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PLYENTE
INVENCIO

por wFROCEDIL IBNTO PARA EL TERIDO ¥ poTaAPACION DE ZATERIAS AR-
9I71CIALES POLILERASY, a favor de lg firma suiza J.R. GZIGY, A4.G
domiciliada en Z2ASILEA (Suiza).

1iELIC=I4 DESCLRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a un procedimiento pa-
ra tefilr vy estampar materias artificiales a base de acriloni-
trilo polimerizado o copolimerizado. idemés se refiere, como
sroductos industriales, a los materiales teriidos solidamente

S segin el nuevo srocedimiento.

Se ha encontrado que las sales de colorantes, cuyos
cationes coloreados no contienen grupos que presentan disocia-
cidén dcida como los grupos de Acido carbox{lico y de acido sul-

fénico y que corresponden a la formula general
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son apropiadas de modo excelente para el tefiido y la estampa-

cidn en tonos de color puros y so6lidos de materiales a base de

materias artificiales polimeras que han sido preparadas con el
emplec de porciones preponderantes de acrilonitrilo.
2n la férmula anterior significan

Y2 hidrégenoc, radicales alkilo, carbalcoxi, o fenilo

eventualmente substitufdos,

X y X radicales bivalentes iguales o distintos entre si
que completan los anillos que contienen nitroégeno
en anillos heterociclicos de 5 o & eslabones.

La férmulae anterior, por lo demds, ha de entenderse co-
mo compre:rdiendo no solo el estado limite electrémero reprodu-
cido, sino tambidn los ulteriores electrdmeros posibles.

lLas sales colorantes utilizables segin la invencidn
son compuestos diamzoamfnicos en los que dos anillos heteroci{-
¢licos gque contienen nitrdgeno estan enlazados por un grupo
triaceno =l-l=N-. 4 continuacidén son designados también como
colorantes de triaceno,

Los aniones de estas sales colorantes que conveniente-
mente son incoloros y, por consiguiente, no esenciales para el
caradcter de colorante, se derivan particularmente de fuertes
inorgénicos u orgédnicos écidos, eventualmente complejos, por
ejemplo de Acidos halogenh{dricos del dcido sulfurico, de mono-

alkilésteres sulfiricos, del acido perclérico o del acido
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cloro-zinc-clorhidrico, de &cidos carboxilicos alifaticos fuer-
tes, como del Acido oxalico o Acido lactico, o de acidos sulfo-
nicos aromaticos, como por ejemplo del acido bencensulfonico o
de &cidos toluensulfdnicos.

Segin la formula general I, los triacenos utilizables
segun la invencién, contienen dos heteroanillos de 5 o 6 esla-
bones que contienen nitrégeno, Los mismos ain pueden estar con-
densados también con ulteriores anillos, preferentemente aroma-
tico-isociclicos. Los radicales X1 ¥ X2 , son radicales bi-
valentes orgdnicos, heterogrupos bivalentes o heterodtomos.
Dentro el marco de la presente invencidn entran en considera-
cidn como heteroatomos, ante todo, atomos de nitrogeno, de ox{-
geno y de azufre. Aguellos eslabones de los radicales X1 y X2
que completan los heteroanillos que contienen nitrogeno, de su
parte pueden consistir, ya sea solo en dtomos de carbono, ya
sea en &tomos de carbono y heteroatomos, o en heterodtomos so-
los. E1 numero de los eslabones gue completan el anillo depende
de la magnitud de los heterocanillos, Los eslabones de los radl-
cales X que no particisan en el cierre de los anillos son
substituyentes del heteroanillo o componentes del anillo con-
densados,

A continuacidon se dilucida a base de algunos ejemplos
las significaciones que puedan corresponder a los radicales
Xy y X, . Por de pronto, se cita aquéllos en los que los
eslabones que completan el anillo que contiene nitrégeno son
de naturaleza puramente organica. Si X es, por ejemplo, un
radical alfa,gamma-propileno, entonces el anillo heterociclico
es un anillo de isopirrol. Un radical alta,delta-butadienoc da
un anillo de piridina que esta enlazado en posicidn alfa con

el grupo triaceno, Si, finalmente, X es un radical estirilo



Je

50,

2452 486

enlazado en posicidn orto con respecto al grupo vinilo, enton-
ces el heteroanillo es un anillo de guinolina enlazado en po-
sicidn alfa con el grupo triaceno.

Por lo demas, se cita unos ejemplos para aguellos radi-
cales X1 y X2 en los gque la cadena gque completa el hetero-
anillo que contiene nitrdgeno contiene heteroatomos. Si una X
egs por ejemplo el grupo -Cl=CH-S-~, entonces completa un anillo
de tiazol, De modo correspondiente el grupo -CH=(CI-0- completa
un anillo oxdzolico, el grupo ~CH=CH-WH- un anillo imidazolico,
el grupo -W=CH-NH- un anillo triazodlico, el grupo -N=N-NH- un
anillo tetrazolico y el grupo -N=Cl-S- un anillo tiadiazdlico.
Si en los triacencompuestos utilizables segin la invencidn los
heterociclos gque contienen nitrdgeno estan condensados con
otros anillos, entonces éstos son ventajosamente aromatico-iso-
ciclicos., Como ejemplos se indica los anillos de bencimidaszol,
indazol, benzoxazol, benzotiazol y nartotiazol. Estos anillos
estan enlazados con el grupo triaceno, si X signitica un
radical anilino o bien fenoxi, fentfo, o naftio enlazado en el
hetercdtomo y en posicidn orto con respecto al mismo.

Los radicales orgénicos simbolizados en la rormula ge-
neral I por -CH,-Y, y -CH,-Y, , enlazados con los atomos de
nitrégeno del anillo, son ante todo de naturaleza aralifatica
o alifatica. ventajosamnente, son grupos bencile y alkilo, even-
tualmente substituidos., Ademés, Y, e Y, pueden ser tambien
radicales carbalcoxi, como por ejemplo el radical carbometoxi
o carbetoxi; por lo demds, los colorantes de triaceno utiliza-
bles segin la invencion pueden estar substituidos potestativa-
mente, excepto por prupos gue presentan disociacidén acida. Zn-
tran en cuenta, particularmente los substituyentes usuales en

czocolorantes, jor ejemplo halbdgencs, grupos ciano, alkilo,



2452 46

alcoxi, alkilamino, alkilsulronilo, de ésteres y amidas de &ci-
do carboxilice y sulfdnico.

Colorantes preieridos utilizables segun la invenciodn
son aquéllos en los gque los simbolos -CHY, y -CHpYp en la
férmula general I siznifican grupos alkilo de bajo peso molecu-
lar. Tor razones técnicas y econdmicas entran en consideracidn
perticularuente grupos metilo y etilo. Son particularmente pre-
feridos los colorantes en los gque los heteroanillos que contie-
nen nitrdgeno uresentan cardcter aromdtico y son de 5 eslabones.

intre estos colorantes de triaceno preleridos, también
soa particul.r:zente valiosos aguéllos en los gue por lo menos
un heteroanillo eg un anillo de azol, ante todo un anillo de
pirazol, imidazol, triazol, tetrazol, tiazol, tiadiazol, u oXa-
z0l, A1 efecto, este anillo de azol aun estd enlagado, prefe-
rentaemente con un radical benzo eventualmente substituldo, como
por ejemplo en los enlllos de bencimidazol, indazol, benzotia-
zol y benzooxazol. ~rinalmente los compuestos de triaceno en los
que ambos heteroanillos son de la clase preferida forman una
clase particularasente valiosa de colorantes dentro del marco
de la presente iavsncidn.

Son particularmente valiosos, y por esta razon preteri-
dos, los colorantes de benzotiazol-triaceno.

Los triacenos utilizables segin la invencién pueden
ser presaradcs 0r ejemplo de la manera siguiente: se copula

una aniaa heterociclica de férmula general

Meszm==z= C - HH:E ( I1 )

ea la gue £ tiene la significacidn de Xy o bien I, ,
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con el compuesto de diazonio de la misma amina o de una amina
heterociclica distinta, de férmula 1T, tratando el producto de
copulacidn con medios de allkkilacion, para transiormarlo en una
sal colorante catidnica.

Jn métolo ulterior de prsparacidn consisté en copular
un compussto de diazonio de una amina heterocf{clica de formula

general II con un iminocompuesto de driula general

T - GH2 - N=———— = I (ILI)
en la gque K tilene el significado antes indicado, e
Y la de ¥ ¢ bien Y ’
1 2
y en alkilar el producto de copulacidn. Se puede preparar los
iminocompuestos, por ejeaplo, partiendo de aminas heterocicli-

»

cas de férimula general 1I, con medios de alkilacion. Una ter-

4

i

cera modalidad de la preparacidén de colorantes de triaceno uti-
lizables segdn la iavencidn, conciste en la condensacion de una
anina heterociclica de férmula general II con una nitrosoimina,
obtenida por nitrosacidn de una imina de trérmula general 1II.
Bl producto de condensacion seguidamente es transformado en el
compuesto de cicloamonio, Tara esta finalidad es tratada, por
ejemplo, con ésteres de alcoholes inferiores y aciios halogen-
nidricos, Acido sulfirico o dcidos sulfdénicos aromaticos. Segun
el zegundo y tercer procedimiento se puede preparar compuestos
de triaceno en los que los dos radicales Y, e ¥, son distin-
tos uno ¢el otro.

on el procedimiento segin la invencidn se utiliza ven-
tajosamentie los colorantes de triaceno que contienen grupos de

cicloamonio como sales de Acidos inorgdnicos u organicos fuer-
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tes, varticularmente como cloruros o bromuros, come cloruros de
cloro-zinc, como vercloratos, o sulfatos de metilo, como sulfo-
natos de benceno o sulfonatos de p-metilbenceno., Lomo tales son
1idrosolubles con rceaccidn mds o menos neutra y tifien a tempera-
tura aumentada en banos débilmente acidos, neutros hasta lize-
ramente alcalinos, les Tibras de materias artificiales polime-
ras ¢ copolimeras vreraradas con el empleo de porciones prepon-
derantes en acrilonitrilo. Se tine las fibras o los textiles
fabricados a base de las mismas, convenientemente en un baifio
acético, férmico o sulfirico en un orden de pli que puede variar
por ejemnlo de 2 a 6, Ll teiiido se lleva a cabo, ventajosamente
a temperatura de ebullicidn, eventualmente bajo presién y, en
cas¢ de necesidad en presencia de igzualadores, mojantes u otros
medlos auxiliares de tintorerfa. como los citados en ultimo lu-
gar entran en consideracidn, entre otros, los llamados agentes
hincnhadores, como »or ejemplo acido benzoico, o-fenilfenol,
éster salicf{lico, beta-ciancetilformamida y beta-cianocetilben-
zamida que tueden causar una mejora del poder de desarrollo de
los colorantes. .ventualmente es ventajoso, adicionar a los
bafios tintéreos los llamados medios de retencidn. .stos permi-
ten, con mezclas de colorantes diferentses o de naturaleza dis-
tinta que son necesarios por ejemplos para Veflir tejidos mix-
tos, asl como en los matices de moda, un desarrollo homogéneo de
los colorantes con buen agotamiento del bafio tintdéreo. Como me-
dios de retencidn de esta naturaleza se pueden utilizar por
ejemplo acidos polisulfdénicos organicos, eventualmente en pre-
sencia de ua éter poliglicdlico de alcohol graso gque produce
efecto de dispersante. iAparte de la tintura de bafio acuoso, los

colorantes de triaceno utilizables segun la invencidn, tembién

pueden servir para la estampacién de tejidos u hojas de acrilo-
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nitrilo polimero o copolimero.

Las fibras consistentes en materias artificiales poli-
meras o bien copolimeras fabric:das con el empleo de porcilones
preponderantes de acrilonitrilo y que en el presente procedi-
miento entran en consideracion como material a tenir, son por
ejemplo los productos comerciales nCrylort de la Société itho-
diaceta, S.i., de Lyon (irancia), nDralon" de .arbenfabriken
sayer 4i.G., de Dormagen (Bajo xhinj, nOrlon 420 de E.I. du Pont
de Nemours & Co. Inc., de Wilmington, Delaware (EE.UU),
wymerylonn de «.V. Kunstzijdespinnerij-Nyma, de Nijmegen (Ho-
landa) y vwWolerylorv de ViB Film- und “hemiefaserwerk AGFA-Wol-
fen, de ijolfen (Distrito de Bitterfeld).,

Con los colorantes de triaceno utilizables segun la
invencién se obtiene, sobre fibras o tejidos a base de polia-
crilonitriloc, como por ejemplo nQOrlon 42v, coloraciones puras
amarillas hasta rojas. Al tefilr tejidos mixtos a base de poli-
meros de acrilonitrilo y lana esta ultima queda practica y
completamente reservada.

La utilizabilidad de estos compuestos de triaceno pa-
ra la obtencidn de coloraciones técnicamente valiosas no podia
ser prevista, ya gque, usualmente, los compuestos de triaceno
en solucidn acida son inestables a temperatura aumentada y se
disocia en los correspondientes compuestos de diazonio y ami-
nicos, .or esta razon resulta tanto mas sorprendente la esta-
bilidad de los compuestos de triaceno reivindicados, incluso
en soluciones acuosas de &dcidos minerales en ebullicidn. Las
coloraciones obtenidas con estos compuestos sobre las fibras
de poliacrilonitrilo también se distinguen por solideces a
lavado, batanado, planchado y plisado, sorprendentemente bue-

nas, un contraposicidn a otros diazoaminocompuestos, algunos
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de los triacencompuestos reivindicados, también sresentan sobre
las fibras de poliacrilonitrilo solideces a la luz muy eminen-
tes, lo cual es tanto mds notavnle, cuando que, segun la experien
cia, los compuestos de triaceno se descomponen de una manera ax-
traordinariamente facil bajo la luz. Los nuevcs coloranies pre-
sentan una excelente aptitud igualadora y sclideces de sobrete-
fiido,

De los sigulentes ejemplos seagprecia ulteriores detalles.
Zstos sirven solamente para la ilustracidn del invento, no limi-
tandolo por lo tanto de ninguna manera., .n estos ejemplos, en
tanto que no se mencione eXpresamente otra cosa, las partes sig-
nifican partes en peso, y las temperaturas estan indicadas en
grados Lelsius. Lus partes en peso se comportan con resvecto a

las partes en volumen como el kilogramo al litro.

v Jd B IFLO 1.

0.5 parte del colorante

v
03]
——

¢ =l=u=H=C Cl - 2nCl,

son amasadas con 0.5 parte de acido acético al 80y y disuel-
tas en 4000 partes de agua caliente. Se adiciona todavia 1.0
parte de dcico acético al 80w, 2 partes de acetato sddico y &
partes de un producto de condensacién a base de alcohol olei-
co, y 15 moles de 6xido de etileno. &l pH de esta solucidn es

de aprorimadamente &4.5. 4 50° se introduce 100 partes de uQr-
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lon 42n {fibra a base de poliacrilonitrilo de Du ront, de wil-
nington/Delatare, EE.uU) se hace subir la temperatura dentro

de 15 minutos a 100° y se tine durante una hora a temperatura
de evullicidn. 4l cabo de este tiempo el bafo tintdéreo queda
casi totalmente agotado. sl material tefiido es enjabonado a

80° durante 15 minutos en 5000 partes de agua con 5 partes de
uil sulfonato de alcohol graso, enjuagado, y secado, La fibra

de nOrlon 4Zv tejfiida sn brillantes tonos anaranjados es eminen-
temente s6lida a lavado y luaz,

21 colorante utilizado antes es obtenido por condensa-
cidn de 2-nitrosoimino-3-metil-Z,3-dihidrobenzotiazol y Z-amino-
-henzotiazol en dcido acético glacial y subsiguiente metilacion
an suliato de dimetilo a 100-110°.

L1 aislamisnto tiene lugar sor recogida del producto
de metilacion en agua y precipitacion de la sal colorante con

cloruro de zinc y cloruro soédico,

o d B L ¢ 2.

0.5 parte del colorante

B 1
5. Hzt - N=——if
D S B |
C-ii==N=C G
V4 Ns” sl
I
| ¢

s0.. recogidas en una solucidn caliente a unos 500, de 4 rartes
d¢ un producto de condensacidn a base de hexadeclil-diectilen-

-
3}

triamina y 20 moles de oxido de etileno en 4000 partes de agua.
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81 m1 del bafio tintdreo as! obteniuo es de avroximadamente 6.5.
Se introduce 100 partes de fibra n¢rylorn (fibra a base de poli-
acrilonitrilo de¢ la Tirma ihodiaceta, S.4., de Lyon {.ranciaj)
a 400, se hace subir la temperatura dentro de 15 minutos a
95-100° y se tifie a continuacidn durante 30 minutos a tempera-
tura de ebullicidn, ul material tintdoreo es enjabonado, enjua-
gado y secado. is{ se obtiene una tibra nCrylorn tesida en to-
nos brillantes de un anaranjado amarillento gque resulta sminen-
temente sdlida a lavado y luz.

ce obtlene wCrylorn teiiido de modo similar y de las
mismas propiedades, si se tifie a un pH més elevado. Si se tifie
por ejemplo en un bafio que contiene 0.5 parte de colorante, 4
partes de un producto de condensacion a base de alcohol oleico
y 15 moles de oxido de etileno y 7 parte de carbonato sédico
cristalizado en 7000 Lartes de agua a un pi del bafio tintoreo
de aproximadamente 10, introduciendo el material a teiiir a 400,
aunentando dentro de 15 minutos la temperatura de bafio a 95-
-100° y si se tifie durante 30 minutos a temperatura de ebuili-
cidn, cntonces se obtiene, después de cnjabonar, enjuagar y se-
car, una Tibra tenida de modo similar y sdlido.

Tamblén se llega a resultados parecidos al operar en
un orden de pii mis bajo, por ejemplo a un pi de 3 por adicidn
de Acido clorhidrico dilufdo o &cido sulfirico a la solucion
de colorante, kn los tresg casos las coloraciones presentan el
mismo tono de color y las wmilswmas buenas propiedades.

21 colorunte utiligado en el procedimientio anterior es
obtenido por cepulacidn de sulfato de benzotiazoll-2-diazonio
con 2-imino-Z-metil-2,3-dihidrotiodiazol-(1,7,4) 5y subgiguien-

te etilaciodn con sulfato de dietilo.

«11.
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son amasadas con 0.5 parte de dcido acético al 80y y seguida-
mente disueltas en 4000 pertes de asua. i esta solucidn se adi-
e ciona todavia dos partes de acetato sddico, 1 parte de dcido
acético al 80,. y 4 partes de un producto de condensacidn a ba-
se de alcohol cleico y 1% moles de o0zido de etileno. Se intro-
duce a 50° 100 partes de wDralonv (fibra a base de poliacrilo-
nitrile de la Yirma rarbenfabriken Bayer a.G., de Dormagen (Ba-
10, jo Thin) Alemanla), se hace subir la temperatura de bafio den-
tro de 30 minutos a 900, se mantiene durante 10 minutos ulte-
riores a esta temperatura y entonces se tifie hirviendo durante
una hora. 41 efecto ¢l bafio tintdreo es agotado ampliamente,
Bl material tintoreo es enjabonado a fondo, lavado y secado,
15, Se obtiene una fibra de nDralonn tefiida de un puro anaranjado
rojizo que es eninentemente sdlida a luz y lavado.
31 colorante utilizado antes es obtenido por metilacidn
del producto de copulacién de sulfato de 6-metoxi-benzotiazol-
-2-diazonlo con 2-amino-benzotiazel. I1 producto reaccional

es precipitado de solucion acuosa con cloruro de zinc y cloru-

8]
(@)
*

ro soédico.

Fara sales colorantes ulteriores con propiedades tin-
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toreas similares se remite a la tabla sigulente. Los productos

son obtenidos Lor copulacidén de la sal de diazcnio a base de la

amina A

alkilacidn con

Fa
e

con el componente de copulacidén B y subsiguiente

'Color sobre
Ne A B Cc ribra de po
liacriloni”
trilo
1jé-amino-6~ 2-amino-benzotia | sulrato de dieti} rojo escarla
~-metoxi-ben fzol lo ta
zotiazol
2 . 2-amino-6-metil- | metiléster p-to- | anaranjado
' -benzotiazol luensulfonico rojizo
3 2-amino-6-meto- | sulfato de dime-] rojo orin
" xi-benzotiazol tilo
4 metiléster beta-
n 1 4, 1]
~-bromoacetico
5 éster beta-cloro
" n etilico de acido n
p-toluensulfdnico
6 Z-amino-6-clo- sulfato de dime- .
" < . anaranjado
ro-bengotiazol tilo roiizo
7 " 3-amino~indazol " anaranjado
8 " A-amino-pirazol 1" "
9 2-amino-4-metil-| yoduro de n-buti} anaranjado
" -tiazol 1o amarillento
10 2-amino-4,5-die-| etiléster p-to- "
" til-tiazol luensulfonico
11 bromuro de ben- .
" " cilo ’ j
‘J
BJSLPLO 4y

0.> parte del colorante
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son utilizados segun el procedimiento indicado er el ejemplo

1 para el teiiido de #Orleonn (fibra a base de poliacrilonitri-

lo de Du ront, en Wilmington, Delaware {EE.UU)). =1 material

a tenir, as{ tratado, queda tefiido en puros tonos amarillos.

e llega al colorante mencionado por copulacion de 5-

-anino-triazol-{1,2,4) con 2-imino-~-3-metilbenzo-tiazolina y

subsiguiente alkilacibn con sultato de dimetilo en exceso en

presencia de 6xido de magnesio.

Cbservando las condlciones indicadas c¢con los coloran-

tes relaclionado en la siguiente tabla se llega a coloraciones

de propledades similares sobre poliacrilonitrilo. Zstas sales

colorantes son obtenidas por copulaoién de la amina diazotada

A con el componente de copulacion B y subsiguiente alkila-

¢ién con C.

Color sobre

ne & B ¢ Tibra de po
liacriloni-
trilo
1{5-amino-tril | 2~aminoc-3-metil-tigjyoduro de n-bu- anarillo

%azol-(1,2,¢7 zolina

2 g ] 1t
¢

3! n 2-imino-3,4,5-trime

tiltiazolina

tilo

butiléster beta-

-bromoacético

sulfato de gdi-
metilo




O

o

4 S-.amino-tri
aZOl”‘(112 ,4-)

o S-amino-tri
azol-(1,2,4)

10 "

»11 i

13 n

2-imino-3,6-dime-
til-benzotiazoli-
na

2~imino-3-metil-6-
~metoxi-benzo-tia-
zolina

2-imino-3-metil-6-

-cloro-benzo-tiazo
lina

2-imino-3%,6-dime~
til-benzo-tiazoli-
na

2=-imino~3-metil-
-tiazolina

1,3-dimetil-2-imi-
no-benzo-imidazoli
na

3-aminoindazol
3-aminopirazol
2-amino-tio~-dia-

zol~(1,3,4)

2-aminoguinolina

suliato de di-
metilo

etilésteg p-to-
luensulfonlco

éstexr beta-clo-
roet{lico de
acido p-toluen-
sulfonico

etilésteg beta-
~-bromoacetico

bromuro de ben-

cilo

sulfato de
metilo

di-

sulfato de die-

tilo
sulfato de di-
metilo

sulfato de
tilo

die-

amarillo

araranjado
amarillento

amarillo

14}

n

B J BT

LGO

2-

100 partes de »Dralonm (fibra a bagse de poliacriloni-

trilo de rarbentabriken Bayer A.C. de Dormagen, Bajo Rhin,

Alemania Occidental) son tratadas del modo descrito en el ejem-

plo 3 con 0.5 rartes de la sal colorantes

S s
v ~
¢ \ / c
C —N=N-N=C f
CH \\ c
\\N N',
) {
Cetls C2Ms

3]
(@]

N
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a cuyo efecto se obtiene coloraciones anaranjado amarillentas
de muy buena solidez a luz y lavado.

La sal colorante utilizada es preparada por etilacidn
del producto de copulacion de sulfato de tiazolil-2-diazonio y
2-imino-3-etiltiazolina con etiléster p-toluensulfdnico. De mo-
do similar se comportan los colorantes relacionados en la ta-
bla siguiente, los cuales son obtenidos por copulacién de la
«mina diazotada 4 y el componente de copulacoén B y subsi-

guiente alkilacidn con C.

\ B A4
) Color sobre
Ne A B : c fibra de po
: liacriloni-
F] trilo
o
1j2-amninotiazol 2-imino-3-metil-§yoduro de n-butijanaranjado
~-tiazolina 1 lo amarillento
2{ 2-amino-4-me-~ " gbromuro de benci] u
til-tiazol 1 1o
3| 2-aminotiazol |2-imino-3,6-dime; sulfato de diet}l "
til-benzo-tiazo~i lo
lina :
4 n Z-imino-3-metil-i sultato de dime-|anaranjado
-6-metoxi-benzo-j tilo
-tiazolina
5 " 2-imino-1-metil-; etiléster -to- |amarillo
-piridina { luensulfonico
6 " 1,3=-dimetil-2- sulfato de dime- 1"
-imino-benzo- tilo
~imidazolina
7 8 3.aninoindsazol | " " '5
8 " 2-imiro-3,6-dime etilésfeg beta- n ;
til-benzo-tiazo-| -bromoacetico ;
lina 2
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Descrito el invento, se declaran nuevas las siguien-

tes reivindicaciones, con prioridad suiza num. 52 558 deposi-

tada el dia 12 de Hoviembre de 1.957:

1. irocedimiento para el tefiido y la estampacién de

acrilonitrilo polfmero o copolimero, caracterizado or el em-

vleo de sales colorantes cuyo catidn no contiene gruros que

creseirtan disociacién écida y que corresponde a la frdérmula ge-

neral

i,
‘ Y o=
N/

15

L.L.2

< () =

1

en la que si.nifican

'E‘

i
4

- I

X
2
:C/!
‘\\N
|
CH
]
¥,

(1)

2

¥, e ¥, hidrdgeno, radicales alkilo, carbealcoxi, o ftenilo,
eventualmente subgtituidos,
X1 ¥y X, radicales bivalentes lguales o distlatos entre si,

que completan los znillos que contienen nitrégeno

en anillos heterociclicos de cinco o seis eslabo-

e .

2. rrocedimiento segin la reivindicacion 1, caracte-

rizadc por el empleo de sales colorantes, cuyo catidn corres-
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Z0.

2452 46
nonde a la féramula general I en la que significan

Y1 e Y

K1 y Ke radicales bivalentes igualeg o direrentes uno de

- lhidrégeno, o un radical alkilo inferior, y

otro, gue completan los anillos que contienen nitré-
geno en anillos de cinco eslabones heterociclicos,
aromaticos.
3. :rocedimiento segin la reivindicacién 2, caracteri-
zado por el empleo de sales colorantes, cuyo catidn corresponde
a la férmula general I en la gue los anillos que contisenen ni-
trdgeno son complstados por X, y iy en anillos de tiazol,
eventualmente substitufdos.

4, Procedimiento segin las reivindicaciones 2 a 3,
caracterizado por el empleo de sales colorantes, cuyo catida
correg,onde a la formula general I en la gue X, ¥ X, comple-
tan los anilles que coantienen nitrdégeno en anillos de bengzotia-
zol, cuyos nucleos de fenilo pueden estar substitufdos.

5 vrocedimiento para el teiiido y estampacidn de ma-

st pa o3 ¢
terias artificliales polimeras,

sepun se describe y reivindica en la presente nemoria,

o

la cual consta de disciocho hojas foliadas ¥ escritas & maguina
sor una sola de sus caras.

radridi, & 11 de Hoviembre de 1.958.

Jele GILGY, 4.G.
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