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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORIANTES ESTiQ
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Bste invento se refiere a nucvos y valiosos

colorantes estirilicos, insolubles enggua, de la férmula

NC Ry Ro cN
N { 3 7 .
(1) O=CH~Ay~F-Ry=7mR, T4 2-—0H=C\ ;
Yy ¥,
en la que

R. v R sinifican grupos alquilicos, eventucliente
l 2 ) LY i 7

substituidos, que pueden estar unidos junto con
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los rodicales Al o_respectivamente A29 formando
cada uno uvn anillo,

significa un grupo alquildnico, eventualmenta -
substituido,

gignifica un enlace directo 0, de preferensia,
un Srupo alquilénico, evonitualmente substitnido,
sicnifican grupos clano, carboal.coxilicos  ari1—
sulfénilicos,

significan grupos p-fenilénicos y

significa un enlace directo o un puente incoloro,
exento de grupos -802.

Lo nuevos colorantes pucden obbtenerse, por

ejemplo, sit

a) se hacen rcaccionar los colorantes de las férmulas

NC

donde

\
\,=CH.-A1»1‘¢-R ¥y

NC

(=CH-A_-N-R,-X
y; g N-Ry=Ra s

T, Ry Y R,

2

Kl vy X2 reprosentan un grupo que ccntlene a 1o menos

Ry, Ry R

3

vn atomo de hidrdgeno reactivo, de preferen-

. I.. £ 4. . f..
cia un grupo aminico, mercapiico o hidroxilico,
o sus derivados reacclonables,

y R, son grupos alquilicos o alquilénicos, even~
L ;

tualnente substituidos ¥
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Al, Az, Yi e Yé tienen 91 mismo significado que se ha ex~-
puesto antes,
con un compuesto bifuncional, exento de grupos SOZ’ para
formar los colorantes del invento, de la Fformula (1);
5. o bien
b) se condonsa el dialdehido de la férmula

R
o o

OCH—Al—N;RB—Z—R4—N—A2~CHO

b4
o su aldimina, con un compucsto ciano de la férmula

10. Ne

en la proporcidn molar 1 : 25
o bien
15: ¢) se hacen reaccionar los colorantes monoestirilicos
que presentan un atomo de hidi-dgeno reaccionable

unido a un grupo aminico, de las férmulas

NC NC
\ \ '
/p=CH—A1—VH~R1 y C=CHﬁA2—NHFR2

. '
20, Yl Xé
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con wa compuasto bifuncional de la féraula
- . e
Y]_ (R_g)n-l Z (R4)n—1 Yé

donde
n significa un numero entero por valor de 1 § 2,
nientras que

Y'l e Y'2, cuando n es 2, signif?can cada uno un radiczal
negativo reaccionable, deo preferencia un atomo
de haldgeno, y cuando n es 1, forman junto con
Z un compuesto diepdxido tendente a la adicidny y

d) si, cuando en los colorantes estirflicos citados en a),

de las foérmulas

rC Ry
\ f
C=CH-A;-I-R
/s

/

o

374 y

Ic ?2

C=CH;A2—N—R3~X2
Y

2
Xl ¥y X2 significan un grupo SH, sc convierten dichos
colorantes por oxidacidén cn un colorante de la
férmula (1) en el que % representa entonces un

puente de la férmula ~SmSm,



En la preparacidn pueden onplearse tanto

componentes Al; A2, Rl N R2 ¥y asimismo R3 v R4 iguales, de

modo que se lleguc a colorantes bis-cstirilicos simét?icbs;
como materias de partida en las que en uno o mas de.éstos
5. componcntes sean distintos de los otros, de modo que sé'llegue
& colorantes estirilicos asimétricos,
Como eje@plos de los radicalcs Ay A2 cabe
citar los grupos 1,4-fenilénicos de las Térmulas

10,
v
donde

15, C1s Cpy 4y ¥ 4, son étomog de hidrdgeno, ‘tomos de halégono;
(en particular, dtomos de cloro o de oromo), sru~
pos alquilicos inferiores (como grupos de metilo
o de etilo), grupos alcoxilicos inferiores (como

) grupos de metoxilo o de ctoxilo), radicales
20, tiofenoxilicos o radicales fenoxilicos,

Los grupos ¢| y ¢, estdn preferentenmente uni-
dos -en posicibn orto respecto al cnlace doble C = C, ¥ puedon,
ademds de los arupos preferidos citados antes, .significar

también un grupo trifivorometilico, wn grupo alquilsulfé-
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nilico (de preferencia, un grupo metilsulfonilico) y un gru~
po acilaminico, eventualmente alquilado (por ejemplo meti-
lado) en el dtomo de nitrdgeno, grumo en el que el radical'
acilico es el radical de un deido monocarboxilico orgdnico,
de un geido menosulfdénico orgdnico (como el 4cido metéﬁ-,
etan~ o p-toluen-monosulfdénico) o el radieal de un mbngés—
ter o una monoamida de dcido carbdmico o de deido carténico,
como fenoxicarbonilo, metoxicarbonilo ¥ eminocarbonila,

Los grupos dl y d2 estén preferentemente uni-
dos en posicidn orto respecto al grupo aminico dirigente
de la copulacidn.

Log grepos Ry ¥y R2 pueden significar dtomos
de hidrdgeno, grupos de alguilo o grupos de alguilo subg~
tituidoss como, por ejemplo, grupos de alquilo halogenado
(como los de bheta~cloroetilo, beta;beta,beta—trifluoroetilo
v beta,gamma—@icloropropilo), grupos de beta-cignoetilo, de
alecoxialquilo, (como beta-ctoxictilo o delta~metoxibutilo),
de hidroxialquilo (como beta-hidrorietilo y beta, gammae
~dihidroxipropilo), de nitroalquilo, (como beta~nitroetilo);
carboalcoxilo,como beta-carbo(metoxri-, etoxi~ o propoxi)-
-etilo (donde el grupo alquilico terminal puede llevar
en posicidn omega' grupos de ciano, carboalcoxilo,
aciloxilo y amino), beta- o gamma--carbo(meioxi- o etoxi)-
propilo, acilaminoalquilo, como beta~-(acetil- o formil)-

amino-etilo, aciloxialquilo, como nota-acetiloxietilo, beta;
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ganma~diacetoxipropilo, pbeta-(alguil-o aril)-sulfonilalguilo,
como beta-metansulfoniletilo, peta~otansulfoniletilo o beta—
(p—clorobencensal¢onll)-etllo, alquil- o arll—carbamoiloxi-
alquilo, como bolba~metilcarbamiloxietilo ¥ beta—fenllcarba— '
miloxietilo, alqulloxl—carbonllox1ﬁlqullo, como beta—(metox1m
etoxi- 0 ~isopropiloxi)- carbonlloxletllo, gamma—acetamldo-
propilo, beta—(n—n1trofenox1) etilo, bota—(p—h1drox1fenox1)—
etilo, beta—(beua‘-aoet11etox1carbon11)~ct110, beta-[beta'
(ciano~, hidroxi~, metoxi- O acetox1)~ctox1carbon11j—ptllo,
cianoalcoxialquilo, beta-carboxietilo, beta~acetiletilo,
gamme~aminopropilo, beta-dietilaminoctilo, beta-cianoace-
+toxietilo ¥y beta~benzoil—beta-(p—alcoxi— o fenoxi)-benzoil
oxietilo. TLos grupos Rl y R2 contiencn por.lo general dos
4tomos de carbono a lo menos y no mas de 8, preferentemente
no més de 6.

Si los grupos Ry y/0 R, han de formar con 10s
grupos fenilénicos vecinos Al y resnectivamente A2 un anillo
heterociclico hidrogenado, se parte como componentes de de-
rivados do totrahidroquinolina o derivados de benzomorfoli~

nas de las formulas

/D) (F3)

HFA1~NF o) HFAQ—N-

Tstan indicadas, por ejemplo, la 2,2;4;7—te$rametil-l,2,3,4—
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tetrahidroguinolina, la 7—metil—1,2,3;4-tetrahidroquinolina.
ete., |

Los grupos R3 N R4 son grupos alquilénicos,
sventualmente substituidos, que tienen de preferencia dos
d+tomos de carbono a lo menos, como DOr ¢jemplo Zrupos _
etilenicos insubstituidos o, segun una modalidad espec;al
del invento, grupos alquilénicos hidroxilados en posiciéh
beta respecto al grupo aminico, logs cuales pueden ser ﬁém;
bien componente de un sistema de anillo aliciclico, Estos
Gltimos se originan, por ejemplo, en la peaccidn reciproca
de diepbxidos, en particular de compuestos diglicidilicos,
con los componentes, que llevan a 1o menos un dtomo de hi-
drdgeno reaotivo; H;Al-NHRl ¥y H—AZ—NHRzp o respectivamente
1los correspondicntes colorantes estirilicos. Los grupos
hidroxilicos que se originan en posicidn beta pueden estar
substituidos, en cuyo caso los substituychtes, junto con
los grupos oxietilicos que conducen al dtomo de nitrégeno,
pueden tener el(mismo significado gue los grupos Rl N R2
definidos antes; siempre que se deriven de un grupo N-oxie-
t{1ico procedentc del atomo de nitrégzeno.

Para el micmbro puente incoloro Z, que Pre-—
ferentemente es un 4tomo de oxigeno, un grupo iminico o,
en particular, un radical organico bivalente incoloro, es-
tdn indicados sobrc todo los grupos de las férmulas siguien-

tes:e
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~Om, ~8—, =8=8~, wil~, ~N- ,  ~IHCH_ CH_ NH-,
{

2 2
CH
3
~N-CHyCHy-l =0-CHy~CHy=NH-Oly=CHy=O ~0-Ry=O-,
CH3 CH3
donde
R5 o8 un radical bivalente alifdtico, aralifatico

o aromdtico cuya cadena dc corbono puede estar
interrumpida por heterodiomos, en particular

’ / ' ~n . .
atomos du oxigeno, y de prefercncia es un radical

de la Fformula

. CH, -

. ' 2 i .
e w5 L
P . ?H3 .
O O L >

CJ.'I3 :

y sobre todo los grupos, provistos de radicales acilicos,
de las férmulas -0C0-, -0COC00-, --NHCOw, ~CONH-, -CONHCO-,
~CONHNHCO-, -NHCOCONH-, asi como el micmbro ligador incoloro

de la formula -X'CO-Rg-COX'~,



donde 7
X! os un Avomo de oxigeno, un dtomo Ge azufre O.
un grupo ~h- y ..
Rg s un radical alifdtico, aromdtico o heterociclico,
5. o] miembro ligador incoloro de la férmula
nK'~CO~NHrR7—NHFCOéX'—,
donde

' es un dbomo de oxigeno, un dtomo de azufre o -

un grupo NI ¥
" 10, R es un radical alifatico, aromdtico o heterociclico
de un diisocianato, preferentomente un radical
etilénico, hoxametilénico, p~fonilénico o %o~

luilénico, o un radical de la férmula

) - ~CH, - '
5. oo >

ol micmbro ligador incoloro de la férmula
~OCOK ! ~Rg-X '~0CO-,

donde
20, x tiene ol mismo significado quc antes ¥
R8 es un radical organico bivalente, en particular

La.s

un radical alifdtico, aralifdtico, aromético o
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heterociclico que pusde estar interrumpido por

i
il

grupos £! y que, cuando X' cs un grupo NH, tiene
el mismo significado que Rf;
el miembro ligador incolorc de la Fférmula
%)

QX“SOZ~R —SOQX"—,

9

donde
X" es un dtomo de oxigeno o um dtomo, eventualmen-
te substituido, de nitrdgeno y
R, es un radical alifatico o aromdtico.

Los miembrog de puente orgdnicos Z son los
que presentan a 1o menos un atomo de carbono en la cadena
principal.

Para la introduccion del micibro ligador Z
Se procede asi:

Ia ligndura por medio de dstor de dcido dicarboxili-
co se efectia scgin métodos conocidos; por ejemplo, mediante
esterificacidn, particularmente con desdoblamiento aceotrd-
pico de agua, mediante transesterificacion, con desdoblamien—
t0 de un alcohol o Ffenol volatil, por réaccién con anhidridos
de dcido dicarboxilico por reaceidn con haluros de dcido
dicarboxilico, en cuyi caso el grupo amfinico terciario exis-
tente en el radical fenilénico A puedc servir para captar

el haluro de hidrdgeno que se desprende; ademds de 1los cloru-
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ros de dcido puramontc orgénicos, pucdon utilizarse tambiéq

los dicloruros de feido alecanfosforico Tosfoorgénicos, como

el bicloruro de dcido etan- o ciclohexan~fosfénico, Para.

5
- L

preparar los éstercs de dcido dicarbdmico, se hace reaccionar
ademas, cuando el gsrupo X es un grupo hidroxilico, con diiso-
clanatos, en cuyo caso se efectua profercntemente en disoiﬁqg
tes inertes o sin disolvente, a tomperaturas moderadas;‘éun—
que también pueden emplearse disolventes activos. |
En la clase de los clorurosndc dcido orgdni-
co entra ademds ol fFosgeno, con el cual se obtienen los
carbonatos; la reaccidn puede realizarse de modo que el gru-
po hidroxilico dcltomponente colorante reaccione primera-—
mente con un mol, & lo menos, de fosgono, para formar éster
de decido clorocarbdnico, y adicionando dste a un diol o a
diamina insustituida o parcialmente subs+tituida. Sin embar-
g0; el éster de dcido carbdnico puede propararse tambidn por
trangsesterificacidn con carbonatos de dialquilo o de diarilo.
Cuando % cs un grupo aminico con un &tomo de
hidrdgeno activo o lo menos, se cbtienen preferentemente
por reaccidn con haluros de dcido dicarboxilico las reapec-
tivas aminas de deido dicarboxilico, y por reaccidn con di-
cloruro de acide alcanfosfdérico, las respectivas diamidas
de dcido fosfdérico, Hediante reaccidn con diisocianatos
se obtienen las correspondientes urcas. Si se hace reaccionar

el componente colorante con una cantidad ~quimolar de un
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éster de acido bis-clorocarbénico, se oblicne ol respectivo
ester de dcido vis~carbamico.
Para materias de partida cstdn indicados,
cuando Z es ¢l radical de un acido dicarboxilico, como bbmp
5. noncntes de reaccidn difuncionales yare el srupo X los si—
guientes dcidos libres, sus haluros y anhidridos (en el
caso de que el dcido est¢ capacitado parn la formacidn de
anhidrido) o sus dsicres con alcoholes voldtiles:
el acido oxdlico,
10, el acido succinico,
el acido maldnico,
el acido pimélico,
el dcido adipico,
¢l acido metiladinico,
15, el dcido acelaico,
el dcido sebdcico,
el deido malecico,
el dcido fumdrico,
el dcido alilsuccinico,
20, el acido dodecilsuccinico,
el acido dislicélico,
el deido metilen~bis-tioglicdlico,
el dcido 2,3-dibromosuccinico,
el acido tiodibutirico,

25, el dcido tetrahidroftdlico,
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el dcido hexahidroftalico,

ol dcido endometilentetrahidroftalico,

ol dcido motilenc:aetilentetrahidroftalico,

el- dcido hexacloroendomotilentetrahidroftélico,
ol dcido ftdlico,

el dcido isoftalico,

el &cido tereftalico,

el deido 2,5~tiofondicarboxilico,

el dcido furandicarboxilico y

los scidos dicarboxilicos de las formulas

HOOC— -0 -CH % . ~CH, -o_/ \.-COOH
oo (D

HOOC-{ ~0~0112-~-'/' _ ~CH_ -0~ ~COOH

HOOC—-< >'.so " \,--COOH
2N/
HOOC- >--m-ré~n- N ocH < —C00H
< N ) 2 >

Para. la ligadura con el radical acilico de un
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acido disulfénico; cstdn indicados los haluros de dcidos di-
sulfénicos alifdticos y, sobre todo, aromaticos.

En caliGad de componentes de diisocianato 2!, que_'
por reaccidn con 2 moles del componcnte colorante de la f%ré

mula

NC

\ T
C=CﬂAAl-NH1-R3—X ’

donde
X es un grupo aminico, mercdptico o hidronilico,
forman el miembro ligador incoloro Z, son aptos los diiso-
cianatos alifdticos, cicloalifdticos, aralifdticos, aroms-
ticos o heterociclicos. A titulo de cjomplo cabe citar:
el diisociannto de hexametileno,
la N,N'-bis--(4-metil-3-isocianato~fenil)-urea,
el 1,4-~diisocionato de ciclohexeno,
el 4,4'-diisocianato de 1,2,3,4;5;G-hexahidrondifenil-
metano
v asimismo los diisocianatos aromaticos como
el 2,4~ o 2,6~-dlisocianato de +Folueno o sus mezclas,
el 1,4-diisocionato de fenileno;
el 4,4'~dlisocianato de difenilo,
el 4,4f—diisocianato de difenilmetano,

el 4,4'-diisocianato de difenil-dimetilmetano,
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el 4,4'-diisocianato de estilbeno, .

1t
1

el 4,4'-diisocianato de benzofenona, »
el diisocianato de éter difenilico o respectivamente ce
sulfuro de difenilo, -

5, asi como sus productos de substitucién, por cjemplo con de»

rivados substituidos por grupos de alquilo, alcoxilo, haléd-

geno o nitro, como por ejemplo el 4,4'-diisocisnato de 3,3~
dimetil-, 3,3'-dinctoxi- o 3,3'-dicloro~difenil-metano. Tam-
bien cabe citar como cjemplos los diisocianatos dela serie

10, naftalinica, como el 1,5-diisocianato do naftileno, o 1os
diisocianatos heterociolicos, por ejemplo del benzofuranc o
de la urea, y los diisocianatos que presentan grupos de ure-
todiona, como la 1,3~bis-(4'metil-3'~isocianato~fenil)-
uretodiona.

15, Se utilizan con preferencia los diisocianatos
simétricos, como ol 4,4'-diisocianato de difenilo o de di-
fenilmetano,

Los diisocianatos pneden en ocasiones prepararse
también in situ, por cjomplo mediante reaccidn de bis-cloro—

20. metilbencenos y cianato de sodio o de plomo cn disolventes
activos.,

Para la prevaracidn de carbonatos, cuando
X es un grupo hidrox111009 s¢ puede, 0 bien hacer reaccionar
directamente a carbonato con fosgeno, cventualmente en pre-

25, sencia de bases o0 sales amdnicas cuaternarias, o bien preparar
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primeramente el Ester de dcido clorofdrmico de un radical. -
colorante estirilico y hacer reaccionar a carbonato con el ”
mismo radical de colorante estirilico o con otro radical de
colorante estirilico que contenga un Zrupo hidroxilico libre.
Por otra perte, se pueden hacer rcacclonar, dos moles del -
dster de dcido clorofdrmico, preferentencnte en presencia
de un aceptor de cloruro de hidrdgeno como la piridina, con
un mol de . dlol, de una diamina o de un ditiol, para former
el dluretano, el bis-(tiouretano) o el compuesto de bis-urea.
En calidad de compucsbtos hidroxilicos biva-

lentes alifdticos, cicloalifdticos, aralifdticos o aromdti-
cos apropiados cuya armazén de hidrosarburo cstd eventual-
mente intorrumpida por heterodtomos, cabe aducir a t1tulo
de ejemplos los compuestos hidroxilicos siguientes:

el l,2-dihidroxietano,

el l 2— o) 1 3~c1h1drox1propano,

el 1 2—, 1, 3—, 1 4~ 0 243~ dlhlarox1butano,

el l,2~, 1,3—, _,4—, 1,55 2,3~ 0 2,4~dihidroxipentano y

los correspondiontes dihidroxi—honanos, —heptanos, ~0C-

tanos, —nonanos; ~decanos, -undecanos, —dodecanos,

~hexadecanos y ~octadecanos,

el 1,4-dihidroxibuteno,
el 1, suaihidroxi—z"z-aimetilpentano,

el tloctor de di-(beta~hidroxi-ctilo),

el éter de d1~(beta—h1drox1—oﬁllo) (= algllcol),

el trlgllcol,
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el ciclohexandiol-l,2 o ~1,3 ¢ —1,4;

ol 4,4'~dihidroxidiciclohexilmetano,

el 4,4'—dihidroxi—dicilohexildimeﬁilmetano,
- el alcohol 4-hidroxibencilico, '

el 1,4-&1-(beﬁamhidroxi-otoxi)-bencego;

el 1;2-, 1,37 0 1,4—dihidroxibencen9;._

¢l l-metil-2,4~ o respectivamente 2,3=, 3,4-; 2,6-,
2,5~ 0 3,5-)dihidroxibenceno,

el 1,4—dimeti1¥2,5—dihidroxibenceno;

el 1l-etil-2,4-dihidroxibenceno,

el l-isopropil-2,4-dihidroxibenccno,

el 4,4'—dihidroxié%obenceno,

el éter 2,4~ 0 A,41-dihidroxidifenilico,

el éter 2,2'-dihidroxietilenglico}difenilico,
la 2,6~ 0 2,§~dihidroxinaftalina,

1la 4;41-dihidrgxidifenilamina,

el 2,4{— o 4,4'-dihidroxidifenilo,

el 4,4'-dihidroxidifenilmetano, )

el 4,4'-dihia;oxiaifcnildimetilmoﬁano;

el 1,1'-di-(4'=hidroxifenil)~ciclohe:ano,

el (di)~-sulfuro de 4,4'-dihidroxidifcnilo,

el 4,4'-dihidroxidifenilsulfonilo,

o mezclas de tales dloles.
En Jugor de dioles, pueden emplearse toambién

ditioles, en pariticular ditioles alifdticos, aralifdticos
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¥ arométicos; como por ejemplo el 1,2~ctanditiol, el l,3~il
propanditiol, el 1,6-hexanditiol, el 3,4-toluenditiol y el
p-xililentiol,
Aminas apropiadas con dos dtomos de nitrogeno
5: primarios o secundarios ¥y que pueden hocerse reaccionar éon
dos molos de los ésteres de colorante estirilico y dcido

clorofdrmico de la formula

NC
\
0=CHA, ~J~0~C0-C1
!
10, 7, Ry

el 1,2-diaminoctano,
el 1,2~ 0o 1,3~diaminopropano,
_ el 1,2~, 143~, lybmy 1y5~, 2,3= 0 2,3~diaminopentanc y
15, los corrospondicntes diamino—hexanos; -heptanos,
-octanos, -noncnos, -decanos, -undcconos, -dodecanos,
-hexadecanos v ~octadecanos,
el 1,4-~diaminobuteno,
el l,5-diamino—2,2~dimetilpentano;
20. el tiodter do di-(beta-aminoetilo),
el dter di-(gamin-aminopropilico),
la diamina de éter butilenglicol~dipropilico,

la N,N'-dimetildiaminoetano-1,2,
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N,N'-dictildiaminoetano~l,2,

l—amino—3—metilaminopropano;
isoforondiamina,

piperacina,

N—2—am1noet11—p1peraclna,

w,w' ~diamino-1,3- (o =1, 4) dlmetllbenceno,
wow!~diamino-1,4~ (o —l,2)~a1met11c1clohexanq,
w,wl=diamino-1l,4~dietilbonceno,
w,wl=diamino-1,4- (0 -1,5)~dimetilnaftalina,
1,2-, 1,3- o 1l,4-diaminociclohexano,
1—motil—2,4—diaminociclohexano,

4 d'-dlumlnodl01clohex1lmotano,

4 4'—dlaklnodlc1c10hax1lalmot11metano,
4,4'—ulam1no—2,2'-dlmetlldloiclohex1lmetano,
4-am%noboncilamina,

3-(3'- 0 4'~aminofenil)-l-ominopropano,
tetrahidronaftilendiamina—l;5 o -1,4,
hexchidrobenclidin-4,4'~ dlamlna,
hexuuldrodlionllmetanp4 4'—Qlam1na,

1 2-, 1 3- 0 1, 4—d1am1nobonccno,

1-metil-2, 4~ (0 2,3, 3y4e, 2,6~, 2 H= 0 3 5)~

diaminobcnecno,

el
el
el

1l,4~dinctil-2,5-diaminobenceno,
l-isopropil-2,4—-diaminobenccno,

diisopropil-diaminobenceinc,
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l—cloro~2,4~dinminobenceno,

Ster 2,4~ (0 4,4')-diaminodifenilico,
2,2'~diamina de éter etilenglicoldifenilicg,
0,0t dioming do &ter dictilenglicoldifenilicd,
Nemotilfenilendiamina~L,4, -
2,6~ 0 2,T-naftilendiamina,
4,41—diaminodifenilo,

3,3 =dimetil-4,4 '—diaminodifenilo,
4,4{—diaminodifenilmetano;

444V =Gilaminodifenildimetilmetano,
3,3'—diaminobenzofenona;
2y4~diaminodifeniletano~1,2,

4,4 =diomino~2,2'~5,5  =tetrametiltrifenilnetano,
fluorendiamin~2,7,2,6~dianinocantraquinona,

3, =dicmina de 9-etilcarbazol,

2,8jdiamina de criscno,

4,4'~diamina de bencidinsulfona,

4,4'~giomina de disulfuro de difenilo,
4,4'~diamina de difenilsulfona,

4,4'~dianina de difenilnoetansulfona,
4,4{—dimetoxi—3,3{-diaminobencentioetilenglicol

3,3 =dimetoxi~4,4'~diominodibencilsulfona.

Ademas de los dialcoholes, ditioles y diaminas

ueden utilizarse también compuestos difuncionales, que pre~
y G

sentan dos funcionecs de las citadas antes, diferentes una

de otra.
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Ta introduccidn de pucntes de dter o respec—
fivamente del radical -O-Rg-0- se efcctia, por ejemplo,
haciendo reaccionar soluciones acuosas o alcohdlicas de fe~
nolstos alcalinos con dihaluros. Si se parte de dicloruros,
pueden emplearsertambién, en particular; dihaluros con 2tomos
de cloro activos. Dihaluros apropiados; son, por ejemplo, el
1,4-diclorobuteno, el éter di-beta~cloroctilico, el dicloro-
etilformal y los isdmeros del bis-(clorometil)-bencenoc,

Si se hacen reaccionar 1los colorontes de las

férmilas
NC NC
\C-CH Aq=F-R X \C—CH A ~N-R,~X '
=CH- 1—|- 3~%q N =CH~ 2—;— 4—A2 '
a1 By 2 R,
donde
Xl v X2 son cada uno un grupo reaccionable hidroxilico,

ti6lico, carboxilico o, on particular,aminico,
con un diepdéxido, sc obticnen, como grupos terminales del
miembro de puente %, puentes de ctilo, de tioéter, de éster
o de imida, 2l mismo tiempo gque en posiciodn beta respecto
a ambos atomos de corbono terminales sc forma un respecti-
V0 &rupo hidroxilico, originado por la abecrtura de los ani-
1los epdxidos.
Una via particularmente preferida para preparar

el grupo —R3-Z-Z4~ consiste en la ligadura bilateral del



10,

15,

20,

23

344875

colorante estirflico de las férmulas

NG R, NG R
O=CH-A, ~F-E ¥ /:CH—-AZ—-N—H 0
1 2

que presenta a lo menos un dtomo de hidrdgeno activo, situa-
do junto al atomo de mitrdgeno dirigente de la copulacidn,

o de radicales p~amino-fenilénicos' de las Férmule H-A; ~NH-Ry
¥y H%A2—§H+R2, con un'compuesto diepbzido como los que se
emplean, por ejemplo; comercialmente en la quimica de las
resines epbxidas. Si se utiliza un commnuesto diglicidilico,
Se obtiene un compucsto en el que los simbolos del grupo
-RS—Z—R4- Presentan el significado siguicnte: R3 y R4 son,
grupos propilénicos que presentna un grupo hidroxilico en
posicidn beta respecto al dtomo de nitrégeno situado en posi-
cién para; y % es el radical de un compuestos diglicidilico
exento de grupos glicidilicos.

31 se parte de los compuestos epdxidos ciclo~
alifdticos descritos mds adclante en log que los dtomos de
oxigeno epdxido estdn ligndos inmediatamente & un anillo cie
cloalifdtico, en el grupo -R3—Z—R4~ los radicales alquilé-

nicos R3 ¥y R4 son componentes de un sictema de anillo alici-
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elico, en ¢l quec nuavamente presentan ol grupo hidroxilico
originado por la aportura de los anillos cpdxidos ¥y que se
halla en posicién hota respecto al dtomo de nitrdgeno Sim

Pty

tuado en posicidn para.

Objeto preferido del invento son por lo tanto
los colorantes bis-cster{licos de 1a_firmula (1) que se
caracterizan on qugbl grupo -R3—Z-Zé; se ha obtenido por-
adicidn de un diepdxido a dos componenies de copulaciénno
radicales de colorantc azoico que proscntan a 1o menos un
dtomo de hidrégeno activo junto al dtomo de nitrogeno diri-
gente de la copulacidn,

La reaccién de los grupos aminicos que se
hallan en el ndcleo aromdtico constituye wna de las reaccio-
nes fundamentales de la quimica de las resinas epdxidas s
por lo tanto estd estudiada en todos los aspectoss por ejem}
Plo, se la trata cxtensamente en las obras de Lee y Neville,
"Epoxy Resins", Nueva York 1957 y 1967; ¥ Houben-Weyl,
"Methoden der organischen Chemie", volumen 14, parte 2;
Stuttgart, 1963, pig. 462 a 567, Lo mismo que se describen
le reaccidn con otros grupos funciomales ¥ los diepdxidos
corrientes de la tocnologia de las rosinas epbxidas,

Ia reaccidn de grupos epoxidos con grupos ami-
nicos puede realizarsec ya a la temperatura ambiente; sin em—
bargo, edn grupos aninicos en el micleo aromdtico se hace

reaccisnar a temperaturas de 30 a 150¢ C:
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Ia rcaccidn sc desarrolla de manera que ambos

grupos epbxidos de la formula

\ 4 :
C~C
/\O/\

)

reoaceionan con el aminohidrdgeno del grupo de la férmuia

H~-NR-, para formar la beta-hidroxiamina de la férmula,

donde
R es uno de los radicales Rl 0 R2;

Tos grupos hidroxilicos que se originan por la
apertura de los anillos 1,2-epoxidos pucden substituirse
ulteriormente, y cn particular acilarsc; junto con el puente
etilénico de la férmula representada antes, el cual conduce
al dtomo de nitrdgeno en posicién para, pueden presentar los
mismos substituycntes que los grupos alquilicos Rl vy R2
que se derivan dc un Srupo N-beta~hidroxietilico, pero
en particular los radicales de dcidos carboxilicos alifd-
ticos (como el dcido acético, el dcido propidnico, ete.),

los radicales de deoidos carboxilicos aromdticos (como el
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4cido benzmoico) y rodicales alquilcarbamilicos o arilearba~

milicos (como los radicales etilecarbanilicos o Ienllcurba-
milicos),
Se pucden obtener tqmblen colorantes bis- )

5: cstirilicos que se derivan de una. ¥y N-dd.g llcldll—alqullamlna
como componente c01tra1 —R3~Z Z4 , por ¢jomplo de la N,u
diglidicilpropilamina, si sc¢ hace reacclonar una alqu .amlna
con el doble de la cantidad de molar de un colorante eséi—

rilico de la férmula general

10, oN

\\C=CH~A~E(R)-CHé—CH(OH)—CHé—K

donde
Z  es un radical negativo 14pil, on particular un
15. atomc dc haldgeno,
o bien si se hacon rcaccionar entre si caontidades equivalen-

tes de un colorantc de la formula

=CHem Al (Rl) ~CH -CH(OF)-CJ2~NH—R5

20. v
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¥y del colorante de. la férmula

CN
N o
/C_CH:-A2~N(R2 ~CH,-CH(OH)-CH,-X
X

donde

X tiene el mismo significado que antes,
v precedentementc o a continuacidm se yuxtacondensa en el
atomo de nitrdgeno cuaternizado el cuarto grupo Re con un
agente de alquilacidn Re-X, donde X es un radical negativo
facilmente disociable, como el que se emplea para las reac—
ciones de alquilaoién, en particular un Adtomo de cloro, de
bromo o de yodo:

De la bien conocida clase de las resinas

epdxidas cabe sefleler a titulo de ejemplo: los poliepbxidos
aliciclicos en los que a lo menos un grupo epdéxido radica
enél anillo alicfclico, como el didxido de vinileiclohexeno,
el didxido de limoneno, el didxido de diciclopentadieno, el
éter bis-(2,3-epoxiciclopentilico), el &ter bis—(3,4-epoxi~
tetrahidrodiciclopentadien~8-ilico)de ctilenglicol y el é-
ter (3,4-epoxitetrahidrociclopentadicn-8~il)-glicidflico;

los polibutadienos cpoxidados o los copolimerizados del bu-
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tadieno con compuestos insaturados etilénicamente, como el

it

estireno o el acctato de vinilo; los compuestos con dos ra-
dicales epoxiciclohexilicos que estdn unidos por medio, de
erilaces de éster o de acetal, como el bis-(3,4~-epoxiciclo~-
hexancarbox1lato) de dvetllengllcol, el succinato de bls-
3,4~(epoxiciclohexilmetilo), el carboxil qto de 3, 4—epoAL-
6-metileiclohexilmet 1¢-J,4—epox1—6—met11-01clohexano, asi
como el acetal a basc de aldehido 3,4—epox1hexah1drobrn201co
Ty 3, 4—opox1clclobe~an~1 1-dimetanol,

En cambio, se¢ emplean con preforencila compues-—
tos bifuncionales con dos grupos epdxidos terminales, repre-
sentantes correspondientes de la clasc do las resinas epdxi-
das (por ejemplo, diepéxido de butadiono), los éteres digli-
cidilicos de alcoholes bivalentes (como el éter diglicidilico
de glicol), los &teres dlgllClalcllos de fenoles bivalentes
(como 4,4'-dihidroxidifenilmetano, ~dinctilmetano o -sulfona),
los éteres digliciaflicos de tioles polivalentes (como los
bis~-(mercaptometil)=~boncenos), los compucstos N,N'-diglici~
dilicos (por e¢jemnlo, de N,N'-dimetil-4,4t-diaminodifenil~
metanc, etilenurca u oxamida) y los éstleres diglicidflicos
de acidos dicarbozilicos alifdticos, cicloalifdticos o
aromaticos (como el deido ftalico, "ol deido hexahidroftdlico,
el dcido tetrahidroftdlico o el dcido suceinico).

Los dialdchidos de la formula
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OCH-Al 3 4 5

ch los que
Al’ A2, Rl’ R2, R3, R4 v 4 ticnen el mismo signifigado
que en la formula (1)
se obtienen ventajosamente por condensacidén de una diamina

de la férmula

al
7 Ry

HFAl—H~R3—Z~R4—N;A2—H

con dimetilformemida y oxicloruro de fdsforo segin Vilsmeyer
¢ hidrolisis del producto intermedio obbenido.

En calidad de materias de partida se emplean
preferentemente dialdehidos de oxigenc o de azufre, un grupo
imino o uno de los grupos
~NH~-,

~C00~; ~0C00m, w=SmSm, ~0=R_=0m, ~NI~R

: 5 5
—OCONH;RS—NHCOO—, —CONH—RB—NHCO—, —NHCO—R5~CONHA

donde
R5 significa un grupo alquilénico o fenilénico,
eventualmente substituido®
pero, en particular; dialdehidos em los quec a Z pertenece
a lo menos un grupo acilico o en los gque 7 se ha originado
por reaccidén de 2 moles de amina aromdtica con 1 mol de die-

péxido,
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Como ejemplos cabe reseﬁaﬁflos dialdehidos siguien-

tes:
CH '
. & clJH3
0CE—_ X 02H4 e C'2H4 N —<__>—CHO
¢.H
s T2l
. OHC—< ™ >—N | CH 4092H < >—CHQ
| P2t Tats |
SN . n
OHC Nl v2H4002H4——N—-—C?—cHO
CH '
3 : C)H3
CH.
3 : CI}HB

QHC——< _>—N——CH,—CH,—0—CH

5—CH—0—CH,—CH—F— >

y asimismo los dialdehidos de la férmula

i
i



TZHS

I
Ve T 0t T e —
OHC——_ >—N——C, 1, ~2~C 1, N——Q—CHG

CH3 CH3 !

donde Z tiene el significado siguientes

Se -0-, —§-, ~§-8-, —WE- -N- , -OCH,CH,0-
alquilo
-N———CHZGHZII\I-— ’
-
CH, CH,
10, —0CH,—C_>—CH,0— , —0C0-, —0000~, —OCONHCH,CH,NHCOO0- ,

~CONHCO~, —CONHNHCO— , —CONH—<__)>—NHCO— , —0CONH—_ >-NHCOO- ,

~NHCOCH,,CH,CONE- , ~NHGO—<_>~CONH~-, —O—O—O—., —o—d ,

CH3

15+ ~0—CO-0H, <0 —O-O—fif——@—o— , —000C00~

CHB

~0—C—NE—_D—CH,— _—NE—0—0-
I I
0 0
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-—0—-ﬁ—NH—-(CH2)3~—NH—~c—-0— , ~—NHCOCONH~—
Il
0 : 0

igual que los dialdehidos de las férmulas -

5. f |
02H5 C2H5

¥

(Y

OHC—_ >N~~~ —CH,—F— >

C,H HC

- /725 NN
10. OHC"—O—N\ /N—Q—-CHO
C H,—0—C,H,

HO
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Dialdehidos apropiados que presentan siempre

en posicién beta respecto al dtomo de nitrdgeno dirigente
de la copulacidn un grupo nidroxilico secunderio, eventual-

mente aqilado, son, por ejemplo:

5. ' |
) /CZHS H 5c 20
OHC—_>—N_ ¥—CO—CHo
CHZ—CI:H—-—GH2 N—CH,—CH—CH,
OH CH OH
/N
CH, ,G_H?
10, /CZHS K 50 2
OHC———Q—N\ /N—Q——CHO
OH ~CH—CH,; l OH,, ?H CH,
0 CH 0
l of. “eH I
?O 3 773 cl:o
" CH CH

A
W
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Dialdehidoé apropiados que contienen a2 lo me~

nos un grupo acilico en el miembro-puente son, por ejemplo:

| S Hls
OHC—P—N i N—Q—CHO
AN X e .
ooy GHTOTTOCA, o,
C.H
/25 0o HCs
N\,
OHO—<_>—N o I N— —CHO
C,H ro—c—-mz—-(l—m 0-0-C,H,”
CH,g
OoEs . . HeC, i
OH N N
c—ﬁ:) N I I /N—Q—GHO
- OH ;—0~0-NEH~(CH, ) ~NH-0~0~C H .
3 _ CH,
¢ H, CN
s 274 NCH,C :
OHE—C_ DX i i ) 2\N——Q—-cﬂo
. — Ve
O, —0—0—(CH,) —C—0 G H,

(n=2-8)
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En calidad de compuestos ciano de la formula
NC—CH@»X cabe sofialar el malomitrilo, ol acido cianoacdtico,
el éster metil-, ~ctil-, -propil~, -isobutil- o beta-ciano-
efilico; la cianoacetamida ¥ ¢l fenilsulfonilacetonitrilo.

Ta condensacion de los dialdchidos con el com—
puesto ciano sc efcctia convenientementc en caliente y on
presencia de un catelizador bdsico, como por ejemplc amonia-

¢

co, dimetilamina; dietilamina, piperidina, acetato de piperi-
dina, alcoholato eddico o potdsico, y evontualmente en pre-
sencia de un disolvente, como por cjomplo metanol, etanol,
benceno, tolueno; xileno, cloroformo o tetracloruro de carbo-
no. Cuando se¢ emplean disolventes, por destilacidn aceotrd-
nica de estos dltimos_puode eliminarsc continuamente de la
mezela reaccional ol agua que sc origina durante la reaccion,
con 1o cual se inclina constantementec on favor del producto
de condensacidn ol cquilibrio reaccional., La condcnsacidn
puede realizarse tambicn sin catalisador bdsico,en decido
acético glacial u o%ro deido orgdnico, o bien en auscncia
do disolvonte, por Ffusidn conjunta de los componontes de la
roaccidn en prescncia de wn catalizador bésico,.por ejemplo
acetato amdnico o acctato de pipcridina.

En lugor de los aldehidos, pueden emplearse
tambidn como matorias de partida sus aldiminas, es decir,
sus productos dc condcnsacidn con aminas primarias, en par-

$icular aminobenceno, ¢ sea las llamadas bases Schiff, de
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! !

(4) R——I\T=CI{—~A1;-BI——R3—Z-R —Ne—A, —CH=N—R

4 2

-

donde
R significa preferentemente un radical bencénico,
por cjorplo el radical fenilico o un radical sul-

fofenilico,

Los compucstos de la formula (4) pueden obte-
nerse por condensacidn del producto de actuacidn de formal-
dehido y dcido clorhidrico sobre la amine de la férmula (3)
con un nitrobenceno; por ejemplo dcido nitrobencensulfdnico,
en presencia de hierrc y de deido clorhidrico, segin el
Ejemplo.17 de la patente nortcamericana 2 583 551,

Productos de partida preforidos son los nuevos
dialdehidos de las férmula

OHC—A =R ;=R 4 ,=-CHO

~—NR1——R3——Z2 A o—hs

1

donde

Rl v R2 son Atomos de hidrdgeno o; preferontemente,
grU0s alquilicos con dog ftomos de carbono a
lo inonos,

Ry ¥y Ry son grupos alquilénicos con 2 4tomos de carbono

a lo mecnos,
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Z es un dtomo de oxigeno, un srupo imino o un ra-
dical orgdnico bivalente y

H-Ay y Ap-H- son radicales p-fenilénicos.

En calidad de grupos organicos Z, estédn indica-
dos, por ejemplo, los que conticnen a 1lo menos un grupo aci~
lico ¥ de prcforcneia dos grupos acilicos en la cadena prin-
cipal que une enirc si los radicales By ¥ Ry3 0 los que cone
tienen el radical de un compucsto diepdxido, en cuyc caso
los radicales Ry y Ry son radicales F-beta~hidroxietilicos

10. 4
o N-beta-hidroxinropilicos originados »por cscisidn de los
anillos epéxidos.

Tos dialdehidos provistos de srunos acilicos
se obticnen si las acilaciones descritas antes se efectian
) con compusstos bifuncionales, en cuyo caco, sin embargo,
> en lugar de un componente colorante sc cmplea la respectiva

amina de la férmula

H—hy—T—Ry—X; 7 Hmh TRy X,

R R
20. 1 2

donde
H-Aq, H;Az, Rl, Ro R3 y R4 tienep el mismo significado
gque sc ha expuesto antes,
micntras que
25. Xl N X2 representon un grupo que contiene -a 1o menos

un atomo de hidrdgeno reactivo (de prefercncia,
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un grupo aminico, meredptico o hidroxilico),
y a continuacidn se realiza la reaceidn de Vilsmeoyer. Los
demds dialdehidos sc ob%icnen de mancra andloga recurricndo
a las reaccioncs que sc han descrito antes.

Tos nuevos colorantes ticnen cxcolente apti-
tud, en particular despucs de puestos on Forma finamenﬁe
di%idida (por ¢jemnlo, mediante molturacidn, empastamiento,
reprecipitacidn, ote.), para tofiir v cstompar fibras hidrd-
fobas sintéticas v somisintdticas, por ejomplo de acetato de
celulosa, pero en par%iéular de polidsiorcs aromaticos. ‘
Tembieén pucden tefiirse con los nuevos colorantes las fibras
hidrofobas a basc de copolimeros de &xido de propileno
y opdxidce insaturados, y las fibres a basc de cloruro de
polivinilo.

Sobre fibras hidrdfobas, on particular sobre
fibras de polidstor, nor los procedimicntos tintdreos usua-
les (por cjemplo, cn un bafio tintdrco que contenga una dis-
persidn fina del colorvante y, de conmvonicncia, un dispersan—
te, a temperaturas hasta alrededor de 1002 C, eventualmente
con adicidn de un imbibidor, o a temporniuras por cncima de
1002 G, con emplco 4o sobrepresidn), oo obtienen tinturas
amarillo verdosag, puras e iniensas, que sc distinguen por
descollante solicdsem a la luz y a la sublimacion., Los nuevos
colorantes ticnen ademds la ventaja de cclorcar muy poco la

lana y otras fibrar presentes en el baio tintdéreo. Son,
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por lo tanto, aproplados para tefilr fejldos mixtos de .poli-
éster y lana o; por cjemplo, de policster y triacetato.

Los coloraates de este invento son tambiép:ﬂsw
tos para tefiir por ¢l procedimiento llamado "Thermosc}"? sSe~
gin el cual el género gue se ha de teofir se improgna;;de
prefercncia a tempcraturas de 602 C a lo sumo, con una dis~
persidn acuosa del colorante que contenga, de conveniencia,
1 a 50 % de urca y un cspesante, en particular alginato 56~
dico, ¥y se¢ exprime como de ordinario, Zs conveniente/oxpri-
mir de modo quec el sénero impregnado rotonga liquido colo-
rante oen el 50 a 100 de su peso inicial, Para fijar el
colorante, el géncro asi impregnade, de conveniencia despucs
de secado previo (por ejemplo, en una corricnte de aire ca-
licnte), se caliento a temperatura por cuncima de 1008 C,
por ejemplo cntre 100 y 210¢ C.

Particular interés tiene ol citado procedimicn-
to Thermosol para tefilr tejidos mixtos de fibra de policster
y fibras de cclulosa, sobre todo algoddn. En este caso, el
1iquido de imprognacidn conticnc, adends del coloranfe segun
ol invento, colorontocs aptos para beflir ol algoddn, por ecjem-
plo colorantes dec %ina. Cuandc se emplcan cstos Wltimos, se
necesita tratar el pénero fulardeado, despucs del tratamien~
to tdrmico, con una solucidn acuosoalculina de un agente de
reduceidn de los usuoles on la tintorcria de tina.

Los nucvos colorantes consiituyen tambidn en

parte valiosos picmentos, que pucden omplearse para las mas
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diversas aplicacionces »igmentarias; por cjemplo, en forma

i

finamente dividida, para tefiir seda artificial y viscosa o
é¢teres y ¢steres de celulosa, o superpoliamidas y superpo-
liuretanos, o polidsteres en la masa para hilar, asi £ORo
para la preparacidn do barnices colorcados o formadores de
barnices, solucloncs ¥ productes a base de acetileeluliosa,
nitrocclulosa, resinas neturales o artificlales, como resi-
nas de polimerizecidn o resinas de condcnsacidn, por ejem-
plo aminoplastos, resinas alquidicas, feonoplastos, poliole~
finas como el policstirenc, el clorurc de polivinilo, el
polietileno, el polipropileno y el poliacrilonitrilo, goma,
caseina, silicona y rosinas de silicona.

En los cjemplos gque siguen, las partes que
siguen significan, cn fanto no se indiquc otra cosa, partes
en peso, ¥y los porcentajes, porcentajes en peso; las tempe~

raturas estdn exprcesadas en grados centigrados.

EJEMPLO 1

Sc agiton con calentamiento on reflujo, du~

N

rante 15 horas, 48,3 partes de N-etil-l-(beta~oxietil)-m—

toluidina en 30 volumenes de benceno soco con 11 partes de
sodio metdlico. Se retira el sodio excedente y a continua—
cidn se afiaden 53,0 partes de N-etil-I-(bota-cloroetil)-m~
toluidina en 50 volimcnes de bencenc seco, asi como .4 par-

tos de yoduro sédico. Se calienta la mozcla en reflujo y con
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agitacién por largo tismpo y luego se la diluye con benceno
seco. Se Filtra para scparar del cloruro soédico y el yoduro

sédico originado, sc concentra el filtrado y se le destila.
El producto hierve cnire 185 y 195¢ a 0,1 Torr. Da amina

asi obtenida correswonde a la férmula

Oyt CoHs
% 4 ] et
gﬁ3 CH3

Andlisis: calculado:s G 77,64 H 25,56 N 8,2 %

5
nallado: ¢ T7,9% H S,7% N 8,3 %

Ta mioma coina se obtuvo tambidn por reaccidn
de dtsr 2,2'-clore-dietilico con N-otil-m-toluidina.

10,2 partes de esto amina sc introducen,; &
152 y agitando, cn uma mezcla de 11,1 volumenes de dimetil~-
formamida y 9,4 volumenes de oxicloruro de fdsforo y a con~
tinuacidn se agita a 602 durante 6 horns. Se vierte sobre
hielo el producto de la rcaceidn, se afinde cloroformo ¥,
mientras se agrega hiclo, se neutralisze la mezcla a la tem—
peratura ambiente con lejia concentrndo do sosa cdustica.
Sc¢ lava una vez con agua la fase clovofdmiica y luegzo se la
seca con NayS0,. Despuds de destilar el cloroformo, queda

en forma de aceite oscuro el dialdchido bruto de la férmula
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4 portcg de este dialdehidc sc tratan en 25 -
volimenes de etanol absoluto con 1,6 partes de malodinitrilo
v 0,2 volimenes de piperidina y se calientan en reflujo du~
rante 5 horas, Con ¢l cnfriamiento hasta la temperatura am-—
biente se precipita un aceite oscuro, que con el reposo se
vuelve cristalino. Después de recristaliz °rlo, se cbtienen
los cristales finos y de color amarillo anaranjado del co-

lorante de la fdéraula

Cgls CoHs i

_ /
C—-CH k¢ B 0—C,H _k CH=C
oty \

foi

Andlisis: N caleulcdo, 17,1 %; N hallado, 17,1 9.

Este colorante tifie las fibras de poliédster
con tonog amarilloverdosos puros, de excclente solidez a la

luz v a la sublimacidn,
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Receta tintorea:

Se mucle en humedo 1 parte del colorante obte-

nible segin el Ejemplo 1 con 2 portes de una smolucidn acuosa
al 50 % de 1o smal sddica del Acido dinaftilmetandisulfénico
y se seca la nescla, o

Sc azlta este preparado colorante con 4C .éar—
tes de una solucién zcuosa al 10 % de la sal sédica del dei-
do N-bencil~imu~hepitadecil~bencimidazoldisulfdnico ¥y se agro-
gan 4 partes de una solucidn al 40 % de deido acdbico, Dilu-
yendo con agua, se obtieme con cota preparacidn un hafio tintd
reo de 4000 partes. En este bafio se introducen a 50¢, 100
partes dec un tejido de Ffibra de poliéster, purificado, se
aunenta le temperatura en media hora hasta 120 - 1309 ¥ sc
tifle durante una hora a esta temperatura, en recipiente co-
rrado. &4 continuacidn se enjuaga bien., Se obtiene una tinturs

amarilloverdosa, de excelentc sclidez a la luz ¥y a la subli.-

macidn
EJEMPI.C 2

S1i sc cmplea como materia de partida el dial-

dehido de la férmila
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i . ‘ ~a jo.

e ] .
. OCH-¢ _;>ﬂ-%%fk%%aw< \\. ~CHO

v se procede tal como se ha indicado en el Ejemplo 1, se
5. obticne un colorantc que tific igualmente las fibras.de'poli~
éster con tonos amarilloverdosos de muy buena solidez a la

luz y a la sublimacidn.
EJEMPIO 3

Se¢ calientan en reflujo durante 4 horas 4 par—
10. tes . del dialdechido que se ha'descrito en el Ejemplo 1, en
25 volumencs de etanol, con 2,4 partes de éster cianocacético
y 0,2 partes de piperidina. Con el enfriamiento se obtienen
3,5 partes de un polvo de color enaranjado, que es el colo~

rante de la férmla

15, I H.C CN

// 2 5 5 2
Q—CH- <r >.
]

W-<\P;;>>-CH_
¢ B,000 -o-czn4 , C00C,H

C H5



Con cste cnlorante se onticnen scbre los materiales de poli-
éster tinturas amarilloverdosas de bucnas propiedades de so-—
lidez.

La tabla I que sigue contiene una scric de

otros valiosos colorantes de la férmula general

Co
. R R, . CN
L | /
 oll—R_e-ZnR N N\, =CH=0
3 4 \
l ¥
d

2

que se obticnen dc mencra andloge o la del ejemplo 1.
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EJEMPIO 4

Se calicntan a unos 1402 C, durante 24 horas,

30 g d¢ N-otilanilina, 17,1 g do beta,gommn,beta’ , ganma '~
diepoxitripropilamina (preparada seagin la patente franéesh
n? 1 13; 1;5) v 30 g de clorchencenc y & continuacidn se

elinina el disolvente en vacio y se destila el res?duo cn
alto vacio. Se obtiene beta,beta'-dihidroxi-gonma,garma’-

di-(N-fenil-N-ctil)-aninotripropilanina,

calculados C 72,60 % H 9,51 % N 10,16 %
hallado: 072,3 70 H 917 % N10,2 %-

+

41,3 g de 12 beta,beta'~dihidroxi-gamma, gamma’—~
di—(N-fenil-N-ctil)-aninotripropilanina y 25/§eanhidrido
acético se cclicntan a 1302 C durente 3 horas y luego se
clinmina en vacio ol dcido acdtico glacial originado y se
destila el resi@uo on alto vacio. Sc obtiene beta,beta’-
diacetoxi-goma, gamma ' =di- (N=-fonil-N-ctil)-amino-tripropi-~

laminas

calculado: C 69,99 % H 8,71 % XN 8,44 %
nallados: ¢ 69,6 $ H8,8 % N8,6 ¢

Si se formila csbta amina segin Vilsameier y se conden-
sa el dialdehido con malonitrilo de manera andloge a
como se indica cn el Ejomplo 1, se obtiene el colorante

bis-cstirilico de la férmula
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c=0H-<:>-N C.H e GG
OBy~ CH—Cil T~ CH2-(!3H{-(,I-12 o
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0 0

10,

15.

Tste colorante tifie los materiales de acetato,
de poliéster y de poliacrilonitrilo con tonos amarilloverdo-
sos. El dialdehido puede obtenerse también de manera andlo-

ga a 1la de los Bjemplos de la patente alemana 1 206 879.

Receta tintdrea:

Se disuelve en 500 partes de agua 1 parte del
colorante obtenido antes, con adicidn de 2 partes de deido ,
acético al 40 %, En este bafio tintdreo se introducen, a 609,
100 partes de hilo secado a base de fibra cortada de poli-
acrilonitrilo: Se aumenta la temperatura hasta 1002 en el
curso de media hora y se tifie una hora a temperatura de
ebullicidn. Luego se enjuaga bieg Ja tintura y se la seco.

Se obbtiene una tintura anaranjada, de muy buena solidez a

la luz, o la sublimacidén y al lavado.
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EJEMPL.O 5

S¢ calientan a unos 1402 C, durante 24 horas,
30 g de N-etilanilina, 20;2 g de dter diglicfdilico de bBu—
tandiol y 50 g dc clorobenceno. A continuacidn se elimina
el disolvente en vacio y se destila el residuo en alto va—
cfo. Se obbiene éter di—[beta;hidroxi-gamma—(N—fenil—NJ,

etil)-aminol-propilico de butandiol,

caleulado: C 70,23 % H 9,07% N 6,30 %
hellado : € 70,0 % H 8,9 % N 6,3 %,

44,4 g del éter di-[beto~hidroxi-gammo—(N- '
feuil-N-ctil)-aminol-propilico de butandiol y 25 g de hidru-
ro de dcido acético se calienton a 1302 durante 3 horas v
luego sc climina en vaclo el deido acdtico glacial originado.
Se obtiene dter di-[beta~acotoxi-gemma—(N-fonil-N-ctil)-
aminol-propilico de butandiol. ZE1 residuo pucde emplearse
directamentc o bien destilarse on alto vacio.

Si sc formila esta amina y sec condensa ol
dialdehido con dinitrilo de deido maldnico de monera and-
loga a las indicaciones del Ejemplo 1l, se obtiene el colo-

rante bis-etirilico de la férmula
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H,C N CN

" Cels 372N\ L

- C 4_H2—?H—CH2-O-( CHy ) , ~0~CH,~CHECH, o N
OcocH, OCOCH,

5. La tabla II que siguc conbiene una serie de

otros valiosos colorantes que tifion las fibras de polidster
con tonos amarilloverdesos y que sc obticnen de manera
andloge a como se ha indicado on los Ejemplos 4 y 5; los subs-
tituyentes y los indices tienen ol mismo significado que

10. anteriormente:
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EJEMPLO 6

;3 partes de deido adipico se transformen con 163
partes de SOCl2 on el cloruro de dcido adipico, se eli-
mina en vacio el S0Cl, excedente y se disuelve el cloruro de
deido en 250 voldmenes de ben?eno; Se instila en esta solu-~
cidn, en el curso de una hora, una solucidn de 1}6 partes
de N-etil-N-beto-oxietil-m~toluiding y & continuacidn se
calienta durante dos horas en reflugjo y agitando. Despuds
del enfriam%enﬁo, se separa por succidn el clorhidrato
precipitado, se le lava con benceno y se le seca en el se-
cador de vacio a 502. Se suspende el producto en agua y se
ajusta la suspensién a2 pH 8 con lojia de sosa cadstica; a
continuacién se filtra la suspensidn por suceidn ¥y se lava
bien el resifuo con agua. Despuds de secar, quedan 215 par-

tes (92 %) del producto de la férmula

//CQHS HSCé\\
N

J—N\\ 8 8 //.-
02H4OC-(CHé)4—CDCZH4

CH CH
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150 partes de este producto se disuelven en
190 volimenes de dimetilformomida y en esta solucién se -
instilan, a temperatura de 15 a 20¢ C y agitando, 109 vo-
lumenes de oxicloruro de fdésforo. Inego se agiba durante :
5 una hora o 952 y se vierte en calicnte y agitando sobre
2500 partes de agua helada, con lo cual se origina pri-
meramente una emulsidn, de la quc con el tiempo se preciﬁig
ta un producto seboso; que poco & poco se endurece por com-
pleto. Se suspende este producto c¢n agua, se le filtra por
10. succién y se lc lava con agua hasta neutralidad. Despuéds de se-
cor en el se?ador de vacio a temperatura de 60 a 709, se

obtienen 146,2 partes (88 %) del dialdehido de Ia férmila

0 . H H.G 0
275 52\
\\°'§Z>-N/C L oo <,
- H//’ \\C2H4Og-(CH2)4—dOCZH / H .

4
GH3 CHé

Andlisis: caleulado: C 58,6 % H 7,7 N 5,3 %
hallado: € 58,0% H 7,7% N 5,6 %

20. 28 partes de este dialdchido, en 300 voldme-
nes de isopropanol, se calienton durante 3 horas, con agita-
cidn y 2 una tomperatura de bafio de 9592, con 7,4 partes de

dinitrilo de deido maldnico y 15 gotas de piperidina, A con-



tinuacidn se enfria despacio y agitando hasté la temperatu-
ra ambiente, Al cabo de 4 horas se calienta una vesz gés du-
rante una hora en bafio de 952 ¢ y agitando, se enfria, éer
separa por succidn el precipitado anaranjado que se ha pro-
5. ducido y se le lava con un poco’dg‘isoprop?nol. Despuégide
secar a temperatura de 60 a 709;;436dan.31,4:partes'(95,5 %)

del colorante de la fdormula

c{\{ HB 2\ | /CN
Y, =CH-. ~CH=C
I \c R OC-(CH ) -coc H, / , \CN
CH3
10. EZste colorante tilie los materiales de acetato

v de polidster con tonos amarilloverdosos brillantes, de

excelente solidez a la luz y a la sublimacién.

EJEMPLO 7

De manera andloga & la indicada en el Ejemplo 6

15, se prepard cl dialdehido siguicnte:



HsCo o .

0.
\ / CoHls \ L Vi
by O
- -
H \\\02H4~OC CO—?534 H,'
5. Se condensd este compuesto con una mezcla de

un equivalente molar de dinitrilo de dcido maldnico y un
equivalente molar de éster de dcido cianoacético en metancl
con cantidades cataliticas de piperidina, lo que did como

producto principal el colorante de la férmula

10, CN N

Lo H:Cp
)C:CH—< >.-N C/ \w < >-—CH—
c H,0

CN COCnH4 COOC H,

275

15, en forma de polvo de color olivdceo. Este colorante tifie
igualmente los géneros de acetato y de poliéster con mati-

ceg amarilloverdosos de excecentes propiedades de solidez.
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La tabla III que sigue comprende uns serie de
otros valiosos coloraentes bis-estirilicos que se obtuvieron
por'esterificécién de 2 moles de las N-beta-oxietil-aminas
indicadas en la columna IT con 1 mol de los cloruros de éc;-
do dicarboxilico resefiados en la columna III, formilaciénﬁ
segin Vilsmeier y condensacidn de los digldehidos con 2 moles
de un compuesto GN;CHETYi(dbﬁde Ii = 2), de manera anéiégau

al método de preparacidn que se ha expuesto en el ejem@lo 6.
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E e

IT 1T L 7(¥,=Y,) | Color
:N#otll—NLbcta~h1dr i dicloruro deo
¢til-aniling acido succinico ~CN amarillo
verdoso
l-butil-N-beta--hidroxi | dicloruro dec, ~CN 4
etil~anilina acido tereftall
co
Neetil-N-beta~hidroxi--
etil=3~metil~anilina it ~CHN s
N—-etil~N-beta~hidroxi-~
e¢til~anilina @icloruro de
decido ftdlico ~CN ¢
1 i __C OOCQH5 H
N~etil=N~beta~-hidr~ci~ | cloruro de ~CHN n
etil-~3-metilaniline oxalilo
n dlclorr o de ~Cl¥ "
acido- clclohe
xan-1l,2~dicar~
bOYlllCO
" dicloruro deo ~CONHé n
acido maleico
" dlcloruro de
acido isoftdlico | -CN "
" dicloruro de dei | ~CN "
do 1,2,5, 6~t0tra
hldroftallco
o dicloruro de doi
do glutarico —SOE-<i::> i
N-metil-F-beta~hidrosi | dicloruro de ‘ci !
etil-3-cloro-aniling — | do diglicélico | ~CN , n




19,

= 60

]

344875

: i
II i IIT ' Y(Y1=Y2) Color
] R
. ; s o
13| N-metil-N-beta~hidroxi~| dicloruro de ! ~CN amarillo
etil~3~metil-anilina acido tiofon~ | verdeso
~ ~2,5~dicarbo |
Xilico
14iN~ctil-N-beta-hidroxi | " ~CN w
etil-anilina '
15 N;betamcianoetil«ﬂ~bg " ~CN "
ta~hidroxietil~anilina _
16} N-ctil~N-beta~hidroxi-~ " ~CN "
etil—3~metilnanilina
17| N-beta-cianoetil-Ti-be " ~CN "
!ta—hidroxietil-anilina
18 |N~etil-N-beta~hidroxi~ " ~CN 1
etil-anilina
19 1 £ ___.COQCIQI.I5 "
20 n " ,.302.. O ]
21 " 1 __CONH2 n
22 n dic@oruro ~CN "
de acido -
piridin-2,5--
dicarboxi--
lico

‘i menrenie o sron

-
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II III §Y(Y1=Y2) Color
l!
|
23 N—etil-N—bcta—hier ) v amarillo
xletil-3-metil~ani~ ~Om \=CC1 ~CN verdoso
lina <,_.,/
COCL
24 | N~cianoetil-N~-beta~ n ~CN "
hidroxietil-anilina
25 " dicloruro de dcido ~CI "
5-nitro-isoftalico
26| N~beta-cianoetile- i ~CN i
~N~beta-hidroxi~
etil~anilina




WEMPLO 8

Un colorante idéntico al que se ha descrito en
el Ejemplo 1 (Tabla III) pudo prepararse también de la ma@e-

ra siguiente:

5. 4,82 vpartes (0,02 moles) del colorante de 1
férmula
CN /0211;5
\ =CH-"/—>-N
Nt N .
CN C2h4OH
10. se trataron despacio, en 20 volimenes de benceno y agitando,

con una solucidn de 1,1 volimenes de dicloruro de deido suc—
cinico en 10 volUmenes de benccno y & continuacidn se calen-
taron en reflujo y agitando durante una hora y se vertieron
sobre agua y.hielo;‘se.sacudié con cloroformo y la fase clo-
15, roférmica se extrajo con solucidn de sosa al 10 % y a2 conti
muacidn con deido clorhidrico 2-n, se lavé con agua hasta
neutralidad, sc secé con sulfato sdédico y se concentrd. _
El aceite que quedd fue disuelto en caliente en metanol/ace~
tato de etilo; Al cabd de algin tiempo cristalizaron 3 partes
20, del eolorantc, ya deserito en el Ejemplo 1, Tabla 'III, en

forma de producto anaranjado.
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Andlisis: Coleulado: C 68,1 % H 5,7 % N 14,9 %
Hallado : C 67,8 % H 5,7% N 14,7 %.

EJEMPIO 9

En un matraz de sulfonacidn de 750 ce, se depo-
si‘tm‘z 30 cc de fosgeno, se afladen 100 cc de clorobenceno se-
co ¥y, & temperatura de -~302 C a _;bg C, se agregan 1/10
moles de N-beta-hidroxietil-N-beta~cianoetil-aniliha en 50 cc
de clorobenceno seco., Se lava a contimuacidn con 50 cc de
clorobenceno, se deja calentar hasta la temperatura ambien-
te y luego sc calienta despacio hasta temperatura de 80 a
85¢ C y sc hacc pasar fosgeno hasta que se forma una solu~
cidn limpida; A continuacidén se climina con nitrégeno el
fosgeno sobrante, se afiaden a la solucidén 1/10 moles de
N-etil-N-beta~hidroxictil-1,3-toluidina y, agitando, se )
calienta en reflujo dursnte 3 dias., Después del enfriamicnmto,
s¢ sacude la solucidn con dcido clorhidrico diluidé, se la
lavae hasta ncutralidad, se la scca y sc elimina el disolvente
en vacio. Despuds de reposo prolongado, ¢l producto em-
picza a cristalizar y cntonces se le tritura bien con éter
frio, se filtra y se scca en vacio a 402 €. Se¢ obtiene el

producto de la férmula




02H4—CN HSCZ\\

<> b

\
02H4~0—ﬁ-0-02H4

g
0 -H3

5. Si este producto se formila segin Vilsmeier
vy se condensa el dialdehido con malodinitrilo de manera and-
loga a como se ha indicado en el Ejemplo 6, se obtiene el

colorante de la férmula siguiente, en forma de polvo olivd-

ceo:

0
1v. //CQH4CN HSCQ\\h //QN
\c o1y =0-C-0-C, M, / \CN
CcH
g :
EJEMPLO 10
15, En 100 partes de clorobenceno saturado con

fosgeno, se instilan a 02 C 19 partes de Nebeta-oxietil-N-
beta~cianometil-anilina en 100 partes de clorobenceno. Se

agita a esta temperatura durante 3 horas, con introduceidn
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constante de fosgeno, y a continuacion se calienta hasta -
temperatura de unos 50 a 552 C, sc agita durante unos 30
mimutos a esta temperatura y se calienta luego a 80- 859‘9;
A esta temporatura y agitando sc introduce todavia fosgerno
hasta. que sc¢ forma uns solucidn limpida. Entonces se expul-
sa con nitrdgeno el fosgeno sobrante y se filtra la solucidn
caliente. Se afiade csta soluc?én a 19 partes de N~betha-oxic-
$il-N-beta-cianoetil~-anilira y, agitando, se calienta eﬁ
reflujo durante 24 horas. Luego sc climina por completo el
disclventc en vacio y sec afiaden al residuo 10 cc de etanol,
Al cabo de 2 a 3 dfas, el residgo s¢ ha golidificado en su
mayor parte. Despuds de filtrar, se tritura el residuo con
etanol frio y se fuelve a filtrar. Recristalizando, se

obtiene un producto de la férmula

C H4-CN NC-H

o c
/2 LIERN
<<::::>>—N§\ : //§‘<<:::::>?
Ol y=0-(-0-Cy,

0

Andlisis: Calculado: C 67,96 % H 6,45 % N 13,79 %
Hallado : C 68,21 % H 6,37 % N 13,56 % .

4,1 partes de este producto se incorporan,
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a temperatura de 15 a 202 ¢ his awitando, a una negzcla de 9,L
volumenes de dimetilformamida ¥y 14,2 voldmecnes de oxlcloruro
de fdaforo ¥y a contlnuaCﬂon e agitae a 602 durante 6 horas,
s8¢ vierte en hielo, se agrega cloroformo y se ncutrallza

la mezcla con lejia de sosa caustlca. Se lava con solu01on de
sal comin la fase cloroformloaw se la seca con sulfato sodl-
Co y se la concentra; quedan, cn forma de aceite, 4, 7 partes
de dlalachldo. Se disuelve dste con callente en mctanol se
le afiaden l 4 partes de malodinitrilo ¥ 0,1 volimenes de
piperidina y sc calienta on reflujo durante 24 horas, Con

el enfriamiento, se precipita ol colorante de la férmula

CN. P .C H CN NCH C. CN
/ 2.4 2\ /

e e

/
C C,H 4-0-3-0"02514 CN
0

en forma de acelto, que se solidifica al cabo de algin tlem
pPo. Se le tritura en el mortero con un poco de metanol, se

le separa filtrando por succidn 7 se le 1ava con éter de pC~
trélco. Después de scear a 702 C, quedan 3,2 partes de un pol-

vo de color amarillo pardusco,



EJEMPIO 11

e calicnten a 1709 en bafio de aceite, despa-
cio y agita?do, 36 partes de N-etil-N-{beta-oxietil)-m-tolui-
ding con 12;5 partes de éster dietilico de dcido carbdénico
5e ¥ 0,2 partes de sodio, lo que hace que se destile ctanol.
Al cabo de algin ticmpo se deja enfriar; se recogeen ben~
ceno el rgsiduo ¥ se le sacude con agua. Se seca la fase
bencénica, se evapora el benceno ¥ se destila el producto
bruto. Sc obtienen 18,2 partes de un aceite amarillo claro,
10. de punto de cbullicidn 95 a 2052 C a 0,02 Torr, que tiene

la férmula

C,H G
e 275\ -
gy
15.
\\02H4~O-C—O-02H4//
CH? CH3

Andlisis: ocaloulado: C 71,8 % H 8,4 % N 7,3 %
20, hallados C72,3% HB8,4% N T,2%.

7,7 partes de este dstor de decido carbdnico
se incorporan, a temperatura de 15 a 202 C y agitando, a

una mezcla de Vilsmeier de oxicloruro de fésforo y a cone
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tinvacidn se agita a 602 durante 5 horas, se vierte en
agua con hielo, se ajusta a pH % con lejia de sosa cdus-
tica, se rccoge on cloroformo, sc lava con solucidn de sal
comin la fase clorofdrmice, se la scen con sulfato sddico
7 se la concentra., Quedan 8 partes del dialdehido de la

férmula

HC

0 C.H 0
/25 5EN\
\\C—O—N 0 \N- ! -c//
H// . it / : AN
éH 02H4-o-c-o-02H 1 & H

3 3

21 partes del dinldchido ge calienten on reflu-

Jo durante 4 horas, en 300 volumencs de metanol, con 7 par-
tes de malodinitrilo y 0,5 partes de piperidina, lo que
hace que s¢ origine pronto wn precipitado cristalino anaran—

jado, Dospués del enfriamicnto hasta 1la temperatura ambiente,

se separa por succidn el producto de la férmula

CN\: . /02H5 SN /CN
: CH—O—N\ N~ -crx:c\
o’ P 02H4-P-q-o-02H/ N
CH li F H

3 0 3
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y se le lava con alcohol. Despuds de scocar, quedan 17,4 par-
tes del colorante. Este tific los matoriales de acetato y de
poliéster con tonos puros de color amarillo verdoso, con
excelentes propicdades de solidez ¥y buen poder de cstruc-

5. turacidn.

Andlisis: calculado: C 69,4 % X 6,0%6 N 15,7 %
hallado : € 69,1% H 6,0% N 15,5% .

EJEMPLO 12

10. So calienton, en bafio o temperatura de 90 a 952,
50 partes do M-ctil-N-(beta-oxictil)-aniline y 26 partes de
2,4~diisocianato de toluileno on 50 partes de benceno seco.
Con el enfriemicnto cristalizan ;3,3 partes del producto
bruto, en forma de cristales incoloros, de punto de fus?én

15, 108 a 1159, Despuds de una recristalizacidn en metanol, el
punto de fusidn es de 113 a 116¢ C:

El producto tiene la férmula

02H H5C2

/ \
< e 0 0 N-
\ | , g; / <<:::::>’
20, Oy Hy=0nC=NH- ¢\ ~ITH=C~0-C,H,

CH3



344875

Andlisis: caleulado: C 69,0 % H 7,2 % I 11,1%
hellado: € 69,1% H6,9% N11,5% .

10 partes de este diuretano se formilan con
una mezela de 18,6 velumenes de dimotilformemida y 28,6 voli-

5. menes de POCi3: Se obtiene el dialdehido de la férmula

o e
<<::::>> \b H OCNH— // <<::::>>

-VHCOC H

10.
CH

2,8 partes de cste dialdehido sc calientan on reflujo du-
rente 4 horas cn 50 volumencs de ctanol, con O,; partes
de dinitrilo de deido maldnico y 0,1 parte de piperidina.
Con el enfriamiento se precipita ol colorante de la

15, férmila

o o B 30, bo
\ S
/C:CH—Q-N e .9 O-—CH—-
. ;
on \o,u | OCNE- -NHCOCZH/ e

20 | }\
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en forma de acclte, que con el ticmpo sc solidifica. Se tri-
tura estec aceite con etanol on el moritoro, se le separa por
succidn y se lo lava con éter de petrdleo. Despuds de secar

a 60°C, quedan 1,5 portes de un »olvo anaranjado.

L e

31 sc ocmplean 54 partes de N»etil—N~(beta~oxié;r
til)-mytoluidina; 25 partes de 1,06~diisocianato de hexameti-
leno y 50 partes de benceno y se procede como en el Ejemplo
12, se¢ obtiencn, despues de afiadir 80 partes de alcohol eti-
lico y de enfriar; 46 partes de un nroducto bruto con punto
de fusiodn de 50 a 60e¢, Después de una reeristalizacidn de
metanol, el »Hunto dc fusidn es de 60 a 622, E1 producto tie-

ne la formula

02H5 H5 Co

0 0 \E-z/fh"\\

-N
\\c H, -0 E H~(CH,, ) .~NH Q 0-C,H / f//
033 274 26 274 CH3

Analisis: calculado: C 68,4% H 8,8 % X 10,6 %
hallado: C 68,4% H 8,6 % N 10,5 %



10,

31 se formilan 10,4 partes de oste diuretano
con una mezcla de 18;6 volumenes de dimetilformamida ¥y 28,6
volumenes de oxicloruro de fésforo y sc¢ procede tal como se
ha indicado en el Ejemplo 12, se obtionen 11 partes del diaz-

dehido de la féraula

0 C H HAC 0
o5 oUs
/ AN
\\c- ~I 0 0 . -c/
/ \b M I 4 AN
H 2H4OCNH(CHQ)6NHCOCZH4 H
CH3 CHj

en forma de una masa cristalina semisdliaa.

5,8 partes de este producto se calientan en
reflujo durante 5 horas, en 60 volimencs de alcohol absoluto
7 30 volumenes de dimetilformemida, con 1,4 partes de dini-
trilo de dcido maldnico y 0,15 partes de piperidina, y a
continuacidn se vierte esta solucidn, agitando, en 1000 par~
tes de agua, sc acidifica, se separa por succidn el producto

precipitado, dec color anaranjado pardusco y de la firmula
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I.C CN

2H5 .
/—CH—Q—-L M- S-CH=C,
\ R OCNH(CH Nﬂooo2 4/ \CN

2)6

y se le lava con agua, Después de secar, quedan 4 partcs‘ﬂol
colorante.

La tabla IV que sigue contiene una serie de
otros colorantes bis-estirilicos valiosos, que se obtienen
por condensacidn de 2 moles de las l-beta-oxietil-aminas
resefia as en la columna II con 1 mol de los bis-isocianatos
resefiados en la columna IIT, formilacidn scgin Vilsmeier
y condensacién de los dialdehidos con un compuesto CN;CHZ-X,
de manera andloza a como se ha indicado on el Ejemplo 13,
Los colorantes +4iflen los matcriales de acetato, y en parti-
cular los de poliéster, con tonos amarilloverdososde exce-

lentes propiedades de solidez,
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Tablg IV
II IIT X Color
li N;etil~N;beta-hidroxg‘2,4—diisocianato - ~CH verde
! etil-3~metil-anilina |de toluileno amariilento
i .
2 " " ~CO0C, H R
3l N-etil-N-beta~hidroxi: 1,6-diisociana- ! -CN ¢
etil-anilina to d¢ hexano )
4 Fmotil-N-beta~hidrg | ~CN "
xietil-anilina '
E
| ’ -
5 u 1,4~diisociana~ | -CN u
i to de fenilono
u " -t 1
6 COOCEH5
7} N-etil-N~beta-hidroxi~ u ~CHN u
etil-anilina
8| N=beta~hidroxictil- n ~CH n

quinolina
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N-etil-N-beta
~hidroxictil—~
anilina

N~etil~N-beta~
~hidroxietil-
~3-metil-anili
na

Neetil~N-beota-
~hidroxietil~
~3~cloro~-ani-
lina

ocm—-'{ ) ~Cr,= '>;-.Nco

'
i
i
i
i
i
|

~CH

~CN

verde
anarillen
to.

BITHPLO 14

Se disuelven con calentamliconto en 35,8 partes

de N~-etil-N-bota~oxietil-m~toluidina 0,2 partes de sodio,

se afiaden lucgo 41,4 partes de Nectil-l-beta~carbometoxie~

tilanilina y, acitando, se calicnta despacio hasta 2500C,

10 que hace que sc destile metanol. Sc¢ destila el residuo

en alto vacio y sc obtiene asi el producto de la férmula
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en forma de aceite incoloro, de punto de ebullicidn 185 a .-
1952/0,1,
Andlisis: C calculado: 74,5 % H calculado: 8,5 %

C hallado T4,4 % H hallado: 8,3 %

Si sc formila esta amina segin Vilsmeir y
se condensa cl dialdchido con malodinitrilo de manera andlo-

ga a la indicada en el Ejemplo 6, sc obtiene el colorante

de la férmula

CI, ; oHs HSCZ\_ . fN '
C=CH- ' —-I'-T\ cg\ }\r_ -CH=C\ ,
/

CN C2HZ- -O-CzHﬁ CH3 CN

que tifie los materiales de acetato y de polidster con _tonos

amarilloverdosos dec muy buenas propicdadss de solidez.
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REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, se decléran

nuevas y de propic invencidn las siguientes reivindicacio-
nes, con prioridad de la solicitud de patentes suizas nims o
13089/66 del 9.9.66 v del 8.8.567, existien~

5. do en e¢llas unidad de invencidn.

1. Proccdimiento para la preparaciodn de coloran~.

tes estirilicos insolubles en agua, de la férmula

NC\ Ry R, /ON '
10. /C:CH~A1~IT—R3-Z-R =T AomCHE=C )
b4l 5

donde
Ry ¥ R, significan grupos alquilicos supstituidos que,
15, junto con los radicales Al o) A2, pueden formar
cada uno un anillog

R3 signitica un grupo alquilénico, eventualmente

substituidos
R4 significa un enlace Qirecto 0, de precferencia,
20, un grupo alguilénico, eventualmente substituidos
T, e Y, significan grupos ciano, carhoalcoxilicos o

arilsulfonilicos;




Al vy A2 significan grupos para-fenilénicos, eventual-

mento substituidos; y
Z significa wn puente incoloro; carente de grupos’
| 505
5. caracterizado nor: ’

a) hacerse reaccionar 1o0s colorantes de la férmula

I‘TC\ _ e
— ¥ < _.TT A __1{
O=CH-A -F-E-X; ¥ O=CH-A,~1-R, X, ,
/ Tk ¢ 4
Y.
10. 1 1 2 2
donde
Xl N X2 representan un grupo que contiene a 1o menos
w dfomo de hidrdgeno reactivo, de preferencisa
w grupo aminico, merecdptico o hidroxilico o
15, sus dorivados reaccionabloss

Rl’ Rz, R3 v R4 son grupos alguilicos o alquilénicos, even-
tualuente substituidoss y
Al’ A29 Yi e Y2 tlenen el mismo signivicado que antes,

con un compuesto bifuncional, carente de grupos SOQ, para

20, formar los colorantes de este invento, de la férmula (1);0
bien

b) condensorsc ol dialdehido de la Térmula

R R
1L 12

U G 1y » S /A0 ~ B | Y Y
OCH: Al ¥ R3 R4 . A2 CHO
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en la proporcidn molar 1 : 2, o bien
¢) hacerse rcaccionar los colorantcs monoestirilices

de las férmulas

NC NQ\
C=CH—A1—NH—Rl ¥ ’Q=CH;A2-NH-R2

N

2

que presentan un dtomo de hidrdgeno reaccionable unido a un
grupo aminico, con un compucsto bifumcional de la férmuls

1
Oy T T

donde
’ - ’ -
I es un nuwEcro entero por valor de 1 0 2,
nientras que
Yi e Yé son cada vno un radical nezativo reaccionable,
de prefcroncia un tomo de haldgeno, cuando
n = 23 v forman junto con % un compuesto diepbxi-

do tondonte a la adicidn, cuando n= 1l

o bien
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d) cuvando en los colorantes estir{licos de las fdérmulas

N n oo R
“CH-A_ ~T-R.~X —CHA, ~N-Ro-
/9_cn ARy <Oty iRy X,
1 I,

citados en a), ¥ X, significan un grupo SH, por conver-
tirse dichos colorontes por oxidacidn cn un colorente de la
férmula (1) en el quec Z constituye ontonces un puente de la

£ormuls ~S-Se

2, Proccdimicnto segin la roivindicacidn 1,
caracterizado por »artirse de un dialdehido de la férmule
indicada cn cl que % significa wn dtomo de oxigeno o de azu-

fre, un grupo imfnico o umo de los grupos -C00-, ~0C00-,

~5-5—, -0-35-07; ~NH~Rg~TTH-, -OCONH#RS—NHCOO—, -CONH;R5~NHCO-;
~NH-C0-R~CONH~,
donde

Ry significa un grupo alquilénico o fenilémico,

eventualnonse substituido.

3. Proccdimiento segin las recivindicacioncs
1y 2, caracterizado por partirse dec un dialdehido de la

férmila
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i

T

0
i o .
HeCmi” \ -N-CH,_CH —0~CH_CH
Sy 2 2 2 2
Iy

4. Procedimicnto para l1la preparacién de coloran-
tes esterilices insolubles en agua.

Segin se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 81 hojas foliadas y es-

critas o miquina por una sola cars.

P
Madrid a, 8 de Septiembre de 1.967
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