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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO FARA LA PREPARACION DE COLORANTES CUATERNA-
RIOS" a favor de la firma suiza CIBA SOCIETE ANONYME, residente

en BASILEA (Suiza).

FMEMORIA DESCRIPTIVA

- La presente invencidn se refiere a nuevos coloran-
tes exentos de grupos dcidos acuosolubles, en especial de
grupos de 4cido sulfdnico y carboxilicos, que contienen por
lo menos un radical de hidrazida de dcido cuaternaria, sobre

5. todo los de la fdrmula

(1) A—Y—N~N~——R3

Ry Ry ,

10, en la que

BAD ORIGINAL
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4 significa el radical de un colorante exento de gru~
pos de acido sulfénico y de acido carboxilico,
Y significa un puentc —0-CO~, —O~SOZ—, ~NH~CO~,
~NH-50,~, ~0PO(OR)- o en especial un pucnte
5. —802- 0 sobre todo un puente -CO0-,
Rl significa un radical alquilico de peso molecular
inferior o de preferencia un atomo de hidrdgeno,

3 y R4 significan radicales alquilicos o aralqui-
licos de peso molecular inferior, dc preferencia
10. radicales mctilicos, y

X significa un anidn, y en donde R, con R, y las
dos N o R, con R, v/0 R4 y N pucdon formar asi~

mismo un anillo,

Son de valor cspecial los colorantes de la férmula

) CH
15, ; .
(2) 54 ~CO-~-NH-N —-——-CH3 X
CH3
en la que
20, X tiene la significacidn arroba indicada y

A' significa el radical de un colorantc antraquind-
nico o azoico excnto de grupos de fecido sulfd-

nico y de deido carboxilico enlazado directamente
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o sobre un puente alquilénico, de oxigeno o ni-

trdgeno.

La preparacion de los nuevos colorantes puede rea-
lizarse segun la invencidn mediante cuaternizacidn, copula-
cidn o condonsacidn.

a) Fa la preparacidn mediante cuaternizacidn se
tratan los colorantcs correspondientes, que contiencen un
radical de hidrazida no cuaternizada, con agentes cuaterni-

zantes, es decir, por cjemplo los colorantes de la férmula

/,— R2
(3) A~Y-N-N
N
Rl R3 s
cn la que
Ay Y, Rl’ R2 A R3 tienen la significacidn indicada
se hace reaccionar con compuestos de la fdérmula R4X, en
donde X tiene la significacidn indicada y R4 representa
un radical alquilico, aralquilico o cicloalguilico.
Por ejomplo, se puede cuaternizar un compuesto de

hidrazida no cuaternizado de la férmula

CH3

\\\\\CH

3

(4) A'—CO-NH-N
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con un compuesto de la férmula R4X, ror cjemplo con sulfato
dimetilico, cloruro metfilico o yoduro metilico o éster moti-
lico de acido tolucnsulfdnico.

Los compucstos de la férmula (4) se preparan, por
ejemplo convenicntemente cn 1z forma que se hace reaccionar,
por ejoemplo, un ¢sher de Acido carboxfilico decolorante con
N,N-dimetilhidrazina. En la preparzcidn de los azocoloran—
tes de la férmula (4) tambidn sc pucde realizar esta hidra;'
zidacidn sola on los compomentes diazo y/o cn los componertes
de copulacidn y Jucgo los componcntes se combinan mediante
diazoacidn y copulacidn.

En la preparacidn por cuatcrnizacidn sc parte
de hidrazidas, que no mucstran ningin dtomo de nitrdgeno
terciario, lucgo son de recmplazar antos o bien simultanca~
mente con la cuaternizacidn scgin la invencidn, el o bicn
los atomos de hidrdgeno enlazados on ol dtomo de nitrdgeno
exterior mediantc rcaccion con un compucsto que dede radi-
cales alquilicos; convenientementc sc realiza csto on una
Unica operacidén simultdncamente con la cuaternizacién y bajo
utilizacidn del mismo compuesto quo codo alquilo,

Como agentes de alquilacidn o bien de cuaterni-
zacion pucden utilizarse, por cjemplo: ¢stores dc deidos mi~
nerales fuertes o dcidos sulfdénicos orgdnicos, por ejemplo
sulfato dimetilico, sulfato dictilico, haluros alquilicos,

por c¢jemplo cloruro motilico, bromuromtilico o yoduro me-
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tilico, haluros aralquilicos, por cjemplo eloruro bencilico,
dstercs de dcidos alcan~sulfdnicos do poso molecular info-
rior, como por cjomplo, ¢ster metilico de dcido metansulfd.-
nico, ctaonsulfdénico o butonsulfdénico, y dstores de 4oidos
bencensulfonicos, quc pucdeon mogtrar sustituyontes adiciona-
les, por cjemplo dstor metilico, dstor ctilico, dster propi-
lico o déster butilico de dcido bencensulfdnico, de deido
2-metilboncensulfdénico o de dcido 4-motilbencensulfdnico,

de dcido 4-clorobencensulfdénico, de doido 3-nitrobencensul -
fonico o de dcido 4-nitrobencensulfinico.

Ia alquilacién sc efcetio conveniontemente median-—
te calentamionto on un disolventc orgdnico indiferente, por
cjoemplo, hidrocarburcs, como benceno, tolueno o xileno, hi-
drocarburos halogenados, como tetracloruro de carbono, te-
tracloroctano, clorobencono, o-diclorobonceno, o hidrocarbu-~
ros nitrados; como nitrometano, nitrobencono o nitronaftalina.
También pueden hallar utilizacidn como disolventes cn la alqui-
lacidn, los anhidridos de dcido, amidas de deido o nitrilos,
como anhidrido de Acido acdtico, dimctilformamida o acoboni-
trilo o también sulfdxido dimetilico. En lugar del disolvento
tambicn pucde utilizarse un gran exceso cn agente de alquila-
cidn. Bn estc caso cs de considerar quc la mezcla no sc calicn-
to cn exceso, ya quo la rcaccidn cs fuertemonte exotérmica.

No obstante es hccosario on la mayoria dc casos, cspecialmente

cn presencia de disolventes organicos, calentar por fucra la
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mezcla reaccional, pora poner en marcha la reaccidén. En casos
especiales, la alquilacion tombién puede realizarse en medio
acuecso o0 bajo utilizacidn de un alcohol, eventualmente en
presencia de escasas dosis de yoduro potasico,

Tas hidrazidas de Acido utilizadas como producto
de partida en la preparacién por cunternizacidn pueden ohie-
nerse mediante reaccidn de los Acidos correspondientes o
bien sobre todo de sus derivados de fcido, por ejemplo de
anhidridos de dcido o de cloruros de {eido, pero de prereren—
cia de dsteres de acido, por ejemplo ésteres ctilicos de dei-
dos de colorante de la formula A-Y-OII o bien A'-COCH con hi-
drazinas. FEl reemplazo dc lo agrupacion de éster por la hidra-
zina se efectua de preferenciac a temperctura elevada y a pre-
sidn clevada, cventualmente en presencia de un disolvente
orgdnico o acuoso. Con la utilizacidén de catalizadores apro-
piados, la rcaccidn pucde efectuarsc asimismo a condiciones
suaves.

Como rndicales de colornnte A se citan los de la
serie nitrosa, nitro, estirilica, cstilbdnica, diarilmetanica
y triarilmetdnica, metinica y polimetinica, de azufre, antra-
guinona, gquinonimina, azina, oxazina, tinzina, perinona,
naftoquinona, indigo, cinoftalona, pirazolona, xantcno,
acridina, quinoleina, clanina, ftalocionina, azometina o en
especial monoazoica, disazoica o policzoica. Como radicales
de colorante antraquinénicos_apropiados pueden entrar en con-

sideracidn, por cjomplo, los dc la formula
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en la que
R significa un radical alquilico de peso molecular
inferior o un radical arilico, por c¢jemplo un ra-
dical metilénico o fenilénico,
i0, Xl significa un grupo —NH2~ o —0H-- y ’
X, ¥ X3 significon wn dtomo de hidrégono, un grupo ~NH,-,
~0H~ o -N02~
o bien aquellas andraquinonas, que conticnen en posicidn orto
a uno @e los dos grupos Xl 0 ~NH-R~ todavia otros substitu-
15, yentes, por ejemplo haldgeno, alquilico o alcoxi. IEn la seric
de los deidos de colorante de antraguinona, cuyos derivados
de acido se haccn reaccionar segun el método de preparacidn a)
para formar hidrazidas y a continuacidn pueden cuaternizarse,
sc citan en especial los siguientes, en los que en.las formulas
20. indicadas 7 ticne la significacidn arriba indicada -Y-OH o

bien en especial -COOH:
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50 3¢ 0 m<CCO-NHOHE,Z 0 NH,
o ' : C.H.0C.H,Z

y 274 274

' ONHCOOH,2, O NE

. ]
En la serie de los nitrocolorantes son de citar

las materias de partide siguientes, en las que 2 tiene la
15. * significacién citadas o

e -NE ' ~
- H, 0>~ SOZNHQH2c32002H4z
, ,

o -’J<:;>j —<F:>—SOZNH02H4NH02H4Z L

50, NE-<_D-NHG,E, 2 S
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Como ejemplos de coloranfes estir{licos, en los

. ‘
que Z tiene .en especial la significacidn citada, se citan:

\C=CH—C>—N/2 SR
TN
o \C=CH-Q—N(02H4Z)2
N . e st
- NG
s =CI N/c2 5
, Ng/ b, \02H4NHG H4Z ;
‘Q\‘j\‘;. ' . - el . "c
iR T U A
. o =QH‘<:>'N(02H4Z)2. '
L O 0,57 . =
| .. NC_ CHs )
S —cg-_ W 27 SR
Ao OHE0007 \c H NHO,E,Z ,c
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Como colorantes azoicos apropiados se citan aguellos,
que se obtienen mediante copulacidn de aminas diazoadas, de pre-
ferencia de las series aromdticas o eterocieclicas con compo-
nentes de copulacidn cunlguiera. Una enumeracidn de COmpo--
nentes diazoicos y azoicos posiblcs sc indica abajo mas
ampliamente en la explicacidn de 1a preparacidn por copulee
cion,

Como hidrazinas, que pueden ontrar en considers-
cidn para la preparacidn de los productos de partida, son
sobre todo apropiadas aguellas, en laz que uno de los dos
atomos de nitrégeno de la agrupacion de hidrazina se presenta
enlazada como dtomo de nitrdgeno tercinrio en dos Atomos de
carbono, o bien sales ncuosolubles de cllos cn cambio, el
otro atomo de nitrégeno es primario o sccundario a lo sumo,
Tembién puede entrar on consideracion compuestos de hidrazina
ciclicos, en cspeecial aquellos, en los cuales uno de los dos
atomos de nitrdgeno de la hidrazing o tombién los dos dtomos
de nitrégcno, forman micmbros de una o mds como un anillo,
Las hidrazinas a utilizar pueden adomds mostrar todavia subs-
tituycntes de uno o varios grupos dc hidrazina oxteriores,
por ejemplo Atomos do halégeno, grupos nitro, grupos alcoxi
0 grupos hidroxilicos. Sin embargo de preferencia se recurrc

a hidrazinas, quec junto a por 1o menos un grupo

\\\‘N'- N ///
/



conticnen solamcntc atomos de carbono ¥y ao hidrdgeno, por cjom -
plo hidrazinas quc conticnen por lo moros un atomo de nitréd-
gono terciario, substituidas cxzclusivamentce por rodicales de

hidrocarburo no aromaticos. Talss hidrazinas pueden correspon -

5, dor por cjomplo a la formulo,
Rl ,/”R3
- e
N - N\\\\
R - H
2
en la que
10. Rl ¥ R2 significan radicales hidrocarburos alifdticos
con 4 dtcmos dc carbono @ lo sumo y

R3 significa en cspecial uno de tales radicales,

un grupo

, Iy
15. N
e

2

N-Alguileno

o de preferencia un atomo de hidrdgeno, on donde R1 ¥y R2 pucden.
formar junto conm cl dtomo de nitrdgeno asimismo un anillo de
preferencia de 5 o 6 miembros. La hidrazina alifatica pura

20, corrospon con ventajo a la formula



il
-
N
il

(CpHoni) A8y qHy o)
. -

T
e \\\\ :
(CnH2n+l)///l H f

5. cn la que 7
myn significan, cada una, un numero cntoro de valor
4 2 lo sumo, sin embargo de prefercncia 1, v
b} significa un nimero cntero do valor 5 a 1o sumo,
sin cmbarge dc preforcncia 1,

10. Los radicales hidrocarburos olifdticos on estos come
puestos de hidrazina pucden sor remificados, pero de proforcncia
son no ramificados. 4 continuncidn todnvia so ponc de relieve
aqucllos compucstos do hidrazina, cuyos Atomos de nitrégeno
vecinos forman miombros simultancamente de un anillo, por cjom-

15, plo el dec la formula

[ (Gl
HY N~CH, ,
en la que
20, r representa 3 6 4.

Como cjomplos sc citan con poerticular las hidrazinas

siguientes:
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la N,N-dimotilhidrazina,
la N,NyN'=trictilhidrazinag,

los compucstos de la formula

/'/. CH2—-CH2
Xy P N-—NHQ

-
~ CH2—0H2

en los que

X, sigmifica —CHy-, ~NH-, -N(CHj)-, -0~ 0 -5,

Acimismo se pueden utilizar simultdneamente dos o mas
hidrazinas.

Lag sales acuosolubles de las hidrazinas, gue pucdon
hacerse recaccionar on caso deseado cn lugdr de las bases librog,
se derivan, por cjomplo de dcidos inorgdnicos u organicos
usuales, como por cjcmplo, de dcido sulfdrico, acido clorhi-
drico, deido fosfdrico, deido acdtico, dcido férmico, deido
propibnico, decido cloroacdtico, dcido oxdlico o dcido tarta-
rico.

b) Como sc¢ cita los nucvos colorantes pucden pro-
pararsc asimismo mediante copulacidén de los componentes. Ia
preparacidn mediontc copulacidn, que pucde entrar cn conside-

rocidn en los colorantes azoicos, sc carncteriza, porque se
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copula un compucsto diazolco ccn un componcentc de copulacidn,
de los cuales por lo mcnos uno dcbe mostrar ¢l radical de
hidrazida cuaternizada arriba citoado, cs decir, de preferencia

cl radical dc la férmula

P R2
.
(5) ~Y~-N-N R3 X
!
Rl R4

en la que

Ry Rys R R¢ Y y X +icnen la significacidn indicade,

Como ojcmplos de compuestos dinzoicos sce citan sobre
todo los aromatices, por ojemplo los do la soric naftalinica
vy on espccial benednica. Estos corrcspondon por cjemplo a la

£érmula

en la que
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Id - . o
atomo dc hidrdgono o de haldgeno, u

carbalcoxi, alcansulfénilico, de sulfo-

namida, fcnilazo o nitro,

Y. significa un
grupo nitro,
carbalcoxi o

Z significa un

donde por lo

significa un

atomo de hidrdgono o de haldgeno, un
alquilico, alcoxi, trifluorometilico,
ciano,

atomo dc hidrdgeno o de haldgono, en
menos uno de los radicales XS e Ys

atomo de haldgeno, wm grupo nitro,

carbalcoxi, ciano, alguilsulfdénilico, de sulfona-

mida o fenilazo,

En la oorice de los compeonontes diazoicos wtilizableos

anilinas

> la scric boncénica sc citen, por cjemplo, los siguicntos

l-amino-3-clerobeiiceno,

l-amino-4-~cloroboenceno,

l-amino-4~hromnobenceno,

l-amino-2-metilbe

neeno,

l-amino-3-metilbcnceno,

l-amino-4-mectilboncono,

l-amino~2-nitrobe

nceno,

l-emino-3-nitrobeneeno,

l-amino-4-nitrobenceno,

1-amino-4-~cianchencono,

l-aminobenceon~3-netilsulfona,



15.

20,

25,

PEOI

AL W )
g‘(q >

i

e

l-aminobencen~4-metilsulfona,
1—amino~2~cloroboncen-4—metilsulfona,
l-anino-2,5-dicianobenceono,
i—amino—4—carbootoxibenceno,
l-amino-2,4~diclorobenceno,
l-amino-2,5-diclorobenceno,
l-amino-2,;4-dibremobenceno,
1~amino~2—motil~4wclorobonceno,
l-amino-2-metil~6~clorobenceno,
l—amino—Z-trifluorometil—4—clorobencono,
l—amino~2—cian—4~clorobenceno,
l—amino—2~cian»4-nitrobenoono,
l-amino~2-carbométoxi-4-clorobenceno
l—amino—2—motansulfonil—4-c1orobcmoono,
l—amino—Z—carbomctoxi-4«nitrobenceno,
l—amino-2—fenoxi~4—nitrobenceno,
l—amino—2~cloro—4—cianobenceno,
l-amino—Z-cloro—4-nitrobenceno,
1—amino~2-metox'~4—nitrobenccno,
l—amino-2—cloro~4—carboetoxibenceno,
l—amino—2,4—dinitrobenoono,
l—amino-Z94~dicianobenceno,
1—amino—2,6~dicloro—4—cianobenccno,
1~amino—2,6—dicloro~4—nitrobencono,

amida dimet{lica del dcido 1-amino-2,5-diclorobencen~4—suTfo
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amida dimet{lica del dcido l-amino-2,6-diclorobencen—4--sulfo-
nico,

amida dimetfilice del dcido l-amino-2-clorobencen-4-sulfiénico,
amida del dcido l-amino~2,6-dibromoboncen—-4-sulfdnico,
l-amino-2,4~dinitro-6-clorobenceno,
l-amino-2,4~dinbro~6~clorobenceno,
1l-amino-2,4-dician~6-clorobenceno,
l-amino-2,4,5~triclorobenceno, .
l-amino-~2, 4, 6~tribromobenceno,

amida del scido l-aminobencen--3-sulfinico,

amida del dcido l-sminobencen-—4-sulfonico,

N-metilamida dul dcido l-aminobencen~3~sulfdnico,
N-metilamida del dcido l-aminobencon-4-sulfénico,

dictilamida decl decido l~aminobencen-3-sulfdnico,

dietilamida decl dcido l-aminobencon-4-sulfdnico,
A-aminoazoboeonceno,

4-amino—2'—c%oro—azobenceno,
4—amino--2!,41~dicloro-azobenceno,
f-amino-3'-cloro~azobenceno,

4—amino—2'»nifro~azobonceno,
l-amino-4-nitrobencen-2-metilsulfona,

dster bota~metozictilico del deido l-aminobencen-4-carboxili-
co,

4—-gmino-3~nitro-~azobenceno
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el 4-amino—3'—nitro—azobenceno,

el 4—aminou2—metil;azobenceno,

el 4-amino-4'~metoxi~azobenceno,
el_4—amino~3~nitro~2'—cloro—azobenceno,

el 4—amino—3—nitro~4'—cloro-azobeneeno,

el 4—amino-3~nitro—2',4'—dicloro—azobenceno,
el 4—amino-3~nitro—4'—motoxi~azobenceno,

el 4—aminodifenilo,

el éter 2-aminodifenilico o

el éter 4-aminodifenilico.

Sin embargo también pucden orirap en consideracidn
como componentes diazoicos aminas heterociclicas cualesquiera
diazotables, quc no conticnen sustituventes écidos, acuosolubles,
bero en cspecial las aminas, gue mucestran un anillo de cinco
miembros heterociclico con 2 & 3 hetoroétomos, sobre tedo un
dtomo de nitrégenoc ¥ uno o dos dtomos de azufre, do oxigeno o
de nitrégeno como hetcrodtomos.,

En la scric de log coaponntes diazoicos heteroci.
clicos se citan, por ojemplo, los siguicntos:
el 2-aminotiazol,
el 2-amino~5—nitroﬁiazol,
el 2~amino—5—metilsulfonil~tiazol,
el 2—amino-5—cianotiazol,
cl 2—amino—4~motil~5-nitrotiazol,

el 2—amino~4—motiltiazol,
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¢l Z-amino-4-feniltiazol,

el 2-amino-4-(4'-cloro)-foniltiazol,

el 2-amino-4-(4'-nitro)-feniltiazol,

la 3-aminopiridina,

la 3-amincquinolcina,

el 3-aminopirazol,

¢l 3-amino-l-fenilpirazol,

¢l 3-aminoindazol,

el 3—amino~l,2,4~triazol,

el 3-amino-1-(4'-metoxifenil)-pirazcl,

¢l 2-aminobenzotiazol,

¢l 2-amino-6-metilbenzotiazol,

el 2-amino-6-metoxibenzotiazol,

el 2-aminc-6-clorobonzotiazol,

¢l 2-amino-6-cianobenzotiazol,

el 2-amino-6-nitrobenzotiazol,

el 2-amino-6--carbootoxibenzotiazol,

el 2-amino~6-metilsulfonilbenzotiazol,

cl 2-amino-1,3,4~tiadiazol,

el 2~amino-1,3,5~tiadiazol,

¢l 2-amino-4-fonil.-1,3,5~tiadiazol,

el 2-amino-4-metil~1,3,5~tiadiazol,

¢l 2-amino-5-fenil-l, 3, 4~tiadiazol,
En la utilizacidn de los compencntes diazoicos arribe

citados debe presontarse el grupo de hidrazida definido on
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el componente de copulacién en caso de que no se introduzca

ulteriormente mediante condensacion.

Como talcs componcntes de copulacion se citan,
por ejemplo las hidrazidas cuaternizadas del 4dcido antranilico,
N,beta-carboxictilanilinag, N-etil-N-bcta~-carboxietilanilina,
N,beta-hidroxietil~N~beta~carboxietilanilina, N,befta-acetoxietil-
N-beta-carboxietilanilina, N-mctil-N-beta~carboxietil-m-cloroani
lina, N-etil~N-beta~carboxietil-m—clorocanilina,; N-metil-HN--beta--
carboxistil-anilina, N-etil-N-beta-carboxietil~anilina, N-etil-
N-beta-carboxietil-m~toluidina, N-beta~mctoxietil-N-beta-car-
boxictil-m—~toluidina, N-beta-carboxictil-o-anisidina, N-beta-
carboxietil-N-metilanisidina, N-becta-carboxietil-N-beta-~cianog
tilanisidina, N-hencil~N-beta-carboxietilanilina, N-beta-ciano-
etil-N-beta-carboxictilanilina, N~acotomotil~N-beta~carboxieﬁiln
m-cloroanilina, N-acctometil-N-beta~carboxictil-m-metilanili--
na, N-beta-cianocctoxictil-N-beta-carboxictil-m—toluidina, N-
—octil-N-carboxictil-m-acotilaminoanilina, N-beta—acetoxi- o
—cianocctil-N—-carboxictil-m—-accetilaninoanilina, N-beta-carboetc—-
Xi- o0 -—cianoetil-N-carboxictil-m-cloroanilina, N-beta-amino-
carboniletil-N-beta~carboxictilanilina, N-beta-dimetilamino-
carboniletil-N-beta~carboxioctilanilina, N-beta-fentioetil-N-
~beta~carboxicetilanilina y las N-carboximetilanilinas corres-—
pondientes, ademés por cjemplo las férmulas siguientes,
en las cuales Q significa un grupo dc hidrazida cuaterniza-

da enlazada sobre un puente -CO-:
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ademas, por cjemplo, N,N,N'-trimetilhidrazida del dcido 2—
aminonaftalin-3—carboxilico, N,N,N'-trictilhidrazida del
acido 2-aminonaftalin-3-carboxilico y N,N,N'-dimetilhidrazida
del &cido 1~fonil-5-pirazolon-3~carboxilico.

5. Si sc wtiliza componentes de copulacidn, que
no mucstran grupos dec hidrazida cuatcrnizada, el grupo debe
estar presente cn el componcnte diazoico, c¢n el caso de que
no se¢ introduzca posteriormente mediantc condensacidn., Como

tales componcntes diazoicos sc citan, on especial, los amino-

10. benceno de la formula
, Y
) \
[ ‘1
X { RoeN - N - CO—A—NH2 |
. \ 7 \\ /
15, \ R, ~R4 /

en la que
X, Rl’ R2, R3 v R4 ticnen la significacion indicada en
la cxplicacidn de la férmula (1) y
A ropresonta un nuclco bonedénico, que pucde llovar
20, cventualmente substituyentes, como por cjemplo
dtomos de haldgeno, grupos nitro, grupos alquilicos

0 alcoxi infcriores.
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Como ejemplos se citan los derivados cuaterniza~

dos de las hidrazidas de dcido aminobenzoico signientes:

la

la

la

la

la

la

la

la

la

la
la

hidrazida

hidrazida

N,N-dimetilica del dcido 4-aminobenzoico,

N,N,N'-trietilica del dcido 4—aminobenzoico,

N-piperidinamide del &cido 4-aminobenzoico,

hidrazida
hidrazida
z0ico,
hidrazida
Z0olco,
hidrazida
zZolco,
hidrazida
zo0ico,
hidrazida
benzoico,
hidrazida
hidrazida

zoico,

N,N,N'—trimetilica del dcido 4—aminobenzoicony

3-metoxi-N,N,N'~trimetilica del dcido 4-aminoben
3-cloro—N,N;N;-trimetilica del acido 4-aminoben
3»bromo-N;N,N'—trimetilica del deido 4-aminoben
2-cloro-N,N,N'-trimetilica del dcido 4-aminobeg

2,5-dimetil-N,N,N'-trinctilica del dcido 4-amino

N,N,N'~trimetilica del dcido 3-aminobenzoico,

N-etil-N-bencil-N'-metilica del dcido 4-aminoben

Adcmea pucden entrar en consideracidn como compo-

nentes diazoicos, que mucstran un grupo de hidrazida cuaterni-

zada, asimismo los de la Fférmula gencral

<y

R R

2
ot + _ _
W1~Yl—CO~N N R3 X

\\\34
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en la que

vy significa un grupo nitro, alguilsulfonilico o un
&rupo de sulfonamida eventualmente substituida,

Wi significa un radical bivalente, por ejemplo un puen-
te =0~ 0 =S~ o0 un enlace directo,

Y significa un puente alquilénico o un enlace dirco
to y

By, R2, X R4 v X tienen la significacidn indicada en la

explicacion de la férmula (1),

¥ en donde el radical bencénico puede contener eventualmente
otros substituyontes. Como tales componcntes diazoicos se citan,

por ejemplo los compucstos de las férmulas:

0N~ NN
) {__f Pl
OCH,CH, CO—-NH-I;T( CH,),

C1l

p—.\\.‘_
CH380,- -l

vl 0
OCH,,CH,, CO—NH-—I;T( CH3)3
c1
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,O‘HQ-CHE\
OCH,,CH,,~CO~FH-I CH,

(

\., __

Cl

Ademds pueden entrar en consideracidn como COmMpo—

nentes diazoicos, que contienen un grupo de hidrazida cuaterni-

zada, asimismo los de la fdérmula general

en la que
W2
T
Ry, R
5

ejemplo:

Ii"
7 Rl

s
I

. 0
= | R3——N-——-1\T--CO-Y -W2-/_>.—NH2
li / \ \c_.___
\.\ 2 4_

significa un radical orgépiqo bivalente, por ejemplo
un puente ~50,-, ~SO,NRz, ;CONBS- 0 -C00-,
sign?fica un puente alquilénico,

, R3; R4 vy X tienen la significacidn indicada en
la cxplicacidn de la férmula (1) y

significa un dtomo de hidrdgeno, un grupo alquilico,

cicloalquilico, aralquilico o arilico.

Como tales componentes diazoicos se citan, por
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(CHy) N-NH~CO-CH,CH.SO.—." N\ ~NH
3 3 277272 N /

Cl

2
(cH,) 3I¥T—NH—-CO-CH2CH2NHSO e >=NH,
c1

~NH-CO~CH,, CH,000- " -
(CH,) 311100~ CH, CH,000- > NH,
cl

o .
( CH3 )21:T-NH- CO~CH, C0~0~ < > -NH,,

Cl

Como componentes diazoicos de la serie bencénica

se citan ademds los compuestos de las fdrmulas

cl

o
( CH3 ) 31\1}11\1028— ,/\ N, ~NH,, 0

a ( “> ~NH,

cH Y
( H3) 3N}mozs
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Como componentes diazoicos de la serie naftalinica,
que contienen un grupo de hidrazida cuaternizgada, pueden entraf
en consideracidn, por ejemplo, hidrazidas cuaternizadas del
dcido 2-aminonaftalin-3-carbox{lico.

Como componentes de copulacidn se utiliza componer~
tes azoicos cualcsquiera, por ejemplo 1los de 1a serie ben~-
cénica o naftalinica o de la seric dc los componentes azoi-
cos heterociclicos., Ademds de los componentes azoicos de
la scrie bencénica se citan los fenolos, como p-cresol, en
cspecial los aminobencenos, por cjomplo anilina, 3-metila-
nilina, 2—motoxi-5—motilanilina, 3~acctilamino-l-aminobeuceno?
N-metilanilina, Nkbeta—hidroxietilanilina, N-beta~metoxietila~
nilina, N-beta~cianoctilanilina, N-beta-cloroetilanilina,
dimetilanilina, dictilanilina, N-metil-N-benzilanilina, N-n-
buti1-N—beta—clorootilanilina, N-metil-N-beta~cianocetilanilina,
N—meti1~N;beta—hidroxietilanilina, N~ctil-N-beta~cloroctilani-
lina, N—mctil-NLbota—acetoxiotilanilina, N-ctil-N-beta-metoxic~
tilanilina, N;bota~cianooﬁil—N—bcta—cloroetilanilina, N-cianoc~
til—N—acetoxictilanilina, N,N;di—alfa—hidroxi-etilanilina,
N,N;di~beta—acotoxictilanilina, N-etil~N,2-~hidroxi-3~cloropro- _
pilanilina, N,N~di—beta—cianoctilanilina, N,N-di-beta-cianoctil-
3-metilanilina, N;beta'—cianoeﬁ;l—N;bota"—hidroxieti1—3—clong
anilina, N,N—di—bota—cianoctil~3~mctoxianilina, NyN-dimetile
3-acetilamino-anilina, N;otil—N;beta-cianoetil—3—acetilaminoan;
lina, N,N;di—ﬁota—cianootil—2—metoxi~5~aoetil—aminoanilina,

N—motil~N—fenaci1anilina, N;beta—cianootil—2—cloroanilina,
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N,N—diotil—3—trifluormetilanilina, N;etil-N—fenilanilina,

difenilamina, N—metildifenilamina, N-metil-4—ctoxidifenilamina

o N-fenilmorfolina, ademds, por ejemplo, aminas de la férmula

4
en la que
R signific; un dtomo de hidrdgeno, un grupo alyuilico
0 alcoxi,
R} significa un grupo cianaleoxialquilico,
R§ significa un dtomo de hidrdgeno, un grupo cianogl
coxialquilico o un grupo aciloxialquilico y '
Ry significa un dtomo de hidrdgeno, un grupo alquilico,

cicloalquilico o alcoxi oventualmente substituido

0 un radical fenilico,

¥ en especial las de la férmula

N//CHQCHQOCHQCHQCN

\CH20H OCH,.CH_CN

T .
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R} ¥ R} ticnen la significacidn indicada.

Sc obtienen asimismo resultados on especial valio-

50s con componentces azoicos de las formulas

___?i
- CH_CH -~0~CH CH CN
J‘("I’ \u.\.' N/ 2 2 2 2
\T—-.-—--'/ AN CH2 CHZ"- O~ CO—alqui lo
X2
¥
]
Ry
/OL-_-.-‘————.J!‘ .
“ .MN:;\M NEi~CH,, GH,,~0wCH,, CH,,CI¥
}
XZ
en las que
BRI ticne la significacidn indicada y
X2 significa un grupo acilamino, y
en donde

alquilo  significa, por ejemplo, un grupo metilico, et{lico

o propilico.

Como talcs se citan por cjomplo los componentes

azoicos siguientes:



. 10‘

- 15, .

- p . . -
NEOOCH; * - . . " mmemg

OCH, - R |
GHZCHZOGH CHZCN s o

g QNHCHZCH 0CH,CH CN
“GH,, cH?_ococu3 - 2™

NHcocH3 o NHOOCH; .

. # NH°H2°H2°°H CHZCN , ﬁ:&‘NHCH OHZOCH cnch

NHCOC% * NHO00G, B

OGH3 |

: NHCH CH?_ocHecH o ‘, o
- NHOQCE; 01{3 : ' .

v OoHy o L 00E | .
o ? g—n—(cn cnzoc CH cN) . ﬁ:&- N(CH CHZOOHZCH ox),,

NHCH. CHZOCOCH.3 S:&—NHCH CH200H20H20N o -
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En la serie de los componentes azoicos de la seric
naftalinica se citan ademds de los naftoles, por ejemplo,
la l-naftilemina o la 2—naftilamina; asi como 1la 2-fenilamino .
naftalina, la l-dimetileminonaftalina o la 2-etilaminongftalina,
ademds la amida del decido 2-aminonaftalin-3-carboxilico,  la
anilida del deido 2-amino-naftalin-3-carboxilico, la N-metilani
lida del deido 2~aminonaftalin-3-carboxilico, la bencilamida
del deido 2-aminonaftalin-3-carboxilico, ol éstor met{lico del
geido 2-aminonaftalin-3-carboxilico, ol dster but{lico del
acido 2-aminonaftalin-3-carboxilico, el dster beta-oxietilico
del deido 2—aminonaftalin—3-carboxilico; el éster fenflico
del dcido 2-aminonaftalin~3-carboxilico. En la serie de los
componentes azoicos hoterooiclicos se citan por ejemplo los
1ndolos, como. ol 2—mot111ndol, 295~ dlmotlllndol el 2, 4—d1mot11~
7-metox11ndol, cl 2—fen11—5—etox11ndol, el 2—mct11—5 etox11ndol,
el 2-metil-5-cloroindol, ol 2—mot11—6—clor01ndol, el l,2-dimc
tilindol, ¢l l—metil—2—feni1indol el 2—mot11-5—n1tr01ndol, )
el 2~mot11—5—01an01nd01, el 2—mot11~7~clor01ndol, el D-metil~
5-fluorindol, cl 2—mot11—5 ~bromoindol, cl 2-metil-5, 7—dlcloqg
indel o el 2-fen111ndol, el l-ciancetil-2 s 6~dimetilindol,
ademas los pirazoles, como por ejemplo el l-fen11—5~aminopi:g
zol o la 3-mot1]~p1razolona—5 o la l—fen11—3-met11—pirazolona—S,
la 1 s 3~dimetil-pirazolona~5, 1la l—but11—3—metil—pirazolona-5,
1a l—oxigtil-3~motil—pirazolona—5, la l—cianoetil—3—metilpirg
zolona-5, la l—(o—clorofenil)~3~metilmpirazolona—5; la 3~

carbomctoxi-pirazolona-S, las quinoleinas, como la l-metil~4-
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hidroxiquinolona~2 o la N-etil-3-oxi-T-metil~1,2,3,4~tetrahi

droguinoleina o las pirimidinas, como el deido barbiturico,
asi como la 1,3~indandiona, la 1,8-naftindandiona o el dimeddn.

En lugor de un componente dinzoico Unico, puede
utilizarse asimismo una mezela de dos o mss de los componentes
diézoicos segun la invencidn ¥y cn lugar de un componentse azoico
unico una mezela de dos o mds de los componentes azoicos segin
la invencidn.

Ta diazoacidn de los componentes diazoicos citados
puede efectuarsc scgun métodos de por si conocidos, per ejemplo,
con ayuda de deido mincral, en cspocial deido clorhidrico,
¥y nitrito sédico o por ejemplo, con uma solucidn de dcido
nitrosilsulfirico en deido sulfiérico concentrado.

Ia copulacidn puede realizarsc en especial en una
forma de por si conocida, por ejemplo cn agente desde nceutro
a deido cventualmente en presencia dc acotato sédico o simila-
resy substancias tampdn o catalizadores que influencian la
velocidad de copulacidn, como por ejomplo piridina o bien sus
sales,

La preparacidn de los ‘conponentos diazoicos o
bien de copulacidn wtilizados como materiales de partida, que
contienen el grupo de hidrazida definido se reliza ademés c—.
diante reaccidn dec los componentes do oopulacién 0 bien diazoi-
COs correspondicntes que muestran un grupo de 4cido o bien un
derivado cn cspeoeial un érupo de éstor de deido con hidrazinas

anélogamente como sc explicd anteriormente en la preparacidn
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de las hidrazidas de dcido de colorante, y a continuacidn cua-

ternizacidn,
¢) Por dltimo pueden prepararse los nuevos cclo-
0 . » . ! . ! 'S
rantes asimismo medionte condensacién. Ia preparacion mediante

condensacion sc carncteriza porque un compucsto de la Férmula

.”

;

[ . 2

| 2l — YN~ X R, T
} \\\\\ )

Ry By ,

en la que
Ris Rpy Ry X ¢ Y tionen la significacidn indicada y
A representa un dtomo apto para roaccién sobrec

un miembro de puente, por ejemplo enlazado
sobre un grupo alquilico o un grupo apto para
reaceion como por cjemplo un dtomo de haldgono,
un grupo sulfeto, un grupo amino, un grupo de
cloruro de decido carboxflico o de decido sulfd-

nico,

se hace recaccionor con un’ compucsto Af-ZM

en donde
Al representa un radical de colorante y
Zn significa un “tomo apto para reaccidn o un grupo

apto para reacecidn, guc puede reaccionar con Zt,



10.

15.

20.

25.

- 34 -

342220

As{ se puede hacer reaccionar, por ejemplo, un clo-

ruro de dcido carboxilico o de deido sulfdnico de colorants
con un compuesto; que contiene un grupo de hidrazida de &cido
cuaternizada y un grupo amino acilablc; por ejemplo con hidra-
zida N,N-dimetilica del dcido gammo-amino-propidnico cuaterni-
zada, o se pucde hacer reaccionar colorantes, que contiénen un

grupo amino, por ejemplo con compuestos de las fdrmulas

0 CH
. 3

, - I
CLCH, CH, CO-NE-H(CHy ) 5 C1 C1-C-CH,CH

5CH, c1”

} +
2CON—--N(CH3)3

—a +
-/ N - ~NH- Y o1
CH3 << +=50,0~CH,, CH,~NH N(CH3)301

Talcs reacciones se rcalizan convenicntemente en
un disolvente ncutro, por cjemplo on clorobenceno, alecocholes
0 mezclas acuosas dec aleohol o dimetilformamida, o también
sin disolvente; convenientemente a temperatura clevada con un
exceso del compucsto de hidrazida y ovontualmente bajo adicidn

de catalizadores, por cjcmplo Nad.

En caso do que sca nccesario, se ofcctia la purifi-
cacidn de las saleos de colorante conveniontemente mediante diso-
lucidn en agua, con lo cual puede filtrarse como residuo in—

soluble, todo lo mds el colorantc de partida no reaccionado.
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De la solucidn ccuosa puede separarse de nuevo el colorante

mediante adicidn de sales acuosolubles, por ejemplo de cloruro
sbdico.

Los colorantes cuaternizoados obtenidos segin el
Procedimiento, conticnen como anidn, de preferencia el radi-.-
cal de un deido fucrte, por cjemplo el deido sulfurico, o sus
semiéstercs, o un dcido arilsulfdnico o un idn de haldgeno.
Los aniones citados introducidos en la moldeula de coloranie
Segﬁn el procedimicnto, se rueden asimismo substituir mediante
aniongs de otros deidos inOTg“HlCOo, bor ejemplo del deido
fosfirico, del acido sulfurlco 0 de Acidos organicos, como
por ejemplo, del deido formloo, del deido ldetico o del deido
tartérioog en casos deseados tambidn so pueden utilizar las
bases libres. Ias sales de colorante pucden utilizarse asimis-
mo en forma de sales dobles, por ejemplo con haluros de los
clementos del segundo grupo del sistoma periddico, en especial
cloruro de zinec o de cadmio,

Los colorantes o bien salcs de colorante obtenldos
segun la invenecidn con un grupo dc hidrazids cuaternizada, son
apropladosrpara teflir y cstampar fibras totalmente sintéticas
diferentes, como por eaemplo flbras de eloruro polivinilico,
de poliamidas o dc polluretano, ademds Tibras de poliéstores
de deidos dicarboxilicos aromidticos, como por ejemplo fibras
de tereftalato de polietileno, pero en cspecial de material
fibroso de poliacrilonitrilo o fibras de cianuro polivinilidd-

nico (darvan). Entrec las fibras de poliacrilonitrilo se com—
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Prenden sobre todo los polimeros, que contienen mds del 80 %,

por ejemplo del 80 al 95 % de acrilonitrilos contienen adamds
del 5 al 20 % de acctato vinflico, vinilpiridina, cloruro vini—
lico, cloruro vinilidénico, deido oerflico, dster del écido
acrilico, dcido motacrilico, éster dol deido metacrilico, ctc.
Estos productos se¢ venden, por ejemplo, bajo las siguientes'
morecas: "Acrilan 1656" (The Chemstrand Corporation, Decatur,
Alabama, USA), "Acrilan 41" (The Chem;trand Corporation), .
"Creslan" (Amcrican Cyanamid Company); "Orlon 44" (Du Pcnt),
"Crylor HH" (Soc., Rhodiacdta SA, Prancia), "Lomcril N
(Applicazioni Chimice Societd por Azioni, Italia), "Dynel" '
(Union Carbide Chem.Corp.), "Exlan® (Japan Exlan Industry, Co,,
Japdn), "Vonnel" (Mitsubishi, Japén), "Verel" (Tennessee Eastman,
USA), "Zefran" (Dow Chemical, USA), "Wolcrylon" (Filmfabrik Agfa,
Wolfen), "Ssaniw"(Rusia)y tambidn "Orlon 42", "Dralon", "Courtel-
le" ete.

En egtas fibras, quec pucden tofiirse asimismo en
mezela centre si; 8¢ obticnen con los nucvos colorantes, tin-
ciones intensas ¢ iguales con buenn solidez a la luz y buecna
solidez gcneral; cen espeeial buena solidez al lavado; al sudor;
al sublimado, al arrugados; al decatizado, al planchado, al rocc,
al carbonizado, al agua, al agua de mar, a la limpieza en scco,
al sobretefiido y a los disolventos. Los nuevos colorantes se-
gun la invencidn ticnen asimismo una bucna estabilidad en una

amplia zona de Py» wna bucna afinidad, por ejemplo en soluciones
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acuosas de valores de py diferentes y una bucna solidez al des-
crutado. Ademds los nuevos colorantes muestran con general uin
bucna reserva a la lana y otras fibras de poliamida naturalcs.

Los colorantes cuaternizados, acuosolubles son
en gencral poco scnsibles electroliticamente y muestran por
ejemplo una buena solubilidad en agua o disolventes polares.
Ia tincidn con los colorantes cuaternizados, acuosolubles sc
realiza en gencral cn medio acuoso, noutro o dcido, a tempo-
ratura hirviente bajo prosidn atmosférica o on recipiente co-
rrado bajo temperatura clevada y prosidn elevada. Los iguala;
dores usuales en ol mercado no estorbom, pero sin embargo no
son necosarios,

Los colorantes indicados son apropiados sobre todo
asimismo para la tineidn en tricomia, ademds son utilizables
con vrntaja por su estabilidad en la hidrdlisis para la tineidn
a temperatura alta y para el tefiido en presencia de lana, Asi-
mismo pucde utilizarse para el estampado sobre ol material fi-
broso. Para este objeto se ubtiliza por cjemplo una pasta de
estampar, quec conticne el colorante junto con las materias
auxiliares usuales en la estampacidn, Ademds tambidn son apro-
piados para la tincidn con masa de productos de polimerizacién'
de acrilonitrilo, como tambidn de otras masas pldsticas, cven—
tualmente disucltas, en matices sdlidos a la luz y al lavado;
ademds para la tincidn de pinturas al &leo o barnices, o
finalmente asimismo para la tincidn do algoddn, en ospecial de

algoddn macerado do celulosa, celulosa rcgenerada o de papel,
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Los prescntes colorantes tambidn pueden aplicarsec.

por estampado en lugar de por inelinacidn segun ol procedimianto
indicado, Para cste objeto se utiliza, por ejemplo, un coloran—
te para el estampado, que conticne Junto a los agentes auxilia»
res usuales on la cstampacidn, como humecetantos o espesantos;
al colorante finamcnte disperso, cventualmente cn mezela con
uno de los colorantes para algoddn arriba citados, eventual-~

mente en presencia de urca y/o de un agente ligador de deido.

Segin cl proccdimicnto indicado se obtienen tincio-
nes y estampados fﬁcrtes de solidez caracteristica, en espe-
cial bucna solidez a 1o luz, a 1a sublimacidn, al decatado,
al lavado y al aguc de cloro, Otra ventaja consiste en la bucna
Teserva a la lana y al algeddn de los colorantes o utilizar

I . -
segun el procedimionto.

En los cjcmplos siguicntes, las portes significan,
micntras no sc indigue lo contrario, partes cn peso, los por-
centajes tantos por cicnto sobre ol pese y las ftemperaturas

sc indican en grados Celsius.

EJEMPLO 1

22,1 partes dc dster ctflico del deido betaml-
etilanilinpropidnico y 12 partes de N,N-dimetilhidrazina se
calientan a 1502 duranto wmas 12 horos en un tubo cerrado a

- 7 . . .
fusion., El producto reaccional Sc destila a aproximadamente



5.

10,

15.

20,

251

7342220

O;l mn do vacio, hasta que los productos dc partida no recac~
cionados, asi como los productos sccundariocs sc han volati-
lizado. El residuo de destilacidn, que cs bastante uniforme,
sc utiliza dg nuevo.

3;45 partes de 2-cloro-4-nitroanilina se diazoan
¥ se copulan de O a 52 con wna solucidn de 4,; partes de
la hidrazida N,N-dimetilieca dol écido.beta—N-etilanilinpro~
pidnico arriba obtenido cn 20 partes de alecohol. La mezela
de copulacidn so regula neutro congo con solucidn de acetato
sddico. Tras algin ticmpo sc succiona el colorante rrenipi-
tado, sc lava con agua y so seca.

4,18 partes del producto seco se disuelven en 25
partes de clorobenceno caliente; y seo adiciona a gotas a unos
952, una solucidn dc 2,8 partes de dstor metilico del deido
p-toluensulfdnico cn 15 partes de clorobenceno, La mezcla
se agita duronte unas 3 horas a 952 y lucgo se enfria. El pro-
ducto precipitado se filtra, sc lava calionté en agua, sc
filtra por clarificacidn y de lo Ffiltrado precipita por sales

el colorantc de la férmula

. 1 — L C 1, cH, .

0 N-— -N—N- 273 v o3 H,C- 0,

2 3 3
, 02H4COZNH—N CHy

CH,

se filtra y sc scca. Tifie fibras do poliacrilonitrilo en

tonos rubl fuecrtes de solidez caractoristica,
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EJEMPLO 2

A una solucidn de 18 partes de hidrazina N,N-
dimetilica en 30 partes de benceno seco se adicionan en forma
de porciones de 10 a 209, 25,2 partes de éster (2-N-beta-—
~ciancetilanilin)~et{lico del dcido cloroférmico y la mezcla
se agita durantc 24 horas. La suspensidn se filtra y lo fil-
trado se concontra en vacio. El rosiduo se utiliza directa-
mente para la copulacidn,

Una solucidn diazoica de 17,2 partes de 2-5Lloro~
4-nitroanilina se copula de 0 a 52 con una solucidn de 2;,6
partes del producto reaccional arriba obtenido sn 100 partes
de alcohol. La mozela de copulacidn se agita de O a 5¢ du~
rante una hora y luecgo se regula a un pH de f con solugiéﬁ de
hidréxido sédico. El colorante procipitado se succiona, so
lava con agga ¥ sc¢ seca.

13;8 partes del producto scco se disuelven cn
;O partes de clorobenceno calionte, y se adiciona a gotas a
unos 952, una solucidn de 5,7 partcs de sulfato dimetilico on
20 partes de clorobenceno. La mezcla se agita a 952 durante
3 horas y lucgo se enfria. El producto prccipitado se filtra,

se disuelve caliente en agua, sc clarifica y de lo filtrado

Precipita por sales el colorante de la férmuls



10.

15.

20,

25-

- 42 -

-

342220

E1l colorante acuosoluble de la férmula

0 Ol

1] .|./
Br B, o-NH;N

i

| .

R
08 e \ =l S CH 3 0SG. i

A e | v
<D
NO ¢

2

forma un polvo oscuro, que tifie fibras de poliacrilonitrilo

on bellos tonos violeta con muy buena solidez.

EJEMPLO 4

A una solucidn de 36 partes de hidrazina N,N-
dimetilica en 350 partes de piridina seca se introducen en
forma de porciones de O a 59, 92;8 partes de cloruro de p-Ni
trobenzoilo y la mezcla se agita a continvacidn durante 18
horas a temperatura ambiente. La piridina se destila en vacio
y el residuo sc regula a un pH de % con soluecidn de carbonato
sédico, EL producto precipitado sc suscciona, se lava con agua
¥y recristaliza en alcohol. ILa hidrazida N;N;dimetilica del
decido p-nitrobenzoico funde do 150 a 1512, El andlisis elcmen—

tal da la siguicnitc composicidn en porcentaje: .
¢ 51,4% H 5,2% N 20,2%

frente a los valores calculados para la férmula 09H'11N303 de



10,

lsl

20.

‘54929220

[

C 51,7% H 5,3% N 20,1%.

62;%Apartes de hidrazida del deido N,N-dimetilico
del dcido p;nitrobenzoico se disuelven en 600 partes de alcohol
¥ se hidrogena con niquel Raney como catalizador ¥y agua.- Tras
finalizar la hidrogenacidn se separa el catalizedor por filtra-
cidn y la s01u01on Se concentra en vqc1o.

2,37 partes de la hidrazidae N,N-dimetilica del dcido
p-aminobenzoico se disuclven en 18 partes de dcido clovhidri-
co concentrado y 60 partes de agua y se diazoa de 0 & 52 con
7,5 partes en volumen de solucidn de nitrito sédico 4n, Ia
solucidn diazoica se copula con una solucidn alcohdlica de
5,22 partes de N-ctil-N-cianoetilaniling ¥ se agita durante
2 horas. Lo mezcla de copulacidn sc regula neutro congo con
acetato sddico ¥ se agita durante la noche, Luego se regula
la mezcla a wn py de % con solgcién de hidréxido sdédico. El
producto preeipitado sc filtra, se lava con agua ¥ se secca.

9,1 partes del producto scco se disuelven en 60
partesrde nitrobenceno caliente, y sc adiciona a gotas a
unos 95¢ una golucién de 4,73 rartes de sulfato dimetilico
en 20 partes de nitrobenceno. ILa mozcla se agita durante
3 horas a 952 y lucgo se enfria, El producto precipitado
se filtra, sc disuelve calicnte cn agua, se filtra por cla-
rificaciodn ¥y de lo filtrado sc separa por sales el colorante

de la férmula
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. c,H
— 02 -

e 7 N, =N=N- N, =N CH. S0

(CH, ) ;-1H 2O <l_~. > 450,

0

se filtra y sc seca. Tifle fibras de poliacrilonitrilo en ‘tonos
pardos de muy buena solidez,

En lo siguiente tabla 1 se representan una serie
de otros cclorantes, que se obtienen, cuando se diazoa iog
componentes diazoicos indicados en la columna I, se copula
con los componentes de copulacidn relacionados en la. columna
IT y a continuacidn se cuaterniza con log agentes de alqui~
lacidn indicados en la columma III. En la columna IV se indi-
can las +tinciones obtenidas con los colorantes sobre fibras

de poliacrilonitrilo.
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EJEMPLOQ 5

23,5 partes de hidrazida N,N-dimetilica del dcido
beta-N-etilanilinopropidnico sc disuclven en 30 partes de
clorobenceno caliente, v se adiciona a gotas a unos 9092 una
solucidn de 14 portes de sulfato dimetilico en 20 partes de
clorobenceno. Lo mezela se agita durante unas 3 horas a 952_
¥ luego se enfria. E1 producto preccipitado se separa, se la-
va con éte? de petrdlco y se seeca.

4,9 partes de 2-amino-6-nitrobenzotiazol se dia-
zoan y se copula de O a 52 con una solucidn de 9 partes de
metasulfato de hidrazida N;N,N—tlﬂimctilica del dcido beta~N-
etilanilinopropidénico en 50 partes de alcohol, La mezcla de
copulacidn sc agita durante 2 horas y precipita por sales con
sulfato amdnico, El producto Precipitado se filtra, se disucl-
ve calientc cn &gua, se Piltra por clarificacidén y de lo fil~

trado precipita por sales el colorante de la FErmula

7\ o
{ C-N=N=-."  \\ - 275 + CH,SO .~
0, / N C,yH, CONHN(CH; ) 374
g 3

sc filtra y sc scea. Tific Fibras do poliacrilonitrilo en

tonos violectas de solidez caracteristica.
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EJEMPLO 6

22,1 partes de dstor ctilico del deido beta-l-
etilanilinopropidnico y 8 partes de hidrato de hidrazina, se
agitan a 1002 durante 8 horas. ILa mezela se enfria ¥y sec
deslie con cloroformo. La solucidn clorofdérmica se lava con
solucién do cloruro sédico al 10% y luego se concontra.

205%'partos de hidrazida del decido beta-N-ctilani-
linopropidnico obtenida se dispersan en 50 partes de agua y
se adicionan 30 partes de bicarbonato gddico. Se adiciona o
gotas de 10 a 152 32 partes en volumen de sulfato dimetilico
¥y sc agitan durante 2 horas., A continuacidén la mezcla se
calicnta de 50 a 600 y se agita durante 3 horas. La solucidn
se utiliza do nuevo,

17 7 partes de 5-amino~3—fenil—1,2;4-tiadiazol se
diazoan y sc copula de O a 52 con la solucidn arriba obtenida
de metosulfato de hidrazida N,N,N-trimet{lica del deido beta-
N-etilanilinopropionico. Ia mezela de copulacidn se agita
durante 5 horas de 0 a 52 y s¢ precipita por sales con sulfato
aménico. EL producto precipitado se¢ filtra, sc disuelve
caliente en agua, se filtra por clarificacidn ¥y de lo filtrado

precipita por sales el colorante de la férmuls -

e \.-CMN

e’ £He ,
l\T C—N—N—-' '\, N + 053304'-
NS/ \02H4CONHN(CH)
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se filtra y sc scca. Tifie fibras de poliacrilonitrilo en tonos

rojos de solidez sobresaliente.

En la Table 2 se relaciona una serie de otros CO~

lorantes, que se obtiencn, cuando se diazoa los componentes

- diazoicos indicados en la columna I ¥y se copula con los com-

ponentes de copulacidn relacionados en la columna II, En la
columa IIT se indican las tincioncs obtenidas con 1los o=

lorantes sobre fibras de roliacrilonitrilo,
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16;5_partos de cloruro del dcido l-amino-4-nitro.
antraquinon-2-carboxilico sc introducen en forma de porciones
on wna solucidn de 3,6 partes de hidrazina N,N-dimetilica en
150 partes de piridina y sc agita durante 24 horas., La piri-
dina se concentra en vacio, y el residuo se neutraliza con
solucidn de bicarbonato potdsico., Ia hidrazida preéipitada se
filtra, se’lava con agua y se Scca,

;,l partes de hidrazida dimet{ilica del Acido l-amino-
—-4-nitroantraguinon-2~carboxilico se disuclven on 250 partes
de dimetilformamida, sc hidrogena con niguel Raney como cata-
lizador e hidrdgeno. El catalizador se separa por filtracidn
¥ la dimetilformamida se destila om vacio. EL residuo se trata
con agua, se doslie, se filtra y sc seca.

6,5 partes del producto seco se disuelven en 85
partes de nitrobenceno caliente, Yy sc adiciona a gotas a unos
902 uma solucidn de 3 partes de sulfato dimet{lico en 10 par
tes de nitrobenceno. Ia mezela se agita durante 3 horas a 95¢
¥y luego se cnfria. El producto precipitado se filtra, so di-
suelve caliente en agua, se filtra por clarificacidn y de lo
filtrado precipita por sales el colorante de la fdrmula

o
+ e . -
AN ~CONHN (GE, ), OH,50,
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se filtra y se seca., Tifle fibras de poliacrilonitrilo en .

tonos azules de muy buena solidez.

EJEMPLO 8

6;5 partes de 1-hidroxi—4—carbometoxietilaminqaﬁafﬂm
quinona se disuelven en 20 partes de piridina. Se adicigna'a
gotas a %09, 2,1 partes de hidrato de hidrazina y se agita o
1009 durante 24 horas. La mezcla se enfria y se deslie can

solucidn de cloruro sédico al 10%. El producto precipitade

se filtra y seca.

4;9 partes de hidrazida del dcido beta~d—hidroxi-Il-
antragquinonilaminopropionico arribe obtenida se disuelven on
100 partes de nitrobenceno caliente ¥y se adiciona a temperatv
ra ambiente 4,5 partes de bicarbonato sddico vy 4,8 partes en
volumen de sulfato dimet{lico. La mezcla reaccional se agit-
durante 3 horas a tempcratura ambicnte ¥y luego durante 8 ho
ras a 55¢. Tras acidulado con dcido acético se elimina el ni.
trobenceno mediante destilacidn de vapor de agua; el residuv-
se disuclve en agua hirviente ¥ se filtra por clarificacidn.

De lo filtrado precipita por sales el colorante de la fdrmule
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0 OH

I
> ) Y ¥

5, O WH-CoH,CONEN(CH, )

se filtra y sc seca. Tifie fibras de pecliacrilonitrilo en to-

nos violeta de solidez sobresalicnte,

10,

En 1o Tabla 3 se relaciona una serie de otros colo-
rantes, que sc obtienen, cuando se cuaterniza los productos
intermedios dc colorante indicados en la columna I con los
agentes de alquilacion relacionados cn la columna IT. En la

15 columna IIT sc indica 1o tineidn obtenida con los colorantes

sobre fibras de poliacrilonitrilo.
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EJEMPLO 9

9,3 partes de ster del deido 4-N-etil-N-(2!-hidroxig
t1l)-amino-2-metilbenzaldehidobenzoico, 4,2 partes de hidrazi
da dimetilica del Acido ciamacético, 0,3 partes de piperidina
¥y 15 partes de alcohol metilico se hierven bajo reflujo du-
rante 4 horas. Lo mezclae reaccional se enfria, se.trata con
agua y el producto precipitado se¢ filtra, se lava con agua y
se seca.

8,4 portes del producto scco se disuelven en 20 par-
tes de clorobonceno caliente, y sc adiciona a gotas a 90¢
una solucidn de 3,:7 partes de sulfato dimetilico en 10 partos
de clorobenceno. La mezcla se agita durantc 3 horas a 95¢
y luego se onfria, El producto prececipitado se filtra, se di-
suelve caliente on agua, se filtra por clarificacidn y de lo

filtrado precipita por sales el colorante de la férmula

G G, H, 5
Aoty -

N =CH~ =N 2 CH., S0
(CH3)3NHNOC>C \_J \02H4OCO~<:> 374

CH3

se filtra y se¢ seca. Tifie fibras de poliacrilonitrilo en tonos

amarillo vordosos de bucna solidez.
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EJEMPLO 10

25;6 rartes de sulfoeloruro 4~cloro-~3~nitrobercd.-
nico, 18 partes de hidrazids dimet{lica del dcido p-amlnoben
zéico y 80 vartes de acetona se agitan a unos 402, E1 decido
clorhidrico que se libera se neutralizs mediante ad1c1on de
bicarbonato potasico, Tras Tinalizar 1a condensa01on, la
mezcla se deslie con agua y el producto brecipitado se fl“
tra, Ia tortq del filtro se hlervc bajo reflujo durante 24
horas con lO 2 partes de anilina, 10 partes de carbonato
calc1co ¥y 200 partes de alcohol, Ta mezcla se filtra ca-~
llente, ¥ el residuo Qdel filtro se lava con alcohol callenue
Lo filtrado se concentra hasta que se Separa por cristalie
zacidn el p?oduoto.

45,5 partes del producto arrilba citado se cuaterni.-
Zan durente 3 horas de 90 a 959 cn solucidn de nitrobencenc
con 14 partes de sulfato dimet{lico. Ia mezola se elabora

como se describe en el ejemplo 4, Se Obtiene el colorante

de la férmula

~ — +
. —~NH-~ - - - -~
Q - > 50, <'\\ CONHN(CH3)3 CH 50,

N02

que tifie fibras de poliacrilonitrilo on tonos amarillos ge

my buena solidez,

...-_-..__.._.-_—.
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Deoscrito el objeto del presente invento se deciaran
como nuevas y de propia invencidn lag siguientes reivindiéécio—
nes con prioridad de las solicitudes de patentes suizas num,
9189/66 del 24 de Junio de 1.966 y nim, 3659/65 del 19 de May:

de 1.967, oxisticndo en cllas unidad de invencidn.

1.~ Procedimiento para la preparacidn de colorantoes

cuaternarios acuosolubles de la Férmula

-R
+ ////x 2

A Y I;Im» i -\{.-m\ By X"
Ry - T3 1
en la que

A significa el radical de un colorantc exento de
grupos de dcido sulfénico y de acido. carboxilico,

Y sign@fica un puente ~SOZ~ 0 sobre todo un puento
~C0-,

R slgnifica un radical alquilico de peso molecular

inferior o de prefercncia un 4tomo de hidrdgeno,
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RZ’ R3 ¥ R4 significan radicales aralquilicos o.rdﬁiv
cales alquilicos de peso molecular inferior, de
proforencia radicales metilicos, y

X significa un anidn,

. ¥ en donde Rl pucde formar con R2 y los dos N o R, con R3

y/o R4 y N asimismo un anillo, caracterizado, porque

a) Se hace rcaccionar colorantes de la férmula

10,

/R2
AY-R-N
~R

Ry 3

en la que

K

15. A, Y, Rl} By ¥ Ry tienmen la significacidn indicada,

con compucstos de la férmula R¢X on donde X tiene la sig-
nificaciép indicada y ‘R4 represcenta un redieal alquilico;

aralquilico o cicloalgquilico, o porque

20. b) Sc copula un compucsto diazoico con un componentc ¢

copulacién, de los cuales por 1o menos uno debe mostrar el
radical de hidrazida cuaternizada arriba citado, es decir

de preferencia ¢l radical de la férmuls
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e /-JKHRZ
“Y-l-N e R X~
|~ 3 /
R, R,

/

en la que
Rys Ry Rs; 34, Y y X tienen la significacidn indicada,

0 porque

c) se hace reaccionar un compucsto de la férmula

/
-~ R
! R + 2
R e J—. | 1—._--..&—.12'3 X
I T
Nt
Rl R4
en la gque

Rys Ry, Ré, X e Y tionen la significacién indicada y

2! representa un dtomo apto para reaccidn enla-
zado sobre un miembro de puente, por ejemplo
sobre un grupo alquilico o un grupo apto para
rcaccidn, por ejemplo un dtomo de haldgeno,
un grupo sulfato; un grupo amino, un grupo
de cloruro de acido carboxilico o de dcido

sulfénico, ete,,

con un compucsto A'-Z", en donde A! representa un radical de
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colorante y Z" un 4tomo apto para reaccidn o un grupo apeo

para reacoién, que pueda reaccionor con %',

2. Procedimiento, segin la reivindicacidn 1, carac-

“terizado, porgue Ry significa hidrégeno y Ry R3 v R, metilo.

4

3+ Procedimiento, segun una de las reivindicaciones
1l a 2, caracterizado Porque se hace reaccionar colorantes de

la férmula

) Cr
A__co___ME____ x— 3

con compuestos de la férmuls (CHJ;—~——X, en donde A' significa
el radical de un colorante antraquindnico o azoico y X signi-

fica un anidn,

4. Procedimiento, segun wna de las relv1ndlcac1ones

1la3, carucberlzado porque X significa ~Cly, -Br, -J, =SO4,
—803~alqullo, ~SOS-ar110, —SO3—O—alquilo o] —SO3—O-arilo;

T 5. Procedimiento, segun una de las reivindicaciones
1 y 2 caracterizado porque se diazoa un compuesto de la

férmula

+ //’Rz
DY — NN g X
j ~._ 3
.
R R,
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25,

en la que
D significa el radical dec una amina diazoable de l1a
serie bencénica o de la serie heterociclica e
Y, Ry, RZ; Ry 34 y X ticnon la significacién indicada,
¥y se copula con un componente de copulacidn.

6. Procedimiento, scgun una de las reivindicacionoes

1y 2, caracterizado porque un compucsto de la férmula

+ -~
Keooronn ¥ N N.Z R X
| ~. 3
Rl \~R4
en la que
K slgnifica ol radical de un componente de copulacidn
de la serie bancénicé o naftalinica e

T, Ry, Rz; RS, R4 ¥y X  tienen la significacidn indicada,

se copula con un compuesto diazoioco.

T+ Procedimiento, segin una de las reivindicaciones
5y 6, caracterizado porgue sc utiliza componentes diazoicos
0 bien de copulacidn de las férmulas indicadas, en donde

R, significa hidrdgeno y R2, R3 v R4 significan metilo.

8. ©Procedimiento, segun una de las reivindicaciones

w1l ¥y 2, caracterizado porque se copula cl compuesto diazoico



10,

15,

20,

25.

~ 68 —~

342220

de una amina de la Férmuls

W
] R
< (o, )
e CH,CH..~CO-NH-N(CH ) X~
| 272 3°3
¥
en las que _
X tiene la gsignificacidn indicada,
X significa un dtomo de haldgeno o de hidrdgeno, un

grupo ciano, carbalcoxi, alquilsulfonilico, de sul-
fonamida, fenilazo o nitro,

Y, significa un dtomo de hidrégenp o de haldgeno, un.
grupo nitro, alquilico, alcoxi, trifluorometilico,
carbalcoxi, o ciano y

Zg significa un dtomo de hidrdgeno o de haldgeno, cn
dondec por 1o menos uno dg los radica}es XS e Yé

slgnifica uwn grupo nitro, carbalcoxi, ciano, alquil

sulfonilico, de sulfonamida o fenilazo,
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v significa un dtomo de hidrdgeno o de haldgeno, un
grupo alquilico, alcoxi o acilamino,

W significa un Stomo de hidrégeno, un grupo alquilico

o alcoxi,

significa un grupo alquilico, aralquilico, cianal

quilico, hidroxialquilico, alcoxialquilico, acd-

loxialquilico o carbalcoxialquilico.

9. ZProcedimiento, segin las reivindicaciones 1 a 8,
caracterizado porque se preparan hidrazidas de dcido de colo-

rante ternarias de la fdrmula

R ’
S —
I \\'*\R
Ry 3
en la que

A, ¥, R, Ry ¥ Ry ‘tienen la significacién indicada en

la reivindicacidn 3,

» « 7 « 7 ’ 2 e
mediante copulacidén o condensacidn segun una de las reivindica~

ciones 1, 2, 5 a 8.

10. Procedimiento, segun una de las reivindicaciones
1 a 4, caracterizade borgue se parte de un colorante azoico

de la férmula



s
5.
en la que
X Ygs Z, V, Wy R tienen la significacidn indicada y
Q! significa un grupo de hidraziga primaria, se-
_ cundaria o terciaria enlazada sobre un puaente
10. ‘ -
--CO—,
¥ se cuaterniza con agentes cudternizantes,
11l,~ Procedimicnto para la preparacidn de colorantes
: cuaternarios,
15.

Segun se describe ¥ relvindica en la presente memo~

ria descriptiva que consta de 70 hojas foliadas y escritas a

mdquing por una sola de sus caras.,

Madrid, a 23

p. a‘

Firmado: JOSE RODRIGUEZ
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