente, tres gramos de la mezcla de colorante azoico
poliaminometilado obtenido en la parte C directamente an-
terior se convirtié en 2,3 g de la forma de sal de adicidn
de 4cido metanosulfénico. EL espectro de adsorcidén visi-
ble de una solucién acuosa que contenia 0,025 g de le fﬁz
ma de sal de adicibn de 4cido metanosulfénico de este co-
lorante por litro demostré una méxima a 418 milimicrones,
A = 1,127.

EJEMPLO 3

Procedimiento de una manera similar a la descripta -

anteriormente en el Ejemplo 1, 11,3 g de N-(hidroximetil)

formamida y 9,2 g del pigmento rojo 3,3’~dimetoxi~4,4‘-dia:
minobifenilo ﬁ?l—fenil—B—metil-S—pirazblona se hicieron -
interaccionar en una mezcla de 105 ml de 4cido sulfdrico
al 100% y 4,0 ml de oleo al 65% para obtener luego de se-
car 9,5 g de una mezcla de color rojo oscuro que consiSe-
ti6 esencialmente en un compuesto disazoico poliaminometi
lado .con un promedio de 2,2 grupos aminometilo por molécu

la representado por la férmula:
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HaC - FRITTICHNE D,
N=N N= B |
L o
N .
~n o HO \N CT%Yo0g000
~ . ' : /’ |
XN ' . RS
A ]

" moléeula de colorante.

“tituyentes de 4cido sulfénico por molécula de colorzmie.

elrespectro de adsorcidn'visible de una solucidbn de 4cido
acético al 5% acuosa de la mezcla de colorante poliamipo-
metilado que contenfa 0,015 g de colorante por litry Ae —
solucién demostrd una méxima a 458 milimicrones, A =~é;984
El anflisis por resonancia magnética nuclear determi
né que habia un promedio de 2,2 aminometilo presentes por
El andlisis elemental establecid

la presencia de un promedio de aproximadamente 0,004 Sus—

Papel tefiido con una solucién de écidoracético’iiiq;
do de este colorante como se describié en el Ejemplo J. an
terior tenia uha tonalidad anaranjada amarillenta y demos
tré ser altamente blanoueable, demostré solamente un ves-
tlglo de escurrimiento de el ensayo de escurrimiento en -
égua ¥ solamente un escaso escurrimiento én ambos ensayés
en escurrimiento de jabbn en ambos ensayos de escurrimien |
to0 y con leche. Siguiendo un procedimiento similar dese-
cripto en los ejemplos 1, 24 y 3 precedehtes, las mezcla

de colorantes azoicos poliaminometilados que se describen
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—en las tablas I y II siguientes se prepararon g partir de
colorantes azoicos obtenidos por copulacién entre las ami
nas diazoadas o tetrazoadas indicadas en 1a segunda colum
ney, ¥y el componente de copulacién indicado en la tercera

columna. El némero promedio de sustituyentes aminometilo
introducidos en la molécula de colorante se indica en la

cuarta columna. Las tonalidades obtenidas cuando se uti-
lizan las soluciones acuosas de las formas de las sales =
de Adicibn de 4cido de los colorantes para tefiir celulosa

se indican en la quinta columa.
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Siguiendo los procedimientos de ensayo descriptos en
el Ejemplo 1, anterior aquf, los productos finales polia-
minometilados de los ejemplos 4 a 55 se ensayaron con re-

lacién a blanqueabilidad y escurrimiento en agua, jabén y

' leche., ILa siguiente Tabla provee los resultados de este

ensayo. ILa blanqueabilidad se clasifica en una escala =~
que es excelente, muy buena y regular. EL grado de escu-
rrimiento se clasifica en una escala ascendente que es —-

ninguno, vestigio, escaso, moderado y apreciable,
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TABLAVIII
Produgto Cantidad de escurrimiento en
del Ejem :
| plo No Blanqueabilidad Asgua Jabdn Leche
4 muy buens vestigio escasa moderado
5 excelente escaso moderado "
6 muy buens " escaso "
7 " ninguno vestigio vestigio
8 " vestigio escaso escaso
9 _excelente n " "
10 muy buena ninguno ninguno vestigio
11 " " escaso escaso
12 excelente " moderado  vestigio
13 muy bueno vestigio vestigibd ' fir
14 n " moderado ap;égiabi
' 15 " ningunor escaso eédééb
16 " "o vestigio  vestizio
17 " vestigio moderado moderado
18 u ninguno vestigio escaso
19 - " " " veé%igio
20 " - vestigio u W
21 " " escaso eséého
.22 excelente escaso .moderado escééd
23 " vestigio- escaso modexrado
24 u ninguno vestigio vestigior
25 “muy buena " ' " "
26 u " escaso egcaso
27 excelente " " vestigio
28 muy buena " vestigio "

Le
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| 29
30
31
32
33
34

.35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55

muy buena

excelente

muy buena
"

excelente
"

"

muy buena

excelente

"
7"
"

excelente
"
regular

excelente

i

excelente

"

ninguno
”n .
1]
"
1]

"
vestigio
ninguno

"
vestigio

"

"

"
ninguno

n

"

H
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- EJEIPLO 56

Procediendo ' de una manera similarra la descripta -
en el Ejemplo 2 parte B anterior, excepto que se utilizd
la mezcla de colorante poliaminometilado preparada a par-— .
tir del pigmento 4,4°-diaminobenzanilida~2-metoxiacetoace
tanilida'(Ejemplo 47) en lugaf de la mezcla de colorante
poliaminometilado preparado a partir del pigmento 3,3%7=di
metoxi-4,4‘~diaminobifenilo-2-metoxiacetoacetanilida y se

emple§ Acido elorhidrico en lugar de 4cido metanosulféni-

co que obtener 6,9 g de la forma de sal de adicidn de 4ci

do clorhidrico de la mezcls de colorante azoico poliamino
metilado del Ejemplo 47 que tiene un promedio de 4,6 por-*
ciones moleculares de aminometilo por molécula de ccloran
te. El espectro de zdsorcién visible de una solu016n>acgg
sa que contiene 0,025 g de la sal de adicidén de 4cido del
colorante por litro demostré una méxiﬁa de 403 milimicro-
nes, 4 = 1,535. | | o
EJEMPIO 57 N

Slgulendo un procedimiento similar al deseripto ante
riormente en el Ejemplo 2, parte B, pero empleando 1a mez
cla de pigmento poliaminometilado preparada a partir ae -
3, 3’-dimetoxi—4'4'—diaminobifehilo~e>beta naftol obtenido
en el Ejemplo 23 anterior en lugar de la mezcla de plgmen
to pollamlnometllado preparada a partir de 3,3’-dimetoxi-
~4,4"-diaminobifenilo y empleando 4cido clorhfdrico en lu
gar de dcido metanosulfénico, se obtuvo 3,5 g de la sal de|
adicidn de 4cido e¢lorhfdrico de la mezela de colorante -~
azoico poliaminometilado descripta en el Ejemplo 23 que -
tiene un promedio de 4,6 porbiones moleculares aminometi~

lo por molécula de colorante. EIL espectro de adsorcién -
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1 __visible de una solucidn acuosa aue contiene 0,029 g de la
| sal de adicién de 4cido del colorante por litro demostré
una méxima a 535 milimicrones A = 1,224,
EJEMPLO 58
5 Procediendo de una manera similar a la descripta en
el Ejemplo 2, parte B anterior, excepto que se empled la
mezcla de colorante poliaminometilado preparado a partir;
del pigmento 4,4’-diaminobenzanilida—s3~hidroxi-2-amino-
carbonilnaftaleno ‘que contiene aproximadamente 3,8 grupos
.10 aminometilo del Ejemplo 38 anterior en lugar de la mezcla
de colorante poliaminometilada preparado a partir del pig
mento 3,3'—dimetoxi~4,4’—diaminobifenilo~*»2—metoxiaceto§
cetanilida, y se empleb 4cido acético en lugar de 4cido -
.metanosulfénicq, se obtuvo 5,3 g de la forma de sal de ==
15 | adicién de 4cido acético de la mezcla de colorante azuico
poliaminometilado del Ejemplo 38 como un sélido de gparien
cia metdlica verde., E1 espectro de adsorcién visibls de
una solucibén acuosa que contiene 0,025 g de la forma de -
| sal de &4cido acético de este colorante por litro demostrd
20 una mixima de 510 milimicrones, A = 1,055,
BJEMPLO 59

Sigulendo un procedimiento similar al descripto an—-
teriornmente en el Ejemplo, parte B, pero empleando la -~
mezcla de colorante poliaminometilado preparada a partir
25 del pigmento 2-cloroanilina—s3~hidroxi-2-naft-o-anisidida
que contiene aproximadamente 3,1l grupos aminometilado, el
producto descripto en el Ejemplo 10 anterior en lugaf de
la mezcla de colorante poliaminometilado preparada a par-
tir del pigmento 3,3"-dimetoxi-4,4 -~diaminobifenilo—m 2-

30 -metoxiacetoacetanilida y empleando 4cido glicélico al 70%

10038
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1 en lugar de 4cido metanosulfénico, se obtuvo 24,5 g de la
g forma de sal de adicibn de Acido glicélico de la mezcla =
i del colorante azoico poliaminometilado del Ejemplo 10, =
El espéctro de adsorcién visible de una solucién acuvosa -
5 ] ﬁue contiene 0,05 g de la sal de adicién de &cido del co-
lorante por litro demostrd una méxima a 498 milimicrones;
A = 0,893,
EJEMPLO 60
Procediendo de una manerg similar g la descripta en
10 el Ejemplb 2, parte B anterior, excepto que se utilizé la
| mezela de colorante azoico polisminometilado preparado a
partir del pigmento 2-metil—anilinar535'-cloro-3-hidroxi—
-2/-metoxi-2-naftanilida y que contiene aprokimadaméﬂ%é -
- tres grupos aminometilo en lugar de la mezcla de coi6ran—
15 te poliaminometilado prepzarado a partir del pigment0“§;3'-
. ~dimetoxi~4,4 ‘~diaminobifenilo—s=2-metoxiacetoacetanilida
y se emple$ dcido glicélico en lugar de 4cido metancsulfd
nico, se obtuvo 20,é g de un sbélido rojo gue era,laaféfﬁa
de sal de adicién de 4cido glicdlico de la mezcla de‘éolg
20 | rante azoico poliaminometilado del Ejemplo 16. El éspec—
' tro de adsorcién visible de una soluecidn acuosa que con-—

tiene 0,05 g de la sal de adicién del 4cido de colorante

por litro demostréd una méxima a 510 milimicrones, = =
4 = 0,740. ' .
25 . . EJENPLO 61 .

A 180 ml de 4cido sulfdrico al 100% enfriado a wna -
temperatura en la gama de 10-152C por medio de un bafio de
égua helada externo se agrega lentamente en aproximadamen
te 30 minutos 18,8 g de N~(hidroximetil)formamida. Mien-

30 - tras se mantuvo la temperatura en la gama de 10-152¢, se

-10038
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- agregé gradualmente a la solucién en un periodo des aproxi

madamente 19 horas a temperaturs ambiente. ILuego de aho-

- glacial y 10,1 ml de etilenglicol y se calenté para ovte-

Hoja ntm. 92

madamente una hora 16,6 g del colorante azoico amarillo -
4,4’-diaminobenzanilida s acetoacet-o-anisidida. La mez-

ela de reaccién resultante luego se agitd durante aproxi- |

gar la solucién de reaccién en un litro de una mezcla de

hielo y agua, se diluyé adicionalmente hasta 1,6 1. E1 -
s61ido que se separd se filtré y se lavé libre de sulfato
haciza un ensayo con cloruro de bario acuoso con agua. La
pulpa se volvié a suspender con agitacién en 275 ml de --
agua que contenfa 15,0 ml de Acido clorhidrico concentra-
do y la suspensidén se calenté a reflujo durante aproxima-~
damente 2 1/2 horas. Iuego de enfriar a temperatura am--
biente el pH de la solucién asi formada se reguld lenta——
mente a 7,0 con amonfaco acuoso; se agregdé 15,0 g de clo-
ruro de sodio, y el precipitado floculante que se formb -
se'reCOgié por filtracidén. EL producto humedecido con -——

agua resultante se mezcld con 15,0 ml de Acido acético —-

ner 14,9 g de una solucién de color castafio amarillento -
oscuro que contenia 13,7% en peso de la composicidén total
de la mezcla disuelta de constituyente del colorante no--
liaminometilado que tiene un promedio de 4,5 grupos amino
metilo por molécula de colorante cuando se analiza mediag
te medios espectrofotométricos. Este concentrédo contiene
aproximadamente 6,7% de etilenglicol y aproximadamente —-
69,6% de agua, cada uno en peso de la composicidn total.
Papel tefiido con diluciones acuosas de este concen—-
tradp; de acuerdo con el procedimiento descripto en el -—

Ejemplo 1 %tiene una tonalidad amarilla.
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e BJEMPLO 62

Con agitacién, se agregérlehtamente 30 g de N-(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 resultante se agregd —-

lentamente a 8-109C 34 g del compuesto azoi.co p-anisidida

—s3=-hidroxi-2-naft-o-anisidida. Luego de agitar a tempe
ratura ambiente dursnte aproximadamente 20 horas, la solu
cibén resultante se agregd lentamente a un litro de agua -
el pH se reguld a 7,5 mediante la adicién de hidréxido de
gsodio acuoso al 50%. El sélido que se precipité se reco-
g16 por filtracién, se lavé y se secéd en vacio a 602C pa~
ra obtener 36 g de una mezcla que comprendéa esenciéiﬁ;np

te un compuesto monoazoico poliaminometilado con un"prémg

dio de 2,5 porciones moleculares aminometilo por molécila.
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— _ REIVINDICACICNES

Los puntos de Invencién propias y nueva, gue se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los que se
recogen en las reivindicaciones siguientes:

le,~ Un procedimiento pare preparar un compuesto

azoico poliaminometilado de la férmula XIIIL

OH : T :
I 4 i .(CHzgnz)x,

" FORMULA XIIT

- B Tl IR U U -

en donde R representa hidrdgeno, Cj a C3 alquilo, C; & Csy
alcoxi o N=fenilsulfamollo, rl representa hidrégeno, Cl &
Cy alquilo, Gy a C3 alcoxi, helo, N-fenilsulfamoilo o 6-ing
tilbenzotiazol-2-ilo, R2, Rlo, pil v ri2 representan hidrd
geno, Cy a 03 alquilo, C; & Cy alcoxi o halo y R? represen
ta hidrdgeno o un radical monovalente gue tiens la férmula
F, Go H
S 10

E ﬁ 5 ! jl >—\ 11,
- ..NH2 - _NH“(9H2)3N(QH3)2 0 NH_.\\_—:EZT_R
F "G .
- . . 4 g2
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28,~ Un-procedimicinto de acverdo con 1o reivin

carac%criz ~.0

3%,- Un procel”

Ceoracterisado
1
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Gacibn 22, caracterizado por el hocho de qua Ry RY son ca

. f‘ i
da une hidrégono y RS y'RlO

son cada uno meboxi,

8a,- Un proccdimiento dé acuardo cdn‘cualquiera
do las reivindicdciones precedentes, caractzrizado por el
haého de que la poliaminometilacidén comprende hacer reac—
cionar un compucsto disazoico o monoazoico con X y x’ res-
pectivanante equiﬁalentes'moleculares de Nm(hiaroximetil)
formamida por sguivelente molscular de dicho dompuesto ai=
gazoico o monoamoico sn presencia de un agente de conden-
sacién dcido bajo condiciones deshidratantes para producir
une mezcla de compuestos disazoicos o monoazoicos poliomi-
dometilados; & hidrolizar dicha meucla de compuesios disa—
20ic0s 0 monozzoicos polismidomztilados.

98,~ Un procedimisnto de acuerdo con la reivindi
caciéﬁJBQ, caracherizado por el hecho de que le hidrélisis
se lleva a cabo on presenciz de un dcido y el compuesto ob
tenido en la forma de una sal de adicién de deido se hace’
reaccionar con vna base para obtener el producto en la for
ma de base libre.

108, Un procediniento de acuérdo con cualquiera
de las reivindicacionss precedentes, caracterizado por ha~
cer reacéionar un compuesto obtenido en la forma de base
1ibre con un &cido para obtener una forma de sal de adicién
de 4cido del mismo.

118,- "UN PROCEDIMIEITO PARA PREPARAR UN COMPUZS-

-

PO AZOICO POLIANINOMELILADO",

Tal y como se ha descrito en la NMemorie que ante-~

" leede y para los fines que se hen especificado.

v
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gscrites a mdquina por una sola cara.

Madrid,qq JUN1979
P. A.
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— Este Hemoria consta de cincuenta y siete hojas
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