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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDINIENTO PARA LA PREPARACION DI COLORANTES AZO1COS
BASICOS" a favor de la firmo suiza CIBA SOCIETE ANONYME, -

residente cn BASILEL: (Suiza).

HMEMORIA DESCRIPTIVA

S¢ ha descubierto que se llegn a valiosos co-
lorantes azoicos brsicos, exentos de grupos hidrosolubili-
zantes dcidos (en particular, grupos de acido sulfdnico o

carboxilico) y que corresponden a la ©érmula

Ae-N=N~B~N

POOR
QUALITY
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A significa el radicsl de una amina heterociclicas -

en la que

B significa un radical bencénico, ligado, on posi-
cidn para respecto al grupo aminico, al pucnte
R azoicos
X significa hidrdgeno, un grupe slquilico (even—
tualmente, substituido), un grupo arilico, un
grupo aralquilico o un grupo cicloalquilicos
¥ significa un radical alquildnico al que estd
10. L ligado, on cnlace directo con un Atomo dc al~
quilcarbono, el étomo dc nitrdgeno ciclico de
una amina hoterociclica tercicria o cuaterna-
rias y cun la que
Ny X pueden formor parte de un anillc heteroeiclico
15, yuxtacondensado a B,
-si
a) se copula un compuesto diazoico hoterociclico

con un componente dc copulacidn de 1o Férmula

X

z

20, H-B-N "
Y

donde
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B representa un radieal bonednico copulantc en

posicién vara respecto a2l grupo aminico,

mientras que

X eY ticnen ol mismo significads quo se les ha atri-
5e buido antess ‘
0 bien si
b) se hace reacccionar un colorantc azoico de la
férmula
,/,X
10. A-H=N-B-N
p ’

donde
A, By X ticnen ol significado que sc les ha atribufdo
antes,
15, micntres que
Y significa un radical slquilico que presenta
un dtomo disociablc o un grupo disociable (en
particular, un radical haloalquilico o sulfato-
alquilico),
20, con una amina sccundaria o terciaria de la scrie hetero-
ciclica cuyo dtomo de nitrdgeno constituya cl heterodtomo
o ¢l tmico heterodtomo del anillo heterociclico.

Fn los compcnentes de copulncidn que se han
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de utilizar segin la modalidad de rcalizacidn a) del pro-
codimiento agqui oxpucsto, el grupo eminico pucde estar -

substituido, por cjemplo, por un grupo fenilico, por wn -
S . l.‘ N

grupo benecilico o por un grupo ciclohexilico, pero de pre-

ferencia por un grupo alguilico, cventunlmente substituidos

R . Wi s re o .
es deecir, por cjomplo, por un grupo motilico, ctilico, iso-

propilico, n-hexflico, beta-cianoctilico, beta-hidroxicti~

lico, beta~metoxiotilico, bota~ciancctoxictilico, beta;d1'
cotoxietilico o hota-fenoxictilico. Sin cmbargo, dcbe T1e-
var wn radical aminonlquildnico cuys dtomo de aminonitrd-
geno represente un hoterodtomo de un anillo heterociclico,
cn particular de un anillo pentagonal o hexagonal, como
por cjomplo de un rnillo piridinico, pirimidinico, morfo-
1{nico o piperidinico.

En calidod de componentes do copulacidn de

csta indole cabe sciialar los siguicntes:



5.

10.

15.

20,

L

=5 =

CH —CH
1T / ‘
C,tg 2

2

2\
~5—-CH.—CE ety CH
<N

2
CH Z‘CH/

/CHZ*CHZ\

¢ H.—~N—CH,—~CH,—N
ceT 272 New,~cH)

H,C -

J

%
CH—CE.. ;
p N /CI*,L) CH
0 N acH —CH N

© 7 CH,~CH,

HzC cn ~cH,
/ © AN
N —] —N

KONl ~CF CH.,

“+Nm5—mﬁ ‘
OCK ©
H,C C,H,50;

j/ '
C.H —N-CH ~CH —I
25 Z 2

¢ N\gH. ~CHL
c1”

7
CH,—¥~CH.~Cit &
= PN
c1”

C1

0

o



“
H

10.

15.

20,

25;

C 2H5“N‘C H E_CH 2"1\? >
+

é Br

E‘ 5“’\“01‘1\ bH2—T\ o >
+

Cl

H.C

3

I —PMN— — -
Ch.5 N CH2 CH2 S

C
CH, —

-
C\>

NH-CH -‘Cn P

qu‘i h—c&L cqz N . >
+
b c1”

H.C N-CH,CH.—N
¢ < [ + D
=T
CH
3

l (“i
—CH —CH_ —~CH _—N >
0 1\ CIZ CH CH2 E .

c1~

L evveueen



10.

15,

[0
O
L)

25,

- 340838

¥y asimismo )
el clorurc o ¢l bromuro de N,2—(N'-fenil—N',bdta—
—cianoetil)-aminoetilpirid;nio,
¢l cloruro dc I,2-(N'-fenil~N',heta~acetoxictil)-
—aminoctilpirimidinio, )
¢l cloruro doe N,2-(N!'-fenil-N',beta~cicnoetoxictil)-
~awinoctilpiridinio,
etedtera.

Estos compucstos pueden obtenersce por conden-
gacidén do 1la respcctiva N-haloalquilanilina con una base
heterociclica secundaria o terciaria; por cjemplo, con
piridina, morfolina, tiomorfolina, quinolina, pipcridina,
pirimidina, pirrolidina, ctec.

En cnlidad de componcntes diazoicos entran
en consideracidn todns las aminas heterociclicas diaioables
excntas de substituycntes hidrosolubilizontes geidoss pero
en particular las ocminas que prescentan wn anillo pentagonal
heterociclico con 2 5 3 heteroatomos, sobre todo un atomo
de nitrdgeno y uno o dos dtomos de azufre, dec oxigeno o de
nitrdgeno como heterodtomos,

De la scric de los componcntes diazoicos he-
torociclicos cabe soialar a titulo dc cjemplos los si-
guiontes:

el 2-arinotiazol,

¢l 2-omino-S-nitrotiazol,
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2—amino—5~cianotiazol,
2—amino-4—metil~5~nitrotiazol,
2—&mino~4-metiltiazol,
2-amino~4-feniltiazol,
2~amino—4—(4'—cloro)~feniltiazol,
3~aminopiridina,

3-ominoguinolina,

3-aminopirazol,
3—amino-l-fenilpirazol,
3~aminoindazol,
3-amino-1,2,4-triazol,
3-aminn—1-(4’-metoxifenil)—pirazol,
2~aminobenzotiazol,
2—amino~6~metilbenzotiazOl,
2~amino~6—cianobenzotiazol,
2~amino~6—metoxibenzotiazol,
2~amino~6~carboctoxibenzotiazol,
2—.:mino~6-clorobenzotiazols
2-amino-6-meti1sulfonilbehzotiazol,

2—amino-6—nitrobenzotiazol

2—amino-l,3s4—tiadiazol,
2~amino~l,3,5-tiadinzol y
2-amino-4~fenil- o ~4-metil-1,3,5~tindiazol,

diazoacidn de dichos componentes dinzoicos

puede efectuarse por métodos ya de si conocidoss por ejem-
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plo, con ayuda dc deidos minerales (en particular, éciéév
clorhidrico) y niftrito sddico. -

La copulacidén puede realizarse igualmente de
manera ya de si conocida; por ejemplo, on medio &dcido hasia
débilmente alealino, cventualmente cn presencia de acetato
sddico o substancias amortiguadoras o catalizadores seme—
jantes que influyan en la ropidez do copulacidn, como por
ejemplo piridina o, respectivamente, sus sales,

Segdn la modalidad de realizacidn b) del pro--
cedimiento que aqui se expone, se hacen reaccioner colo-
rantes, provistos de grupos haloalquilicos o sulfatoalqui-
licos, con aminas sccundarias o terciarias de la scrie
heterociclica (por c¢jemplo, con piridina, picolina, luti-
dina, piperidina, piperacina, morfolina, quinolina, piri-
midina pirrolidina, tiomorfolina, cte.), de conveniehcia
por calentamiento en un exceso dc la amina y en presencia
o ausencia de un disolvente. Los colorantes provistos de
grupos haloalguilicos o sulfatoalquilicos se obtiecnen ven-
tajosamente por disgoacidén de una de¢ las citadas aminas
de 1la sorie hetorociclica y copulacidn dcl compuesto dié;
zoico con una sulfatoalquil- o haloalquilanilina (por e-
jemplo, con N-metil- o N-ctil-N,bota-cloroetilanilina,
N,beta~cianoctil- o N,beta-cloroetil-anilina o N-etil~
-N,beta-sulfatoetilanilina.

En caso nccesario, la purificacidn de las sa-

les de colorantc e cfectda convenientcmente por disolucidn
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en agua, en cuyoc caso el colorante de pariida gque no ha feao-
cionado puede separarse siempre por Filtracidn en forma"dé un
residuo insoluble, De la solucidn acuosa puede volver a precipi
tarse el colorante por adicidn de sales solubles en agua (por
ejemplo, clorurc sédico).

Los colorantes cuaternizados que se obtienen -
segin este procedimiento contienen como anidn, preferenié;
mente, el radical de un dcido fuerte (por ejemplo, del &-
cido sulfiirico) o dc sus semidsteres, o de un decido aril-
sulfdénico, o un ién de haldgeno. Dichos aniones que, con-
forme al procedimiento, se introducen en la moléecula del
colorante pueden también reemplaszarsc por aniones de otros
dcidos inorgdnicos (por ejemplo, del dcido Ffosférico o del
dcido sulfurico) o de dcidos orgdnicos (por ojemplo, del
dcido férmico, del dcido acdtico, del deide cloroacético,
del deido oxdlico, del dcido ldctico o del deido tartdrico)s
¥y en cicrtos casos pucden emplearsc bambidn las bases 1li-
bres. Las salcs de colorantes pueden utilizarse tambidn en
forma de sales dobles (por ejemplo, con haluros de elemen—
tos del segundo grupo del Sistema Periddico, en particular
cloruro de zinc¢ o de cadmio).

Los colorantes en general v los colorantes
cén un grupo amfnico cuaternizado que se obticnen segin
este invento sirven para tefiir y estampar las mds diversas

fivres totalmente sintéticas (por cjomplo, fibras de clo-



5e

10,

15.

20.

25,

]

11

540838

ruro de polivinilo, de poliamidas o de poliuretano), usi

Wi A
) ““ 4“(’
uringin

coro fibras a base de polidsteres de “cidoes dicarboxilfcbs
aromaticos (como las fibras de tereftnlito de polietileno),
pero en particular las fibras de poliacrilonitrilo y 1qé‘,
de cisnuro de polivinilideno (Parvan)., Por fibras de poli-
acrilonitrilo se entienden sobre todo los polimeros que
contienen mds del 80 % (por ejcmplo, 80 a 95 %) de acri-
lonitrilo; al mismo tiempo contienen 5 a 20 % de aceﬁatbr
de vinilo, vinilpiridina, cloruro ds vinilo, cloruro de .

vinilideno, dcido acrilico, éster de deido acrilico, deido

vk

it

7

metacrilico, dster de deido metacrilico, ete. Estos produc-

tos se expenden, por cjemplo, con mreas como las siguien-—
tes: "Acrilan 1656" (The Chemstrand Corporation, Decatur,
Alabama; Estados Unidos), MAcerilan 417 (The Chemstrand
Corporation), "Creslan" (American Cyancmid Company),'dor-
lon 44" (Du Pont), "Crylor HH" (Soc. Rhodiaceta SA, Fran-
cia), "Leacryl N" (Applicazioni Chimiche, Societd per A-
zioni; Italia); "Dynel" (Union Carbide Chem., Corp.), "Ex-
lan® (Japanesg Exlan Industry €2, Japdn), "Vonnel" (Mitsu~
bishi, Japén), "Verel" (Tenncssec Bastmon, Estados Unidos),
"Zefran" (Dow Chemical, Estudos Unides), "Wolcrylon" (FilmT
fobrik Agfa, Wolfen), "Ssaniw" (URSS) y también "Orlon 42%,
"Dralon"; "Courtelle"; cte.

Sobre estas fibras (que también pueden tefiirse
mezcladas entre si) se obtienen con los nuevos dolorantes

tinturas intensas e iguales, de busna resistencia 2 la luz
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¥y buenas propiedades gencrales de solidez, en particular.
buena solidez 2l lavado, al sudor, a la sublimacidn, al
arrugemiento, al decatizado, al planchado, al frote, a;lé
carbonizacidn, al agua, =2l agun de mor, 2 la limpieza cn
seco, a la sobretineidn y a los disolventes. Los nuevoé— '
colorantes de estc invento t.non tambidn, entre otras N
cualidades, buena cstabilidad en una goma mayor de pH,
buena afinidad, por e¢jemplo en solucioncs acuosas de di-
versos indices de pH, y bucna rcsistencia a la lejia; ade-
més, los nuevos colorcntes muestran on goneral buena ro-
serva sobre la lana y otras fibras de poliamida natural o
sintética.

Los colorantes cuaternizados solubles en agua
son por lo gonoral poco sensibles a los electrdlitos y me-—
nifiestan en parte solubilidad marcaiomente buene en el
agua o en los disolventes orgdnicos, Ia tineidn con los
colorantes cuaternizados solubles on zgua se efectia por
lo comin en medio acuosom neutro o dcido, a temporatura
de cbullicidn bajo presidn atmosfdérica o en recipiente
cerrado, a temperatura elevada y con presidn elevada. Los
agentes igualadores corrientes on ¢l comercio no resultan
perjudiciales, pcro no son necesarios.

Los colorantes en cuestidn son tombién aptos,
sobre todo, para ln tincidén en tricromia. Ademds, a causa

de sus resistenei o 1o hidrdlisis, son utilizables con
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ventaja para la tincidn a temperatura clevada y para la
tincién en presencia de lana, ‘Tambidn pueden aplicarse a
los tejidos fibrosos por estampacién. Con tal fin se“ém—
plea, por ejemplo, una pasta de estampar que contenga el
colorante junto con los agentes auxiliares usuales enula
estampacidén., Se prectan asimismo para la tincidn en la
masa de productos de polimerizacidn dcl acrilonitrilo y
de otras masas pldsticas (eventualments, disueltas), a’
los que imparten matices sdélidos a la lug y al lavados
para la tinecidn de colores al dleo o burnices o, por dl-
timo, para la tincidn del algoddn (especialments, del
algoddn mordentado), de la celulosa, de la celulosa rege-
nerada y del papel,

Los muievos colorantes no solubles en agua
preparados conforme 2 este invento que presentna un grupo
aminico terciario sc emplean conveniontemonte en forma
finamente dividica y con adicidén de dispersantes, como
jabdn, lejia residual de celulosa sulfitica o detergentes
sintéticos, o de una combinacidn de diversos humectantes
y dispersantes, Hormalmente es convenicnte transformar
estos colorantes, antes de la tineidn, cn un preparado
colorante que contenga un dispersante y el colorante di-
vidido finaments, de modo que cuando se diluya con agua
el preparado colorantc se originc una dispersidn fina, Ta-

les preparados colorantes pueden obtonerse de manera cono-
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cida; por ejemplo, mediante reprecipitacidn del colorante

en deido sulfirico y molienda con lejiz residual sulfitics
de la suspensidn asi obtonida; y eveniualmente tambiéﬁi-
por molturacién del colorante en dispositivos molturaééfes
de gran eficacia, en estado seco o Iimedo y con adiciéé'
o sin adieidn de dispersantes durante la molienda. Scn
asimismo aptos para telir y estampar las mds diversas}fi;
bras sintéticas, como por ejemplo fibras de polizcriloni-
trilo, de cloruro de polivinilo, de poliamida o de poliure-
tano, pero en parficular fibras a base de polidsteres de
dcidos dicerboxilicos aromdticos, como por ejemplo Fibras
de tereftalato de polietileno.

Para lograr tinturas mds fuertes, por ejem-
plo sobre fibras de tereftalato de polietileno, resulta
conveniente afiadir al bafio tintdreo un imbibidor o efec—
tuar la operacién tintdrea bajo prosidn, o temperaturas
superiores a 1C02 (por ejemplo, a 1202), En calidad de
imbibidores son aptos los deidos carbdnicos aromdticos
(por ejemplo, ¢l dcido benzoico o el deido salicilico),
los fenoles (por e¢jemplo, el orto- o para—oxi-difenilo),
los compuestos de haldgeno aromdticos (por ejemplo, cloro-
benceno, o-diclorobenceno o triclorobenceno), el fenil-
metil-carbinol ¢ el difenilo. En lag tinturas bajo presidn

resulta ventajoso hacer ligeramentc deido el bafio tintd-

reo, por ejemplo mediante la adicidn de un 4cido ddbil,
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como el J4cido acético. o

Loz mievos colorantes con un grupo aminicotjfg'
terciario dermestran ser may aptos pera teliir por el p%o~
cedimiento 1lamado "de la termofijacidn", segin el cual,
el tejido que se ha de tefiir se impresmma, de prefereﬁgia
a temperaturas de 602 a lo sumo, con ina dispersién acﬁosa
del colorante que, de conveniencia, contenga de 1 a 507%.
de urea y un espesante (en particular, el alginato sédico)
y se exprime como de costumbre. Es conveniente exprimr de
modo gue el género impregnado retenge dcl 50 al 100 % de-
su peso inicial en 1iquido tintdreo.

Para la fijacidn del colorante, el tejido
asi impregnedo (dc conveniencia despuds dc secado previos
por ejemplo, &n una corriente de 2ire caliente) se calienta
a temperaturas supcriores a 1009 (por 2joemplo, cntre 180
y 2202),

Particular interds tionc el procodimiento de
termofijacién que acaba de exponcrse cuando se quieren te-
fiir tojidos mixtos o base de fibras dc polidster y fibras
de cclulosa (en porticular, algoddn). En este caso, el
1{quido de imprepnacidn contiene, sdemds del colorante que
se ha de utilizor conforme ¢l invento, cclorantes apropiados
para teflir el alzoddn (por ejemplo, colorantes dircctos o
colorantes do tina) o, en particular, los llamados “colo-
ranbea reactivos!, es decir, colorantes fijables a la fibra

de cclulosa con formacidn de una ligoaara quimica, o sea,
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or ejemplo, colorantes que contienen wn radical clorctria--
Jemplo, q AL

cen?

einico o clorodiacinico. En el dliimo como resulta conve-

v e

niente afiadir a la solucidn de fulardeo un agente ace?ﬁor
de dcido (por ojomplo, un carbonato, fosfabo, borato'%f
perborato alcalino o, respectivamente, sus mezclas). Cuando
se emplean colorantes de tina es necesario, despuds del
trotemionto térmico, un tratamiento del tejido fulardsado,
por medio de una solucidn acuosa alcalina de uno de los
agentes de reduccidn usuales en la tintorerfa de tina.

Ias tinturas obtenidas sobre las fibras de
polidster segin ¢l procedimiento aqui oxpuesto se someten
de conveniencia a un tratamiento fincl, por cjemplo mediante
calentamiento con una solucidn acuosa de un detergente
desionizado,

El proccdimicnto asqui exiucsio sirve tambidn
para tefiir tojidos mixtos a base de fibras de poliéster y
lana, porgque lo lana gueda bien rescrvada y pucde teflirse
posteriormente «¢on un colorante parn lonas,

En lugor de aplicarse por impregnzcidn, los
colorantos que =c han indicado pueden, segin el procedi-
miento agui expucsto, aplicarse también por estompacidn.
Con tal fin se cmplea, por ejemplo, ung pasta de estampar
que, junto a los agentes auxiliares usualecs en la egtampa-
cidn, como humccitantes y espesantes, contiene el colorante

finamente disperso, eventualmentc cn mezcla con uno de los
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colorantes para algoddn que se han mencionndo antcs, v.e-

ventuclmente on prosencia de ures ¥/o &o un agente a&bﬁtor
de deido, |

Por ¢l procedimiento que aguf se expone se - -
obticnen tinturas y cstampados vigorosos, de excelontés
propiedades de solidez, en particulur buena solidez o a4
luz, 2 la sublimaeidn, ol decatizado, nl lavado y ol ugua
de cloro. Otra ventaja mds radieca en 1a buena reserva para
la lana y el alzoddn que presentan los colorantes utiliza~
bles c%hforme a cate procedimiento.

En los ejemplos que siguen, las partes signi~
ficon, sicmpre gquc no sc indique otra cosa, partes cn peso,
¥y los percentajes, porcentajes en peso: lag temperaturas

7 4 -
cston expresados cn grados centigrados,
EJENPIO 1

3,88 partss de 2-omino~6-otoxibenzotinzol se
diazoan de mancra conoeidn cn deido sulfirico al 85 %, con
nitrito sdédico., ILa solucidn de deido sulfurico del compucsto
diazoico se instila en una solucidn de 5525 partes de clo-
ruro dec N,beta—(N'—etil—N'-fenil)—aminoctilpiridinio en 100
partes de hiclo y 100 partes de agat y se ajusta la mezels
de copulaeidn a neutralidad congo mediante adiecidn de ace-

toto sddico. Torminnda la co ulacién, se precipita de la
y by
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solucidn, de color rojo obscuro, el colorante, por adicidn

de cloruro sédico., Este colorante tific las fibras de{éoii-
acrilonitrilo con tonos rojos vivos de my buena solidéé
2 la luz. :

Si en lugor del 2-amino-6-etoxibenzotiazol
se emplean los compuestos diazoicos resefiados en la co-
luma II de lo tcbla que sigue, se obtienen colorantes_dg

los matices que se indican en la columna TIT.

I Iz IIT
1 2-amino-~-6~ctilbenzotiazol rojo
2 2-amino-5-nitrotiazol violado
3 2-amino~-5-nitro-4-metiltinzol violado
4 3~amino-1,2,4-triazol amarillo
5 S5-amino-3-fenil-1,2,i~tiadiazol rojo
6 2-amino~b~fenil-1,3,4~tiadiazol rojo
7 2-amino-1,3,4-tiadiazol ancranjado
8 2~amino-i~fenil-1l,3~tiazol rojo
9 2-emino-6-nitrobenzotiazol violado

Prescripeidn tintdrea:

Se disuelve en 5000 partes de agua 1 parte
del colorante, con adicidn de 2 partes de dcido ccdtico
al 40 %. En este bafio tintéreo se introducen, a 602, 100

partes de hilo seco de fibras cortadas de poliacrilpnitrilo.,
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Se aumenta la temporatura en el curso de medin hora hasta
1009 y se tifie durante una hore a temperatura de ebullie-

1

cion. Iucgo se enjuaga bien la tintura y se la seca.’ - R

"

EJIMPIO 2

Se disuclven en ague 9,4 partes de 3-aminc—
piridina, con adicidn de 25 cc de deido clorhidrico Con~—
centrado, y se diczoa la solucidn, a 02, con una soluciﬁn
acuosa de 6,9 partes de nitrito sddico. Se hace afluir la
solucidn dc cloruro de diazonio a une solucidn ncuosa de
24,9 partes de cloruro de N,beto~(N'-motil-N'-fonil)-
aminoetilpiridinio, o temperatura de 0 2 52, sc ajusta la
mezela de copulocidn o pH de 5 a 5,5 por instalacidn lenta
de lejin dilufda de sosa cdustica y sc afsla, por salifi-
cacidn con bromuro sddico, el colorantc que se ha originado.
Zste colorante tifie las fibras de policcrilonitrilo con
tonos amarillos de bucna solidez o la luz.

Si en Iugor de la 3-aminopiridina se cmplean
los componentes diazoicos que se rescfion en la columna IT
de la tabla que sigue, se obticnen colorantes del matiz

que se indica en la columna ITT.
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I IT 'u,;II

1 2-amino-6-etoxibenzotiazol u;ﬁjo

2 5—aminh;37fenil-l,2,4-tiadiazol :%pjo

3 2-amino-1,3,4~tladiazol aﬁéjdnjado
4 2-amino~5-metil~1,3,4~-tiadiazol anséénjado
5 2-gmino~5-nitrotiazol

viol@do

EJEMPIO 3

Se procede como en el Ejemplo 1, pero empleando

como componente dc eopulacidn una solucidn de 5,5 partes de

N, beta~-(N'~cloropiridinio)~-etil-1,2,3,4~tetrahidroquinelina.,

El colorante que se obticne tifie las fibras de poliacrilo-

nitrilo con motices burdeos sdlidos.

Si se cmplean como componente de diazoacidn

los compuceteos gque se rogefian en lo columna IT de la tabla

que sigue, se cbticnen colorantes del matiz que se indica

en la columna IIT.
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I II - IIT
1 2-amino-5-nitrotiazol ~azul
2 S-amino-3-fenil-1,2,4-tiadiazol ‘burdeos
3 2-amino~5~fenil-1,3,4-tiadiazol burdcos
4 2-amino-4-metil~5-nitrotinzol azul

Sc obtienen también colorcntos de propiedades
muy parecidas si, on lugar de la N,beto-(N'-cloropiridinio)-
—~etiltetrahidroquinoling, se emplea 2—mctil—4~(beta—N*-
~cloropiridinio)-etilbenzomorfolina.

En la tabla que siguc se resefian, en la co-
luma II, otros colorantes azoicos preporados POr COpUla-
cién segin los Zjemplos 1 o 33 estos colorantes tifien el
polincrilonitrilo con el matiz que s¢ indica en la columna

ITII.
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NY N +_ -
: CH.,CH,~N Cc1
S OH,CH,CN
CHO—Oi . <
25 C-Ni=ti~_ N +
" N AN cq.so-| escarlata
i uﬂZCHz h\i:// 7n7003
CE,
C H YN =
2 5‘(:( O-1=N N
v Nk o o - .
o1 CthHz—N Br ro jo




10,

15,

20,

25.

23

g conss ez

340338

11 III
6 C.H _(IS\C o H/C2H5
275 ~N=N
5 v Q N +. . rojo
cH C,H, N _ 1
3
S Oy
1 02N‘E C—N:N’Q‘N N
N7 I \c H —N o1” violado
c1 270 N
1‘{!
N 0L.1,5/ CH,
g P N—(“ , —& ! .
2 0—N=K—~< N azul
TS
ch, SR
3 Jo N-ES\ 5
LR C—N=N-- N + ;
2 - violado
N7 N H 4-N® By &
CH,—_ D
10 o NN /e
2N o-N=p—~_X
N7 N N c1
CqH4—N . violado
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274 TN azul
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12] O N—( c—N—N-Q )
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oy Nf} azul
13} HC—N
Eoo Parks
N /C—N:N—Q—N\ .
N CZH4—Nf> J- amarillo
14} HO—N c
i o
N /c—w:zqﬁ:}N\ N _
\NH ] CH —N €10, anaranjado
CH 4
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-
Bl O
C—N
o P 10 Jo
N C-N=N N . )
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Cr. CoHN
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€4

: I IIT
16 c—N CH
5 oo /25
. =N N rojo
N\S/ \C H E@ Br~ J
274 g
e 10 1 | Va; ard
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CH, 274 TN
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Se disuelven 17,7 partes de S5~omino-3-fenil- '?
-1;2,4-tiadiazol en unn mezela de 85 portes de Acido acé-
tico glacial y 1% pardese do 4cido vropidnico y, o tempe~
roturs dec 10 o 152, s¢ instila cota solucidn en una méZbla
de 100 voliumenes de dcido nitrosilasulfdrico l-n, 85 partes
de deido acdtico glacial y 15 partes de deido propiénico.
Se agita a 159 hagta que se origina una solucidn amarillenta
clara y se afinden ontonces 2 partes de urca. A con-
tinuacidn se hace afluir a la soluciég diazoica una
solucidn de 18,4 partes de F-etil-N,2'-cloroctilanilina
cn 100 partes dc dcido acético glacial, sc agita una hora
a 102 y se vierte la mezela on una solucidén de 500 partes
de acctato sddico cristalizado en 3000 partes de'agua..Se‘
scpara por succidn el colorante rojo procipitado, se le
lava con agua ¥y sc le scea. 18,6 partes de cste colorante
se disuclven cn 50 portes de N-metilpiperidina y, con adi-
cién dc 0,5 partes de yoduro sédico, so agita durante 14
horas a temperatura de reflujo, hastn gque una mucsira se
disuclve on agua con limpidez, Sc viertc cntonces la mez-
cla reaccionnl en 1300 partes de agua, so trata con 60
partes de sal comn v se¢ agita hasta la precipitacidn
cristalina del colorantc, Después de filtrar y scear, se

obticne un polvo colorantc rojo, aue tific las fibras de
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«

-

poliacrilonitrilo, en bafio acuoso, con +tonos rojos bri-~ -

llantes y sdlidos, e
Se obticnen tombién colorantos rojos semejan;;'

tes emplenndo piridina, piperidina, morfolina, N-metilmor—

folina o N-metilpirrolidinn en lugar de la N-metilpiperi-

dina,

EJENPLO 5

Se calientan en reflujo durante 3 horas 10,0

partes del colorante monoazoico de la férmula

w0 e I C.I.CN
. n it _ o2
N Cl=lmg” N
\S - .\ '-—-—A\
02114_Ob02-<‘/—0ﬂ3

con 20 partes de piridina anhidra., So diluye luego la mez-
cla reaccional con 100 partes de clorchonceno annidro, lo
que hace que se precipite en formm cris+trlina la sal cua-
ternaria, se filtra, sc lava con un poco de benceno Yy se
secca. El colorantc obtonido tifie lag fibics de poliacrilo-

nitrilo con matices escarlatas brillantes, de muy buena
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Zn la t.2bla que sigue se resefion otros colo~ ..

gsolidez o la luz.

7 4 N i 5
rantes preparados scgun el metodo gque se ha descrito en

los Ejemplos 4 y 5:; estos colorantes corresponden a la

-

5. férmula general
“ X
,--——( ~
A=T=Tm S =N
i y (itw”zf N
rd Y
Z2

10,

v estdn definidos de acuerdo con el significado de 4, Zl,

Zz, Zel.
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Nr. A X Y
°2st\ H3C\ /CH2—'\,H
6 i C- ~C.H. -C_H —N
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REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del nrescnitc invento, se d§:
claron nuevas y de propia invencidn las niguientes reivin-
dicnciones, con prioridad de 1~ solicitud de patentes swvizas
nums, 7377/66 del 23 de Mayo de 1966 y 3390/67 del 8 de Marzo

5.' de 1967, cxistiendo en ellas unidnd de invencidn.

1. Procedimiento para la preparccidn de coloran—

tes azoicos bdsicos, de 1o férmula

10,
en la que
A signifien el radienl de una amino heterociclicas
B  significa un radienl bencénico, ligndo, en po-
.« ! Y S
slcion pord respecto al grupo aminico, al pucnte
15, azoicos

X significo hidrdgeno, un grupo slquilico (even-
tualmente, substituido), un grupo arilicc, un
grupo orclquilico o un grupo cicloalquilioa;

Y significa un radical alquilénico al que estd
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lignde, en enlace directe corn un stomo de alé,_g
quilearbono, el dtomo de nitrdgeno eiclico de
una aming heterociclica terciaria o cuaterna—_l”
rians

¥ en la que .
pueden formar parte de wn anillo heterociclico-

yuxtacondensado a B,

caracterizado

a)

por copulorse un compuesto diazoico heterociclico

con un compuesto de copulacidn de la Férmula

donde

XeY

0 bien

formula

H~B-N

represents un radical bencénico copulante en
posicidn Para respecto al grupo aminico,
mientres que

tlenen cl mismo significado que se les ha atri-

buldo antes;

por haccrsc reaccionar un colorante azoico de 1o
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20,
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39

-
-

L-N=N-B-N
\\Y,

donde
A, By X tienen el significado que se les ha atribuido
antoes,
micnirss que
Y' gignifica un radical alguilico que presenta un
atomo disociable o un grupo disociable (en par-
ticulor, un radical haloolguilico o sulfatonl-
quilico),
con wne fmina sceundoria o tercinria de 1a seric hetero—l
ciclicn cuyo Atomo dc nitrégeno constituyn sl heteroitomo

0 el dnico hotorodtome del amillo hetorociclico,

2. Procedimiento segin la reivindicncidn 1, ca-
racterizado por caplcarsc una Nepiridinio-alilanilina como

components de copul-eidn.

3. Proccdimiento scgin ins reivindicaciones 1 y
2, caracterizado por cmplearse como coumponente diazoico un
aminotiazol (en particular, un aminobenzotianzol o un amino-

tindiazol),
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4, Procedimiento para la precparacidn de coloran-

tes azoicos bdsicos,

’ . - . 0] B
Scgun sc doseribe y reivindico en la presente S

memoria descriptiva que ccnsta de 40 hojos foliadas ¥
5a escritas a mdgquina por una sola cara.
Medrid, a 22 d¢ TRyo de 1967
']
p.a.

SAINE JSERD

Fiimede: JOSE RODRIGUEL
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