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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES BASICOSH"
a favor de la firma suiza CIBA SOCIETE ANONYME, residente en
BASILEA (Suiza). '

MEMORIA DBESCRIPIIVA

La presente invencidn se refiere a nuevos colorantes
exentos de grupos dcidos, acuosolublos, en especial de gru~
pos de acido sulfdnico y de dcido carboxilico, que contienen
por lo menos un radical heterociclico, cuyo atomo de nitro-

5e geno cuaternario csta cnlazado sobre un puente de oxigeno
cn un &tomo de carbono de un grﬁpo alguilico de la molécula
dc colorante. Por consiguiente se rcficre sobre todo a

colorantes de la formuls
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(1) A-Y-Q) X

en la que

A significa el radical de un colorante cxento ;
de grupos dc acido sulfdnico y de dcido car-
boxilico,

Y significa una cadena de hidrocarburo alifdtico
eventualmente ramificada con cuatro dtomos de
carbono a lo sumo,

Q significa el radical hotercciclico cnlazado sobre
su dtomo de nitrdgeno cuatcrnario en un Atomo de
oxigeno y

X significa un anidn.

La proparacién de los nuevos colorantes pucde reali-
zarse scgun la invencidn mediante reacceidn con N-dxidos,
condensacién o copulacidn,

a) Da proparacidn mediantc reoceidn con N-dxido se

caracteriza porque un colorante de la formula

(2) A-Y-7Z ,
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en la que
Y significa un radical elgquilico y
Z significa un sustituyente apto para reaccidn,
por cjcmplo, un dtomo de haldgeno, un grupo.

sulfato o un grupo aril-o alguilsulfoniloxi,

se hace reaccionar con un compuesto @, ¢8 decir con un
N~dxido do un ho torociclo quo contiene un atomo de nitro-
gono del anilloy, por cjemplo con 1-0xido de piridina.

Como radicales de colorante 4, se citan los de la
serie nitrosa, nitrica, estirilica, ostildnica, diarilmetdnica,
triarilmetdnica, metilica y polimetilica de azufre, antra-
quindnica, quinoniminica, acl inica, oxac1nlca, t13c1nlca,
perindnica, nafﬁoquinénica, de indigo, quinoftalénica,
pirazolénica, chanténica, acrinilica, quinoleinica,
cianinica, ftolocianinica, azometinica o en especial
monoazoica, isazolca 0 poliazoica, Como radicales de coO~-
lorante ontraguindnicos apropiados pucdon cntrar cn

consideracidn, por cjomplo los dc la férmula
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en la gue
R significa un radical alquilico de peso molecu~
lar inferior o un radical arilico; por ejemplo
un radical metilénico o fenilémico,
5. Xl significa un grupo—Nl:-I2 o ~OH y

X, y X, significan hidrégeno, un grupo ~NH,, ~OH o NOp~,

3

0 bien antraguinonas, que contienen en posicion orto a .
uno de los dos grupos Xl o NH-R-, todavia otros sustituyentes;
como por ejemplo haldgeno, alquilo o alcoxi,

10, En la scorie de los colorantes de antraguinona se
citan los materiasles de pvartida utilizables siguientes pa-
ra la reaccidn con la 1-dxido de piridina, en donde en las
férmulas indicadas 7 tiene la significacidn arriba indica-
da y en especial significa un atomo de cloro, un grupo

15. sulfato o un grupo eril~ o alquilsulfoniloxi:

NHC H 7 0 NHGC,H,Z 0 NH02H4Z

20, Pl



H4002H4

OOH s 0 NECEzZ

IR N
. 0:NHCOCH,Z. .’

" En la serie de los nitrocolorantes se citan
las materias de partida siguientes, en las que Z tiene

~la significacién indicada:

°H30-C}—NHQ- 0, NHCH, CH ocz 2

NO,

S R
NO v, '

2

o '-<::>;Nﬂ“ﬁ::>“s02NH*<::>~NH02H4Z ) l

NOQ:'
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Como ejemplos de colorantes estirilicos

se citan, en los cuales Z tiene asimismo la signi-
ficacidn citada:

e R o SHs
5, .. R -cne<::>—N -
R R 4 - 02H4Z S
W - P
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NG ’ :
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Como colorantes azoicog apropliados se citan aque~
llos, que sc obtionen mediante copulacidn de aminas diazoa-
das, dec prefercncia de la serie arordtica o heterociclica
con componcntes de copplacién cualguiera, en donde por
lo menos uno de loo dos componentes debo contencr un atomo
gpto para reaccidn o un grupo apto para roaccién Una
enumeracidn de posible componentes diazoicos y azoicos
se da mds abajo en la oxplicacidén de la preparacidn por
copulacidn,

Estos colorantes sc hacen reaccionar segin la forma
de realizacidn a) con N-déxidos de preferencia heterocicles
de scis micmbros, con cdracter aromatico, que contienen
un dtomo de nitrégeno del anillo, por ojomplo con éxido
1-piridinico o éxido l-quinoleinico.,

Como tales N~dxidos puedon ontrar en consideracidn,
en cspecial 1-6xido piridinico, 1-6xido quinoleinico y
1=éxido isoquinoleinico, como por c¢jomplo el 1l-Oxido de
piridina, picolina, lutidina, colidina, anisil-piridina,
butilpiridina, ctilpiridina, otil-metil~piridina, feonilpiri-
dina, difenilpiridina, trifenilpiridina, acctamideopiridina,
acctilpiridina, bromopiridina, bromo-metilpiridina, bromo-
metoxipiridinae, cloropiridina, c¢lorometilpiridina, cloro-
dimetilpiridina, cianopiridina, diacctaminopiridina, dibro-
mopiridina, dictoxipiridina, ctoxiplridina, ctoximetilpiridi-

na, acetamidonitropiridina, acctoxi-mectil-piridina, amino~
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piridina, amino-metil-piridina, amino~metil-piridina,

amiloxipiriding, benciloxipiridina, benciloxiopiridina,
diaminopiridina, dietil-aminopiridina, dimetil-metoxipiridina;
dimebtil-nitropiridina, metil-nitropiridina, o hidroxipiri-
dina, amida del dcido nicotinico, déster etilico del aecide
nicotinico, amida del decido picolinico, asi como los 1-

6xidos de quinoleina, isoquinoleina, y los derivados de

la quinoleina y de la isoquinoleina sustituidos con dtomos

de haldgeno o bien grupos alquilicos, alcoxi, arilicos. aral-
gquilicos, ariloxi, acilamido, aciloxi, mitro, amino, ciano o
hidroxilicos. ,

Ta reaccidn dcl colorante gue contiene un atomo de
haldgeno o grupo sulfatoalquilico con ¢l N-6xido heteroci-
clico se cfectia on un disolvente neutro, como por ejemplo
en clorobenceno o dimetilformamide o tauwbién sin disol-
vento, de preforoncia a tomperatura clevada y cventualmente
bajo adicidn de catalizadores, por cjemplo Nad.

' La varianto dc preparacidn b) mediante condensacidn
se caractcriza, porguc un derivado de colorante apto para
reaccidn sc hace reaccionar con un derivado N-algquilico de
una amina heterociclica cuaternizada auc muestra un dtomo
apto para roaccidn o un grupo apto para reaccidn. Asi,

pusde haccrse reaccionar, por cjemplo un compucsto de la

férmula
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b,

(3) (Bt - Y -q) X ,

en la que
X, ¥y Q ticnen la significacidn indicada y
Z' significa un Atomo apto para reaccidn o un
grupo apto para reaccidn, por cjemplo un
atomo de haldgeno, un grupo sulfato, un
grupo amino, un grupo de cloruro de acidc
oarngilico 0 d¢ acido sulfdnico ete.,
con un compuesto A'-Z" en donde A' significa un radical
de colorante y Z" un gtomo apto para rcaccidn o un grupo
apto para reaceidn, gue puede recacclonar con Z', Tos radi--
cales A' pucden por cllo derivarsc de cucrpos simples igua-
les, como los radicales A arriba citados.,

Scgin la forma de realizacidén ¢) del procedimicnto

* acuerdo con la invencidn, los productos Tinales pucden oOb-

tonerse asimismo a partir de losg productos intermecdios de
colorante mediantc copulacidn. Esto procedimiento es apro-
piado en espocial para la preparacidn do colorantes azoicos.
Para este objeto se copula una aminae diazoada con un com-
poncnte dlazoico, cn donde ¢l componcnte diazpico o ¢l

componente azoico del radical definido cn la férmula

- Y - Q"X

4

aoc
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debe mostrar, por cjemplo un radical dec la formula
_(cnz)n-o..r¢+¢‘"’\> ,
~ ;i:
R [

en donde
R! significa un Atomo dc hidrdgeno o un grupo al-
quilico y
n significa un nimero entero de precfercncia, 1, 2 o 3.
Como cjemplos de compuestos dinzoicos sc citan sobro-
todo los aromaticos, por cjemplo los do la seric naftalinica on
especial los de la scrie bencénica. Corresponden, por ejemplo

a la formula

en la que
Xy significa un atomo de hidrégcno o de halégenQ,

un grupo ciano, carbalcoxi, alcansulfonilico,



de sulfonamida, fenilazo o nitro,
Yq significa un é?omo de hidrdgono o de halégeno,
un grupo nitro, alquilico, alcoxi, trifluorome-
t{lico, carbalcoxi o ciano,
significa un atomo de hidrdgeno o de haldgerno,
en donde por lo menos uno de los radicales
Xg 0 Yy significa un atomo de haldgeno, un grupo
nitro, alcoxi, ciano, arilsulfonilico, de
sulfonamida o fenilazo.
En la scric de los componontes diagzoicos utilizables

de la seric benednica se citan como por cjemplo los signicn-

la anilina,

el l-amino-3-clorobencono,
¢l l-amino-4-clorobencoeno,
¢l l-amino-~4-bromobencceno,
¢l l-amino-2-mctilbonceno,
el l-amino-3-mctilbenceno,
el l~amino-4-mctilbenceno,
el l-amino-2-nitrobecnceno,
¢l l-amino-3-nitrobcnccno,
cl l-amino-4-nitrobonceno,
¢l l-amino-4~cianobenceno,
la l~aminobenccen-3-metilsulfona,

la l-aminobencen~4~moetilsulfona,
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l-amino~2-clorobencen~4-metilsulfona,
l-amino-2,5-dicianobenceno,
l-amino-4~carboctoxibenceno,
l~amino~2,4~diclorobenceno,
l-amino-2,5-diclorobeneeno,
l-amino-2,4~dibromobenceno,
l-amino=2-metil-~4--clorobenceno,
leamino-2-metil-6~clorobenceno,
l~amino-2-trifivoromctil—-4—-clorobencono,
l-amino-2~ciano~4~clorobenceno,
l-amino—-2-¢ianc—4~nitrobenceno,
leanino-2-carbometoxi~4~clorobencenoc,
J~amino~2-metansulfonil-4~clorobenceno,
l-amino-2-carbometoxi~4~nitrobenceno,
leamino~2~fenoxi-4-nitrobencenoc,
l-amino-2~cloro~4-~cianobcnceno,
l-amino-2~cloro~4-nitroboneceno,
l-amino-2-~cloro-4~carboctoxibenceno,
l-amino-2,4~adinitrobenceno,

leamino-2 ,4~dicianobeneceno,
l-amino-2,6~dicloro~4—cianobenceno,
l—amino-Z,6~dicloro—4—nitroboncono;
amida dimetilica del acido l-amino~2,5-diclorobencen—4-—
sulfdnico,

amida dimetilica dol deido l-amino-2,6-diclorobencen—4—



sulfdnico,
la amida dimetilica del deido l-amino-2-cloroboncon-d-
sulfdnico,
la amida del dcido l-amino-2,6-dibromobenceno,
5., el l-amino-2,4-dinitro~-6~cloracbenceno,
el l-amino~2,4~dinitro-6~clorobenceno,
¢l l-amino-2,4-dician-6-clorobenceno,
gl l-amino-2,4,6~%riclorobenceno,
el J-amino~2,4,6-tribromobenceno,
10, al amida del deido l-aminobencen-3-sulfénico,
la amida del dcido l-aminobencen-4-sulfdnico,
la amida N-motilica dcl dcido l-aminobencen-3-sulfdnico,
la amida dietilica del deido l-aminoboncen—3-sulfdnico,
la amida N-metilica dcl dcido l-aminobencoen-4-sulfénico,
15, la amida dictilica dol deido l-aminoboncen~4-sulfdnico,
el 4~aminobenccno,
el 4-amino~2'~cloro-~azcbenceno,
cl 4-amino-2'-4'-Eicloro-azobenceno,
el 4~amino—3{—cloro~azobenceno,
20, ¢l 4-amino-2'-nitro-azobenccno,
la l-amino-4-nitrohcencen-2-metilsulfona,
el éster beta~metoxictilico del dcido l-aminobencon-4-car-
boxilico,
el 4-amino-3-nitro-azobenceno,
25, ¢l 4-amino-3‘'-nitro~azmobcneceno,

el 4-amino-2-metil-azobonceno,



[y

5e

10,

15.

20,

25,

el 4-amino-4!-metoxi-~azobenceno
el 4-amino-3-nitro-2'-cloroazobenceno,

el 4-amino-3-nitro-4t-~cloro~azobenceno,

el 4-amino-3-nitro-244f~dicloro-azobenceno,

el 4—amino—3-nitro~4'-metoxi-azobenceno;
el 4-aminodifenilo y

el éter 2-aminodifenilico o

el éter 4-aminodifenilico.

Sin embargo también pueden entrar en consideracién
como componentes diazoicos aminas heterociclicas diezcables
cualésquiera, que no contengan sustituyentes Scidow; acuo-
solubles, pero en espccial las aminas, que muestran un
anillo pentagonal hecterociclico con 2 o 3 hetorodtomos,
sobre todo un dtomo de nitrdgeno y uno o dos dtomos de
azufre, oxigeno o nitrdégeno como heterodtomos,

En la scric de los componentes diazoicos heteroeicli-
clos se citan los siguientes:
el 2-aminotiazol,
¢l 2-amino-5~nitrotiazol,
el 2-amino-5-metilsuvlfonil-tiazol,
el 2-amino-bH-cianotiazol,
el 2-amino~4-metil~S5-nitrotiazol,
el 2-amino-4-metiltiazol,
el 2-amino-4-feniltiazol,

el 2-amino-4~(4!~cloro)-feniltiazol,
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Q—éﬁino-4-(4'~n?tro)~feniltiazol,
3~aminopiridina, ‘
3-aminoquinoleina,
3~aminopirazol,
3-amino-l-fenilpirazol,
3-aminoindazol,
3~amino~l,2,4-tiazol
3~amino-1~(4'-metogifenil)-tiazol,
2-aminobenzotiazol,
2-agmino-6-metilbenzotiazol,
2—-amino-6-metoxibenzotiazol,
2-amino-b~clorobenzotiazol,
2-amino~6-cianobenzotiazol,
2-amino-6~-nitrobenzotiazol,
2-amino-6~carboetoxibenzotiazol,
2-amino-6-metilsulfonilbenzotiazol,
2-amino-l, 3,4~tiadiazol,
2—amino~;,3,5~tiadiazol,
2~aminonﬁ~fenil~lf3,5~tiadiazol,
2-amino-4-metil-1,3,5~tiadiazol,
2-amino-5~-fenil-l,3,4~tiadiazol,

En la utilizacidn de los compuestos-diazoicos

arriba citados debe existir ademds la egrupacidn definida

~Y-q")x
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Si se utilizan componentes de copulacidn, que no

it

muestran ninguna agrupaciodn
-Y-QNx

debe estar presente este grupo en el componente diazoico,
en caso de que no se introduzca ulteriormente mediante
condensacidn, Como tales componentes diazoicos se citan

en especial aminobencenos de la férmula

T Q" - alk - €O - A = NH,)

en la que
Xy Q tienen la significacidn indicada en la
explicacidn de la férmula (1),
alk significa un puedte alquilénmico, y
A representa un nucleo bencénico, que puede
lloevar eventualmente sustituyentes, como
por cjemplo, atomos de haldgeno, grupos
nitro, grupos alquilicos o alcoxi infe-
riores:
Como ejemplos de derivados cuaternizados se citan los
compucstos siguientes: '
la 4-amino-alfa~(N-cloro-N~piridil-oxi)-acetofenona,
la 4Taminn~?mmot*7~n1Pa—(N~cloro~N;piridil~oxi)-acetofe—

nona,
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la 4-amino-3-metoxi-alfa~(N-cloro~-N-piridil-oxi)-acetofeno~

i

na,
la 4-amino-3~cloro-alfa-(N~cloro~N-piridil-oxi)-acctofe—
nona,
5., la 4-amino~3-br0mo-alfa~(N~cloro~N—quinolinil+oxi)—acefo-
fenona,
la 4-amino-2-cloro~alfa~(N-cloro-N-quinolinil-oxi)~aceto-
fenona,
la 4~amino-2,5-dimetil-alfa~(N~cloro~N~guinolinil-oxi)-
10,  acetofenona, ‘
la 4~amino-beta~(N-cloro~N-piridil-oxi~)propiofenona,
la 4-amino-~beta-(N-cloro-N-metil-N-piperidil-oxi)-pro-
plofenona, '
la 3~amino-alfa—(N-cloro-N-piridil-oxi)~acetofenona,
15, la 4-amino~alfa-(N-bromo~N-piridil-oxi)-acetofenona,
Estos componentes diazoicos pucden obtenerse segun
m&todos conocidos, por ejemplo mediante reaccidn de ace-
tilaminobenceno con cloruro cloroacetilico o cloropro—-
pionflico, reaccidn de los cloroacilacetilaminobencenos
20, asi obtenidos con ol N-éxido de la emina heterociclica
y desdoblamiento dol grupo acetflico,
Adomds pucden entrar en consideracidn como compo~
nentes diazoicos, quc muestran un grupo heterociclico
cuaternizado definido, asimismo los de la férmula gene-

25, ral



5. en la que ‘ A
Vi significa un grupo nitro, alquilsulfonild o_
vno de suwlfonamida eventualmente sustituida,
Wi significa un radical equivolonte, por ejemplo
un pucnte ~0- 0 -S~ o un enlace directo y
10, X; Y y Q tienen lo significacidn indicada en la explica-
cidn de la férmula (1), y en donde el radical
bencénico puede contoner eventgalmcnte otros sustituyentes.
Como tales compuestos digzoicos sc citan, por ejemplo

los compuctos de las formulas

15.

Ol- -NH, OH, 505~ O ~H,
| .
c ~O-N7 N\ ~0-N7
H, CH, ]\:;-;‘ S OCH,,CH, -0 I;T X
01 c1
20,
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Cl
e
QCHZ-CHQ-O—N“

5. 01

Ademds pucden entrar en considcracidn como componentes

diazoicos, que contiencn el radical definido
~Y-aQH) X

10, asimismo los de la férmula general

X ( QJ.'-Y-.WZ- O ~NH,)

en las que

15, W, significa un radical organico bivalente, por
ejemplo un puente -802—, ~SOZNR4~, —CONR4— o]
~C00~ ¥y

X; Y y Q ticnen la significacidn indicada en la explica-

cién de 1la férmula (1).
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Como itanles componcntes diazoicos se citan,

por cjemplo:

/ \N-o..cfz 5 CE,50,~ < -—NH2 ,

=]

Cl

7 N\\W-0-CH,, 0, NHSO,,— />_m '
N 2772 e K\hﬁ 2 !

ClL

Cl

o 'i\rmowcrl CH,,000- TNg-H
Ke=r ’&.,..w, ,/

2 ?

\ s ’
. “_\hT»-O—ﬂT{QCOmO—-Q-NHQ ,

Como componcntes de copulacion se utilizan compo-
nentes azoicos cualesquiera, por cjemplo los de la scrie

bencénica o naftalinica o de la soric dc los componentes



5

10,

15,

20,

25,

azoicos hoterociclicos. De los componentes azoicos de la
sorie bencénica so citan ademds los fcnoles, como el
p-crosol, en cspecial los aminobencenos, por cjemplo la
anilina, la 3-metilanilina, la 2-motoxi-5—etilanilina,'

el 3-acetilamino-l-aminobenceno, la ﬁ;motilanilina,.lo
N—beta—hidroxietilanilina,'la N~-beta-metoxietilanilina,

la N~beta-cianoctilanilina, la N—be?a~cloroetilanilina,

la dimetilanilina, la dictilanilina, la N-metil-N-bencil-
anilina, la N-~n-butil-N-beta-cloroetilanilina, la Nemotll-
Nebetawcianililianilina- la Nemetll-N~beta-hidroxietilani-
lina; la N-etil-N-beta~cloroetilanilina, la N-metil-N..
beta-acetoxietilanilina, la N—otil—N—bota—mefoximetilani—
ling, la N—cianootil~N~beta—cloroet?lanilina,

la N-cianoctil-N-acctoxictilanilina,

la N,N~di-alfa-hidroxietilanilina,

la N,N-di-beta-acctoxidtilanilina, la N-ctil-N,2-hidroxi-3-
cloropropilanilina, la N,N-di-beta~cianohcexilanilina,

la N,N-di-beta~-cianoctil-3-motilanilina, la N-beta'-
cianoctil—N—bcta"—hidroxiotil—3-clor93nilina, la N,N-di-
beta-~-cianoetil-3~metoxianilina, la N,N~dimectil-3-acetilamino-
anilina; la N—etil—NLbota-cianoetil—3-acotilaminoanilipa,
la N,N-di-beta-cianoctil-2-motoxi-5-acctilaminoanilina,

la N-metil-N-fenacilanilina, la N-beta-ciznoctil-2--cloro-
anilina, la N,N—dieti1—3—triflugrometilanilina, la N—etil-

N-fenilanilina, lz difcnilamina, la N-mctildifenilamina,
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1a N-metil-d-ctoxidifenilamina, o la N-fenil-morfolina,

ademds, por cjemplo, las aminas de la férmula

Ri -
1 Rt
/,wwi yax:
L > N ’
W \Rl
I‘THCOR'4

en la que

R', significa un dtomo de hidrdgeno, un grupo al-
guilico o alcoxi,

R{Q significa un grupo cianoalcoxi alquilico,

R', significa un atomo de hidrdgeno, un grupo cia-
noalcoxialquilico o un grupo aciloxialquilico,

R', significa un atomo de hidrdgeno, un grupo al-
gquilico, cicloalquilico o alcoxi even—
tualmente sustituido o un radical benecdnico,

y en especial las de la férmula

| //CHZCHZOCHQCHQCN .
4 B ,
: \
CH,, CH,0CH, CH, CN



en donde

R', ¥ R, tienen lo significacidn indicada.
Asimismo se obtienen resultados en especial valio-

sog con componentes azoicos de las férmulas

-

5: R‘l ’
| /,CH20H2~0~0H20520N
. ) N
Nes” N
{ CH, CH,~0-C0~alquilo
X
4
10. y 3
R'y
<"\, ~NH-CH,CH,.~0-CE_CH, CN
< 2V 2 5D

[~
Xl‘

15, en las que )
R’y tiene la significacion indlcada y .
X4 gignifica un grupo acilomino,-
y donde alquilo, aignifica, pbr ejermplo un grupo me—
t{lico, otilico o propilico,
20, Como talco ejemplo se rehcionon los componentes

azoicos siguientes:
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5. NHCOGH

20

.- NHCOCH

OéHs B

‘OCH3:JCH

N

3’

CH,
,075

3

OCH3_

NHOH CH OC‘OCH3

NHCOGH3

OCH3
NHCH CH200H20H20N
NHCOCH20H3 ‘

;g—(gﬁzcnzocn CH CN)2 ’

s, " NHCOCH - NHCHO -

SO PHOCHCH,CN

\ - » ;_ V_ "'. o ) '. .
OB 0,000

NHCHZCHzocH CHyON |
. NHCOCH

002H5

N(CHC

NHCHZCHZOCHacH o

NHCOCH3 |

0C,Hs

NHOH GHZOCH cH cu*f

e
-

OCH3

NHCOOCZHS R

E,008,CH,0N),

NHCH CH200H20H CN»

= T —r vy e - ™
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En lo scrie de los componentes azoicos de la serie

i
It

de la naftalina se citan adem’s de los naftohes, por
ejemplo la l-2-peilomina o lo 2-naftilamina, asi

como 2-fenilaminonarftoling, la l-dimetilominonafta-.
lina o la 2-etilaminonaftalina, ademds, por ejemplo la
omida del deido 2-aminonaftalin-3-carbox{lico, la ani-
lida del dcido 2-aminonaftalin~3-carboxilico, la N-
metilanilida del acide 2-aminonaftalin-3-carboxilico.

la bencilamida del dcido 2--aminonaftalin-3-carboxilico,
el éster metilico del dcido 2-aminonaftalin~3-carboxi-
lico, el éster butilico del decido 2-aminonaftalin-3-
carboxilico; el éster beta-oxietilico del Acido 2-
eminonaftalin-3-carboxilico, el éster fenilico del

acido 2-aminonaftolin-3~carboxilico. En la serie de los
componentes azoicos hetorociclicos se citan, por

¢jemplo, los indoles, como el 2-metilindol, el
2,5-dimetilindol, el 2,4—dimetil—%—metoxiindol, el
2-fenil-5-¢toxiindol, el 2-metil~b-ctoxiindol, el 2~
metil-5-cloroindol~ ¢l 2-mc¢til-~6-cloroindol, ¢l 1,2~
dimetilindol, el l-mctil-2-fenilindol, ¢l 2-metil-5-ni-
troindol, el 2-mutil-5-cianoindol, ¢l 2«mctil—+-cloroindol,
el 2-mctil-5~-cloroindol, ¢l 2-metil~5--bromoindol, el 2-
metil—5,7—dicloroindol 0 el 2-fenilindol, ¢l l-cianoetil-
2,6-dimotilindol, adcmds los pirazolcs; como por ejemplo;

el l1-fenil-S5-aminopirazol o la 3-metil-pirazolona-5 o
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la 1l-fenil-3-metilpirazolona-5, la 1,3-dimetil-pirazolo-
na-5, la l-butil~3-metil-pirazolona-5, la l-oxietil-3-
metil-pirazolona-5, la 1—cianoeti1—3~motilpirazolona—5,_
la 1-(o-clorofenil)-3-metilpirazolona~5, la 3-carbomehoXi-
pirazolona~5, las gquinoleinas, comp la l-metil-4-hidroxi-
quinolona-2, la HN-etil-3-oxi-T7-metil-1,2,3,4~-tetrahidro~
quinoleina o las pirimidinas, como el dcido barbitﬁrico,
asi como la 1,3-indandiona, la 1,8-naftindandiona o el
dimeddn.

En lugar de un componente diazoico unico también
puede utilizarse una mezcla de dos o mds componentes
diazoicos segin la invencidn y en lugar de un componente azoi-
co Unico, una mezcla de dos o mds dc los componentes azoicos
segin la invencidn.

La diazoacidn de los componentes diagoicos
citados puede efectusrse segin métodos de por si
conocidos, por ejemplo con ayuda de dcido mineral, en
especial deido clorhidrico y nitrito sddico o por ejemplo,
con una solucidn de decido nitrosilsulfurico en dcido sul-
furico concentrado.

La copulacidn puede recalizarse en especial, en forma
de por si conocida, por ejemplo en medio neutro hasta dcido,
eventualmente en presencis de acetoto sédico o similares,
sustancias tampdén o caralizadores, como por ejemplo piridi-

na o bien sus sales, que influencian la velocidad de copu~



10.

15.

20.

25.

lacidn,

Bn caso dc que sea necesario, se efectia la‘pﬁrifi—
cacién dc la sal del colorante, convenientemente mediaﬁte di-
solucidn en agua, con lo cual todo lo mds pucde filtrarse
como residuc insoluble, ¢l colorante deo partida no reaccio-
nado. En la solucidn acuosa puede precipitar de nueve el
colorante mediante adiciones de sales acuosolubles, como
por ejemplo cloruro sdédico.

Los colorantes cuaternizados obtenidos segin el pro-
cedimiento contienon como anidn, de preferencia el radical
de un deido fucrite, por ejemplo de decido sulfurico o sus
somiésteres, o do un 4decido arilsulfdnico o un idén de hald-
geno.

Los anionocs citados, introducidos en la molécula
de colorante segin ¢l procedimiento, s pueden asimismo
sugtituir por aniones dc otros dcidos inorgdnicos, por
ejemplo dol decido fosfdérico, del deido sulfdrico, o
de dcidos orgénicos, como por ejemplo del dcido fér-
mico del dcido 1detico y del deido tartdricos en caso
dcseado puoden utilizarse asimismo los bases libres.

Las sales dc¢ colorantes pucden asimismo utilizar-
se en forma de salcs doble, por ejemplo con haluros
de los elementos del segundo grupo dcl sistema periddico,
en especial cloruro de cinc o cloruro dc cadmio.

Los colorantes o bien sales de colorante obtenidos

segin la invencidn con un grupo amino cuaternizado son
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apropiados para tedlr 7 estampar fibras totalmente sin-
téticas diferentes, como por ejemplo fibras de cloruro
polivinilico, de poliamida o de poliuretanc, ademds fi-
‘bras de polidsteres de deidos dicarboxilicos aromdticos,
como por ejemplo fibras de tereftalato de polietileno,

pero en especial fibras de poliacrilo nitrilo o fibras

de cianuro polivinilidénico (Darvan). Bajo fibras de
poliacrilonitrilo son de comprender sovre todo pom

limeros, que contienen mds del 80%, por ejemplo del &0

al 95% de acrilonitrilo; ademds conticnen del 5 al 20%

de acetato vinilico, dc vinilpiridina, cloruro vinilico,
cloruro de vinilideno, deido acrilico, éster del deido
acrilico, deido metacrilico; éster dcl deido metacrilico,
etc.. Estos productos se venden por cjemplo bajo las marcas
siguientes:

"Acrilan 1656" (The Chemstrand Corporatio; Decatur, Alabama;
USA);

"Acrilan 41" (The Chemstrand Corporation);

"Creslan" (Americon Cyanamid Company);

"Orlon 44" (Du Pont);

"Crylor HH" (Soc. Rhodiaceta SA, Prancia)s

"Leacril N" (Applicazioni Chimice Socictd per Azioni; Italia),
“Dynel" (Union Carbide Che,. Corp.),

"Exlan" (Japan, Exlan Industry Co,; Japén);

“Vonnel" (Mitsubishi, Japda);
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"Verel" (Tennecsse Eastman, USA);

t7efran” (Dow Chemical, USA);

"Wolerylon" (Filmfabrik Agfa, Wolfen),

"Ssaniw® (Rusia)

y tembién "Orlon 42", "Dralon", Courtello" otc.

Sobre estas fibras, que también pueden tefiircse
en mezcla entre si, se obbtiene con los nuevos
colorantes tinciones intensas e igutles con buena sd-
lidez a.larliuz ¥y buena solidez general, en especial busna
sélidez al lavado, al sudor, al sublimado, al arrugedo,
al decatado, al planchado, al roce al carbonizado, al
agua de mar, ol ogua, a la limpieza en seco, 3l sobrete-
fiido y los disolventes. Los nuevos colorantes, segin la
invencidn tiencn asimismo una buenu estabilidad en una
omplio zona de pH, una bucna afinidad, por ejemplo en so-
luciones aduosas dc valores de pH diferentes y una buena
s6lidez a la lcjia. Ademds los nuevos colorantes muestran
en general una bucnd reserva sobre lonas y otras fibras
de poliamida naturales.

Los colorantes acuosolubles cuaternizados son
en general poco sensibles y electroliticamente muestran
en parte una buena solubilidad mercasda en agua o
disolventes polares. ILa tincidn con los colorantes acuo-
solubles cuaternizados se realiza en goneral en medio

acuoso, neutro o deido, a temperatura de ebullicidn bajo
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presidn atmosférica o en recipiente cerrado bajo tempera—

tura elevade y presidon elevada. Tos agentes de iguaiécién
usuales en el mwercado no estorban, sin embargo no so?’po—
cesarios.

Los colorantes indicados son apropiados scbie todo
asimismo para la tincidn por tricomia. Ademds son utili—
zables con ventajs & causa de su estabilidad a la hidré-
lisis para el procedimiento a alta temperatura y para la
tineidn en presencia de lana. Tambidn pueden aplicarse
por estampado scbre el material fibroso. Para este objeto
se utiliza por ejemplo una pasta de cstampar, que conbiene el
colorante junto con materias auxiliares usuales en la estam-
pacidén. Ademds tembidn son apropiados para la tineidn en
masas dc productos de polimerizacidn de acrilonitrilo, co-
mo también de otras masas pldsticas, eventualmente disueltas,
en matices sélidos a la luz y al lavado, ademds para la tincidn
de pinturas al aceite o barnices, o por Ultimo también para
la tincidén de algoddén, especialmente de algoddén con mordien-
te, de celulosa, de celulosa regencrada y de papel.

En lugar de por impregnacidn, los presentes colo-
rantes pueden aplicorse segin el procedimiento indicado
agsimismo por estampado. Para este objeto se utiliza por
ejemplo un colorante de etampar, que junto g los agentes
ouxiliares usuales cn la estampecidn, como humectantes y

espesantes, contiene el colorante finamente disperso even-
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702 duronte unas 6 horas. ILa mezcla reaccional originada
se utiliza para la copulacidn,

17,2 »artcs de 2-cloro-4-nitroonilina se empastan
con 39 partes en volumen de dcido clorhidrico concentrado
¥y se introduce agitrndo en una mezcla de 400 partes de
hielo y agua. ILa suspensidn se diazoa de O a 52 con 25
partes en volumen de solucidén de nitrito sddico 4n. Ia
solucidn diazoica se adiciona a uno solucidn, que contiene
el componente de copulacidn arriba obtenido en 50 partes
de alcohol., I mezcla de copulacidn sc regula neutro
congo con solucidn de acetato sddico. Tras finalizar la
copulacién se separa el colorante medionte adicidn de
cloruro sddico. El colorante se succions, se disuelve
caliente en agua y se filtra de los subproductos insolu-~
blesg. De lo filtrado precipita por salcs el colorante de la

férmila

Cl

bt

02H5

, éH3-<:>-303'
c N:! 40-;{‘/ M>\.
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se Tiltre y seca, Tifle £ibras de poliacrilonitrilo en

’

tonos rojos fuertes de muy buena sdélidesz, A
ELl perclorato del colorante se obtiene mediante
reaccidn de una solucidn acuosa del colorante conm per— -
clorato sdédico. Cristaliza en mezcla de alcohol-agua. ‘
El endlisis elemental de esta sal da C 48,1 H 4,0 0 21,0
N 13;3 €l 13,4 frente a los valores colculados para 1a
fér?gla CopHpg CLoH50, » } |
¢ 47,9 H4,0 02,3 N 13,3 C 13,5,

EJENPIO 2

7,6 pertos de nitrito sddico se cntremezecla de O a
102 con 90 partes de deido sulfurico concentrado, a con~
tinuacidn se celicnta la mezcla a 6592 hasta que se disuel-
ve toda, y luego se enfria o 02 y sc adiciona a gotas 100
partes cn volumen de una mezclae de dcido acético glacial
y deido propidnico en proporcidn 6:1., En la solucidn
obtenida se adiciona a gotas 17,7 partes de 5-cmino-3-fenil-
1,2,4~tiadiazol, disuelto en 100 partcs en volumen de una
mezcla de deido acdtice glacial y deido propidnico (6:1) y
la mezcla reaccional se agita durante 3 horas de 0 a 59,
7,5 partes de urea se adicionan en forma de porciones a

esta solucidn diazoica, ILa solucidn diazoica asi obtenida
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se copula con cl componcnte do copulacidn descrito en el
ejemplo 1., Ia mezela de copulacidn se regula neutro‘gdﬁgo
con solucidn de acctato sbdico. Tras finalizar la ecﬁdlécién
precipita cl colorante mediante adicidn de cloruro sédico y
cloruro de cine. L1l colorante .sc succlonn, seo disuol#o co~
liente en ogua y sce filtra de subproductos insolubles. De

lo filtrado clarc prucipita por sales ol colorante, se fil-
tra y se scca. Tiflc fibras de poliacrilonitrilo en toros rg;

jos puros, y fucrtes, de muy buena sdlidez.
EJEMPLO 3

13,76 partes de N-cianoctil-N~-2-p-toeluensulfonil-~
oxietilanilina y 6partes de N-dxido de 4-metoxipiridina se
agitan durante 6 horas o 702, La meczcla reaccional originada
se utiliza para la copulacidn,

Ia solucidén diazcica de 6,5 partes de 2-amino-5-
nitro-benzonitrilo se adiciona a una solucidn, que con-
tiene el compononte de copulacidn arribz obtenido en
50 partes de aleohol., Tras finalizar la copulacién, el
colorante precipita mediante adicidn de sulfato amdnico.

E1l colorante sc succiona, se disuelve en caliente en

agua y se filtra, D¢ lo filtrado precipite por sales el

colorante de la férmula
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CN

O, O

c _ TN ~SG,”
0, - ~N=N- Q -N "3 <,__/ 3

) 0, 087 RN

X, ~OCH
AN 3

ge filtra y seca, Tifle fibras de poliacrilonitrilo en

tonos rojos fucrtes de sélidez sobresaliente.

EJEMPIC 4

24 partes de éter 2-stilamino-5-nitrofenol-2'-~
hidroxietilico se disuelven en 150 partes de piridina.
Se adiciona a gotas de O a 52 12;9 partes de sulfocloruro
de metano y se agita durente tres horas. ILa mezcla se
reparte.sobre 500 partes de agua helada y se agita.

E1l producto precipitado se filtra, se lava con agua y se
seca,

31,8 partes de éter 2-acetilamino-5-nitrofe-
nol-2'-metansulfoniloxietilico y 32 partes de N-dxido
de piridina se agitan a 702 durante unas 6 horas. La
mezcla reaccional se trata con 75 partes de dcido clor-

hidrico y 150 partes de agua y se hierve a reflujo du-
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rante una hora., Ia solucidn se enfria de 0 a 52 y se
diazoa con 25 partes en volumen de golucidn de nitrito
gédico 4n. Ia solucidn diamofca se adiciona a una solu~ .
cién de 17,4 partes de N-etil-N-cianoetilanilina en 60
partes de alcohol. Ia mozcla de copulacidn se regula neu-—
tro congo con golucidn de acctato sddico. Tras finalizar
la copulacidn precipita el colorantc mediante adicidn

de cloruro sédico. EL1 colorante se succiona, se di~
suelve caliente on agus y =se¢ filtra. De lo filtrado pre-

cipita por sales ¢l colorante de la férmula

. 2
OEN-< -N:N-A‘{km /—-_\ N CH,505
\\02H4CN

Ly -
2
OCH, CH, 0~ . ™,

se filtra y seca. Tifle fibras de poliacrilonitrilo en to-
nos rojo rubi fuertes de bucna sdélidez.

En la tabla I se rclaciona una serie de otros coloran-
tes, que se obtienen, cuando se diazoa las aminas citadas ep 1o
columna I y se copula con los componcntes de'copulacién indicados
en la columna IL. Los colorantes obtonidos tiflen fibras de poli-

acrilonitrilo on los tonos indicados on lo columna III.
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EJEMPLO 5

4,8 partes de 4-[2'-metoxi~4'-nitrofenill-azo-l-
[2"-hidroxiétil]-3-metil-5-pirazolona sc disuelven en
150 partes de piridina., Se adiciona a gotas de 0 a 59
1;93 partes de sulfocloruro de metano y se agita duran— :
te 3 horas. lLa mezcle reaccional sc reparte sobre 500
partes de agua helada y se agita. E1l producto precipitado
se filtra, se lava con agua y sec seaa. "
4 partes del sulfoéster de metano arriba obtenido
y 10 partes de Nedxido de piridina sc agitan a 709 duran—‘
te 6 horas. La mczcla reaccional se hierve con agua
que contiene un poco de dcido acdtico y se¢ filtra en ca-

liente., De lo filtrado precipita por sales el colorante

de la férmula

'_—JOCH_,)
0_N- ™ -H=-C —— C~CH
HO-C N

e
N

| + _
CH,.CH,~0-N" 3 CH.SO
2 2 \\-,__,{/.



5.

- 10.

15,

ge filtra y se scca, Tifie fibras do poliacrilonitrilo on

tonos amarillos fuertes de muy buocnt solidez.
EJEMPLO 6

5,6 partes de éter l-amino-4-hidroxi-2-(2'-p-tolucn-—
sulfoniloxi)=-etilico y 10 partes de N-dxido de piridina
ge agiten a ;09 durante 6 horas, La mezcla reaccional
se hierve con agua que contiene un poco de deido acdti-
co, y se filtra en caliente, De lo filtrado precipi-

ta por sales el colorante de la férmula

\/

( AN *15—00}1 CH20-1\< :'\, CH3""\“,/> ~50;"

ge filtra y seca, Tifie fibras de poliacrilonitrilo en

tonos trojo osa de muy buena sélidez.



342581

EJEMPLO 7

25,5 partes de d-(N-eti1-N-2'-hidroxietil)-amiho-
2-metilbencilidenmalononitrilo se disuelven en 35 par- -
tes de piridina. Se adiciona a gotas de O a 5¢ 12;9 o
5, -partes de sulfocloruro de metano y se agita durante 3
horas, La mezcla reaccional se reparte sobre 150 partes
de agua helada y se agita, EL producto precipitado se
filtra, se lave con agua y se seca.
6,% partes de 4-(N-ctil-N-2'-metansulfoniloxietil)-
10. amino-2-metilbencilidenmalononitrilo y 6 partes de N-
éxido de piridina se agitan a 702 durante 6 horas. La

mezcla reaccional se hierve con agun, que contiene un

poco de decido acético y se filtra on caliente. De lo

filtrado precipita por sales ¢l colorante

15. NC C.H
~ N 2 5
o<
\\ .___‘_,‘.\
NC | C.H,-0-N- ™ CH. SO, -
CH3 274 . ‘:_—:_»‘_.,/h 3 3

se filtra y seca. Tifie fibras de poliacrilonitrilo en

tonos amarillo versosos de muy buena solidez.
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EJEMPLO 8

16,8 partes de 2'hidroxietilamida del deido 3-
nitro-4-Ffenilaminobencensulfdnico se disuelven en 100
partes de piridina. Se adiciona a gotas de O a 52 6,9
parteg de sulfocloruro de metano y se agita durante
3 horas. La mezcla reaccional se reparte sobre 500 par-
tes de agua helada y se agita, Tl producto precipitado
se filtra, se lava con agua y se seca.

14,3 partes del sulfoéster de metano arribe cita-
do y 5,; partes de N-dxido de piridina se agitan a 702
durante 6 horas. La mezcla reacclonal se hicerve con agua
que contiene un poco de deido acético y se filtra en ca-
liente. De lo filtrado precipiba por sales el colorante

de la férmila

p——e et s CH_SO
N~ \\-S0,NHCH CH,-0-N* X 33
A i N
KO
2

se filtra y seca, Tifie fibras de poliacrilonitrilo en

tonos amarillos de muy buena sélidez;



En la tabla II se relaciona una serie de ofros‘.t
~Véolorantes, que se obtienen, cuando se'hace regccionar
lbs productos intermedios de colorantgs aptos para ’
- reaccibén citados en la columna I con 1los N-Sxidos de .
5':' 'piridina indiocados en la columna II. LosAcoloranteé'obJ~'?3
-Yenidos tifien fibras de poliacrilonitrilo en tonos in-‘

dicados en la columne I11.
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NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se deciaran
mieves y de propia invencidn, las siguientes reivindicaciones;
con prioridad de la solicitud de patentes suizas mims. 9650/%6
del 4.7.66 y 7467/67 del 26.5.67, existiendc en ellas unidad

5, de invencidn.

1. Procedimiento para la preparacidn de colorantes
bdgicos, acuosolubles, que contienen un radical hetero-
eiclico, cuyo 4tomo de nitrdgeno cuaternario del ani-

1lo estd enlazado sobre un puente de oxigeno en un gru-
10. po alquilico del colorantes, caracterizado por prepararse
mediante condensacidn, copulacién o reaceidn con N-dxidos de un

heterocicld que contiene un dtomo de nitrdgeno del anillo.

2. Procedimiento segin la reivindicacién 1, para la

preparacidn de colorantes de la férmula
. .
15. (A-Y-Q") X y

en la que
A significa el radical de un colorante exento
de grupos do dcido sulfénico y de dcide car-
box{lico,

20. Y significa una cadena de hidrocarburo alifd-
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tico eventualmente ramificada con 4 dtomos
de carbono a lo sumo,
Q sgignifica el radical hetorociclico enlazado
gsobre un dtomo de nitrdgeno cuaternizado en
5 un adtomo de oxigemno y
X significa un anidn,
caracterizado porque

a) un colorante de la férmula

A-Y-2 ,

10. en la que
Y significa un radical alquilico ¥y
Z sign?fica un sustituyente apto para reac—
cidn, por ejemplo un dtomo de haldgeno,
un grupo sulfato o un‘grupo arilsulfonilo-
15. xi o dhuilsulfoniloxi, )
se hace reaccionar con un compuesto Q, es decir con un
N-dxido de un heterociclo que conticne un Atomo de mitrdgeno
del anillo; 0 porque,

b) un compuesto de le férmla
. .
20, (z' - Y-Q) X ,

en la que 7
X e Y tienen la significacidn indicada, y

Z' gignifica un dtomo apto para reaccién



5.

10.
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o un grupo apto para reaccidn,

se hace reaccidﬁar un compuesto A' - 2" en donde

A' representa un radical de colorante, 2" un dtomo

apfo para reaccidn o un grupo apto pare reaccidn, que
puede reaccioner con Z', o porgue RhS
c) se copula una amina diazoada con un componente azoico,

en donde o el componente diazoicc o el componente azoico

debe mostrar el radical definido de la férmla

-1 -qohH x

3. Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1y 2, para la preparacidén de colorantes azoicos, caracterizado
porque uwna amina aromdtica o heterociclica diazoada se copula
con un aminobenceno, cuyo grupo amino mucetra un radical de la

férmila

~CH,,CHp-0-1" X
en la que
T significa un radical dc piridina o de quino-
leina onlazado sobre su dtomo de nitrdgono
cuaternario del anillo on el dtomo do oxi-
geno y

X significa un anidn.
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4. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
para la preparacidn de colorantes azoicos caracterizado porque
un colorante azoico, cuyo componente azoico se deriva de un
aminobenceno o aminonaftalina, cuyc grupo amino muestra un

5. radical beta-halogenoetilico, b?ta-sulfatoetilico o beba-aril-
sulfoniloxi o alquilsulfoniloxi, se hace reaccionar con N-éxido

de piridinas o de quinoleina.

5. Procedimiento, segin la reivindicacidn 4,
caracterizado porque se parte de un colorante azoico de

10, la férmula

%S W R,
} Ve

XN\ -N=N- N

S
\’“f/ \ CH,CHy-Y;

15, en la que

X significa un dtomo de hidrdgeno o de hald-

S
geno, un grupo ciano, car?alcoxi, alquil-
sul?onilo, de sulfonamida, fenilazo o ni-
tro,
20. g significa un dtomo de hidrégeno‘o de ha;é—

geno, un grupo nitro, alquilico, alcoxi,
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trifluorometilico, carbalcoxi o cieno,
%. significa un dtomo de hidrdgeno o de haldgeno,
en donde por lo menos uno de los radicales 7
XS ele significa un grgpo nitro, carbalcoxi,
5. ciano, alguilsulfonilico, de sulfonamida o
fenilazo,
V significa un dtomo de haldgeno o de hidrégeno,.
un grupo alguilico, alcoxi, o acilamino,
W significa un dtomo de hidrdgeno, un grupo al-
10. quilico o alcoxi,
X. significa un dtomo de cloro, un grupo sulfato
0 un grupo arilsulfoniloxi o algquilsulfoniloxi, ¥
R, significa un grupo alguilice, aralquilico,
cianagluilico, hidroxialquilico, aleoxialquilico,

15. aciloxialquilico, o:tarbalcoxialquilico

6. Procedimiento, segin una de las reivindicacio-
nes 1 a 3, caracterizado porque ¢l compuesto diazoico de

una amina de la fdrmula

|
20.
o
i

se copula con un compounente azoico de la férmula
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i

b

5. en la que
Xs; Yoy Bgs Vo Wy R, tienen la significagién
indicada eh la reivindicacién 2 5,
R' significa un dtomo de hidrégeno o un grupo
alguilico y

10. X significa un anidn.

7. Procedimiento para la preparacidén de colorantes

bdsicos.

Segin se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva que consta de 38 hojas foliadas y escritas a

15. mdguina por una sola cara.

Madrid, a 3 4¢ Juljo de 1967

P.2. i
;‘,
‘,‘:
S
<
Firmauos JOSE RODRIGUEZ

CAIME ISERN
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