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.R4 significa H, haldgeno, un resto alquilo inferior o algquenilo

a H, a su obtencidén y empleo para telilr y estampar materiales

"~ eon 3 o 4 dtomos de carbono, ente todo el resto alilo, tuteni-

304

La invencidn se refiere a nuevos colorantes catidni-

cos de férmula general

(1)

donde Rl ¥y Rz‘independientes entre si, significa un resto al-
guilo inferior, alquenilo o hidroxizlquilo,
R3 significa H, haldgeno, un resto alquilo inferior o alcueni-

lo,

¥y
X significa un anidn,

fonde como minimo uno de los sustituyentes R3 y R4 es distinto

naturales y sintéticos.

Bajo restos alauilo inferior se entienden especial-
mente los restos de cadena recta o ramificada con 1 hasta 4
dtomos de carbono.

Restos alquenilo inferior son especialmente aguellos !

lo e i-butenilo. Haldgeno estd ante todo por fiuor o cloro.

El anidn X se puede derivar de dcidos inorgdnicos u
orgénicos.

Aniones orgédnicos son, por ejemplo, fluoruro, clorurc
bromuroc y yodurc, perclorato, hidroxilo, restos de 4cidos conte+

niendo S, tales como hidrogenosulfato, sulfate, disulfato y

aminosulfato; restos de dcido nitrdgeno-oxigeno, tales como



-2 -

nitrato; restos de oxidcidos del fésforo, tales como dihidro-
genofosfato, hidrogenofosfato, foéfato o metafosfato; restos
del dcido carbdnico, tales como hidrogenocarbonato y carbonato;
otros aniones de oxidcidos y dcidos complejos tales como meto-
5. sulfato, etosulfato, hexafluorosilicato, cianato, tiocianato,
tri- y tetraclorozincato, tri- y tetrabromozincatoe, borato,
tetrafluoroborato, asi como los aniones de ésteres del dcido
bérico, tales como del éster de glicerina del 4cido bdrico

y de los ésteres del dcido fosférico, tales como del metilfos-
10. fato. Aniones orgdnicos son, por ejemplo, log aniones de dci- -
dos carboxilicos y sulfdénicos saturados o insaturados, alifd-
ticos, cicloalifdticos, aromdticos y heterociclicos, tales
como los restos del 4cido fdérmico, dcido acético, dcido cloro-
acético, deido ciancético, dcido hidroxiacético, dcido amino-
15.| acético, 4cido metilaminoacético, dcido amincetilsulfénico,
4cido metilaminoetilsulfénico, dcido propidnico, 4cido n-buti-

rico, dcido i-butirico, dcido 2-metilbutirico, 4cido 2-etilbuti
| rico, deido dicloroacético, dcido tricloroacético, dcido triflupr-
acético, dcido 2-cloropropidnico, deido 3-cloropropiénico, dei-

do 2-clorobutirico, 4dcido 2-hidroxipropidnico, dcido 3=-hidro-

xipropidnico, deido O-etilglicdlico, deido tioglicdlico, 4cido
glicerinico, dcido mélico, dcido dodeciltetraetilenglicoléter-
propidénico, decido fenoxiacético, dcido nonilfenoxiacético, dci-
do n-valeridnico, 4cido i~valeridnico, decido 2,2,2-trimetil-
25.| acético, dcido n-caproico, dcido 2-etil-n-caproico, decido este-

drico, 4cido cleico, dcido rininoloico, 4cido palmitico, 4eido
- n-pelargénico, dcido laurinico, una mezcla de dcidos carboxi-

licos alifdticos 9~11 dtomos de carbono (4cido versdtico 911

de SHELL), el dcido acrilico, 4cido metacrilico, dcido croté-

30| nico, dcido propargilico, &cido oxdlico, deido maloico, decido
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suceinico, dcido glutdrico, Acido adfpico, decido pimérico, dei-
do subérico, la mezcla de isdmeros de deido 2,2,4~ ¥ 2,4,4~trie
metiladfvico, dcido sebdeico, dcido isosebdcico, (mezela de
isémeros), 4cide tartdrico, deido zitrico, dcido glioxflico.

Aniones adecuados de dcidos carboxflicos cicloalifd-
ticos son, por ejemplo, los aniones del 4cico ciclohexancarto-
x{licos, 4cido ciclohexen-3-carboxilicos y 1los aniones de los
dcidos monocarboxilicos aralifdticos son, por ejemplo, los
aniones del 4cido fenilac&tico, dcido 4-metilfenilacético y
4cido mandélico. 1

Aniones adecuados de dcidos carboxilicos aromgticos
son, por ejemplo, los aniones del dcido benzoico sustituido
e insustituido, del dcido ftdlico, écido-%etracloroftélico,
deido 4-hidroxiftdlico, deido 4-metoxiftdlico, dcido isoftdli-
coy dcido 4-cloro-iso-ftédlico, 4cido 4-nitro-iso-~fidlico, dei-
do tereftdlico, dcido nitroftélico y 4cido difenilcarboxdlico-
(3,4), dcido o-vanilinico, deido 3-sulfobenzoico, deido benzol-
tetracarbox{lico~(1,2,4,5), 4cido naftalintetracarboxilico-(1,
4,5,8), dcido bifenilcarboxilico-(4), dcido abietinico, ft4lato
de mono-n-butilo, terefialato de mono-metilo, 4cido 3~hidroxi-
5,6,7,8-tetrahidroftalen—carboxilico-(2), decido 2-hidroxinafto-
ico=(1) y 4cido antraquinoncarbox{lico-~(2).

Aniones adecuados de dcidos sulfénicos aromdticos :
son, por ejemplo, los aniones del 4cido bencenosulfénico, dci-
do bencenodisulfénico-(1l,3), 4dcido 4-clorobencenosulfénico,
Acido 3-nitrobencenosulfénico, deido H-cloro-2-nitrobencenosul-
fénico, dcido toluenosulfénico-(4), Acido toluenosulfdnico-(Z)l
4cido tolueno- W-sulfdénico, 4cido 2-clorotoluensulfdénico-(4),
dcido 2-~hidroxibencenosulfénico, dcido n-dodecilbencenosulfé-

nico.
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Tienen preferencia los aniones incoloros. Para enteflir
a partir de medio acuoso tienen preferencia aquellos aniones
que no influencian demasisdo la solubilidad en agua del coloran-
te., Para teilir en disclventes orgdnicos tienen tamrbidn frecuen—
temente preferencia acuellos aniones que fomentan la solubilidad
del colorante en el disolvente orgdnico o como minimo no le
influencien negativamente.

El anién estéd generalmente dado por el procedimiento
de obtencidn y la purificacidn del colorante en bruto eventual-
mente efectuada. Por lo general se presentan los colorantes co-
mo sales dobles de cloruro de zinc, acetatos, metosulfatos, eto-
sulfatos o haluros (especialmente como cloruros o bromuros).

Ios aniones se pueden intercambiar en forma conocida por otros
aniones,

En los colorantes preferentes de férmula I
R, gsignifica haldgeno, un resto alquilo inferior o alquileno, y
Ry significa hidrégeno.

Ademds son de destacar los colorantes de férmula I,
donde Ry ¥ By gignifican metilo o etilo,

R3 significa H, metilo, etilo, fluor o cloro,
R4 significa H, metilo, etilo, fluor o cloro y
X~ significa un anidn,

conde como minimo uno de los sustituyentes

R3 Yy R4 es distinto a H.

De estos son especialmente aquellos ejemplos en los
cuales Ry y R, significan metilo,
R3 significa H o cloro,

R4 significa H, metilo o cloro y
X~ significa un anién,

donde como minimo uno de los sustituyentes
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R3 y R4 es distinto a H,

Ios nuevos colorantes de férmuls generzal I se obiie-
nen segin procedimientos conocidos, tal y como se describen,
por ejemplo, en la patente alemana 1 098 642.

Por ejemplo se obtienen por saponificacidén de los com:

puestos de fdrmuia

(I1)

por calentamiento de su suspensién o solucidn acuosa con Acido
mineral.

En la férmula II tienen .
Rys Bys RByy Ry ¥ X~ el significe indicado en la férmula I,
R5 significa un resto scilo disociable por hidrolisis, tal como
por ejemplo, acetilo, propionilo, benzoilo o sulfonilo.

Tos compuestos de férmula II se obtienen en forma co-

nocida por diazotacidn y copulacidén de aminobencenos de fér-

mula
R
3
RZN‘-Q-NH-RS 7 (III)
R

donde R3, R4 Yy R5 tienen los significados indicados en la fér- ;
mla IT, con imidazol y reaccién a continuacidn del compuesto

obtenido
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(Iv)
||)>—N=N NH~R 5
N

donde R3, R4 y R5 tienen el significado indicado en la férmula

II con compuestos de efecto alquilante de férmula
Rl—x (V) (v} Ra-x (Va) ]

donde Rl y Rz tienen el significado indicado en la férmula I ¥y
X significa un grupo suministrador de un anién X, o con oxira-

nos de férmula

CH5—CH —R V(VI),
o °

donde Rg significa H, metilo o etilo.

Componentes diazoicos adecuados de férmula III son,
por ejemplo: 2«-cloro-4-acetilaminoanilina; 3~-cloro-4-acetilami-
noanilinag 2,S—dicloro-4~aqetilaminoanilina; 3-metil-4~acetilam
noanilina; 2emetil-4-acetiladinoanilina; 2-metilw-4-benzoilami-
no=-5-cloroaniling; 3-bromo-4-acetilaminocanilina; 3~-fluor-4-ace-
tilaminolina.

Tos nuevos colorantes son adecuados para tefir, es-
iampar y tefiir en masa materiales que contienen grupos decidos,
ante todo de productos que se componen total ¢ principalmente
de nitrilos insaturados polimerizados tales como acrilinitrilo

o dicianuro de vinilideno, o de polidsteres dcidamente modifi-

f -
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. sobre poliacrilinitrilo, se destacan por su nivel de solidez

cidad de igualacidn menos buena.

‘4-gcetilaminoanilina diazotada con imidazol y metilacidn a

- -

cados ¢ de poliamidas dcidamente modificadas. Asimismo son
adecuados para las demds aplicaciones conocidos para los colo-
rantes catidnicos, tal como para el teflido o estampado de ace-
tato de celulosa, coco, yute, sisal y seda, de algoddén taniza-
do y papel, para la preparacidén de pastas para bollgrafos y
tintas para sellos y para el empleo en la estampacidn por trang
ferencia y estampaciéﬁ por goma. Los teflidos y estampados so=-

bre los materiales mencionados en primer lugsar, especialmente

muy alto, ante todo por muy buenas solideces a la luz, al mo-
jado, & la abrasidn, decatado, sublimacién y sudor.
| Ademds, los nuevos colorantes tienen una capacidad
de igualacidén muy buena que permite, sin grandes exigencias
la téenica del tefiido obtener, sin la adicidén de retardadores,
también en tonalidades claras unos tefiidos igualados sobre
fibras de acrilonitrilo.

Ademés, los nuevos colorantes posSeen una buena capa-
cidad de penetracidén y buena combinacidn tanto con otros colo-

rantes de buena migracidén como también con colorantes con capa-

Ejemplo 1

20 g del colorante obtenido por copulacién de 3~cloro

continnacién con sulfato dimetilico, de férmula

Cl +

K
~H =N @—Nmocn -
§> 3 50,CH,
CH,

se calientan con 500 cc de agua y 40 g de HCl concentrado a
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ebullicidén hasta que en el cromatograma de capa delgada no se
demuestre ningn producto de partida mds, Al enfriar crista-

liza el colorante de férmula
Chy aa |t
Q—N‘-‘SP'-@-NHZ c1
i
CH3

Este tefiir el poliscrilinitrilo y el poliéster 4dcidamente
modificado de tonalldad naranja con muy buenas solideces y
muy buena capacidad de igualacidn.

Alquilendo el colorante de partida en lugar de con
sulfato dimetilico con sulfato diet{lico se obtiene, trabajan-

do por lo demds en igual forma, el colorante de férmula

ol cl *
Q—Nzr&-@-m&z cL,
ba
25

que tefiir poliacrilinitrilo en un color naranja con buenas
solideces,
Andlogo al procedimiento descrito en el ejemplo 1

se pueden obtener los colorantes de la férmula general

THs R N
[}"N"’“ Q‘“z X
b,

Ia siguiente iabla contiene algunos ulteriores ejemvlos con
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indicacidn de la tonalidad de color sobre poliacrilinitrilo.

Ejemplo ne R3 R4 Tonalidad de color
sobre poliacrilonitrile

2 cl H Naranja

3 n Cl "

4 H CH3 "

5 CH, H " tirando a rojq
6 H 02H5 "

7 " GH(CH3)2 "

8 CHé cl "

Ejemplo §

20 g del colorante obtenido por copulacidén de 3,6-di-

cloro-4-acetilaminoanilina diazotada con imidazol de férmula

B c
[>'N=N—©-NWCOCHB
c1

se agitan con 40 cc de 4cido acético glaciar. Después se intro=-
duce a 502C éxido etilénico hasta que la reaccidn sea cuanti-~
tativa lo que se aprecia bién el cromatograma de capa delgada.
Después se diluye la mezcla con 500 cc de agua y la solueidn

del colorante obtenide, de férmula

CHOM ¢ ¥

@—- N:’-NQNHCOCH:i CH3C00
| c1
CZHAOH

se calienta con 40 g de dcido clorhidrico hasta hervir.
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Texminada la saponificacién se enfria la solucidn, se
agregan 140 g de NaCl y 5 g de ZnCl, y Se separa el colorante
precipitado de férmula

CHOH ¢y +
d,)—u-w—@-uuz c1™ zac1,
Lo o Yo |
CZHI;OH

Esto tifle el poliaecrilinitrilo de color naranja.

Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento,
as{ como la menera de realizarlo en la prédctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

l.- Procedimiento para la obtencién de colorantes

catidnicos de férmula

B +
ﬁj;>-x==u -, X,
; 4
R, :

donde Ry ¥ Ry, independientes entre si, significan un resto al-
quilo inferior, alguenilo o hidroxialgquilo, R3 significa H,
halégeno, un resto alquilo inferior o alguenilo, R4 significa
H, halégeno, un resto alquilo inferior o alquenilo y X sig-
nifica un anidn, donde como minimo unc de los sustituyentes R3
N R4 es distinto a H, caracterizado porgue colorantes de fér-

malas

v

& R,
Q‘>—N=N QNR-RS X"
‘ R

2 4

)

donde Ry, Ro, R3, Ry ¥ X~ tienen los significados mds arriba
indicados y R5 significa un resto disociable por hidrélisis,
tal como un resto acilo, se saponifican por calentamiento de
sus suspensiones o solucionas acuosas con un 4cido mineral.
2.~ Procedimiento para la obtencidn de colorantes
catidnicos, tal y como queda sustancialmente descrito en la

presente liemoria.
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Esta lemoria consta de 12 hojas escritas a mdquina

por una sola cara.

vadria, 17 0CT #979
BAYER AXTIZNGESELLSCHAFT.
.M. GOMEZ poNIBY
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a———"




	Bibliographic data
	Description
	Claims



