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por *PROCEDIMIENTO PARA TERIR Y ESTAMPAR MTEBIAB FIBROSO®
-3 tavor de I” ﬁ.ma euiza, cIm, 'SOCIETE ANONIME, residente
an BAI]E (Suizs). )

MBYORIA DESCRIPTIVA
Objeto del invento gue agqui se expone Son Nuevos

compuestoa custernarios de nitxfgenc sin carfeter colorante.
Estos compuestos de n:l.trﬁgem corresponden & 18 :qd:mﬂ;a
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B significe el redical de un compuesto heterociclico
cuyo anillo hetervciclo contiene por 1o menos un
atomo de nitrdgeno y estd unido a R* por umo de
sug ftomos de carbono y

R' significa el redical de un compuesto terciario
de nitrdgeno de i:f.ndole.no aromdtica, con un @tomo
de nitrdgeno cuaternigado unido a R,

Tog compueétoa @e 18 ffmula (1) no poseen cardcter
colorante ¥ por lo tanto no pueden apiicar colorido a Ios sub~
gtratos ni posesr color proplo precisc y manifiesto. for Io
demds, se componen del redical R, el radical R* y el anidn.
Al mismo tiempo el anidn, como en la fSrmula.

(2) ) Res r_m @

oL

‘ (%) ) :
puede estar unido con R* . . finicamente por enlace electrove~
lente, 0 puede, como en la f¥mmls
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el sulfoanifn, estd unido, tal anign de una parte con 'R”('E)

por enlace electzpva;ente y de otre parte con R por enlsce

covalente. - ‘

R 'es el radical de un compuesto heterocfclico cuyo
enil¥o heterocfclo contiene un ftomo de nitrdgeno por lo menos:
y est{ unido & R* por uno de sus dtomos cfelicos de carbén.
As{, R puede significar, por ejemplo, un redical cloropiri-

‘midfnico, tel como. un radical de la f¥muls
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un redicel de um compuesto cloropirimidfnico condensado, por
ejemplo un redieal de 18 férmuls

(48)
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K& ’

un redical tricloropiridagfnico o el radical de una 4,6-di—
amino-1,3,5=triazina unida & R* en posicidn 2. Tal radical
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triszinico corresponde de preferencia a la fmule

M
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en Ie gue &y x&a pignifican grupos E:zn‘,, grupos oxi o alcoxi
o rediceles de amines alifiticas o asromfticas y pueden ser
iguales uno & otro o distintos uno de otro. Ios redicales que
contienen grupos de Sulfonato corresponden entonces & 1s £ér—
nula

en Ia que

&, significa un grupe EN 0 el redical, wnido el ani-

ITo triesmfco por el ftomo nitnfgenc, de une e~
wina elifdtica o aromdtica y
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&3 gignifica igualmente el radical de une eamina de
$al clase.

4y puede ser, por ejemplo el radical de une mono-
o di-slquilsmina, dé s oxisIquilamine o de un eminobenceno
o una aminonaftaline eventualmente substituidos con ulterioridad
v A 3 puede ser el radical de un fcido aminosfilfonico aliffe
tico, como Ia taurins. 4 3 puede ser también el radical de un
dcido eminobencenmono- o. —disulfénico, tal como ocurre en los

compuestos de la fémula
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(80 _Me)
.3 k=1

‘enlaque

k significa un nfmero entero por valor de 2 a lo

sumo y
Me significa un catién, nientras
A, tiene el significado ya expuesio.

En las fémulas anterdiores (5) a (7_), ".L puede ser
-&amb;éh, por otre parte, un'gmpo' -OMe o bi;n ~O-alquilo.
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Ioe: compusstos custernarios de nitrdgeno de la £~
nuls (_1IA pueden sin embargo contener tembién, con ventaje, co-
no redicel R y anidn, Ia agrupacifn
El
20 = T,
(8) | I R .
C. NG = K7 @
cr
X
en I2 que X significa un dtomo de cloro o wm grupo hidrdxilo,
Do o bien la agrupacidn
oy
9) C =y
. \('3 = §~
0 ©
en 1la que Me significa un catién como Ne o K. |
El radicel R* en los compuestos cuaternarios de nitrg-
geno de la férmula (1) es el radical de un compuesto terciario
de nitrggeno de Indole no aromdtics, o sea por ejemplo &Iiff-
10.. tica, cicloalifdtica o heterocfclica, y el rddical R* contie-

ne un gtomo de nitrdgemo cuaternizado, unido & R.
Asf pues, los 'compuestos cuaternarios de nitrdgeno pue—

den pertenecer & la serie de las aminas tercisrias como & 18 se-
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rie de las hidrezinas correspondientesl

Las aainas terciarias pueden pertenecer & la serie ali=-
fética o a la serie heterocfclica y corresponden, por ejemplo, &
las ﬁdimulae

(10) Bal
) o \'N-’RB-'xi o blen

R

(11) 114\

en lIas que.

B} ¥ R, significan radicales alifftices con 1 a 4 fto-
mos de carbono, como por ejemplo redicales alquflicos,
oxi-alquilicos o alcdxicos,

RB- significa un radical alifftico con I & 10 £tomos de
carbono como por ejemplo un redical slquilénico o eI~
quenfliico,

x signiﬁ.ca un dtomo de hidnfgeno, un grupo HO even—
tualmente substituido, el £runp



el gmapo
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donde n represents un nfmero entero por valor de
- R

0 bien un radicel arilo, eventualmente substituido,

5'. Rys Rs v B significan redicales alifdticas con I & 4
Atomos de carbono, por ejemplo radicales alquiliénicos,

e
¥, significa un dtomo de nitrfgeno o un grupo CH..

las an_:lnas Pueden presentar, ademds de uno o varios:
10, grupos aihinoterciarios, o0tros substituyentes mds, que sin em=
bargo no reaccionen con los colorantes reactivos en las con-
diciones del procedimiento. Como substituyentes de esta Indo-
le entran en consideracifn los dtomos de aldgeno, Ios grupos.
nitricos. Los grupos alcfxidos o 1os grupos hidrgxflicos. Pero
IS. de preferencie se utilizan amines que ademfs de un dtomo, por
los menos, de aminonitrdgemo terciario, -contiehen gnicamente
ftomos de carbono y de hidrdgenc.
Aminas alifdtices de 18 fSrmula (10) apropiadas son,
por ejemplo, las de la fémula
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(12). 2\ |
E - 33 - Zl s
H30
en 18 que

33 tiene el sifnificado ya expuesto y
g, Tepresenta hidnfgeno 0 un grupo hidrmxilico.

Se trata por lo tanto de compuestos como la dimetil-
alilamina, la dimetil-beta~hidroxietilamina o la dimetil-beta-
etoxietilamine. También se logren resultados valiosos con ami-
nes slifdticas de la ffrmula

(13) B O . CH ' CH
: 3 3 3
n :
e . ol
3 .
»en_ la que

123 tiene el significado antes expuesto y
n significs un nfmero entero por valor de 1 & 4.

A esta serie de compuestos pertenecen las polialgui~
lenpoliaminas, como por ejemplo ls pentametil-dietilentriamina
o la hexametiltrietilentetremine. Otres aminas alifdticas epro-
piadas han resultado ser las de 1s fgmulé.
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en 18 que el radical alquilédnico presenta de 1 a 10 Atomos de
carbono, como por ejemplo el 1,2=-bis-dimetilamino-etanc, el

' 1,4-bis-dimetilamino-butans o el 1,6~bis-dimetilamino-hexano.

Representantes sumemente valiosos de las aminas ali:ﬁéticas 8e

hallan ein embargo entre las ‘que pueden adjudicarse & la férmula

B0
(15) ' \N - Alquile

H 3G

donde el radical aslquilico significe de 1 & 4 ftomos de car-
bono. Compuestos de esta fndole somn, por ejemplo, la dimetil-
etilamina, la dimetilpropilamina, la dimetilisopropilamina y,
en_particulér, le trimetilamina,
. Por lo general estes aminas alifdticas no deben con~

tener mde de 6 ‘#'toxnos‘c;ie carbono poi.gmo emino terciario.

_ Por amines heterocfclicas de la férmula (4) se en-
tierdenlas eminas terciarias en que el ftomo de nitrdgeno,
0 respectivamente ambos dtomos de nitrégeno, perténecen al
nisme tigmpo-a varios anillos, o see cuando el #tomo de ni-
trdgeno del grupo &mino terciario' o de los grupos amino ter-
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ciarios constituye un miembro puente entre varios anillos.
Estosanillos pueden presentar substituyentes, como éiomos:
de halfgeno, grupoe nitrfcos, grupos hidroxflicos, grupos
ceténicos o grupos aledxidos, o te:mbiqén pueden estar conden=—
sados con otros aniiloa o gistemas ciclicos que, 'a 81 vez,
fiveden llever asimismo substituyentes. De preferencia se re-
curre & Ias aminas heterocfclicas que, ademds del grupo amino
terciario o de los grupos amino terciarios, poseen solamente
dtomos de carbono y de hidrdgeno. I_gu_alme_nté se he revelado
ventajoso que por grupo amino terciario mno existan nds de

8 dtomos de carbono. Representantes spropiados de este grupo
son; por ejemplo, lge amines de la ffrmuuls.

(x6) /

(cH,)

en 12 qus
¥y tiene el significado ya expuesto y

B, By P Yepresentan nfmeros enteros por valor de |
18 4. ' '

Como ejemplos cabe mencionar, entre otros compuestos,
la pirrolizidine, el I~aze-biciclo~(2,2,I)-heptanoc, Ia quinu-

_¢lidina, Ia quinuclidona, sl I-@ze~bicicIo~(3,2,I)-octans, ef
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I~aza-biciclo-~(3,2,2)=nonano y, en particular, el I~4,diaze~
hicicla-{'a; 2, zi-o‘ctaﬁo (1lamado también trietilendiemins).

El comﬁuesto mencionado en @ltimo lugar correspoiide—
a la frmula '

(1‘?-) H

Ny

N

CR o €
o

que en Io que sigue se reﬁresentazﬁ, en notacifn simplifi-

cgde, asf:

w 0

Si los compuestos cuaternarios de nitrdgeno ds 1a
(1) pertenecen & 12 seorie de las hidrazinas; #otas deben
contener por lo menos un ;éftomo de nitrdgeno terciario, es
decir, uno de loa dos @tomos de nitrdgeno de una agrupacién
hidrez{nica de sta fndole debe estar unido como dtomo de
nitrégeno terciario a dos &tomos do carbomo. El otro tomo
de nitrdgeno puede estar substituido o carecer de subati~
tuyentes. Entran también en consideracién compuestos cf—

clicos de hidrazins, en particular 8quellos en Ios que uno
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de los dos dtomos hidrezinicos de nitrdgeno, o ambos, cons—
tituyen niembros de un anillo ¢ de més de un anillo.

Por 1o general Be utilizan con ventaje las hidre~
zinas que son solubles en el bafio tintdreo o en la paste pare

estampar. Ademds de uno o mgs grupos hidreginicos pueden pre=

sentar todavia substituyentes que no reaccionen con los coloe

rantes reactivos, por ejemplo Atomos de haldgano, grupos ni-
tricos, grupos alefxidos o grupos hidroxilicos. Pero de pre~

ferencia se utilizen las hidrezinas que, &demés de un grupo

N~ o

S
.

por lo menos, contienen solsmente dtomos de carbono y de hi-
drdgeno, por ejemplo hidrezinas que contienen por lo menos
un Atomo de nitrfgeno terciario y que estfn substituidos ex-
clusivemente por radicales hidrocarburos no aromdticos.

Esas hidrezines pueden corresponder, por ejemplo,

& la ffmuds

(29) o, B, . R
o N -N/'Ia
e

.

en 1a que
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BIG’ y RI:L ignifican redicales hidrocarburos aIifiticos con
- 4 gtomos de carbono a Io -sumo. y
B, siguifics igualmente un redicel de esta fndole, um
grupe: HS-CS, un grupc ﬁo3s, un grupo.
ﬂ;m> ~ Klquileno
5e . 0y de prefersncia, un Atomo de hidrdgeno,
¥ en que RIO y B.:I:L’ junto con el gtomo de nitrdgeno, pueden
formar tambifén un anillo, de preferencia de 5 a 6 miembroa,
Las hidrezinas puremente alifdticas de la fSmuls
(I9) corresponden con veniaja a la :EgSmu:La
o ("mﬂfmﬂ\ -~ Cpa"ap-r!
-
(Cofioney) ™ B
0. en Iz que
myrn significan sendos nfmeros enteros por valor de
4 a 10 sumo, perc de preferencia 1, y
D significe un nfimero entero por valor de 5 & lo

SWnG'e
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Ios re.dicalae hidrocarburos alifdticos de estos
conrpuestos hidrazfnicos pueden estar remificados, pero de
preferencis no son remificados..

Por ,ﬁltim, cabe destacar todavia los compuestos
hidrezinicos cuyos étomes de nitndgeno vecinos son simultdnea—
mente miembros de dos anillos condensados, por ejemplo los de
la formula

¥ .
(e J

(21) ( —Tom,); L

enla que ry s pueden ser ifguales o di:ferentes ¥ presentan los
n'umeros enteres 3 o. 4o .

Como ejemp_los c2be menclonar en detalle laa hidrezi-
nas siguientess )

I N,F-dimetilhidrezins,

18 K,K,§*=trietilhidrazina,

Is Feaminopiperidine de le ffrmuls

(22) o CH, = CH
B &G s

I

2

el I,5=diaga~biciclo={0,23,3)=0ctano de Is
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y en particular

(25) B : oK ¢ HE'
.. . 3 >W'— N/E .
e \303EE
o bien
(26) klquilo: -
: N=F - =-SH

out
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Los compuestos cuaternarios de nitrdgeno de 1a for-
mu¥a (I) pueden prepararse por reaccidn de compuestos tercia-

rios de nitrdgenc, de ;[ndole no. gmmética, con compuestos de

' Ja fornmla

 R=Haldgenc

en Ie que R significe un redical de un compuesto., heteioc;[elieo
cuyo anillo heterociclo contiene uh Atomo de nitrdgeno por 1o
menos y estd unido al dtomo de helbgeno por uno de sus étomos
de carbono. Em este caso, I custernizacidn puede deserroller-
Se. como une reaccifn de adicidn, siempre que se hagen reaccio—
nar 1os compuestos terciarios de nitrdgeno, por ejemplo, com
los compuestos heterocfelicos que contienen por 1o menos un

dtomo movil de heldgeno ¥ que no presentan substituyentes £ei-

dos, capaces de formar aniones, como los grupos de dcido car-

boxIXico y de deido sulfdnico. En cembio, si se hacen resccioe

nar compuestos terciarios de nitxdgeno con compuestos de la
férmula

(28) ‘ %l
S € - W
el “c

|
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en 18 que 2 83 Wy L

&y gignifica un grupo HZR 0 el redical de uns amine
alifdtica o aromdiica.

A2 significa el radical de uns amine aromftica y

Me significa un catidn, de preferencia un ion al-
caIinO'f

s8¢ obtienen, con disociacidn de MeCl, compuestos cuaternarios
de nitrdgeno de la fémula

@ SN 6
| A

.an 18 que "1’5 32. ¥ R* tienen el significado ya ‘expuesto.

Ios mevos compuestos custernarios de la fmula (1)

se emplesn con ventaje como auxilisres para tefiir y estamper

‘material fibrosd con colorantes reactivos ¢ productos inter—

mediarios reactives, utilizando como sgente para activar ls
reaccidn entre el colorante y el substrato un compuesto. cug—
ternario de nitrdgeno sin carecter de colorentes, que corres-
ponde e 18 férmula (1) indicada al principic.

Como 8Se sabé, 'se designan con el nombre de coloran—
tes reactivos los coloranies gue durante Ia operscidn de tefiir
o estampar establecen un enlace homopolar con el materiel que

Se tifie, en cuyo caso se disocia por lo éeneral el substituyen=
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te reactivo. del. colorente. I8 rap.idez con que se produce el en-
lace entre el colorante y el substreto depende por -.ums parte
de las condiciones de tincidn, como temperatura y pH del bafio
tintdreo o de 1a pasts de estampar, y por otre parte de la resc-
tividad de la agrupacidn reactiva del colorente. Sebido es que
existen en eéte agpecto grandes diferencias enire ios divermsis
colorantes reactivos. Ahora blen, con ayude de los compuestos

custernarios de nitrfgeno de la formula (I), se logre aumentar

_considez'gblament:e la reactividad de estoé coloxrantes.

BEn este caso se emplean con ventaja los coloré.ntes
reactivos solubles en agua, como por sjemplo los colorantes
orgénicos & base de componentes diazoicos o de copulacidn que
presentan grupos carboxilicos, grupos sulfénicos o grupos de |
$ater sulfirico ligados alifd ticamente. Como agrupaciones re-
activas cabe mencioner agquf los grupos epdxidos. Los grupos
de etilenimina, los grupos de isocianato, los grupos de ;lao—
tiocianato, los grupos dster ar{Iicos de fcido carbomfnico, la
agrupacién de amida de fcido propidlico, 108 grupos mono=- y
di=clorocrotonilaminoe, los grupos cloroacrilamine, los grupos;.

" gerilamine, Ios grupos vinilsuI¥dnicos y en particular las

agrupaciones que contienen un substituyente labil y que se di~
socian con facillidad con arrestre d4 per de electrones de en-
lace, por ejemplo 1los grupe® de heluro auliidnico; los grupos
de éster sulfdirico ligedos alifdticamente y 10s grupos sulfo-
niloxi y dtomos de heldgeno ligados alifdticamente, en partiou-
lar unatfmo de cloro ligado alifdticamente. De conveniencia,

estos substituyentes 1dbiles se hallan en posicifn gemme o en

" posicidn bete de un redical alifdtico que estd unido, Qirecte~

mente 0 por medio de un grupo amfnico, sulfénico o sulfonamfdi-

co, & la molécula de colorante, en 108 colorantes que entren en
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consideracidn ¥y contienen como -substituyen’kes 1fbiles étomoa de
haldgeno, estos dtomos de haldgeno substituidos pueden hallar-

se tembién en un radicel acflico alifftico, por ejemplo en un

redical acetflico, o bien en posicifn beta o respectivamente en
posicign alfa y beta de un radical propionflico o, de preferen-
eia; en un radicel heterociclico, por ejemplo en un anillo pi-;
rimidfnico o piridazfnico, pero sobre todo en un anillo triazi-
nico. Estos colorantes contienen de conveniencia una agiupaciﬁn

de la f6mula

_ - N . '
(30) -.x;-?_/N\ﬁ- Z oder (_ﬁ)*I-_{\E-alsngmr

Nt | §-c§?/-
i

Aldgeno . : Aldgeno

en I8 gue
- X significa un puente de nitrdgemo,

Z significa un dtomo de hidrggeno, un grupo emino evens

' tualmente snbstituido; un grupo oxi o mérkapto o un
@tomo de halfgeno, eterificados, o un grupo alguilico
ardflico o aralquflico, y - .

A significa un &tomo de hidrdgeno o ‘de haldgeno, Ios
- §tomos de helfgeno son, por ejemplo, @tomos -de bromo,

pero de preferencia gtomos de clorve

- Particular intends tiene ol empleo de colorantes que
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contienen Ia agrupacidn de le& :t:d.nnu:zaL
(32) > B
.- D=1 2n=1

N
- . E// \E - 7
%(i/
CL
en Ia gue
n significa un nimero entero por valor de 4 & I6 sumo.y
Z tiene el significado ya expuesto.

Pero tambifn pueden emplearse colorantes gque conten=
gan agrupaciones difenoxitriazinicas y los que contienen una
egrupacifn de la fémula

(33) . -m-gF \ﬁ _—8- T

en Ia que
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X represenia =CH~y =0=- o= @&

Y significa un grupo:

-—C - . @ un grupo
T~

g

donde R representa wn radicel o-arilgnico.

Otres agrupaciones resctivas apropiadas son 10s radi-
cales signientest Tos redicales de tricloropiridesine, de dicFo-
roiroxaline, de diclorobutenc, de piridazons halogenads, de sul-
iodiclompmpilamida; de aIiIsqucm; de alilsulfuro, de 2-ha~
logen=-benzodiazolcarbamigda, de isdtiocianato y de betamsulfato=
proplonamida,. )

Para el procedimiento aguf expuesto entren en consi-
deracigdn Ios mfs diversos colorantes orgfnicos, por ejembe los
colorantes oxazinicos, los colorentes t'rifenilmat,énicoa; Ios co-
Yorentes xanténicos, los colorantes nftricos, Ios colorantes
acr:ldgfnicoe; los colorantes azoicos, los colorantes antraqui-
nfnicos y Ios colorentes ftalocianfnicos. | _

De Ia serie de los colorantes azoicos csbe mencionsr
a titwlo de ejemplo 1os colorantes disazoicos o trisazoicos,
pero en particular Ios colorentes monoazdicds. Se condce y& un
gran nimero de estos colorantes azolcos reactivos, de modo qus
no precisa indicar los agquf con mayor detalles

De 1a merie de 108 colorentes antrequindnicos cabe
mencionar en particular el fcido l-amino—4-bromoantraquinon=-
2-gulfénico y Ios AcoIorantes. que se derivan del dcido I,4~die-



5e

I5.

&ZIB-

K -
b

2831 T

minoantrequinon-2-sulffnico. La preparecifn de estos y de otros

' colorantes antraguindnicos se efectus por mftodos ya de sl co-

nocidos. Como colorantes ftalocianfnicos apropiados merecen par=
ticular mencifn los colorantes que se derjvan de ftalocianinsul-

fonamidas de niquel o de cobre que presentan en la molécula dos,

por lo.menos, grupos sulfénicos Iibres y contienen, en un redi-

cal sulfonsmido. por 10 menos, Wn LIUpOo que Presenta pOr 1o me=
nos un Stomo Tabil de haldgeno. Entran ademés en considerscign
lag ftaloclaninas que contienem, en concepto de substituyentes
acuosolubilizantes y al mismo tiempo reactivos, grupos gcidos de
éster sulfirico ,- Iigados alifdticemente, por ejemplo Ios de 1a

~S0, — N — G, — CH, — 0 — 80, ~ 0E

o blen

-cgra-»'cnz-q -802 -OE

-0, = m*gs%

Y que pueden presentar todavfa, como otros grupos scuosolubili-
zantes, grupos sulfénicos, I8 preparacifn de estos colorantes
ge. efectus por mstodos ya de si conocidos. Pare el procedimier~
0 aquf expuesto son utilizables también Ios colorantes de qui=~
ne y Ios colorantes de dispersidn insolubles o solubles en agua
en forme oxidada, con cafacter de colorantes reactivos.



“w

=Y

5e

. 10.

25,

Para el procedimiento aguf expuesto existen verias mo-

dalidades favorsbles de realisacifn. Asf, Se puede actuar com

ditersag proporciones cuantitativas, por ejemplo expleando por
cada grupo reactivo de 1 mol de colorente 1 mol, por Io nenos,
de. compuestos custernario de nitrfgeno, o empleando s POT I; mie-
ma cantidad de colorante, menos de 1 moIl de compuestos custerng=-
rio de nitrdgeno. Con ambma proporciones cuantitativas pueden
distinguirse los dos mftodos siguientes:

&) Se tifie o so estompa el meterial de fibre con Pre=—
~ pareciones hechas a base de colorentes reactivos

¥ compuestoa cuaternarios de nitrdgeno.

h)‘ El colorante reasctivo y el compuesio cuaternario
" de nitrdgem Se aplicen al material de fibre en

operaciones separedas.,

La modalidad de realizacidn a) se presta no sélo pare
une proporcign cuantitativa estequiom§trice, sino ademds nuy
bien pare una proporcidn cuantitativa en virtud de la cual se
emplee por cada grupo reactivo de 1 mol de colorante menos de
1 mol. de compuesto cua.temé.rio de 18 fomula (1). Se presta so-
bre ltodo pare uns proporcidn cuantitetiva catéﬁtica. Por can-
tided catalftica de un compuesto -cuaternario 8e entlende, como
de coatumbre, 12 que es mucho memor que la mencionada propdp
ci;fn cuantitativa estvequiométrica. S3in embargo, la cantided Qe
compuesto custernario en zz'elacigh al colorante reaétivo' puede
varisr dentro de ciertos lfmites. En relacidn & la cantigad de
colorante, pueden emplearse como cantidad catalftics alrededor

de 0,X a 10 porcentajes en peso, y de preferencia alrededor de



-

0,2 & 2 porcentajes en peso, de compuesto ‘t-:izatemério.
| En 1e modslidad de vealizacidn B), en 18 que el com-
puesto cuaternario se puede emplear igwaimente en cantidades
estequiométricas o catalfticas, el colorante reactivo y el com=
5. puesto cuaternario se aplicen al material de fibre en cuslquier
_ grden de sucesidn, y si se desea puede efectuarse un secado in-
temedio.. . )

Por Io demés, pueden dejarsé en tela de' Juicio si =e
pxﬁdueen, ¥ en que medida, reacciones como la disociaei(&n de

104 los compuestos cuaternarios de la férmula (1) y 1a fommacifn
de compuestos cuaternarios de nitrgeno de los colorantes re-
activos, cuando se hacen actuar reciprocamente un colorante
reactivo y un compuesto cuaternario de nitrfgenc segin las di-
versas modalidades de Tealizacifn y en las diversas proporcio-

I5. nes cuantitatives.

Los datos sobre los colorantes reactivos se refieren
tembifn, lfgicamente, a 1os productos intermedierios reacti~
voa, por sjemplo los componentes azoicos reaccionables,

Por el p_mcedimieq‘co que aqul se expone pueden tefiire

20.. se y estamparse los mds diversos materiales fibrosos, como el
Papel o el cuero, pero sobre todo los génams textiles, por ejem
.133.‘0 los hechos de fibres animeles, como la seda, pero en pri-
ter témino los hechos de fibras do celulosa, en cuyo csso en—~
tran en consideracidn tento las fibras de celulosa naturel, co-

25, Bo el 1ino o el algoddn, como Ias fibres de celulosa regenere~
da, como 1a seda artificial (viscoss) o la lana celuldsica, Por
1o demds, el tinte ¥y 1a -estaﬁpéeign,ven pérticular cuando se gao-
tus con cantidades:catalfticas de los compuestos cuatermarios,
e desarrollsn en 183 condiciones usuales para 10s colorsntes

Y. reactivos. Al teliir y estampar géneros textiles celuldsicos se
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emplean simulténeamente, de preferencia, agentes inorgénicos
ligadores de ficido, como carbonatos 5"@10@1111032, hidrndxidos
alcalinos, bicarbonatos alcalinos o fosfatos alcalinos o su

mezcla; ademds, bases como el hidrdxido de trimetilbencil-—-
aminic o el sodio Ericloroacédtico. Cuando se utilizan léé,-

colorentes de tine reactivos pueden emplearse tembidn los

agentes reductores usuales, como el hidrosulfito sfdico, el
didxido de tio—urea; el sulfuro gfdico o el sulfoxilato sf-
dico. Sin embarge, empleéndo compuestos cuaternarios de la

férmula (1), se logra tembién fijar a la fibra los colorantes.

de tina reactivos en eusencia de 1os mencionados agentes re-
ductores. |

Asimiamo pueden efectuarse las adiciones que son Co=-
rrientea pare los bafios tintéreos y las pastas de estampar,
como electrolitos, por ejemplo el cloruro sﬁdico o el acetato
sddico, o no electrolitos, como la urea, o espesanfas como
los alginatos. Pard impedir fenfmenos indeseables de‘ reduc—
cidn, en particular con los colorantes sensibles, puede efec-

. tuarse wna de 1ss adiciones mds corrientes, como la del deido

m~nitrobencensulfénicos. Por lo generel, el compuesto cuater—
nario se afiade 81 bafio tintdreo o a la pasta de estampar. Si
el tinte se efectda en dos fames, por efedtuarse en dos pasos
separedos la aplicacidn del colorante y la aplicacidn por
medio del agente ligador de dcido, el compuesto.. cuafemai'io
puede introducirse tembifn sflo en la segunda fase.

Como -ya se ha dicho, el tinte y la estampacign de
los materiales fibrosos se efectdan en las condiciones usus~
les para los coloxaﬁtes reactivos. El procedimiento aquf ex-
puesto permmite disminuir los tiempos de rea;:sci;!n ¥/ o 1a
temperatura de reaccidn y/o sacar tintures y e,ataméados

L
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de colorido més intenso, asi por ejemplo en el procedimien‘bo
tintdreo de la pemmanencia en frif, en el procedimiento tin-
téreo de la extraeccidn, en el procedimiento "pad-steam" o
*pad=~-dry"®, en el procedimiento de fulardeo en hdmedo y-va.-
ﬁor:lzaci;&n ¥ en el procedimiento de estampacidn, Segdn el
ﬁi;étddo, Tos colorantes pueden fijarse a las mds diversaS
temperaturas, por ejemplo entre 20 y 200%0, y efdn e tem:;eree
tures superiores, por ejemplo entre 250 y 300%.

En Ios ejemplos que siguen, las: partes si@iﬁcan,
eﬁ tabo no se indique otre cosa, partes en peso, y 10s por—
centajes, porcentajes en peso. ﬁos colorantes se expresan
por lo general como dcidos libres, pero se emplean como sales
alcalinas. |

EJEMPILO I.

Se disuelvwen en 500 partes de egua 16,2 partes
(0,05 moles) del compuesto de lz fSrmuls

(1018, C‘ZL'
n//c\;
, \N 2
SD3N.’ i

preparado, de modo conocido, por condensacifn greducal de
cantidades equimoléculzves de Ie sal zfdica del fcido I-emino-
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- (101B)
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ﬁencem-a—aulfﬁnico con 2,4 ,s-triclozo-l, 3,5-tuazina en medio
acuose, & temperatura de 0 & 3°C, y condensacién consecutive:
con amonfaco a temperatura de 40 & 459C. A ello se afiade una
solucifn de: 5,6 partes (0,05 moles) de :I,4~diesze~(2,2,2)-
bicicloctano en 50 partes de agus. Después de breve reposc

-3 Z}.QG; el producto de 1a cuaternizacién empleze a preci-
pitarse en cristales incoloros. Trenscurridas de 5 & 20
nores, se sepere el precipitado por filtrecidn, se le Iave
con ague pare deshaXogenarlo y Iuegd se le secs en vacfo &
50%C. Se obtiene el producto de la flrmuie

0"""‘4\—-/ Q

/

i
C,

—>-m - S - E
T

con. may buen rendimiento y com pureza précticemente analitica.
De manera anflogs pueden obtenerse los compuesios
siguientess '

(z02
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EJEMPEO 2,

~ Se disuelven en 500 part,es de agus 42,6 partes
€0,X mol) del compuesto de 18 fémuIa

%I
L Y
- ]
'(10‘5&:' X -!’\I - RHa

A e¢XXo e afiade una solucigﬁn de 1I,2 pertes (0, mol)
de I,&-diaza-(z,a,,a)-biciclooetam en 50 partes de agua Se
deja 18 aolucxp’n. reaccional en reposo durente unas hores, a

temperatura de 20 & 25°C. Se precipita el producto de Ia
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cuaternizacidn, de la flrmula

(T05v)

por adicidn de cloruro s@dico; Se le separa Iuego por fil-
tracifn y se le lava con solucifn concentreda de cloruro sé-
dico. El producto se seca en vacfo a 50_° .

De manere snfloge se obtienen, por reaccidn de Ios
correspondientes compuestos monoclorotriezfnicos con eminss
terciarias ¢ N,N-dimetilhidrazina, los compuestos sigulentess

(206)
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EJEMPLO 3.

_39—

Se disuelven en 300 partes de acetona 20,2 paries

‘(0,1 mol)Adel compuesto de la férmula

(1258a)

Cl
c
AR '
H,¢ "N CH
3N m { 3
/N-C\ C=N
N7 N\
H3C CH3

Agitando bien, se hacen afluir despacio 6 partes (0,1 mol) de

N,N-dimetilhidrazina disueltas en 50 partes de acetona. El

producto de la cuaternizaciénm, de la férmulea

(125b)

3
AR
HSG\ :\{ I:’ ,CH3
,N-C\Héo-ﬂ\; .
HSC CH3

1@

ge precipita.inmediatamente. Se separa por filtracidén el pre-

cipitado, se le lava con un poco de acetona y se le seca en

vacio a temperstura de 20 a 308C. En lugar de la scetona pue=-

den emplearse tambidn con ventaja otros disolventes, como

por ejemplo el clorobenceno O el dioxano.
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De manera andloga se¢ obtienen los compuestos si-
guienteé
. @
5. | ( )j |
. N
' 1@
(126) . 70y o G on
P y T / HyCH,=
[E ~ N7 \ .
CH3 CHZCHz-OH
10.

N. | 16

ey
HC v Ny CH,
(127) 3 \ ] '
N-¢C C-N
N x? N
/s
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EJEMPLO 4.
14,6 partes (0,1 mol) del compuesto de la férmula
‘ Cl
5. (127¢) !
7C
N N .

10,

se disuelven en 600 volémenes de dimetilformamida y luego
. se mezclan con 6 partes (0,1 mol) de H,N-dimetilhidrazina.

Al cabo de algun tiempo empieza 2 precipitarse en cristales

incoloros el producto de la cuaternizacidn, de férmula
15. .

ﬂ
M, @
' 330 - N-CH

(127d) ' a®

Zoc N N,c\\
i 1]
H N—C,N,,c - M

25.

Transcurridas 5 horas, se separa por filiracilbn el producto
preeipitado, se le lava con dimetilformemide y dioxano y

a continuacién se le seca.
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K
De manera andloga se obtienen los compuestos si=-
guientes 22 83;3 ﬁ g@zg
: ' "
5 : N @
| )) .
§ cl
(127e) PR '
N i
it t '
10. HZN-C\N/)C - NH,
ETR _
HC=- N~ CH @
) 7 2 N\
CH2 -‘? - GH2
. c
(127%) 57 Sy .
200 ) L] ] .
H2N- C\Néc - NHp
EJEMPLO 5.
25, A uyna solucién neutra de 16,6 partes (0,1 mol) de

o_hidroxi-4,6-dicloro=1,3,5~triazina en 300 partes de agus
se instilan en 15 minutos, agitando y a temperatura de 0 a 380,
6 partes de .N,N-&imetilhidrézina. El producto de la reaccidn,

de la férmula presunta
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3
5. i
HC~-N-CH
(128) 3 3 a®
Ca [
v’ Ny
f ]
B - C ¢ -Cl
\y 4%
10.
no puede precipitarse por adicién de cloruro s6dico. Se eva~
pore la reaccién resccional en vaclo hasta sequedad.
*i5. , :
X EJEMPLO 6.
s | Si disuelven en 300 partes de agua 17 partes (0,1 mol)
del compuesto de la férmula
c1l
20. ' _ ('}
/7 \
) N N
(1293) " ‘
FaQ - -
a0 G\Nf OH
25,

4 ello se afiade una solucidn de 6 partes (0,1 mol) de N,N-di-
metilhidrazing en 50 partes de agua. Se deja en reposo la solu~-
cibén reaccional a temperatura de 20 a 252C, durante 20 horas.

El producto de la cuaternizacién, de la férmula
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]
(129b) MO - G 0 - 0©

se precipita com cloruro sbdico; se separa luego por filtra-
cibn, se lava con solucién de cloruro sbédico y se seca en

vacio a 50eC.

EJENPLO 7.

Se disuelven en 300 partes de acetonz 11 partes

(0,05 moles) de tetracloropirimidina. A esto se instila, agi-
tando bien, una solucién de 5,6 partes (0,05 moles) de 1,4~
dieza~(2,2,2)-biciclooctano y 50 partes de acetona. La sal

cuaternaria, de la férmula presunta .

(130) ¢l -C. - N
' g —\ c1

se precipita inmediafamente.vAl cabo de 30 minutos se separa
el precipitado por filtracién, se le lava con 200 partes de

acetona y se le seca sn vacio.
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De menera andlogs puede prepararse también el com-

puesto de la férmula

a 10
£0
¢l - C N CH
g1 n®
01-0\\N/c-15-m12
(131) CH3

EJEMPLO 8 _

& uns solucién de 5 partes (0,025 moles) de 2,4-di-
cloroquinazoline en 100 voldmenes de dimetilformemida se afie-
den 2,8 psrtes (0,025 moles) de 1,4—diaza-biciclo-(2,2,2)—00—
tahq en 25 &clﬁmenes de dimefilformamida. El producto crista-

lino, de la férmula presuntea

(132) . Ca
_ N

- N N
¥ N\—YY

se separa por filtracidén al cabe de 24 horas; se lava primera-
mente con un poco de dimetilformamide y luegé con acetona y

por #dltimo se secs en vacio a 402C.

EJEMPLO S

Agitando bien, se mezcla una solucidén de 9,2 partes
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(0,05 moles) de 3,4,5-tricloropiridazina en 100 voldmenes de
acetona con una solucidn de 5,6 partes (0,05 moles) de 1,4~
diaza-biciclo-(2,2,2)-octano en 100 volimenes de acetona. El

producto precipitado de la férmula presunta

¢ 19
¢
7 \
(133) HC <.:- o1 Cle
\N/ A

se separa inmediatamente por filiracidn, 'se lava con acetona

v se seca en vacfo a 408C.

EJEMPLO 10.

Se disuelven en 700 partes de agua hirviente 40 par-

tes del colorante de 1la férmula

(o] RHo
n.
¢
(201) 4 ~50.H c1
20
o} SCH N ¥ S0.H
M ' t 3 t C n 13
-l 1T
0 HN—————--—C) W-C O~ < >

‘se enfrfa la solucién hasta 209C y se la mezcla con 10 vold-
menss de solucidén de- hidrdxido sédico al. 30%, 20 partes de sul=-
fato sédico cristelizado y 0,2-parﬁes a 2 partes del compuesto de
la férmula (105b).'La golucién obtenida se ajusta con agua fria
e un volumen de 1000 partes. \ |

Con esta solucién se fulardes un tejido de algodén
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hasta une absorcién de liquido ‘del 75%, se enrolla en seguide
el tejido y se le deja reposar asi enrollado a 208C durante

6 a 12 horas.ADespuéé del almacenamiento, enjuagando bien

en agua fria y en ague hirviente se elimina la parte de co-

lorante no fijada y por ¥ltimo se enjabona la tiotura como
de ordinario. ’ _

Se obhtiene asi{ una tintura azl, de buene solidesz
a la luz y al lavedo y de colorido notszblemente m4s intenso
gue el de una tintwra correspondiente sin adicibén del com=-
puesto cuaternario. '

S1i en lugar de 10 voldmenss de h1dr6x1do sbdico,
se emplean 15 partes de fosfato trisédico, se obtienen re-
sultados igndlmente buenos.

So obtienen tembidn resiltados semejantes, si, en
lugar del compuesto de la férmula (105b) antes mencionado, se
emplea uno de los compueetos de las férmulas (104&), (104b),
(104c), (104d), (104e), (106), (108), (111}, (114), (120),
(1272) o (127b). |

EJEMPLO 11.

Se .impregna un tejido de algodénf a 50°C, con una so-
lucidn de fulardeo que contiene, por 1000 pértes de agua, 30 par-
tea del colorante de la férmula ‘ '

Cl

]
(202) : 2Ca
. N N
503H ! "
' H(‘) I'Q'H - 0\\ Cc —NH—C_HZ-"-CHZ-OH
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contiene, por 1000 parsés de .agu.a, 200 partes de sulfato sédi-
co calecinado, 10 voldmenes de solucidén de hidrbxido sédico al
30% y 042 @ 5 partes del compuesto de la férmula (105b). Se de-
ja el tej ido enrollado reposar a temperatura ambiente duran te

3 8 6 horas y se acaba como se‘ha expuesto en el ejemplo 10.

Se obtiene una tintura rojo brillante, de colorido
notsb lemente méds intenso que el de upa tintura correspondien-
te hecha sin afiadir el compuesto de la férmula (105b).

Si en lugar del compuesto de la férmula (105b), se
emplean los compuestos cuaternarios de las férmulas (101b),
(102), (103), (106), (115), (117)s (121), (122), (124), (1274),
(127e), (127£), (128), (129v), (132) o (133), se obtienen asi-
mismo tinturas mds intensas que cuando se actfa sin este adi-A
tivo.

Se logrgn resultados igualmente buenos sobre tejidos

de sedas artificiales de viscosa o0 lana celulésica de viscosa.

EJEMPLO 12

Se disuelven en 250 partes de agua hirviente 1,5 par-

tes del colorante de la férmula

?l
C N 0
8?7 'y i 3
t *
(203) O ?‘f 0 HN—C\\N C - HN -D
o ‘ l .
’ kY
H033- —SO3H
] .
SO.H
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- Se -afiade esta solucibén al bafio sintéreo, que contiene 60 partes

"de cloruro sbddico por 750 partes de agua, En el bafio tintéreo

asi obtenido se tifien 50 partes de hilo de algodén a 40eC du-
rénte 30 minutes. La fijacién del colorante aplicads a la fi-
bra se efectda consecutivamente a este proceso de aplicacién,
en el mismo bafio tintéreo, por adicidén de 15 partes de fosfa-

to trisddieco y 1 parte del compuesto de la férmuls (105b)., E1

- tiempo de fijacidén es de una hora y medias @& 402C. Después de

la tincidn, se enjusga 2 fondo en frfo y en caliente y por &l-
$imo se enjabona en ebullicibn. |

Se obtiene una tintura de color violado brillante, de
buenas propiedades de solidez y que en cuanto a intensided de
¢colorido ea notad lementé mds vigorosa que una tintura sin adi-
cidn del compuesto cuaternario. |

Si en lugar del colorante empleado antes, se utiliza

ung cantidad equivalente del colorante de la férmuls

c1
B
/C\ . SO H.
(204) | A L3
0. c'n 0O t 1
\ - - -
w T /N | E-og C-m
HO3S- -SO3H
]
SO H
3

se obtienen resultados iguclmente buenos.
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Los mismos buenos resultagg;‘se&obéléne tambidn em-

Pleando partes iguales de los compuestos cuaternarios de las
férmulas (106), (113) o (125b).
Se logran también efectos notables empleando el colo-

rante de la férmula

. R o M G% 0. .
H.KN ! ‘
2 ) W _S03H
(205) H03S- -N=X- 1 .
1 ]
c-¢c”
' ] .” \Q
HO3S i - C N
\ /
N=2¢

que se obtiene por condensacién del cpmplejo céiprico del colo-
rante fundamental aminoazoico con tetracloropirimidina, en me-

dio acuoso, con pH de 6 a 9.

EJEMPLO 13.

30 partes del colorante mencionado en el ejemplo 11,

- de la fdrmula (202), se mezclan con 50 partes de ures y se di-

suelven en 700 partes de agus hirviente. Después de enfrisr
hasta 402C, se afiaden a ests solucién-zo partes de carbonato
sédico y 2 a 10 partes del compuesto de la férmula (116) y se=
guldemente se diluye la solucién hasta 1000 partes con agus
ffia.

. Con esta solucibén se impregna en el filard un tejido
de 2lgoddén hasta una absorcién de 11guido del 75% de su peso ¥y
& continuacién se le vaporiza 1 minuto.directamente, es decir,
sin sscado intermedio. Despuds de 1ao vaporizacidn, se enjuaga

¥ enjabona como de ordinario.
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Se obtiene asi una tintura de color roao brillante,
de muy buena solidez e la luz ¥ al lavado. EL mismo modo ope-
ratorio, con omisidn del compuesto de la férmula (116), condu~-
ce a una tintura notéblemente mds débil.

Se obtienen tembién efectos ventajosos si, antes de
la vaporizacidén, se guarda la tintura,'enrollada ¥ hidmeda (evi-
tando que empiece & secarse), durante 30 2 60 minutds.

Se obtienen resultados semejantes empleapdo los com=-

Puestos cuaternerios de las férmulas (119), (123), (126) o

(130).

EJEMNPLO 14.

Se mezclan con 40 partes de ures, 30 partes del co—

lorante de ia férnula

HO,S
(206) C\ _
nN? 50,H
l n
HO,S- ~NH-C - HN - <::::>

¥ se disuelve esta mezcla en 600 partes de agua hirvients. Ser_
enfria hesta 40°C y se afiaden & la solucidén 26 partes de car-
bonato sédico y 1,5 partes del compuesto de la férmula (130).
Bl conjuﬁto se diluye hasta 1000 partes con agua fria,

Con esta solucidn se fulardea un tejido de algodén de
modo que se logre en aumento de reso del T0%. Luego se guards
el tejid , enrollado, en unz instalecién Ypad-rollt, a 802C

del termémetro hidrométrico de bolas, durante una hora. A con-

‘tinuacibén se enjuaga bien en frio y en caliente y se enjabons



5

10.

204

25.

{v’\-u’ugg-,rg\ =~

- 5% =

en ebullicidn.
Se obtiene asi una tintura de color anaranjado intenp—
s0, de muy buena solidez a la luz y al lavado y que es notable-
mente més §igorosa que una tintura hecha por el mismo procedi-
miento; pero sin adicidn del compuesto cuaternario.
Se obtienen resultados igualmente buenos empleando
los compuestos de las férmulas (125b) o (131) cuaternizados
con dimetilhidragina.
Se consiguen asimismo resultados comparsbles sobre te-

~

jidos de lino.

EJEMNPLO. 15.

Se disuelven en 100 paertes de agua 3 partes del colo-
rante del ejemplo 10, de la férmula (201). Con esta solucién se
impregna  un tejido de algodén de rodo que se consiga un aumento
de peso del 70%. Despuds de un secado intermedio, se impregns,
de nuevo el tejido con una solucién obtenida disolviendo 250 par-
tes de cloruro sédico, 6 pexrtes de hidréxido sédico al 100% y
10 partes del compuesto de la férmula (106) en 900 partes de
agua, procurando que se absorba el 80% del bafio. A continua-
cidnrinmediata se vaporiza el tejido durante 30 segundos, con
vapor de agua de 103 & 110BC. El acabado se efectéia de la ma-
nera conoccida, | | |

Se obtiéne asi una tinturs azul brillante, de muy
buena s0lidez a4 la luz y al lavado. Bl mismo modo operstorio,
omitiendo el compﬁesto de 1la fdimulé (106}, conduce a una tin-
ture noteblemente mds débil,

En lugar del compuésto dé 1a férmule (106) pueden em~
plearse tambidn los compuestos de las férmulas (105b), (107)

0 (130); ' '
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40 partes del compuesto complejo de cromo 1:2, que

EJEMPLO 16.

contiene 2 moléculas del colorante de la férmula

cl
]
B - ¢
(207) HO HO NH - C N
1 | B \ Y 4
H o - H .
3 3 ¥,
¢ .

. por 1 dtomo de cromo, se disuelven en caliente, mezcladas con

200 partes de urez, en 870 partes ée agua y se enfris la solu-

. ¢ién haste. temperatura ambiente. Luego se introducen en ests S0

luc¢ibn, agitendo, 20 partes de carbonato sédico ¥ 10 partes del
compuesto de la férmula (108). Con esta solucidén se impregna un
tejido de algodén mercerizado, de modo que se logre un aumento

de peso del 70%. Luego se secé el tejido en una corriente de sirs
celiente hasta que el algodén presenta todavia un contenido de

humedad del 8%. A continuad én se enjusga bien el tejido con

~agua fria y con egue hirviente y se le seca.

Resulta una tintura verdiazul opaca, de muy buenas
propiedades de solidez.a'la me jadura.

Procediendo de la misma manera, pero sin adicidn del
compuesto de la férmula (108), se obtiene una tintura notable-
mente mds clara.

EJEMPLO 17.

Se prepara una tinta de estampar de la composicién

siguiente:

?gogﬁrtes del colorante del ejemplo 11, de la férmula
’
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200 pertes do sres, 283192

375 partes de agua,

350 pertes de espesamiento de alginato sédico al
50: 1000, ’

10 partes de hidrocarbonato sédico,
5 partes del compuesto de la férmuwla (105b), y

10 partes de sodio m-nitrobencensulfénico.

Con esta tinta se estampa un tejido de algoddén por
ﬁedio de una estampadoras de rodillos y luego se seca el teji-
do ¥y se le vaporiza seguidamente durante 3 minutos a 1002C
en la Mather-Platt. E1 estampado fijado se enjuaga con agua
fria y caliente y se seca. Se obtiene un estampado rojo, de
la misma intensidad de colorido que cuando se figa durante
8 minutos sin adicidén del compuesto de la férmule (105b).

' 8i los estampados secados-se fijan durante 10 segun=
dos en campo de infrarrojos, se .obitienen resultados igualmen=-
te buenos.

Sobre tejido de lana celuldsico se obtiehe un resyle-
tado semejante.

Con los compuestos cuaternarios de las férmulas (106),
(107), (116) o (131) ~ aplicados en cantidades equivalentes -

se obtienen igvalmente notables refuerzos de los matices.

EJETPLO 18,

Se prepara una pasta de estempar de la compogicidn
giguiente:

A50 partes del colorante de la férmula (204) (ejem~

blo 12),

200 partes de urea,

370 partes de agua,

350 partes de espesamienio de glginato sédieco al
501 1000,
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1C partes de hidrocarbonate sédico,

10 partes del comﬁuesto de la férmula (105b) y

10 pertes de gsodio m-nitrobencensulfdénico.

Se aplica la pasta a un tejido de slgodbn con ayuda
de una estampadora de rodillos. Se seca el tejido y a continua~
cidn se le fija durente 30 segundos en unz vgp orizedora ripida.
Zlacabado se efectia de la manera que se ha expuesto en el ejem~
plo 10, _

Se obtiene un estampado azul, de la misma intensidad
de c¢olorido que cuando se ha fijado durante 8 minqtos sin adi-
¢ién del compuesto de la férmula (105b).

Se obtienen tembién resultados comparsbles con el
compuesto de la férmula (108) o con una mezcla de los compues-

tos de las férmulas (105b) o (106).

EJEHPLO 19.

Se prepara una pasta de egtampar de la composicidn
siguienté:
50 partes del colorante de le férmula que se indica
mes &bajo

200 partes de 'uréa

320 partes de agué

350 partes de espesamiento de alginato sbdico al
5021000 .

60 partes de solucidn acuosa de carbonato potﬁsico

8l 50%

10 partes 4l compuesto de la féfmula (118)

10 partes de s0dio m~nitrobencensulfénico.

Se aplice la pasta a un tejido de glgodén por medio .

de una egtampadora de rodillos,; se secé el tejido y a continua-
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cién se le fija durante 30 segundos en una vaporizadora répida.
El acabado se efectla de la manera indicada en el ejemplo 17.
Se obtienen un estampado de color azul turcesa, de in-
tensidad de colorido notablemente mayor que cuando se fija du-
5, . rante 8 minutos sin adicidén del compuesto de la férmula (118).
En lugar del compuesto de la férmula (118) pueden em=
plearse también cantidades equivalentes dé los compuestos de
las férmulas (105b), (106) o (131).
El colorante utilizado en este e jemplo corresponde
10, a la férmula
(208) 4
15. Cu-Pe=(3) = ( :
-SOZ-HN; -SO3H
~
HN
L
| 07" Ny
) | M
20. C1-C c-mv—D-so3H
N 7
_ N
(Cu=Pc = radical de cuproftalocianina)
25. -

EJEMPLO 20,

Se fulardea o temperatura de 20 a 302C un tejido de
celulosa, con una soluciédn éue contiene, por 1000 partes de agua,
20 volfmenes de solucidén al 30% de hidréxido sédico y 20 partes

o del colorante de la férmulse
30,
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¥ 8 partes del compuesto de la férmula (105b) o (106). & con- °
tinuacidn se enrolla el tejido, se le envuelve con una léminsa
de pldstico y:se le guarda durante 12 horas. Despuds de enjua-
gado, se oxids, se enjabonsa en ebullicibén, se vuelve & enjuagar
¥ se seca. Se obtiene asi una tintura de color rojo vivo, sé-
lida al lavado en ebullicién. '

Se obtiene una tintura de colorido 1ntenso si se efec-
tda le fijacidn en presencis de sulfuro sédico (20 partes por

1000 partes de liquldo de impregnacidén). Bn este caso se recomiene

da efectuar un trataemiento oxidante consecutivo.

EJEMPLO 21,

Se disuelven en 100 partes de ague casliente 0,6 par-
tes del colorante de la férmula (202), empleado en el ej@mplo 11,
v se afiade 1la solucidén al vafio tintéreo, que contiene SO partes
de cloruro s6dico en 900 partes de agus. En el bafio tintéreo asgi
obtenido se tifien 20 partes'de seda natural, durante 30 minutos,
& temperatura de 402C. El colorante, aplicado a la fibra dnice-
mente en forme subsfantiva, se fija durante 20 minutos, igual-
mente a 409¢, por mdicidén dé 2 partes de carbonato sédico ¥
0,5 vartes del compuesto de la férmula (105b). A continuacién
g€ enjuaga a fondo con aguas fria ¥ agua caliente y por @ltimo

se engabona a 7000.
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‘ Se obtiene una tintura roja brillante, sélide a la
luz y al lavado y que tiene colo:iéo notablemente més intenso
que una tintura correspondiente hecha sin adicidn del compuesSe=
to cuaternarioc.

- Si en lugar del colorante antes mencionado se emplesa

la cantidad equivelente del coloraute disazoico de la férmula

(210) - 91
' 4N = Gy
HO,S= = H=Ne =N=N- -NH-C . N
o3 ‘N =07
| ] t
HOBS 4 1;!3~
’ SOH

se obtiene una tintura de color pardo amerillento.

EJEMPLO 22

A unz solucidn de 40 partes del componente de copu=
lacidén de la férmula
Cc1
q

(2112 303§ N¢0\

; |
i
-NE-C C - HN -m-so H
. Ng§s 3
~0H
; ' : '
OH

]

HOBS

en 928,6 partes de agua, se afiaden 10 voldmenes de solucién al
30% de hidréxido sddico, 20 partes de sulfato sddico cristali-
zado y 1,4 partes del compuesto de la férmula (106).
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_ . Con esta solucion se impregna en el fulard un tejido
‘de glgoddén mercerizado, se enrolla ei tejido y se le guarda du-
rante 3 horas a la temperaturs constante de 302C. Después
del almacenamiento, se elimins la parte no fijéda énjuégando

5. bien con agua fria y sgua caliente.

El género asi iméregnado se desarrolla a continua-
cidén con una solucidn recién preparada gque contiene por 1000
vartes de agua 2 partes del compuesto diazoico de m~cloroani=~
line. Después de la copulacidén se enjuaga y se enjabona en

10, ebullicién. Se obbiene esf une tinture escarlata brillente,
de buena solidez el levado j al- frote.

El mismo procedimiento, sin adicidn del compuesto
cuaternario mencionado, da una tintura notablemente mds dé-
bil.

15, Si para el desarrollo se emplea, en‘lugar de la
m-cloroanilina, 2 pattes (por 1000 partes de asgue) de 1-amino-
2-metoxi-5=nitrobenceno diazoado, se obtiene wna tintura de
color burdeoé obscuro, con buenas propiedades generales de
golidez y gque resultsa también noteblemente mfs intensa que

20. una tintura correspondiente sin adicidn del compuesto de la
férmula (106),
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EEPIO 23 \

———————————————

Se impregna wn tejido de algodén, mercerizado, con
una solucidén que contiene, por 1000 partes de esgua, 30 par-
tes del colorante de la férmila (201), empleado en el e jem~
plo 10, 200 partes de urea, 20 partes de carbonato sbdico y
5 partes del compuesto de la férmula (106), & temperatura de
40°C, La fijacién se efectlia exponiendo el tejido asf{ ime
yrégnado a la accidn de un campo eléctrico de alta frecuen-
cia. Imego se enjuasga con agua fria y agua caliente, se
enjsbona en ebullicidn, se vuelve a enjuagar y se secas

Se obtiene una tintura azul profunda y o8lida,
de colorido m4s intensgo que wna tintura correspondiante
hecha gin adicién del compuesto de la £6rmula (106).

_____________

Se fulardea a 40°C un tejido de algodbn con una
solucién que contiene, en 1000 partes de agua, 30 partes
del colorante de la férmmla

7/ .
| - (80355
(212) Cu=-Pc~(3)- <

7 (B0 TRy ORy 0y 5

(CuPc = radical de la cuproftalocienina)

50 partes de urea, 20 partes de carbonato sbdico y 3 partes

del compussto de la PSrmula (110); se seca e continuacién a
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temperatura de 60 a 80¢C ¥ luego se vaporiza durante 30'se~
gundosg. Desﬁués de le vaporizacién, se enjuaga con sgua fria
y agua caliente y se enjsbona en ebuldicién.

8¢ obtiepe une tintura azul turquesa, de buenasg
propiedades de solidez, . _

Una tintura efectﬁaéa,por el mismo método, pero
sin adieibn del compuesto de le férmula (ilb), dio un colo~
rido notatl emente més débil. L

Resultados anflogos se obtienen tembién con
los compuestos cuaternarios de las férmules (104} o (130).

EJEMPIO  25.. .

""8e disuelven conjuntemente en 800 partes de sgua
hirvienté 30 partes del colorante de la férmula

/ —(0,m),
(213) Cu-Po-(3) = 9§ ~S0 NH,
\ '??z“’_m'q c\z 0/01
‘  meo? \m
’ N = c/
\
1

(CuP6 = radical cumroftalocianfnico)
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20 partes del colorente de la férmule

5,

10,

15,
' y se enfrfe la soluciGn hasta 25"'0. A esta solucidén se afa~

‘den 16 partes de fosfato trisédico, 8 vollmenes de solucién
de hidrfxido sédico al 3J0# y 5 partes del compuesto de la

. f6rmula (105b) y se ajusta & 1000 volfmenes con agwa fria.

20. ‘8¢ impregna en el fular un tejidonde algoddén haste
une absoreidn de 1fquido del 704, se enrolla el tejido y
se le guarde dirante 6 haras a la temperatura constante de
250C, Después del almacenamiento, se enjuege a fondo con
agua £rfa y agua csliente y por dltimo se enjabona en ebu-

25. 1licién. , B .

Se obtlene una tinturs vérde brillente que tira

al amarillo. Una tinturae combinade correspondiente sin
adicién del -compuesto' cuaternario, de mtices més débi-
les. |

30. 81 en lugar de los coloranies anteriores se em=-

" plea una combinacién de 30 partes del colormte de la £férmule
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(209), segfn el ejemplo 20, y 20 partes del colormte de la
#8rmula '

cl
, ocH, flo .
(215) - /& - - -%0.H
. - .n_ = H - c OH -~ -~
. '\O-N 3
go 35—0-@2-032—502 '
2L s e R

se obtiene une tinturs anaranjada, del mismo buen resule
tadog

BIEMPIO  26s

Se prepara u:aa pasta de estampar de la compo si- -
cibn siguiente: |

50 partes del colorante de la -f6rm1a (212),
" ejemplo 24, - ST
200 partes de urea
320 pexrtes de agua oo
350 partes de espesamiento de alginato sédico al
5021000
60 partes de solucién acucsa de carbonato potésico
al 50% ‘ _ - ‘
10 partes del compuesto de la férmula (106) .
10 partes de sodio m‘-nitr‘obencensul.fdni'cd.w
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~ Se estampe un tejido de algodén por medio de una
estampadora de rodillos, se seca el ‘cej':i:dq y & continuascién
ge fija el colorante durante 30 segundos en la vaporizadora
répida. Bl acebado se efectia de la manera indicada en el
ejemplo 10,
Resulta un estampado de color turguesa, con bue=
naes propiedades de solidez y que es notgblément‘e nés intenso
que si se actfa sin.el compuesto de la férmla (106).

EJEMPIO 27,

- e o =

8¢ prepara uwna pasta de estampar de 1a compo-
sicidn siguiente.
50 partes del colorante de la férmule

fH3
- /N a
(.21.6’)~ 3035-(:'} \
‘ C=0C-K=k- -850 K
!- > @
HO ﬁ :
) | - &
mse-o,‘ o
Ng oo
|

H6btenido por condensadifn del colorante fun-
damental amincamico con 2,4,6-tri cloroplri-
midina, '
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100 partes de urea,

420 partes de sgua

400 partes de espessmiento de alginato sédico al
5021000 _

10 partes del compuesto de la fSrmule (106)

10 partes de sodio m-nitrebencensulfénico y

10 partes de hidrocarbonato sbéico.

Se estampa un tejido de algoddn par medio de una
estempadora de rodillos o por estampacién con plantilla,
Se seca el tejido y a continuacibn se fija durante 30 ge-
gundos en la vaporizadora répida., EL acebado se efectiia
como ge ha indicado en el e jemplo 10. Se obtiene un estam-
pedo amarillo, de colorido més intenso que cuando se actfa
sin el compuesto de la férmula (106).

8i en lugar del compuesto de la férmila (106) se
emplea el compuesto de las férmulas (130) o (133.), ge obtie-

nen resultados semejantes,

,,,,,,,,, - -

Se prepars una pasta de estampar de la composicién
siguiente:

50 partes del colorante de la férmula (212),
" ejemplo 24
420 partes de agua y
550 partes de espesam.ento de algmato s8dico al
© 50:1000.
Se estampa un tejido de algodén y se le seca.
El tejido secado se impregna en un fular con una solucidn

¥
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que contiene, en 1000 partes de agua, 150 parites de cloruro
sédico, 100 partes de carbonato potfsico, 30 volfimenes de
solucién al 30% de hidrSxido sélico y 10 partes del compuesto
de la férmula (108), se ewprime hasta 704 de retencién de
1{quido v se fije, sin secado intermedio, durante 30 se-
gundos en la vaporizadora répida. El acabado se efectfia come
se ha indicado en el ejmplo 10.

Se obtiene un estampado azul turquesa, de colorido

notablemente mhs intenso que cuando se actfia sin el compues—

Y0 cuaternarioc mencionado.
Sobre tejido de lana celulésica se obtiene wn re—

El compuesto cuslernario de la férmula (108) pue-
de también afiadirse directamente a 1la pasta de estampar.

ffffffffffffff

¢idn siuientes : ' ,

20 partes  del compuesto complejo 1l:2 de cobalto
que contiene por 1 &tomo de cobalto 2 moléenlas del colo-
rente de la £6rmila |

HO

OH - -

. : c..zq.o

l-ﬁ’=n?-¢' , )
\c=1§

.

3

S0 2—@-632- G?IZ-O—SG 2-011
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100 partes de urea

480 partes de agua o

350 partes de egpesaniento de alginato sbdico
’ a;l 5021000 ,

50 partes de bidroicarbongto sédico

10 partes del compuesto de la f8rmula (106) y

10 partes de sodio m-nitrobencensulfénicos

8e estampa un tejido de algoddn par medio de una
estampadora de rodillos y se seca. A continuacibn se fija
el tejido en la vaporizadora rfpida durante 30 segundos.
El acabado se efectla como en el ejemplo 10.

Resulta un estempad de color pardc amerillento,
de coloride més intenso que cuando ge ac‘bﬁa sin el compuesto
de le f£6rmula (106).

EJEMPIO 30, .

“8c disuelven en 100 partes de agua 4 partes del

colorante de 1a férmula (203), empleaddc en el ejemplo 12.
Con esta solucidn’ se impregna wn tejido de algoddn de modo

' que result e wna absorcién del 70% del baiio.

Después de wn secado intermedio, se Pasa el te-

jido por una solucién obtenida disolviendo 250 partes de
oloruro sédico, 6 partes de hidréxid sfdico al 100% y 5
partes del compuesto de la férmula (123) en 900 partes de
agua. Este bafio se halla encima de una de las ramas de wn
recipiente configurado en forma de U ¥ cargado con una alee-
cién apropiada de bajo punto de fusién. La solucién de ma~
terias quimicas y el badio metflico presentan una tempera-
tura de 90°C. El paso del génerm se efectda de modo que el
tejido atraviese en primer lugar el bafio'd e mater as qui-
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micas e inmedi atamente después el . bafio metflico. El tiempo
de contacto entre el género y el bafic metalico es de 7. a
10 segundos. Después de salir del bafio metflico, se enjuges
bien el tejido en agua fria y seguidamente, durante unos
10 minutos, en ggua hirviente y luego se seca.

8e obtiene una vigoross tintura violada, de buaas
propiedades de solidez.

‘Actuando del mismo modo, pero con omisién del
compuestd de la férmule (123) en el bafioc de substancias
quimicas, fnicamente se obtiene wna 4 ntura lila pdlida.

. e A o -

tes de agua 3 partes del colorente de la,fén;mla (202},
expuesta en el e jemplo 11, se intw ducen a 259C 100 partes

'de tejido de algoddn. En el curso de 30 minutds se afiaden

150 partes de cloruro sédico, luego 25 partes de cafbonato
sfdico anhidro y, al cabo de otros 5 minutos, 20 partes
del compuesto de le férmula {127), El tejido permancoe

todavia una hora en el bafio Eint&reo ¥ luego se enfjuaga y

sc enjabona como de ordinarioc. Se obtiene una tintura
roja, '

8in la adieidén del compuesto. de 1a £érmila (12?),
se obtiene una tinturs nota‘blemente mbs’ débil,

BEn lugar de las 25 partes de carbonato sbdico,

- pueden emplearse también, con el mismo buen resultad, 20

pertes de una solucidn metandlica al 4076 de hidrfxido de’
trimetilbencilambnio, . ’
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sigu.iente :

50 parteg. del colorante de la £8rmla (202) , em-
" pleado en ol ejemplo 1l
200 partes de ures
*370 partes de agua .
350 partes de espesamiento de alginato sbdico al

5031000
10 partes de hidro.carbonate sédico

10 partes del compuesto de la f6rmula (109)

10 partes de sodio menitrobencensulf8nico.”

Be estampa un tejido:de algoddn por medio de una es-
tampadora de rodillos. Despuds del secado, se guarda el género
estampado durante 24 horas a temperatura de 35 a 40°C y a con-
'!:'i..n.ua.cign se le acaba de manera conocida. .Be obtiene un estam~
pado rojo. .Si se procede sin adicidn compuesto cuatermario,
el matiz resulta notablemente mis aéwil,

A temperatura mls baja (20 a 30°C), se obtiene un
efecto sémejante conu un almacenamiento’de 2 a 3 dfas; a tem-
peratura mis alta (60 -a 80°C), se.obtiene un resaltad compa~
rable dentro de 30 a 60 mimitos. '

8ien lugar del colorarte indicad se emplea el de
la férmudla (201), expuesta en el ejemplo 10, se obtiene un re-
sultado igualmente bueno.

ge 1mprevna en el fulard, a 30°C, un 'l;elido de al-
godén merceri zado, con un bafic que contiene, en 100 partes
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de agua, 30 partes del coloramte de la férmula

Cl
1
N\
Nf' .4

l

(218) N = N-Q.-_nﬁ-c\ C-N(CH,CH,O0F),

- @

y ademfs 250 volfimenes de éter monoetflico de etilenglicol,
30 voltmenes de solucifn de hidréxido s8iico al 30% y 2 par-
tes del compuesto de la £6rmula (105b). o

'El género asi impregnado’ ee,,eﬁro'lla ¥ se d.eja en re-
poso duramte 6 8 12 horas -a temperaturs ambiente. -]?espués del
almacenamiento se enjusga con agua fria y agua céliéﬁ’se ¥ :por
dltimo se enjabona en ebullicidn.

la tintura amarilla obtenida se distz‘_.ngge por buenas
prcpie,de.des de solidez y resulta sensiblemente ﬁéé iﬁte;}sa que
una tintura correspondiente hecha sin adicién del mencioxiadq
compuesto cuaternario de la férmmla (105b).

81 en Jugar de éste se emplean cantidades emivalentes
de ‘los compuestos de las férmulas (106), (112) o ('.!-..25'15)', se
obtienen tinturas igualmente intensas. -
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Descrito el invento se declaran nuevas y de propia
invencidén las siguientes reivindicaciones, con prioridad
de la deménda de patente suiza Ne 14263/61 del 8 de dlclem-
bre de 1.961 y NQ del 7 de novzembre de 1.962,
existiendo en ambas unidad de invencidn.

1. Procedimiento paré tefiir y estampar material fi-
broso con cdioran‘bes:reéétivos 0 productos intermediarios.
reactivos, daracterizado por el hechc de que, como agente
para activar la reaccidn entre el colorante y el substrato,

ge emplea un compuesto cuaternaric de nitrdgeno sin carfcter
de colorante, que corresponde a la f6rmula

(1)

en la gue
R significa el radical de un compuesto hiterocfclico
cuyo anillo heterociclo contiene un 4tomo de nitré-
geno por lo menos y esté um.do a R' por uno de sus
Atomos de carbono ¥y ' ’ '
Rt significa el radical de un compuesto terciario de
nitrégeno de carfcter no aromitico, con un &tomo

cuaternizado de nitrbgeno unido a R,
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2. Procedimiento conforme a lo definido en la reivin-
dicacién 1, caracterizado por el hecho de que se emplea un
compuesto cuasternario de nitrégeno que corresponde a la
térmla (1) en que R significa wn radical cloropirimidfnico,

3¢ Procedimiento corforme a lol definido en la rei-
vindicacién 1, caracterizado por ei hecho de que se emplea
un compuesto cuaternario de nitrfgenc gque corresponde :a la
férmula (1) en la que R significa el radical de una 4,6-dia~
mino-1,3,5-tri azina 1:.i.gade. 2 R'. en posicién 2.

4. Procedimiento conforme a’ lo definido en la reivin-
dicacibn 3, caracterizado por el hecho de que se emplea un
compuesto custernario de nitrégenc cuyo radical R corresponde
a la £6rmula .

en la que Al y A2 d gnifica grupos HZE, grupos oxi o grupos:
alcoxi o radicales de aminas aliffticas o aromiticas.

5e Procedimiento conforme a 1o definido en lé.. »
reivindicacién 4, caracterizado por el hecho de que se emplea
un compuesto cuaternario de nitrégeno cuyo ra.rh cal R corres~
ponde a la férmule
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en 1a‘que o ) .

A’l signifiea un grupo 321‘5 0 el radical de una amina
alifitica o aromitica y .

‘ A3 significa el rad:}cal de una a.'ming aomética,

6, Proce dimiento conforme g lo definido en la rei-
vindicacién 5, caracterizado por el hecho de que se emplea
un compuesto cuaternario de nitrbgenc cuyo radical R co-
rregponde a la férinula
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en la que Me significa un catidn,
E

"K significa un nfmero entero por valor de 2 a lo

-~

sumo y o
Al significa un grupo Hzn’ 0 ¢l radical de una amina
alifftica o aromitica.

7. Procedimiento conforme a lo definido en una de las
reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por el hech_o de que se .
emplean los compuestos cuaternarios de nitrbgeno que contienen
como radical R' una emina terciaria que, ademis del &tomo de
aminonitrégen‘o, s56lo presenta _ét'omos de carbono y de hidrégeno
y 6 a 8§ 4tomos de cé.rbor;o a lo sumo por grupo amfnico ter-
ciario.

8. Procedimiento conforme a lo definido en une de
las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado por el hecho de que
se emplean los compuestos cuaternkrios de nitrbgeno que con-
tienen come radical R' un radical trimetilamfinico.

9¢ 2Procedimiento conforme a lo definido en una de
las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado por el hecho de que
se emplean los compuestos cuaternarios de nitrégeno que
corregponden a la £6rmule (1) en que R' significa el radical
de una amina heterocfclica policfclica terciaria en la que el
Ltomo de ni‘br&geno del grupo amfnico terciario, o los Ltomos

de nitrbgeno de los grupos amfnicos terciarios, representan

- miembros de puente de varios anillos.

10, Procedimiento conforme g lo definido en la rei-

vindicacién 9, caracterizado por el hecho de que se emplean
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los compuestos cuaternarios de nitrégeno que contienen como
radical R' el radical de 1,4-diaza-biciclo-(2,2,2)-octano,

11, Procedimiento conforme a 1o definido en unade.
las re:.v:.ndicam.ones 1l1a6, caracterizado por el hecho de que
se emplean los compuestos cuaternarios de nitrégeno que
corresponden a la £6rmula (1) en la que R! significa el
radicel de wma hidrazina que presenta por 1o menos un 4tomo

de mtréoeno terciarioc.

12. Procedimiento c’onfor;ne a lo definido en le rei=-
vindicad&n 115 caraeterizado por el hecho de que se emplean
los compuestos cuaternarios ;1e nitrbgeno que Qon'tienen cono
radical R! el radical de wna hidrazina de la férmula

\ /

en le que [ )
R 5 R, sigiifican radi¢eles hidrocarburos alifiticos
' ~ con 4 &tomos de carbono a lo sumo cada uno y
R, significa igualmente dichos redicales, o de
preferencia, un &tomo de hidrégeno.

13. 2Procedimiento conforme a lo definido en la rei-
vindicadén 11, caracterizado por el hecho de que se emplean



[ BEC) I

Be

10.

15,

20.

25,

30

- 77 :.-

283102

los conipuestos cuaternarios de nitrbgeno que contienen como
radical Rt el radical de una hidrazina de la férmula

(Coflomia ) \ / %-1?29-1.).
' JE - \ :

(c ®

Crfons1) B

en la que ,
B Y n significan sendos nimeros enteros por valor
de 4 2 1o sumo ¥y

P significa un nénero entero por valor de 5 a lo
SUmo e

14, Procedimiento conforme a lo definido en la rei-
vindicad én lé, caracterizado por el hecho de que se empleen
los compuestos cuaternarios de nitrégeno que contienen como
radical Rt gl radical de la N ,N-dimetilhidrazina,

15, Procedimiento conforme & lo definido en fina de
las reivindi caciones 1 a 14, caracterizado por el hecho de gue
se estampa y tifie de la memera indicade material fibroso que

contiene celulosa.
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16, Procedimiento para teﬁi§z§ estampar material
fibroso.
Seglin se describe & rei?indica en la presente memoria
que consta de 78 piginas foliadas y escritas a méquina por
5.  ua sola de sus caras.
Madrid, & 7 de diciembre de 1.962,
CIBA SOCIETE ANONYME.

p . a .
JAIMIE ISEFN MIRALLER
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