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MEMORIA DESCRIPTIVA

Estec invento se refizre a nuevos y valiosos

colorantes diazoicos de la formula

hoon
(1) Dl—NﬁN;Al—N;RB-Z—R4—N—A2—NEN—D2 ,
5. en la quc
R, ¥ R, significan cada uno un dtomo de hidré-

geno o, de preferencia, grupos alquilicos

quec pucden estar ligados con el radical Al,



@ respectivamonte A2, en posicidn orto respecto a

los dtomos de nitrdgeno dirigentes de la copulacidn,

E

formando c¢n cada caso un =wnillo,

R3 y R significan grupos alquilénicos que unen los

5. atomos de nitrdgeno y Z por medio, preferente-

mentc, de 2 atomos ds carbono a lo menos, en ’;
3~Z-R,~WRy, -IR)-R,*Z
Q —NRZ—R4—Z- pueden formar uh radical perhidro-

piracinico, ,

cuyo caso los grupos -NR1~R

10. Ay ¥ A, significan cada uno un radical p-fenilénico,

2
Dl y Dy significan cada uno ol radical de un componente
diazoico (cuaterhizado o no cuaternizado) gue
de prefercneia no contiene anillios heterocicli—
cos ni heterodtomos cuaternizables y
15, Z significa un miembro puente bivalente, sin
cardacter de colorante, gue preferentemente con-
tiene & 1o menos un heterodtomo y que, cuando
Dl y/o D2 conticnen un grupo heterociclico y/o
un heterodtomo cuaternizeble, de preferencia:
20. 1) carccc de cnlaces etéreos o de encales C-N-C y/o
2) no es un radical hidrocarburo bivalente,
a sus mezclas entré si y a sus mezclas con otros colorantes
2z01c0s.
Se prefiecren los radicales de los colorantes

25. monoazoicos unidos el grupo de la férmula
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3
donde
P
Ry v Ry
A

=

azoicos estdn unidos por medio del grupo A, el grupo acilico

tienen ¢l mismo significado que en la formula
(1),

es un radical orgdnico bivalente que presenta
a lo menos un grupo acilico o, eventualmente,

un radical

mientras que
significa el radical de un compuesto diepdxido

cuyos dos grupocs oxirdnicos, de la fdérmula

ot

C C.
/ \
¢stdn separados del resto de la molécula.

Cuando los radicalcs de los colorantes mono-

0 el radical
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forman prefcrentemente un cslabdén de la cadena orgdnica gue
une cntre si los grupos R3 y R,
Cuando los radicales de los colorantcs mono- ;3,f
azoicos estan unidos por medio del grupo E, los radicalés -
R3 y R4, ligados con los atomos de nitrdgeno dirigentes dc la
copulacidén en los colorantes monoazoicos, forman grupos beta-
hidroxietilicos, originados por la adicidén de ambos grubbs
oxirdanicos de 1los compuestos diepdxidos a los grupos amini-
cos dirigentes de la copulacidén que presentan por 10 menos
un atomo de nitrdgeno reactivo.
De los colorantes que estan unidos por medio

de un puente de la formula

Ry (A) 5y (B) 55— Ry

cabe destacar en especial agucllos con los que los radicales
de la fdérmula D, y/0 de 1la férmul=a D, estan cuaternizados.
Los nuevos colorantes pucden obtenerse, por ejemplds,
sis
a) se hacen rcaccionsr los colorantes azoicos de las

formulas

Dy-N=N,-NH-R, y D ~N=lt-A,-NH-R,

2

que presentan un gtomo de hidrigeno reactivo ligado a un

grupo aminico, con un compuesto bifuncional de la férmula

- ({ e
b4} (R3> Z ‘R4)n—1 T,

n~1
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donde

es un ndmero entero por vilor de 1 & 2 e

=4

Y, cuando n es igual-a 2, significa un radical nega-
tivo reactivo (de preferencia, un &tomo de haida 
geno) y, cuando n es igual a 1, significa un
radical reactivo tendente a la adicidn, de las..

férmilas

-CH=CH_, o -—CH—-——---""""“"'CH2

2 o

para formar los colorantes de la férmula (1), conformes al
inventos;
o bien
1) se hacen reaccionar los colorantes de las Térmulas
Rl R2

D -H=N-A)-N-Ry-Xy y  Dp-Neli-h-N-R,-Xp

3

donde
Xl ¥ X2 significan un grupo provisto a lo menos de un
dtomo de hidrdgeno reactivo (de preferencia,
un grupo de amino, mercapto o hidroxilo o sus
derivados reactivos), un dtomo de haldgeno mévil
o un grupo de dcido carboxilico, o respectivamente
sus derivados reactivos,

con el compuesto bifuncional de la férmula Z', para formar



los colorantes de la férmula (1) conformes al invento:
0 bien

¢) se hacen resccionar los colorantes de las férmulas

1 L S Dy-li=li-Ap=1-Ey 2

i
5 By %

donde
El vy E2 son grupos con grupos oxirdnicos reactivos
(de preferencia, radicales glicidilicos) o _
grupos provistos de enlaces dobles tendentes;fff
10. a la adiciédn, J
con un compuesto bifuncional reactivo, para formar los colo-
rantes de la férmula (1) conforme al invento;
0 pien
d) se hacen reaccionar los componentes azoicos de las

15. férmulas

H—Al-§—R3—X1’ v H-Az_?_R4_x2

Rl R2
con el compuesto bifuncional reactivo de la férmula 2',

20, para formar los compuestos de la férmula

H—Al-NRl—R3—Z-R4—NR2—A2—H
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25,

y a continuacidn se copula con los compuestos de diazonio
de los componentes diazoicos Dl-NH2 y DQ—NHQ, para formar
el compuesto disazoico de 1z férmula (1);
0 bien

e) cuando en los colorantes citados en b), de las

férmulas

1 2

Dy~N=F-4, -N-R v D2-N=N—A2-N-R3-X2

375
Xl NG X2 significan un grupo SH, se pasa por oxidacidn a un -
colorante de la férmula (1) en el que Z representa entonceg-
un punete de la férmula -5-S- y, evontualmente, se cuaterni-
zan los colorantes disazoicos obtenidos (cuando éstos ccnbtienen
grupos cuaternizables) en uno a lo menos de los radicales Dl

6D para lo cual se trata de la manera ordinaria con agentes

2’
alguilantes; o bien, eventualmente, en la copulacidn con el
componente azoico bifuncional se emplea ya & lo menos una
porcidn molar de compuesto de diazonio ya cuaternizado.

En 1la vpraparacidn puede empleurse tanto
componentes iguales A, B, Rl ¥ R2 o también R3 y R,, de modo
que se llegue 2 colorantes disazoicos simétricos, como ma-
terias de partida en las que uno o varios de estos componentes
sean distintos entre si, de modo que se llegue a mezclas
de colorantes disazoicos.

Los nuavozs colorantes no contienen , de pre-

ferencia, grupos sulfénicos. Cuando no contienen grupos cuater-
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nizados, son insolubles o dificilmente solubles en agua y
constituyen colorantes del ripo de los de dispersidn. De
este grupo se prefieren en particular los tipos en los que

el componente diazoico no contizne dtomos de nitrégeno cua-

o ',

ternizables y se deriva, por ejemplo, de una anilina subsbhi=

tuida negativamente. P

L
v

En cambio, cuando contienen componentes T
diazoicos cuaternizados de la férmula Dy y/o de 1la férm@}gg
D2, los colorantes son solubles en agua y no deben contener
grupos carboxilicos ni de dcido sulfdmico.

Como mezclas de colorante disazoicos ¥
monoazoicos cabe sefinlar también las que se obtienen por .
copulacién del compoaente de copulzeidn bifuncional dejlér

férmula e

H—Al—NR —RB-Z—R

1 —NR2—A2—H

4

con menos de 2 moleos de un comppnente diazoico de la férmula
D-N=N-C1

Como colorantes azoicos aptos para los pro-
cedimientos a) y b) cabe mencionar los que se obtienen por cg'
pulacidn de aminas desprovistas de grupos carboxilicos y sul-
fénicos (preferentemente, de la serie sromdtica o heteroci-
clica) con cualquier componente de copulacidn desprovisto de

grupos carboxilicos ¥y sulfénicos, en cuyo caso el componente

o
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de copulacidn debe contener un grupo NH activo, o un dfomo
reactivo unido & un radical N-alquilico, o un grupo reactivo
de la clase que se ha descrito antes.

Los radicales diazoicos D1 ¥y D2 son grupos '
aromdticos que preferentemente no contienen anillos heterc-— .-
ciclicos ni heterodtomos cuaternizables, Sin embargo, tamﬁfén
rueden ser cuaternizables o estar cuaternizados. Cuando 1§§y'
colorantes monoazoicos se hacen reaccionar sélo wlteriormen.
te con agentes bifuncionales alquilantes o acilantes, para
formar colorantes disazoicos, el radical D debe también can
recer de dtomos de hidrdgenc reactivos, acilables o alquiié;
bles. Si no se copula hasta la dltima etapa, el signifioédd
de Dl-NzN—Cl y de Dy-N=N-C1 viene a ser, en general, el mismo.

Como componentes diazoicos D —NH2 y DZ-NH2

1
se emplean de preferencia aminobencenos, en particular los

de la férmula

O li- <$—NH , ,

b

donde

a significa un 4dtomo de hidrdgeno o de haldgeno,
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1t
1§

- s - I »
un grupo alquilico o alcoxilico o un grupo
fenoxilico, nitro, ciandgeno, carboalcoxilico

0 alguilsulfénico y

v
N
2

b  significa un dtomo de hidrégeno o de haldgsno o
un grupo alguilico, ciandgeno o trifluorometi-
lico.

A titulo de ejemplo cube citar:
aminobenceno,

l—amino—4—clorobenceno,
l-amino~4~bromobenceno,
l-amino-4-metilbenceno,
l—amino—4—nitrobenceno,
l-amino-4-cianobenceno,
l-amino-2,5-dicianobenceno,
1—amino—4—metilsulfonilbenoeno,
1—amino-4-carboalooxibenceno,
1—amino-2,4—diclorobenceno,
l-amino~-2,4-dibromobenceno,
l—amino—Z—meti1—4—clorobenceno,
1—amino—2—trif1uorometi1—4—clorobenceno,
l—amino-2~ciano—4—c1orobenceno,
1—amino—2—carbometoxi—4—clorobenceno,
1—amino-2~carbometoxi—4-nitrobenceno,
1—amino—2—cloro-4—cianobenoeno,

l-amino-Z—c1oro—4—nitrobenceno,




el l-amino-Z2-cloro-4-carboetoxibenceno,

el 1—amino-2—cloro—4—metilsulfonilbencend,

el l-amino-2-metilsulfonil-4-clorobenceno,

el l-amino-2-metilsulfonil-4-nitrobenceno,

el l-amino-2,4-dinitrobenceno,

el l-amino~2,4-dicianobenceno,

el l-amino-2-ciano-4-metilsulfonilbenceno,

el l-amino-2,6-dicloro_4-cianobenceno,

el l-amino-2,5-dicloro-4-nitrobenceno,

el l-amino-2,4-diciano-5-clorobenceno,

el l-amino-2,4-dinitro~-5-clorobencenc

y en particular

el l-amino-2-ciano-4-nitrobenceno,

ademds de 12 amida de deido l-aminobencen-2-, ~3- § -4-sul-

fénico, como la N-metil- o la W,N-dimetil- o -dietil-amida.
Las aminas de 1la serie de los componentes

di=azoicos heterociclicos se emplean preferentemente cuando

el grupo Z contiene un grupo acilico o, en particular, el

radical diacilico de un 4cido bifuncional o presenta a lo

menos dos grupos de 2-(hidroxi- o aciloxi)-propileno-1,3.
En calidad de componentes diazoicos hetero-

ciclicos estdn indicadas todas l@ aminas heterociclicas dia-

zoables que carecen de substituyentes dcidos hidrosolubilizan

tes; pero en especial las aminas que presentan un anillo

entagonal heterociclico con 2 & 3 heterodtomos (principdl-
P &
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mente, un dtomo de nitrdgeno y uno o dos dtomos de azufre,
de oxigeno o de nitrdgeno, como heterodtomos).

De 1a serie de los componentes diazoicos
heterociclicos cabe sefialar, a titulo de ejemplos, los
siguientes: ; 'R

el Z-aminotiazol,

el 2-amino-5-nitrotiazol, 7
el 2-amino-5-metilsulfoniltiazol,
el 2-amino-5-cianotiazol, -
el 2-amino-4-metil-nitrotiazol,

el 2-amino-4-metiltiazol,

el 2-amino-4-feniltiszol,

el 2-amino-4~(4'~cloro)-feniltiazol,

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

la. 3-aminopiridina,

1la 3-zminoquinolina,

el 3-aminopirazol,

el 3-amino-l-fonilpirazol,

el 3-aminoindazol,

el 3-amino-}2,4-triazol,

el 5-(metil-, etil-, fenil- o bencil-)-1,2,4-triazol,

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

el 2-aminobenzotiazol,

gl 2-amino-g-metilbenzotiazol

el 2-amino-6-metoxibenzotiazol




¢l 2-amino-g-clorobenzotiazol,
el 2-amino-6-ciznobenzotiazol,
el 2-zmino-6-tiocinnotiazol,
el 2-amino-6-nitrobenzotiazol,
5. el 2-amino-f-carboetoxibenzotiazol,
el 2-amino-(4 6 6)-metilsulfonilbenzotiazol,
el 2-zmino-1,3,4-tiadiazol,
el 2-amino-1,3,5-tiadiazol,
el 2-amino-4-fenil- o -4-metil-1,3,5,-tiadiazol,
10, el Z2-amino-5-fonil-1,3,4~tiadiazol,
el 2-amino-3-nitro-5-metilsulfo-tiofeno,
el 2-amino-3,5-bis{metilsulfo)-tiofeno,
el S—-amino-3-matil-isotiazol,
el 2-amino-4-ciano-pirazol,
15, el 2-(4'-nitrofenil)-3-amino-4-cianopirazol y
la 3~ o 4-aminoftalimida,

Licmds de los componentes diazoicos hetero-
ciclicos cuctcrnizables que acaban de mencionarse, tienen
interés los componentes diazecicos cunternizables siguientes:

20, la m-di-(metil o ctil)-anilina y
la N-[m~di-(m2til o etil)-aminofenill-amida de deido
p-2minobenzoico. '
a dizzoucidn de dichos componentes diazoicos puede
efectuarse por métodos ya conocidos; por &jemplo con ayuda de

25, deido mineral y nitrito sédico o, por ejemplo, ccon una solu-
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il

cidn de dcido nitrosil-sulfirico en dcido sulfurico concen-
trado.

También la copulacion puede efectuarse de
manera yo conocida; por ejemplo, en medio neutro hasta éc%@ﬁ;
eventualmente en presencia de acetato sdédico o substancias.’”,

L

amortiguadoras o catalizadoras semejantes que modifiquen le,

3

rapidez de copulzcidn, como por ejemplo la piridina, la dime-
tilformamida o, respectivamente, sus sales. i

ILa copulacidén se efectia también con ventaja

combinanlo los componentes en una toberza mezcladora, Por tal

se entiende un dispositivo en el que los liquidos que se” han
de mezclar se combinan entre si en un espacio relativamehté,
pequefio y uno, & lo menos, de los liquidos se aporta por yﬁé
tobera, de preferencia bajo presidén slevada. La tobera mez-
cladora puede estar construida y actuar, por ejemplo, segun
el principio de la bomba de chorro de agua; en cuyo caso la
aportacidén de un 1liquido a la tobera mezcladora corresponde
a la aportacidn de agua en la bomba de chorro de agua y la a-
portacidn del otro 1iquido 2 la tobera mezcladora corresponde
al compuesto en el recipiente que se ha de evacuar hacia la
bomba de chorro de agua, y ests dltima aprotacidn de liquido
puede efectuarse igualmente bajo presidn reducida.

Sin embargo, para la mezcla rapida, y eventual-
mente continua, en espacio pequefio pueden servir también

otros dispositivos adecuados.
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Zfectuada 1o reaceidn de copulacidn, los

colorantes formidos, no cuaternizados, pueden separarse de

la mezcla de copulzeidn con facilidad, por ejemplo mediante
filtracidn, porque son prdcticamente insolubles en agua, Si
los colorantss obt:enidos estdn cuaternizzdos, se los precipi-
ta por salificacidn. )

o del componente azoico o
son grupos de naftileno, y sobre todo de fenileno, ligados

Los radicules Al vy A

en posicidn 1,4 y que preferentemente carecen de grupos
2lquilables o zcilables de hidrdxilo, mercapto o amino
primario y secundario.

Como ejemplos cabe sefinlar los grupos 1,4-

fenilénicos de lag fdrmulas
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16

donde
C1s Coy dl y ds son “tomos de hidrdgeno o radicales de
metilo, etilo, metoxilo, etoxilo, tiofenoxilo
o fenoxilo.

Los grupos C, ¥ Sy estdn prefcrentemente A

P

ligados en posicidn orto respecto al grupo azoico y, ademds
de los grupos citados antes, pueden significar también v étb—
mo de c¢loro o de bromo, un grupo de trifluorometilo, un éﬁﬁbo
de alquilsulfonilo (de preferencia, un grupo de metilsulfoﬁilo)'
vy un grupo acileminico (de preferencia, metilado, y eventual-
mente alquilado en el dtomo de nitrdgeno) en el que el radical
acilico es el radical de un dcido monocarboxilico orgénib§;
de un 4cido monosulfdnico orgénico (como el dcido metan—; '
etan- o p-toluenmonosulfonico) o de un monoéster o una monoami-
da de dcido carbdmico o de un dcido carbdnico, como fenoxicar-
bonilo, metoxicarbonile y aminocarbonilo.

Los grupos dl y do eéstan preferentemente ligados
en posicidn orto respecto al grupo aminico dirigente de la
copulacidn.

Los grupos de Rl y R2 pusden ser dtomos
de hidrdgeno o grupos alquilicos inferiores (es decir, que
contienen de 1 a 4, y preferentemente de 2 a 4, atomos de
carbono), como los grupos de metilo, etilo, n-propilo o n-
butilo, los cuales pueden estar substituidos de la manera or-

dinaria, como, por &jemplo, grupos alguilicos halogenados,
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1

como los grupos de beta~cloroetilo, beta,beta,beta~trifinoro-
etilo, beta,gammawdicloropropilo, beta-cianoetilo, alcoxialf
quilo, como beta-etoxietilo o delta-rmetoxibutilo, hidroxiai;
quilo, como beta-hidroxietilo, beta,gamma—dihidroxipropilqy
nitroalquilo, como beta~-hidroxietilo, earboalcoxilo, como’
beta-carbo-(metoxi-, etoxi- o propoxi)-etilo (en cuyo chgo el
grupo alquilico terminal puede llevar en posicidn omega -
grupos ciandgenos, carboalcoxilicos, aciloxilicos y aminicos),
beta- o gamma-carbo-(metoxi- o etoxi)-propilo, acilaminbal—
quilo, como beta-(acetil- o formil)-amino-etilo, acilbkial—
quilo, como beta~acetiloxietilo, beta,gamma—diacetoxipfopilo,
beta~-(alquil~ o aril)-sulfonilalquilo, como beta-metansﬁlfo—
niletilo, beta-etansulfoniletilo o beta—(p—clorobencensulfonil)—,
-etilo, alquil- o aril~carbmbiloxi:lquilo, como beta-me-
tilecarbamiloxietilo y beta-fenilcarbamiloxietilo, alquiloxi-
carboniloxialquilo, como beta-(etoxi-, metoxi- o isopropiloxi)-
~carboniloxi-etilo, gamma-~acetamidopropilo, betg—(p—nitrofeno—
xi)~etilo, beta-(p—hidroxifenoxi)—etilo, beta~(beta'-acetil-
etoxicarbonil)-etilo, beta~[beta'-(ciano-, hidroxi-metoxi-

0 acetoxi)-etoxicarbonill-etilo, cianoalcoxialquilo, beta-
carboxietilo, beta-acetiletilo, gemma-amino-propilo, beta-
dietilaminoetilo, beta-cianocacetoxietilo y beta-benzoil-beta—
(p-alcoxi- o fenoxi-benzoil-oxistilo). Estos grupos no con-
tienen por lo general mds de ocho 4itomos de carbono ¥y, pre-—
ferentemente, no mds de 6 dtomos de carbono.

Los grupos R,y R4 son grupos alquilénicos
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eventualmente substituidos, como por ejemplo los grupos etilé-
nicos insubstituidos; o, segin uns modalidad especial del

invento, grupos alquilénicos hidroxilados en posicidn beta -,

-
2 P

K

respecto al grupo aminico dirigente de la copulacidn, los

.- 2y

cuales pueden ser también componentes de un sistema de anillo

aliciclico. Estos dltimos se originan, por ejemplo, en 1@'

reaccidén bilateral de diepdxidos (en particular, compuesfos”
diglicidilicos) con lo grupos aminicos, dirigentes de 1a;;‘
copulacidn y portadores a 1o menos de un atomo de hidrégenc
reactivo, de los componentes azoicos o, respectivamenteéijn
los colorantes azoicos correspondientes. ILos grupos hid?bxi-
licos originados en 1la posicidn beta puede estar substituidos,
en cuyo caso los substituyentes, junto con los grupos oxietilicos
conducentes al dtomo de nitrdgeno dirigente de la copulacidn,
pueden tener el mismo significado que los grupos Rl y R2
definidos antes, siempre que se deriven de un grupo N-oxieti-
lico procedente del dtomo de nitrdgeno dirigente de la copula-
cidn,

Cuando en los colorantes de este invento el
radical R; o R, estd ligado con el radical para-fenildnico
del respectivo componente azoico Rl 0 R2 éen posicidn orto res-
pecto 2 un anillo, sc parte como componeﬁtes azoicos, por ejem-
plo, de tetrahidroquinolina o de benzomorfolina o sus derivados,

Comoponentes de copulacidn apropiados de esta clase

son, por ejemplo, las 1,2,3,4-tetrahidroquinolinas
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1l
H

Wy 20,
CY ur i i g
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(1llamadas, para abreviar, tetrahidroguinolinas) ¥y las ben-
zomorfolinas, como:
la tetrahidroquinolina,
1a N—beta—hidroxietil—tetrahidroquinolina,
1a N-beta,gamma-dihidroxipropi1—tetrahidroquinolina,
la N~beta,gamma—dihidroxipropi1—7—metoxi—tetrahidroquinb—
line,
la N—beta,gamma—dihidroxipropi1—5-acetilamino—terrahidfo—
quinolina, -
la N—beta—hidroxi-2,2,4—trimetil—tetrahidroquinolina,
la N-beta~hidroxictil-benzomorfolina N
1a N-beta,gamma—dihidroxiprOpil—5—aceti1amino—benzomorfo—
lina,

Cuando los radicales R3 vy R4 representan
czda uno un grupo metildnico, el grupo 2 forma un radical
alquilénico de la férmuls —CHX}—, donde X3 significa un grupo
hidroxilico o un dtomo de bromo o de clora.

De preferencia, los dtomos da nitrdgeno dirigentes
de la copulacidén estdn ligados entre si por medio de 5 dtomos
2 lo menos.

Arilinas substituidas que pucden servir
para estructurar los componentes de copulacidn bifuncionales
segin el método ¢) son, por ejemplo, los compuestos siguientes,
en los cuales 2l grupo X tiene el mismo significado que se

ha expuesto antes para X1 y X2:
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Com micmbro pucnte Z sin caracter de colo- .
rante entran principalmente en consideracidn los grupos de

las fdrmulas siguientes:

~0-, -5-, -5-8-, ~NH-, -N-, =50-; -S50,-, -NHCHzcﬁzﬁH*,
CH3
_?—CHZCHZ—F— s —O—CH2—CH2—NH—CH2—CH2—O—, -O—RB—O—,
CH3 CH3
donde
Ry oS un radical bivalente alifdtico, cicloali-
fétics, aralifdtico o aromatico, cuya cadena
de carbonn puede estar interrumpida por hete-

rodtomos, en particular 4tomos de oxigeno,

y prefcrentemente un radical de la firmula

on o, -y <—% T d
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i
11

CH

-~ h-cH -(/r""“\‘- , é : -
- Lo

tI'

¥y sobrc todo los grupas, vrjv;stus de radicales acilicss;.-

5 de las firmulas L)

~0C0-, ~0000~, -0COC00-, ~NHCO-, -CONE-, -CONHCO-, ~ -°
-CONHNHCO—, ~NHCOCONH~

asi como ¢l mizmbrs de unidn incalsro ds 1a férmla .
10, —X'CO—RG—COX'-

donde
X es un “tomo de axigeno, un “tomo de azufre
S un grupo -NH~ y
R5 ¢S un r“dlcal “llfﬂt]CD, OlClOﬁllf”thO, 21—
15, mﬂtlcﬁ/hater001cllco (dc preferencia, un
rodical etilénico o un radical para-; meta-
w orto-fenilénico),

el miembro de urnidn incoloro 4 la firmula

~X'—CO-NH—R7—NH—CO+X'-
20, donde
Xt es un 4tomo de oxigeno, un <tomo de azufre
O un grupo NH y

R7 ©8 un radical alifédtico, cicloalifdtico, ara-
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15,

20.

lifdtico, ~romitico o heterociclico de un
diisocianato (de prefeorencia, un radical et
1énic:, hexametilénicn, rara-fenilénico o to~. -

luilénico) o un redienl de 1a férmuls -

N /"’"*>_ E
% e

] .

’

el miembro de unidm incolors de 12 firmula

donde

~0COX'-Rg~X' 0CO-,

tiene el mismo significndn que antes y

28 w rodical srganico bivalente (en particular,
un radienl 2lifitico, arnlifitico, cicloali-
fi%ico, aromdtico o heteroeiclico) que puede
estar interrumpido por grupos X's y cuando

X' es un grupo NH, R8 tiene el mismo signifiendo

que R7,

¥ el miembro de unidn ineolosrs de la férmula

donde X
Xll

—X"SOZ-Rg—SOzX"—

°e un 4tomo de oxigeno o un Atomo (eventualmente
Substituido) de nitrideceno y

es un radical a2lifatics o aromitico,
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Para introducir el mierbro de unidn 2 se pro~ - .-
cede asi: k»

La ligadura con 1sos radicales de decido dicap -
box{lico se efectys por mstodos conocidos, por ejemp10jﬁe7:
diante esterificecién, en particular con desdoblamiento meeo-
trdpico de 2gua; medinte transesterificacién, con desdobla-
miento de un alcohol o fenol voldtiles; mediante reacqién con
anhidridos de 4cido dicarboxilico; y mediante reaccién{:on
haluros de 4ecido dicarboxilico, en Cuyd caso el grupo aminico
terciario existente en el componente 27Z01ico puede serir para
1a captacidn del haluro ge hidrégeno que se desprende; sdemds
de los cloruros de 4cido puramente orgdnicos, pueden utilizar-
Se también los dicloruros ge dcido aleanfosfdrico fosforoorgi-
nicos, como el dicloruro de dcido etan- o ciclohexan~fosfénico.
Para la preparzcidn de 1os éstores de 4cido dicarbaminico, se
hace reaccionar ademds, cuando ol grupo X es un grupo hidroxi-
lico, con diisoeianatos, €N cuyo caso se actis preferentemente
en disolventes inertes 0 8in disolvente g temperaturas modera~
das, aungue tambidn pueden emplenrse disolventes activos.

En la clase de los cloruros de 4cido orgd-
nicos se incluye ademds el fosgeno, con el cual se obtienen
los carbonatos; 1g reacecidn buede efectuarse haciendo reaccio-
nar primeramsnte el 8rupo hidroxilice del componente de co-
lorante con un mol, a lo enos, de fosgeno, Para formar el

éster de dcido cloroearbdnico, y adicionando éste a un diol
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© 2 una dismino insubstituida o parcialmente substituida.
No obstante, los ésteres de feido carbénico pueden preparqrse
también por reaccidn con carbonato de dialquilo o de d10r1¢o.

Cuando X es un grupo aminico con un <tomo :
de hidrdgens active a lo menos, se obtienen preferentemente
Por reaccién con haluros de deido dicarboxilico las corres-
pondientes amidas de dcido dicarboxilico ¥y, mediante reac01on
con dicloruros de scido alcanfos férico, las corrMSpopdlentes
diamidas de 4cido fosférico. Por reaccidn con diisqéiéhatos,
Se obtlenen las respectivas ureas, Si sc hace reaccicﬁér
el componente de colorante con una cantidad equimolér‘de un
éster de deido bis-clorocarbdnico, se obtienen los respecti~
vos ésterss de dcido bis—carbaminico.

En c2lidad de mzterias de partida, cuando
Z es el rodicsl de un deido dieerboxilico, estdn indicados,
como componentes de reaceidn bifuncionales para el grupo
X. los fcidos libres siguicntes, sus haluros y anhidridos (en
el caso de que &l dcido esté capacitado pira 12 formacidn
de anhidridos) o sus dsteres con alcoholes voldtiles:

deido oxdlico,

4eido suceinico,

4cido maldnico,

dcido pimelinico,

deido 2dipico,

4cido metiladipico,
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acido
decido
acido
acido
dcido
geido

dcido

26 =

1]

acelaico,
sebacico,
maleico,
fumarico,
clorofumirico,
alilsuceinico,
dodecilsuceinico,
diglicdlico,
metilen-bis-tioglicdlico,
2,3-dibromosuccinico,
tiodibutilico,
tetrahidroftdlico,

hexghidroftdlico,
endometilentetrahidroftdlico,
metilenendometilentetrahidroftélico,
hexaolororoendometilentetrahidroxélico
ftalico,
isoft4dlico,
tereftdalico,
2,5—tiofendicarboxilico,

furandicarbox{lico y

los dAcidos dicarboxilicos de las fdrmulas
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HOOC- O ~0-CE - O ~CH,-0- ( j ~COOH
%

N

Para 12 ligadura con ¢l redical acilico de
un deido disulfdnico, estdn indieados los haluros de los
dcidos disulfdnicos alifdticos ¥, scbre todo, de los Zcidos
disulfdnicos alifdticos ¥, sobre todo, de los 4cidos i
sulfdinicos aromiticos,

En cnlidad de componentes de diisocianato
que por reaccidn con 2 moles del componente de colorante

de 1la formila



Dl—NﬁN;Al —R ~X

3 .

v %
-

forman el miembro de unidn incoloro 7, son aptos los dllso-

cianatos 311f1+1cos, c1cloa11f3tlcos, arallfaflcos, aroratl—

e

cos o heterociclicos. A tituls de ejemplos cabe senalar- i

5. el diisocianato de hexametileno,

la N,N'—bls—(4-metil—3—isocianatoernil)—urea
el 1,4-diisocianato de ciclohexano, el
el diisociznato de 1,2,3,4,596-hexahidro-difenilé;:_';
metano o
10. y asimismo los diisocianatos aromsticos, como

2,4~ 0.2,6-diisooianato de tolueno o sus mezclas,

el 1l,4~diisocianato de fenilsno

1la bis—(4—metil—3-isooianato—fenil)—carbodiimina,

el 4,4'~diisocianato de difenilo,

15, el 4,4'-diisocianato de difenilmctano,

el 3,3'-diisocianato de difenilmetano,

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

el 4,4'-diisocisnato de benzofenocna,

20. el diisocianato de éter difenflico o de sulfuro difenilico,
asi como sus productos de substitucidn, por ejemplo los deri-
vados substituidos por grupos de alquilo, de alcoxilo, de
haldgeno o de nitro, como por ejemplo

el 4,4'~diisocianato de 353'-dimetil- o 3s3"~dimetoxi

25. 0 3;3'-dicloro-difénil-metano.
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Tembién cobe mencionar cono ejornplos los diisocianatos de la
serie naftalinica, cono

el 1,5-diisocianstc de naftileno, Taa

0 los diisoci-natos hetercelelices, por ejemplo del benzofu-

rano o o la urcz, y les diisocicnatos que presentan grunos

“ae

uretdiénicos; conm

1z 1,3-bis-(4'-netil-3'~isocianato~fenil)-uretdiona.

5S¢ anplea con profercncia los diisocianatos

A

sindtricos, como ¢l 4,4'-diisocianato de difenilo o de dife-

nilnctano. .

Los diisocianatos pucden evontualmente pfenf
pararse tanbién in situ, per cjonplo mediante reaceibn de
bis-clors-netilbonecno y cianato «bdico o de plomo en di-

solventcs aectivos.

Para 12 preparzcidn dc los carbonatos se

puede, cuonde £ ¢s un grine hidroxilico, hacer rcaccionar Qi-
recetonente los fosgenos (evenbuslmente on prescncia do bascs
o =alce apdnicis cuaternariog) al carbonato o preparar pri-
nerancnte ¢l feter de Zeido clorofdrmico de un radical de co-
lorante azoico y hacer reaccionar al carbonato con el misno
radical <v coloronte agoico que conticne un grupo hidroxflico
libre o con otro radical de colorante azoico que conticne

un grupo hidroxilico libre. Por otra parte, se pueden hacer

reaccionar 2 noles del éster dc deido cloroférmico (de pro-
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fercnciz, con progencia de un aceptor dc cloruro de hidrésono
’ &
como la piridina) con 1 mol de un diol, dc una diamina o do

un diticl,; para formar ¢l diurctano, ol bis-(tiourctano) 0s

el conpucste bis urcico.

Como conpuestos hidroxilicos bivalentes Co
alifdticos, cicloaliféticos, nraliféticos o aromdticos .
apropiados cuya ormusén de hidrocarburo cstéd oventuel- -

nonte interrumpida por hotoroditonos, cabe scfialar a tiftulo

de cjemple los compuestos hidroxilicos siguicntes: - R
el 1,2-&ihidroxictano,
éi 1,2~ o 1,3~dihidroxipropano,
cl 1,2- o 1,3~ o 1,4~ ¢ 2,3-dihidroxibutanc,
el 1,2- 0 1,3~ 0 1,4~ 0 1,5~ 0 2,3- o 2,4-dihidroxi-
pentano
¥y los respectivos dihidroxi~hexanos, ¢hcptancs,
-octanos, -nonanos, -decancs, -undccanos, -dodccancs, -hcxa-
decanos y -octadccanocs,
¢l 1,4~dihidrexibutcno,
el 1,4-dihidroxibutenc,
el 1,A-dihidroxi-2-netilbutane,
el 1,5~dihidroxi-2,2-dimetilpentanc,
el 1,5-cihidroxi-2,2,4~trimctilpentano,
el tiodtcr di~(beta~hidroxi-ctilico),

el éter ai-(veta~hidroxi-nctilico) (= diglicol),
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el

el
cl
¢l
cl
cl
cl
cl

0 2,6~ o 3,5)-dihidroxibenceno, s

cl

triglicol,

cicloboxandiol-1,2 o -1,3 ¢ 1,4,
4y4"'-dihidroxidiciclohexilnetong,
4y4'~dihidroxi-diciclohexiluotilnetano,

4, 4~dihidroxi-diciclohexildinctiluctano,

aleohol A-hidroxibencilico,
1,4~di-(bota~hidrexi-ctoxi)~beneeno, .

1,2~ 01,3~ o 1,4~ dihidroxiboneccno,
1-n0%11~2,4~ (o respectivamente 2,3 0 3,4- 0 2,5~

PR

1,3-dinct1l-2,4~ (o respectivamente -4,5)-dihidroxibon-

ceno,

cl
cl

1,4~£imotil~2;S-Gihidroxibenoono,
l-ctil-Z,4-2ihidroxibencene,
l-izopropil-2, 4-dihidroxibencenc,
4,4'=CGlhidrexiazcbencenc,

tter 2,4- o 4,4'-dihidroxidifonilico,

Ctor 2,2'~dihidroxictilonslicoldifenilico,

1,3~ 06 L4~ 0 1,5~ 0 1,6~ 0 1,7~ 0 1,8~ 0 2,6~ 0 2,7-

dihidrexinnftaling,

1e
o

4,4"-dihidroxidifonilaning,
2,4'- o 4,A'-dihidroxidifenilo,
4,4'-ddihidroxidifenilnetanc,

4yd!--2ihidroxidifonilnetilnctono,

4y4'~dihidrexidifonildinstilnetano,



U
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N
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’

el 1,1'~di-(4'-hidroxifenil)-ciclohexano,
¢l (di)-sulfuro de 4,4'-dihidroxidifenilo,
la 4,4'-dihidroxidifenilsulfona -

o las mezclog de dioles de csta indolc. .

D En lugor de diolcs, pucden cmplearse tanbién -
ditiolcs, on particular ditioles alifédticos, araliféticogr

y arondticos, cono por gjcuplos
el 1,2-ctanditiol, o
¢l 1,3-propanditiol,

cl 1,6-hcxanditiocl,

10. ¢l 3,4~%tolucnditiol, ¥
¢l p~xililenditicl.
Arinas apropiadas con 2 Atomos de nitrdgeno
primarios ¢ sccundarios gque pucden haccrsc rcaccionar con
5 rolos de los &steres de 4cido clerofdérmico de colorante
azoico dc la férmule
15.

Dl—N=N—Al—N—H -0-C0-C1

3

s0ns

cl 1,2-dianinoctans,

X
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1,20 1,3-CGicoincpropang,

1,2~ o 1,3~ 0 1,4~ o 2,3~dienincbutano,
1,2- 0 1,3- o 1,4~ 0 1,5 0 2,3~ o 2,4-G1
v los respoctivoes dianinchexance, -hoptanos, -octanos,

nonos, ~dceanss, —undccanos, -tedocans

y -octadicanog,

cl
¢l

ji¥a)

la

1, 4-dicninckuteno,
1,4~dianine--Z-nectilbutano,
1,5-diaring-2,2-dinetilpentanc,
1,5-dicnine-2,2,4~trinetilpentoans,
tioltor di-(beta-aninocetilico),
étor di-(gomna~aminopropilico),
tiodtor di-(samma-aninopronilico),
tiodtcr di-(omcga—aminohexilico),
N,I'-cinctildianinonetanc-1,2,

Nt ,N'..dictildieminoctano~1,2,
l-anino-3-nctilaninopropano,

isoforondianina,

piperacina,
N-2-aninocivil-piperczaina,

Aeamincniperidina,

omega-diamino-1,3-(o 1,4)-dinctilbenceno,
omegn, oricga'-1,4 (o 1,2)~dinctileiclohoxano,
onecga, oucsa' -dianino~1, 4-dictilbenceno,

oncgn, oncga —dianino-1,4- (o 1,5-dimetilnaftalina,

-hexadecanocs -



cl oncaa, O“*”&'—Olumlﬂ0~ﬁl~ﬂrﬂTu 11)1fbn1109
¢l 1,2- ¢ 1,3~ o 1,4-dioninccic lohc“uro,
cl l-netil-2, ‘~ul<.lﬂ“blCthLZbe
¢l 1-¢til-2,4~Cicninociclohoxano,
5. cl 4,4'-dlenmin.ficiclohexl 1motanc,
cl 4,4 -dleninediciclohexilnetilnetanc,
el 4,4'-ddanincdiciclchexildinotilnetanc,
cl 4,4'-diamino—2,2'—dimctildiciclohexilmctano,
el 4,4-dianine-3,3'-dinctildiciclohexilnetano,
10, Ja 4-aninobeneilanmine,
ol 2-(4'-aninofenil)-l-aninoctanc,
cl 1-(3'~orinofenil)-l-aninoctanc,
ol 3-(3'~ o 4'-cminofonil)-l-amin 1CPropanc,
el 3-(3'~ o 4'-anincfenil)~l~aninobutana,
15. 1a botahidrcnaftilendiamina—l,5 ) ~l,4,
lahmuMAmmmmllnw.M—mMgn%
1a hox&hldrodlfcnllnbuan—4 4 —fllﬁlna,
el 1,2-, 1,3~ o 1,4~dianinobenceno,
el l-netil-2,4 (¢ respectivencnte 2,3~ o 3,4- o 2,6~
20. ‘2 ,5- 0 3, 5)—u1am1noboncano,
el l,g—uluetll~2,4-(0 4,8 )-dicninebenceno
el l,4-dimctil-2,5—diaminobcnoono,
¢l l-ctil-2,4-din nlnobbncvnu,
cl l-isopropil-2 4—u1an1nobvn““n,,

25. el diamine-dicetilboncenc,

¢l diisopropil-dianinvbenceno,
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l-cloro-2, ~diznincbonecnn,

l,}»&iclertnﬁ,é (o 4,5)=dinminobeneeno,

1, ;Cl,fi ~&y 9=dicminobencony,

Stor 2,4-(0 4,4"=)dinnincdiTentlico,

2,2'~Cintninz de Gter etilengliceldifenilico,
,L '-dizmins de Cter dietilenslicoldifenflico,

N,N’~dimctilfenilendiamina—l,3 0 ~1,4~,

Nerc ill?cnllpﬂdlqmlna—l,.,

1,30 1,4~ 9 1,5- 0 1,6- o 1 7— 0 1 8- o 2,6 o 2,7-naf-

tilendianina,

1,1'~dinaftil-2,2' -diomina, -
4, —’l?ﬂlnodlfcnlluﬂlﬁﬂy
2,;— 4,4! —qlﬁuln”‘lfunllﬂ7
3 3-dinctil-4, 4'-dianinedifenilo,
2,2 - 0 3,3'=dicloro~4,4'-dicpinodifenilo,
4,41 ~Glaninodifonilnetano,
4,4 -dioninodifeni Inotilnetans,
i,i —ll.mlnﬁqlf enildinctilnetano,
2,2'—diuct11—4,4'—diaminodifonilmetano,
1,1~di-(4"~oninofenil)-ciclohexane,
1,1—&1—(4'—zmino—3’—mctilfcnil)—ciclohexano,
3,3'-diaminchenzofenona,

4-dicninodifeniletanc-1, 2~
God!,dli—trianinotrifeniluctane,
fyit=ditmine-2,2',5,5" -tctranctildifoni Inetano,

Ay4t-diumine-2,2',5,5" -totranctil-2"~clorotrifenilne~



10.

15.

20.

la fluorc1diamin~2,7,2,6—diaminmanﬁ"aquinona,

la 9-cwilearbazol-3,6-dicnina,

la piren-3,8-dianina, e
la criscn~-2,8-dianina,

la bencidinsulfon~4,4'~dianina,

la 2,4-dienina de sulfuro de difcnilo,

la 4,4'-dianina de disulfure do difenilo,
la difecnilsulfon~4,.'-dianina,

la difeniluctansulfon-4, A —diamine
9 y

>

el dstor (A'-aninofenilico) dc dcido 4-nctil-3-aminobencen-

sulfénico,

el tiobter 3,3'-dimetoxi-4,4'-dianinodibencilice de Ai—
(4—°migobonccnsulfonil)—etilcndiamina,

el 4,4'-dinctoxi-3,3'-dianincbencontioetilenglicol ¥

la 3,3"'~dinctoxi-4, 4'-dionincbencilsulfona,.

Adonds do dialeoholos, ditioles y diaminas,
pueden caplearsce tanbilén compucstos difuncionales que pre=-

senten Gos funciones distintas Ce las que se han indicado.

Los colorantcs cimplcados conforme al invento
con pucntc ctéreos o respectivancentce con el radical —0O-
-R5—O- sc¢ cobticncn, por cjenplo, haciendo reaccionar dos

noléculas del colorante de la Férmula

~N=N~-A_ -~ -R -
Dl N=N. Al NR+. R3 CH
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dos meléoulus del colorante do 1o Téroula .

i

37

con 1 mol ¢ dihaluroc., Sc obticnon colorantos respeetivos

ligados por modic de puentos enfnicos =i se hacon reaceionor

1

Dq=N=N--A.~NR -R_~NH o
1 L3 2

1

~ -

con 1 mol dc Gihaluro. Si sc narte do dicloruros, puqdpﬁ
caplearse tonbién, en particular, dihaluros con étompgiao
clorc activos. Dihalurcs aprepiados son, por ejemplo;\ol
1l,4=diclorobuteno, cl éter di~beta~-eloroetilico, el'diéloro—

—ctilfornal y los isbneros del bis-(clorometil)-bencenc.

S1 go prepara ¢l cruvc % por adicidn de

dos molleulas de colorante azoico de las férnulas

—N=N-A_ -NH-
Dl N=N Al H Rl h'a

D —N=N~A2—NH'—~R2

2

¢ proforencin idénticas, 2 una moldeuls de un compucsto bi-

fa!]

funcional con dos enlaces Gobles aditivos, cstén indicados
como materite de partida los compucstos on los cuales sc
contiencn dos onillos dihidropiranilicos aditivos, como los

que sc Geseriben, por cjenplo, on la patente inglesa 996 705.
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15.

Facultativanente pucde crplearsc tanbién
cono corpuesto bifuncional con dos cnlaces dobles aditivos

la divinilsulfona, con lo cual sc obticnen colorantes e lds

> FE

que los dtonos de nitrdégeno dirizentes de 1o copulaeiénj;":

cstén unidos por ¢l pucnte de la Férnula

-CH _~CH,~Z-CH -CH -~ i
2 2 -

2 0

donde T

Z significa un grupo dec sulfonilo.

Los colorantcs cn logs que Z representa un
grupo dc sulfonilo sc obtiencn adends por copulacidn do

una nolécula dc la férmula

-CH -A_-H

-CHZ—NR2 5

2

H;Al—NRl—OHanHZ-SO 5

cono csté descrito. en 1z patente inglesa 1 076 380, con los

conponentes diazoicos que sc hon descrito antes.,

Para preparar el tipo de colorantes que acaba
de nencionarsc puede partirsc tambidén de colorantes monoazoi-

cos quc centengan un grupo reactivo de vinilsulfonetilo ligado
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al dtonc de nitrésene dirigonte de 1a copulacidn, como los

Q

que sc¢ deseriben, per cjemplo, on las patontes belgas 685 628
685 765, 685 766 y %85 768. El grupo vinilico reactivo gho'.
estd contenido en los colcrantes citados antes puede hacorgse

reaceionar con otrc colerante d¢ la férmula Lo

D—N=N~A—NHR1 ST

para llegor o los colerantes dc cste invento de la fdjﬁula
(1). Do csta mancra sc pucdon unir entrc =i dos colorantes
nonoazoices distintos. De preforcneia, los colorantoé dc ecsile
invento nos conticnen on ¢l grupo de 1o férmula -Z- ningién

grupo &¢ suldenilo.

Los colorantes disazoicos ¢n los que dos
radicales distintos dc colorantc monoazoico cstédn unidos
cntre s por medio dc un grupo ceflicc, se obtienen hacicnde
reaceionnr primeramcnte, por c¢jenplo, una noléeula de un co-

lorantc do lo férnula

Dl-N=N—Al—th—R3-Xl

donde
Xl significa un grupo ucrcaptc o un grupo hidro-

xilico o aninico prinmario o secundario,
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con una nclécula de un diisocionato provisto do grupos de
isocianato dc distinta rcactividad, como el diisocianato de
2,4-toluilcno o ¢l diisoci:inato do isoforons, y adicionando

luego une nolécula de un coloranic de la férmula o

D —N=N~A2—NR

) -R,~X

2 2

donde
Xé tiene ¢l nisno significode que Xl.

Adends, se pucde hacer rcaccionar un colo~ -

_-rantc nonoazoico de la féraula

leN=N—A1fNR1fR3—OH

con fosgeno, formando el éster de dcido clorocarbdnico,
¥y a continuacidén hacer reoccionar con un segundc colorante

ronoazoico de la férmula

~N=N-A -NR -R —
D2 N A2 NR2 R4 X

donde
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Lo i
A

Y L
i'!'"m”

£ ¢8 un grupo norecapts, andnico o hidroxilico,

para forpor cl derivado de deido carbénico.

-

“1i s¢ hacon rcacclonar con un diepéxido

5. los dos radicoles do colorante de 1o féroula

D-N=N-A-NR

1Ry e

provistes del grupe reactive X', quc aqud significarﬁrCfercnr
10 temente un grupo carboxilice o un grupo aninico, se"@bbicnen
' igualnentc, como grupos terminales del niembro pucnte Z,
pucntes ctéreos, al misno tiempo que se forna, en posicién

beta respocto a los dtomos de carbono unidos con los dos

puentes stdrees, un grupo hidroxflico respectivo, que s¢ ori-

gina por obertura de los anillos cpdxidos.
15. Otra via particularmentc preferida para la

preparacibén del gzrupo

~R =Ry~

consiste cn la ligadura bilateral do los radicales de colo~

20. rente agoico o componcnte- de copulacidn



-NH-R

i\ ~NH— 3 -1
B-4-NE-R, y  Hed, )

que prescntan a 1o ncnos un &tomo de hidrégeno activo, -

+

5. sltuado junto al dtono de nitrégeno dirigente de la copgiﬁéién,
con un coupucsto dicpdxido cono los que sc cmplcan, por Cjern-
plo, concrecialnontc vn la quinica do las resinas epéxiéagf
Si sc utiliza un conpuesto diglicidaflico, se obticnc un-con-

pucsto cn ¢l que los simboles del grupo T

-R_~Z-R,~
3 4
10.
ticnen ¢l significado siguicnto:

R3 v R4 son grupes que prescntan, en posiciébn beta,
respecto al dtono de nitrdgeno dirigente de
la copulacibn, un grupe hidroxilico,
nicntras que

Z ¢s cl radical dc un compuosto digliciddilico
liberado de los grupos glicidflicos.
15,

Si s¢ partc de los compuestos cpbxidos ci-
cloalifdticos quc sc describen més adclante, on los que los
dtomos de oxfgono cpbxidos ostén ligados directancntc a un

anillo ciclealifético, en cl grupo
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~R-Z-R,-

los radicoles alquilénico; RS y R4 son componcntes de un sis~
tena de anillo aliefelico, on ¢l quc 2 su voz presentan éiﬁ
grupo hidroxilico, originade por la abertura de los anillos
cpéxidos, que sc halla on posicién beta respecto al 4toro

de nitrdégeno dirigente dc la copulacibdn ¥y quc mis tarde .puc-
de acilarsc dc mancra que llove los mistos substituyonﬁ@s

acflicos que llcvan los grupos alquilicos Rl y R cuq@db

2 -

cstén acilados cn posiciédn bota.

Objcto prcfercnte de este invento son por
lo tanto los colorantes disazoicos de la férmula (l), en los
que uno & lo nenos de los componcntes diazoicos Dl y D2 ¥y
de preferoncic ombos, pucden ostar cuaternizados ¥ ¢l con-
poncnte tzoico ticnc el significado qus se he expucsto antes,

caracterizados cn que ¢l grupo

—R3—Z~R4-

se¢ ha obtenido por adicidn de un dicpbxido a dos conponcuntcs
Ge copulacibén o radicales dc colorante azoico que prescntan

a lo nenos un 4tomo de hidrégeno cetivo junto al dtomo de
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nitrégonc dirigente de la copulacidn.

Lo dronsfornacidn dc los grupns andnicos

“situados cn ol nuclec aromdtico constituye una de las rene-

- A «
cioncs fundencntales de la quinmica de las resinas epéxidas.y

g4

"o

cetd cstudiada por lo tanto on todes los aspectos; por éﬁéé—
plo, sc¢ la trata prelijicancntc cn las obras dc Lee y Né%%;le,
"Epoxy Rosins"; Nueva York 1957; y de Houbc—Woyl; “Metﬁd&én
der organischon Chouio"; volumen 14; porte 2, Stuttgaf%}
1963, pégs. 462—56}, dondc sc decscriben también la reacéidn

con otros grupcs funcionales y los dicpbxidos usuales “de la

téenica {¢ las resinas cpéxidas.

La recaceibn dc grupoc cpbxidos con grupos
aninicos pucdc decsarrollarsc yo 2 la temperatura del ambicnbes
sin ombargo, cuando se hallan grupos aninicos on el ndcleo

arondtico, la rcaccidn sc hard o tonperaturcs de 30 a 1502C.

La rcacecidn sc desarrolla de nodo que los

dos grupos cpdxidos de la fornulg

AN

C ~=~—2C

/
VAWAN

reaccionan con cl aminonitrdgeno libre dcl grupo de la fér—

nula I-NB-, formando la beta-hidroxiamine @ la férmula
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¢ CH NR

CH

donde
R ¢cs uno d¢ log radiecalcs Rl o) RE'

Log colorantes disagzoicos que sc derivan de una N,N-diglici—
dil—alquilau;na cono conponcunte ccnt?al —R3—Z-R4—, cqﬁ@ipor
ejenple 1z N,N-digliecidilpropilamina, puceden obtonoréb;idmbién
haciends reoaceionar una alquilanina con doble cantidad nola

de un colorante nonoazoico de la férnula gencral
D-N=N-A-N(R) —CHQ—CH( OH)~CH ~

0 hacicndo rcaceionar entre si cantidades equivalcentes deo

un coloronte de la fdrmula

D -NsN—Al—N(Rl)—CHé—CH(OH)-CHé—NH;R

1 5

v dcl coloronte de 1o férmula
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20,

D,~N=N-A 2-N( R, )-CHZ—CH( OH) ~CH,~Y

¥y, previamente o a continuacidn, yuxtacondensando alldtomo
de nitrdgeno cuaternizado el cuarto grupo R6 con unjégehte de
alquilacidn R6—Y, donde Y es un radical negativo faci] de
desdoblar, como los que se emplean paras las reacoiqus de
alquilacién, en particular un atomo de cloro, de bromo o
de yodo., /_'

Si en la preparacidn segin el invento de 1os
colorantes de la férmula (1) se parte de colorantes'mbnoa—

zoicos de las férmulas

Dl-N=N—Al—§—El y DZ—N=N—A2-¥—E2

R R

1 2

en los que los grupos Ey y E, signifiquen anillos oxirdnicos
reactivos, es preferible partir de los correspondientes con-
puestos N-glicidilicos o de los correspondientes derivados
de N-gamma-cloro (o -bromo)-beta~hidroxipropilo que son equi-
parables a los compuestos N-glicidilicos.
Colorantes monoazoiecos de aste tipo se des-
criben en las patentes inglesas 919424, 856898 y 868468.
De la bien conocida clase de los diepdxidos
o las resinas epéxidas cabe sefialar a titulo de ejemplos:
- poliepdxidos aliciclicos en los que a 10 menos un grupo

de epdxido estd ubicado en el anillo aliciclico, como




=47 =

el didxido de vinileiclohexeno,
el didxido de limoneno,
el didxido de dicicloventadieno,
el éter bis-(2,3-epoxiciclopentilico), -
el éter etilenglicol-bis—(3,4-epoxi-tetrahidrodicie
clopentadien-8-{lico) y
el dter (3,4—epoxitetrahidrodiciclopentadien—S—il)-
glicidilicos ‘
~ compuestos con dos radicales epoxiciclohexilicoSiqge
estdn unidos por medio de enlaces de dster o de égetal,
como
el carboxilato de dietilenglicol-bis-(3,4-epoxiciclo-
hexano),
el succinato de bis-3,4-(epoxiciclohexilmetilo),
el carboxilato de 3,4-cpoxi-5-metilciclohexilmetil-
3s4~epoxi-6b-metil-ciclohexano
y asimismo
cl acetal a base de 3,4-epoxihexahidrobenzaldehido his
3,4~cpoxiciclohexan-1,l~dimctanol.

Sc emplean de preferencia compuestos bifun—
cionales con dos grupos epdxides terminales, como por ejem-
plo éteres diglicidilicos de alcoholes bivalentes, como el
éter glicol-diglicidflico; los dteres diglicidilicos de
fenoles bivalentcs, como el 4,4'-dihidroxi~difenilmetano,

el 4,4'-dihidroxi-dimetilmetano, o la respectiva sulfonas
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los éteres diglicidilicos de tioles polivalentes, como 1os

bis-(mercaptometil)-bencenos;los compucstos N,N'-diglicidi-

licos, por cjemplo de N;N’~dimetil~4,4'~diaminodifenilmeﬁano,

etilenurca, 5,5-dimevilhidantoina u oxamida; y los ésteres
diglicidflicos de dcidos dicarboxilicos alifdticos, cicloali-
faticos o aromiticos, como el dcido ftilico, el dcide hexa—
hidroftdlico, el dcido tetrahidroftdlico o el dcido Subpinico;
en cuyo caso es ventajoso acilar a continuacidn de 1affeacoi6n,.
particularmente después de la reaccidn con wn  éster -diglici-
dilico.

Conforme al invento se obtienen por lo tanto
colorantes disazoicos en los que el puente bivalente Z se ha
originado por édicién bilateral de un respectivo grupo amini-
dirigente de la copulacidn, provisto de un atomo de hidrdgero
activo a lo menos; a un compucsto epéxido, en particular a un
compuesto diglicidilico, y los grupos R3 v R4 represcntan los
gruposN-beta~hidroxietilénicos originados por abertura de los
anillos oxirdnicos, en cuyo casc eos ventajoso que los grupos
hidroxilicos originados por e <bertura de los anillos oxird-
nicos estén substitu’2~=, en particular acilados.

Componentes de copulacidn bifuncionales
apropiados para la reaccidn con los compuestos de diazonio
de la férmula D,~N=N-Cl y/o D,~N=N-C1 son, por ejemplo, los
compuestos siguientes, que, sin embargo, no se copulan de
preferencia con compcuuntes Jdisroicos heterociclicos y/o0

cuaternizables:
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CH

|°2H5
(OO0, — N=——C,H, N
R &
50 - ' O—N—CH2~CH2—-O—CH2—CH2—O—CH2-CH2—N-C>

‘I’aHs

TeHs ?2H5
O—N——CH2—CI}H—CH2—N-—<:>

OH

10. | CoHg T"EHS

C}—N—CQH N —C,H 4—N—O

8

| NHCOCH,
15, - ‘ é
?ZHS szS
4 %—N—CHZ—O—CHZ—N-—( >
C,H
O 23 Sy
-
20, | \02}14—0-—-021{4
1% ‘l
Q N—o0,H, 0
25, . NHOOCH, 2 r
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Componentes de copulacidn bifuncionales:

particularmente preferidos, que pueden copularse también bqh'ri

i

componentes diazoicos heterociclicos y/o cuaternizables, ;§ﬁ;
por ejemplo, las diaminas siguientes, las ouales presentah:'
en posicion beta respecto al dtomo de ﬁitrégeno dirigenté_dé :
la copulacidén un respectivo grupo hidroxilico secundario,

evéntualmente—acilado:

O_N/CZHS Hscz\N
N, - A N — T 7
\CH2 CH—CH,,—Y—CH,—CH—CH,

OH OH

R
/
HsC \GH3

02H5 HSCZ .
. <Ox W<

N S S —tTT /7
\CH2 (IJH CH, 1;1 CH, (lJH CH,
0 CH 0 '
| 50/ “om, |
clzo 3 3 clzo
CH

3 CH;

Otros componentes de‘copulacidén bifuncionales
que pueden copularse con componentes diézpicos heterocicli-
cos y/o cuaternizables son las diaminas que contienen a 10 menos

un grupo acilico en el miembro puente, como por ejemplos:
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0

¢.H H_C :
W 20 " 5 Z\N‘Cﬁ
— (. /
1 \02H4 0—C—0—C,H, L
3 3
LY
C.H 0 0 HC
CO—w 22 R
\C2H4 0—C—NH NH C-—-0—02H4/
iy
C.H 0 H.C
N b 2\N—q
—_— T N3 A i\ 2 & 2 s/
\02H4 0—C~NH: (CHz)s NE—C-0—C,H,
CH CH
3 3
C.HCN 0 0 NCH, C
AT I 42Ny
N T - /
C,H, O—C—(CHQ)n 0—0——C,H,

(n =2~ 8)
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La copulacidén de los componentes de copula-

cidn bifuncionales puede cfectuarse con ventja en presenc%é;
de un acelerador de la copulacibn, como por ejemplo formar‘ -
mida, dimetilformamida o piridina. |

Una clase preferida de los nuevos colorantes
disazoicos de la formula (1) se distingue en que sus compo-
nentes diazoicos de las formulas D, y D, no contienen &4omos
de nitrdgeno cuaternizables y ~en que de preforencia el miémbro
puente sin cardcter de colorante de la fdérmula % no contiene
ningun grupo acilico y/o contiene a lo sumo wn grupo N,beta-
hidroxietilico o-propiclico y/o no representa ningin grupo ~50,-

De estos colorantes cabe destacar particularmen-
te aquellos en los que los componentes diazoicos Dl y D, se
derivan de un monoaminobenceno substituido ﬁegativamente gue
no contiene ningun otro grupo aminico cventualmente substitui-
do.

Si el componente de copulacidn bifuncional de la

férmula

f1 72

~N~R,-Z-R, ~-N-4 ,-H

H-A 37T

1

se copula con menos de 2 moles de un compuesto de diazonio
de la férmula D-N=N-Cl, sc origina una mezcla que consti-
tuye una combinacidn de los colorantes disazoicos de este

invento con colorantes monoazoicos, la cual se comprende igual-
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mente en el 4mbito del invento aqui expuesto.
Ia cuaternizacidn puede efectuarse segun el
invento en los nuevos colorantes disazoicos de la férmulgi}
(1) cuando en estos el miembro puente bivalente Z carece .de
5. puentes de éter, en particular de puentes de éter fendlico, y
preferentemente ademds ningin enlace C-N-C interrumpe 1a ca-
dena de carbono del miembro puente Z, el cual sin embargo
debe estar interrumpido por un heterodtomo a lo menos;‘de
preferencia por un grupo acilico a lo menos, Normalmeﬁte‘se
10. parte de colorantes disazoicos listos, que para ello se lra-
tan con dsteres de dcidos minerales fuertes o de écidﬁs sul-
fdénicos orgdnicos, como por ejemplo sulfato de dimetilo,
haluros de alquilo o aralgquilo (como el bromuro de metilo
o el cloruro de bencilo) o dster metilico de deido metansulfg
15, nico, o con ésteres de decido bencensulfdénico, eventualmente
substituidos, como éster etilico de dcido 4-metil~, 4~cloro-
0 4enitrobencen~sulfénico. La alguilacidén se efectia de pre-
ferencia por calentamiento en disolventes orgdnicos indiferen
tes; por ejemplo, xileno, tetracloruro de carbono, o-dicloro-
204 benceno y nitrobenceno. Pero también pueden emplearse disol-
ventes como a2l anhidrido de 4cido acético, la dimetilformami-
da, el acetonitrilo o 21 sulfdxido de dimetilo. Los colorante:
cuaternizados contienen preferentemente como anidn el radical
de un dcido fuerte, como el dcidec sulfurico o sus semiésteres,
25, o un idén de haluro; pero pueden cmplearse también como sales

dobles, (por ejemplo, con cloruro de zinc) o como bases libres.



Se reivindican . asimismo las diaminas de 12

férmula -
H—AerRl—R3-Z2—R4-NHZ-A2—H y et

donde -

5. Rl y R2 son gtomos de hidrdgeno 0, .preferentemente,

grupos alquilénicos,

R3 y R4 son grupos alquilénicos,

22 es un radical bivalente que contiene a,ié—me—
nos un grupo acilico (de prefarencis, a 1o
10, menos 2 grupos acilicos) o respeetivamehte
un radical diacilico como grupos bivalentes
en la cadena principal que une éhtre-si los
dtomos de nitrdgrno,
mientras que
15, H—A1 v A2—H son radicales fenildénicos o naftilénicos.
Estas diaminas se obtiensn cuando las aci-
laciones que se han descrito antes se efectdan con compues-

tos bifuncionales, en cuyo caso, sin embargo, en lugar de

un componente de colorante se emplean los respectivos

20, componentes de copulacidn de las férmulas
H A1 ? 3 Xl ¥ H A2 ﬁ R4
R Ro

1
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donde

tienen 2l mismo signifi-

H-Ay, H-Ay, R, R, R, ¥ R

17 72t 73 4
cado que antes,

19

mientras que
Xl A2 X2 representan un grupc que contiene a lo menos
un dtomo de hidrdgeno reactivo (de prefereﬁcia
un grupo de amino, mercapto o hidroxilo).
Los colorantes que se han descrito antes, k
sus mezelas entre si y sus mezclas con otros colorantes azoi-
cos se prestan admirablem:nte, scbre todo después de pongrlos
en forma finaments dividida (por ejemplo, mediante moltu-
racién, empastamicnto, reprecipitz2cidn, etc.), para tefiir y
estampar fibras sintéticas, como por ejemplo las del giupo
de las fibras acrilicas o las fibras de acrilonitrilo, las
de poliacrileonitrilo y las de polimesros mixtos de acrilong-
trilo y otros compuestos de vinilo, como dsteres acrilicos,
acrilamidas, vinilpiridina, cloruro de vinilo o cloruro de
vinilideno, polimeros mixtos de dicianetileno y acetato de
vinilo, asi como las de acrilonitrilo-polimeros mixtos de
bloque, las de peliuretano, triacetato y 2%-acetato de celu~
losa, poliamidas, como nildn 5, nildén 6.6 o nildn 12, y en
particular las fibras de poliésteres aromdticos, como los de
deido tereftdlico y etilenglicol o 1,4-dimetiloleciclohexanoc, y
las de polimsros mixtos de deido tereftdlico e isoftdlico y

etilenglicol,



Objeto de este invento es por lo tanto también *r

un procedimiento para tefiir
fibras , .
particular/de poliester, que se caracteriza por emplearse

56 =

it

colorantes disazoicos insolubles en agua, carentes de

5. grupos carboxilicos y sulfdnicos, de la férmula

donde
10. Rl Yy R2
15.
R R
379
20,
Al v A2

R
Dl—N:N-Al—N—R3—Z—R4-N—A2-N=N-D2

son cada uno un gtomo de hidrdgeno o grupos
alguilicos substituidos, que pueden estar uni-
dos con el radical Al, 0 respectivamente AZ’
en posicidn orto respecto a los dtomos de ni-
trdgeno dirigentes de 1a copulacidn, Fformando
en cada caso un anillo,

sin grupos alquilénicos que unen los dtomos

de nitrégeno y 7 por medio, preferentemente,

de dos dtomos de carbono = 1o menos cada vez,

en cuyo caso los grupos

—NRl— 3-Z—R4—NR2-N31—R3—Z— o -NR2-R4—Z—

pueden formar un radical perhidropiracinico

son cada uno un radical p~fenilénico,

0 estampar fibras sintéticas, en

R .
ol 2 o

¥
3
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D1 y D2 son cada uno el radical de un componente dia-
zoleo carente de #Atomos cuaternizados y
Z es un miembro puente bivalente, sin cardcter
de colorante, que contiene preferentemente

a lo menos un heterodtomo,

sus mezclas entre si y sus mezclas con otros colorantes azoicas.

De preferencia, los dtomos de nitrdgeno diri-
gentes de la copulacidn estdn unidos entre sf por medio de
5 dtomos a 1¢ menos.,

Un caso en el que los dtomos de nitrdgeno del
colorante empleado dirigentes de la copulacidn estdn unidos_
entre si por menos de 5 dtomos, lo constituyen los colorantes

de la fdérmula

IR SR

D2--N=N—A1-N—CH2—CH—CHZ—N-—A2—N=N--D1

donde

X, representa un grupo hidroxilico o un Ztomo de

3
brome o de cloro,
mientras que
Rl’ R2, Al’ A2, Dl v D2 tienen el mismo significado que se
les ha atribuido antes,
El procedimiento tintdrec se 1lleva a cabo pre-

ferentemente con los colorantes que no contienen ningin gru-

po acilico en el miembro puente incoloro % Y en los que los

L i s e
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radicales R3 v R4, en total, contienen a lo sumo una vez un
grupo beta-hidroxietilico o beta-hidroxipropilico.

Entre los colorantes sulfurosos se eligen
preferentemente aquellos en los que el radical % no contiene

ningin grupo de la férmula ~CH2rCH2—SOZ—CH "CHZ"

2
Cuando los nuevos colorantes de la férmula (1) .

Fl

.
2

citados antes contienen uno o dos radicales diazoicos cuaternd ,°°

o2

zados de la férmuls D1 y/o de la férmula D2, sirven admirsble--
mente para tefiir fibras y tejidos del tipo Gel poliacrilo.
Asumen agui lugsr preferente los colorantes cuyo radical 2
contiene & lo menos un radical acilico y/o cuyos radicales
R3vy R4 representan en cada caso un grupo N—beta—hidroxietili;
co o N-beta-hidroxipropilico, eventualmente acilado.

Para teflir fibras acrilicas, es decir, fibras
estructuradas, a lo menos en parte, a base de acrilonitrils o
dicianoetileno, son ademds, particularmente aptos los colo-
rantes insolubles en agua, libres de grupos cuaternarios y
en los que el puente Z contiene uno o varios grupos aminicoé
que estdn ligados no aromdéticamente, o sca que no estdn unidos
2 un anillo aromdtico ni se hallen en un anillo de esta {ndo-
le.

Para teflir, los colorantes no cuaternizados,
insolubles en agu=, se emplean de conveniencia en forma fi-
namente dividida y se tifle con adicidn de dispersantes, como

lejia residual de celulosa sulfitica o detergentes sintdticos,

%
‘\«em,.m.<--\__m,, vy e

B

st e N i s
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Por lo general es conveniente convertir los colorantes que se
empleen, antes de 1a tincidn, en un preparado tintdreo que
contenga un dispersante y el colorante finamente dividido,
en forma tal que, al diluir con aguea el preparado tintéreo,
8¢ produzca una dispersidn fina. Tales preparados tintdreos
pueden obtenerse ds manera conocidas por ejemplo, moliendo el
colorante en forma seca o himeda ¥ con 2dicidn o sin adicidn
de dispersantes durante 1la molienda,

Para lograr tinturas mde intensas sobre
las fibras de tereftalato de polietilens, resulta convehiente
affadir al bafio tintdreo un imbibidor v, en particular, rea-
lizar la operacidn tintdrea bajo preaidn, 2 temperaturas su-
periores a 1002 C (psr ejemplo, de 1209C), En calidad de
imbibidores son aptos los deidos carboxilicos aromdticos
(por ejemplo, el 4cido benzoico o el Jleido salicilico), los
fenoles (como, por ejemplo, el orto- o para-oxidifenilo),
el &ster metiiioo de deido salicielico, los compuestos halogena-
dos aromdticos (como, por ¢jemplo, ¢l clorobenceno, el o-
diclorobenceno o el vriclorobencens), el fenilmetilearbinol
0 el difenilo. En las tinturas bajo preeidn, resulta venta-
joso acidificer ligeramente el bafio tintdree, por ejemplo
mediante la adieidn 4e un 4eido estiril, como el dcido acd-
tico,

Los colorantes insolubles cn AU, no cua-

ternizados, que cabs smplear conforme 2 este invento resul-
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tan particularments aptos para tefiir por el procedimiento
llamado "de la termofijacidén", seain el cual el género gue

se ha de tefiir se impregna, de preferencia a temperaturas de
602 C a lo sumo, con unu dispersidn acuosa del colorante que
contiene de conveniencia 1 a 50 % de urea ¥y un espesante (en
particular, alginato sddico) y se exprime como de ordinario., -
Conviene exprimir de modo gue el género impregnado retenga 1i-."-

B
*, 8

quido tintdéreo en proporcidn de 50 al 100 % del peso inicial ,:,
del género. .
Para la fijacidn del colorante, el género
asi impregnado se calienta (de conveniencia, despuds de secado
previo; ,or ejemplo ¢n una corriente de aire caliente ) a
temperaturas superiocrss a 1002, por ejemplo entre 180 y QIQQ-C.
Particuler interés tiene dicho procedimiento “
de la termofijacidn para tefir tejidos mixtos de fibras défil
poliéster y fibras de celulosa, en especial algoddén. En este
caso el liquido d> impregnacidn contiene, ademds del coloran-
te insoluble en z2gua, no cuaternizado, que ha de emplearse
segin el invento, colorantes aptos para tefiir el algoddn,
por ejemplo colorantes directos o colorantes de tina, o en
particular los llamados colorantes reactivos, es decir, co-
lorantes fijablss a las fibras de celulosa con formacidn de
un enlace quimico, o sea por ejemplc cclorantes que contengan

un radical clorotriacinico o clorodiacinico. En este ultimo caso

resulta conveniente agregar a la solucidn de fulardeo un
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agente aceptor de deido, por ejemplo un carbonato alcalino,

un fosfato alcalino, un borato alcalino o un perborato al-
calino, o respectivements sus mezclas. Si se emplean coloran—
tes de tina, es necesario, después del tratamiento térmico,

un tratamiento del tejido fulardeado que se realiza con una
solucidh alealinozcuosa de uno de los agentes de reduccidn usua-
les en la tintoreria de tins.

Las tinturas obtenidas por el procedimiento
de este invento sobre fibras de poliéster se someten de con~
veniencia a un tratamiento final, por cjemplo mediante calen~
tamiento con una solucidn acuosa de un detergente gesioni-
zado,

En lugar do aplicarse por impregnacidn, los
colorantes indicados pueden, segin ol procedimiento aqui ex-
puesto, aplicarss también por estampacidén . Con tal fin se
emplea, por zjemplo, una tinta de sstampar que, ademds de los
agentes auxiliares usuales en la estampneidn (como humectantes
Y espesantes), contiene o1l colorante finamente disperso, even-
tualmente en mezela con uno de los colorantes para algoddn
qQue se han citado antes y eventualmente en prosencia de ureas
y/0 de un agsnte aceptor de 4cido.

Por el procedimiento aqui expussto se obtie~
nen tinturas y estampados intensos, de excelentes propiedades
de solidez, en particular bucnsa solidez 2 la luz, a la subli-

macidn, al deeatizado, al lavado ¥y al agua de cloro. Ias tinturas



sobre seda de acetato se distingusn ademzs por buena solidegz
frente a los gases. Otrz ventaje radica en la buena reserva
para la lana y el algoddn de los colorantes que se han de emplear
conforme a este invsnto.

5. Para tefiir fibras acrilicas, o sea fibras
que estdn estructuradas, a lo menos en parte, por acrilonitrilo
0 dicianoetileno, se prestan asimismo singulﬁrmente los repre—‘ir
sentantes insolubles en sgua de los colorantes citados antes:j
en los que el grupo Z contiene uno ¢ varios grupos aminicos  -'

10. que estdn ligados no aromdticamente, c¢s deecir, no estdn unidos;
a un anillo aromdtico ni se hallan en un anillo de este indqie,
cuando este anillo reduce considerablemente la besicidad del -
dtomo de nitrdégenc.

Los nuevos colorantes no cuaternizados e S

15. insolubles en agué pusden emplearse también para la tinciép;
en la hilatura de polizmidas, poliésteres y poliolefinas.rﬁi
polimero que sz ha de tefiir se mezcla, de conveniencia en forma
de polvo, de grdnulos o de retazos, como solucidn lista para
hilar o en estado de fusidn, con el colorante, el cual se

20. introduce en estado scco o en forma de unc dispersidn o so-
lucidn en un disolvente, sventualments voldtil. Después de la
distribucidn homogénes del colorante en la solucidn o la fusiédn
del polimero, se elabora la mezcla de manera conocida por colada,
compresion o extrusién, formando fibras, hilos, monofilamentos,

25, peliculas, etc. '

Los nuevos colorantes, cuaternizados, y res—
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pectivamente las nuevas sales de colorante cuaternizadas, sir-
Ven para tefiir y estampar las mds diversas fibras total-
mente sintéticas, como por ejzmplo fibras da cloruro de poli-
vinilo, fibras de poeliamida, fibras de poliuretano y asimig-
mo fibras de polidster, como las ds tereftalato de polietileno;
Pero en particular materiag fibrosas de poliacrilonitrilo o -
fibras de cianurc de polivinilideno ¥ sus copolimeros con :;‘
0tros mondmercs. TLos nuevos colorantes sirven ademds para
la tincidn en 12 masa de productos de polimerizacidn del
acrilonitrilo, de polidefinas ¥ también otras masas plds—
ticas, asi como par: tefir colores al $leo y barnices. Pue~ -
de hallar tambidn erpleo el procedimiento de termofi jacidn ‘
que se ha mencionado antog,

Los nueves colorantus constituyen tumbidn
én parte pigmentos valiosos, que pueden cemplearse para las mis
diversas aplicacicnes pigmentarias; nar ejemplo, en forma
finamente dividiﬁa, bara teflir seda srtificial ¥ viscosa o
éteres y dsteres de celulosa, para preparar tintas, en par-
ticular tintas para boligrafos, ¥y asimismo para preparar
barnices o formadorce de barnices, soluciones y productos te-
fiidos hechos = base ds acetileeluloss, nitrocelulosa, resinas
naturales o artificiales (como resings de polimerigacidn o re-
sinas de condensacidn, por gjamplo aminoplustos, resinas
alquidicas y fenoplastos), poliolefinas (como poliestireno,

cloruro de polivinila, polietileno, polipropileno y polia-
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crilonitrilo), goma, caseina, silicona ¥ resinas de silicona.

En los ejemplos que siguen, las partes sig-
nifican, en tanto no se indique otra cosa, partes en pPeso; ¥
los procentajes, porcentajes en peso; las temperaturas estdn
expresadas en grados centigrados.

Preparacién de los componsntes de copulacidn bifuncionales ° --°

Receta I

Se agitan durante 15 horas, con calentamiento
y en reflujo, 48,8 partes de N—etil—N—(heta~oxietil)—m—toluiwu
dina en 30 voldmenes de benceno seco con 11 partes de sodio
metdlico. Se elimina el sxceso de sodio y a continuacidn se. afla~
den 53,8 partes de N-etil-N-(beta-clorcctil)-m-toluidina en -
50 volumenes de benceno seco, asi como 4 partes de yodurs sd-
dico. Se calienta la mezcla durante largo tiempo con agitacién
y en refluje y lusgo se la diluye con benceno seco. Se filtra
para separar el cloruro sdédico gue se ha originado y el yo-
duro sodico, s2 concentra el filtrado y se le destila. E1
producto hierve entre 185 y 1952 a 0,1 Torr. La amina obte-

nida corresponde a la fdérmula

, C.H
Yo
CH 275
TN ke —O— R AN
> Ol 4=0-Cplf,-T=”
? T
CH, O,
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[

. C 77,66 H 9,56 XN 8,29
hallado:  C 77,9% W 9,7% W 8,3%,

Andlisis: calculsdo:

si en lugar del derivado de toluidina se
emplea el respectivo derivado de anilinz, se obtiene la amina

5. de la férmula

B Calls H.C,
O m-” N\
\'\.___‘_» & \ y Vs \,....-‘./
CpH, = 0=-nmn CH,

10. en formz de un aceits viscoso de color amarillo, que hierve
2 temperatura de 150 a 1702/0,01 mm de Hg.
Receta IT

En bafio de aceite, se calientan despacio
hasta 1702, 2gitando, 36 partes de N-otil-N-(beta-oxietil)-
5. m-toluidina con 12,5 partes de éster diectilico de 4cido car—
bdénico y 0,2 partes de sodio, lo que hace que se destile etanol.
Al cabo de algun tiermpo se deja enfriar, se recoge el residuo
en benceno y se le sacude con agua. Se sewa la fase bencéni-
¢, se clabora el benceno y se destila el producto bruto.
20, Se obtiensn 18,2 partss de un aceite de enlor amarillo claro
y punto de ebullicidn de 195 a 2052 = 0,02 Torr, que tiene

la férmula
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— ,/ 25 "5Co
./ \ N- ..-"/."“-‘\‘»
/ \ / \_-_ s//
I CoH,-0-C~0-C H l
CHy 2 4 CH,

Andlisis: calculado: C 71,84 H 8,4 % N 7,3 %
hallado : C 72,3% H 8,4 % N 7,2 %.

Receta IIT

Se calientan en baflo a temperatura de 90 a
95¢ 50 partes de N-util-N-(beta-oxietil)-anilina y 26 partes
de 2,4~diisociancto de toluileno en 50 partes de benceno se@é.
Con el enfriamiento cristalizan 73,3 partes del producto,bfvfo
en forma de cristales incoloros de punto de fusidn 108 a 1150
Después de una recristalizacidn en mstanol, el punto de fusidn

se halla entre 113 y 1162.

El producto tiene la fdrmula

//CZHS HSC

\\ TN
-N 0 0 Ne y
<<i:::>y \\ | / t\?_mx/)

4

c H4-OIC NH—//\\-NH—% 0-C,H
J
k/\

CH3
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Andlisis: ecalculados € 69,04 H 7,24 N 11,1%
hallado: ¢ 69,1% H6,9% N 11,5%

Recota IV

Si s¢ emplean 54 partes de N-etil-N-(beta-
oxietil)-m-toluidina, 25 partes de 1,5-diisocianato de hexame-~
tileno y 50 partes de benceno y se procede como en la receta
II, sc obtienen, después de 1la adicidn de 80 partes de alcohoi
etilico y dcl oenfriamiento, 46 partes de un producto bruto con
punto de fusidn de 58 a 602. Después de una recristalizaciéﬁ(en
netanol, el punto de fusidn se halla sntre 60 y 622, E1 prodﬁcto

tiene la Fdérmula

______ Lot Hy 02\ ]
SN 0 9 -
e A B / ™’

é . C 1 4-0-0-311-( CH2) g~N-C-0-C, s (I}H

3 3

Andélisis: calculzdo: C 68,4% H 8,86 N 10,6%
hallido 3 C 68,4% H 8,6% N 10,5%.

Receta V

En 10C partes de clorobencsno saturade con

fosgeno se instilan, a 092, 19 partes de N-beta-oxictil-Ne
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beta-cianoetil-anilina en 100 partes de clorobenceno. Se

agita durante 3 horas a dichs temperatura, con introduccidn
constante de fosgeno, y a continuacidn se calienta hagta 50

a 559, se agita a esta temperatura durante unos 30 minutos y se
calienta luego hasta 80-852, A esta temperatura y con agita-
cidn se introduce todavia fosgeno hasta que estd formada J
una solucidn limpida. Tuego se barre el exceso de fosgeno
insuflando nitrdgeno y se filtra la solucidn caliente. Se
afiade esta solucidn a 19 partes de N-beta-oxietil-N-beta
cianocetil-anilina y, agitando, se c=licnta en reflujo duran.--
te 24 horas. Luego se elimina por completo el disolvente

en vacio y se afiaden al residuo 10 cc de etanol. Al cabo de
dos a tres dias, el residuo se ha solidificado en su nayor ;
parte. Despuds de filtrar, se tritura el residuo con etaﬁdl
frio y se vuelve a filtrar. Con 1a recristalizacidn se obfié;

ne un producto de la férmula

C2n4—CN NC—H4C2\\

TN - _ N
\.> N\ /N <._/

C H4—O—C—O—02H4

T

Andlisis: caleculado: C 67,96% H 6,45% N 13,79%
hallados € 68,21% H 6,37% N 13,56%
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Receta VI

Se agitan a temperatura de 140 a 1509, durante
30 horas, 30 partes de N-etilanilina, 17,1 partes de beta, gan-
me, beta', gamma ' —diepaxi~triprolilanina (preparada segin 1a pa-
tente francesa 1 137 175), 30 veldmenes de clorobenceno y
10 gotas de tristilamina. Luego se elimina el disolvente en;
vacio v se destila el residuo en alto vacic. Se obticne en
forma de aceite viscoso 1a beta,beta'—dihidroxi-gamma,gamma'f

di-(N—fenil—N—eti1amino)-tripropilamina, de la férmula

-CoHs

W=l OH

PSS
it ™

g o
2 2\

s
2

H~CH,~CH,~CH,
CHy——— CH-CH
- g
=1 o)

Andlisis: calculado: ¢ 72,60% H 9,15% N 10,16%
hallados C72,3% H9,7% ¥ 10,2 %
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30 partes de 1a beta,beta'-dihidroxi—gamma,
gamma'—di—(N—fenil—N-etilamino)—tripropil;mina s¢ calientan
en reflujo junto con 100 voldmenes ds anhidrido de Zeido
acético, durante 3 horas. A continuscidn se elimina el di-~

5. solvente en vacio ¥ s¢ destila el rosiduo en alto vacio.
5S¢ obtiene on forma do aceite 1a beta,beta'-ciacetoxi—gamma,

gamma’—di-(N—fenil—N—otilamino)—tripropilamina de la férmula

10. CH,-CH————— g

/I\T—CHz—CHZ—CI-i3

15, CH ———(H

20. Andlisis: calculado: C 69,99% H 8,71% N 8,44%
hallado: € 69,6 % HS8,8¢ x 8,6 %
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Receta VIT

w

rante 30 horas, 30 partes

tandioldiglicidilico y 50

1

i

¢ agitan 2 tenmperatura de 140 o 1502, du-

de N-etilanilina, 15 partes de éter pyu-

cc de clorobenceno. Iuego se eli-

mina el disolvente en vacio y se destila el residuo en alto

vacio, Se obtiens un producto oleoso, de la férmula

CoHs

B s ey,

WA -rvyj
‘\,_~¢/> .

\N “*\\
SN

CH_-CH-CH,~0-(CH,,) ~0—CH —CH-C
H2 ﬁH H2 0-( H2)4O qz H-CH,,

OH

CH

Andlisis: caleulado: ¢ 70,23% H 9,074 N 6,30%
hallados ¢7,0% H 8,9% N 6,34,

4 continuncidn se acetila ol producto con

exceso de anhidrido =zcdtico. Evaporando cn vacio 1a nezela

reaccional, se obticne el

producto de la férmula
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C_.H

2 5 4 v
. L szS T
~ N _-L O 1 _O . O - - T a/ N ; Vo
\\‘ N CH2 CH. Cq2 O (CH2)4 0 Cﬂg CH. CH2 I < -
—CO—CH3 O—CO—CHQ R 'u

De manera exactamente andloga se prepara- ‘
ron los componentes azoicos bifuncionales que se indican a -
continuacibn. Después de acetilados, los productos de ls ace—
tilacion se emplearon sin mds purificacidn para preparar colom
rantes disazoicos. Este proceder tiene la ventaja de que cual-
quier exceso de mono.lquilanilina ques pueda existir se convier—
te en el correspondiente derivado N-acilico, el cual desplie-

mucho

ga capacidad ds copulacidn/menor que la de los componentes de
copulacidn bifuncionales ¥y pricticamente no copula en las éon—
diciones de copulzcidn indicadas mds adclante.

Todos los productos que se indican 2 continuscidn

se obtuvieron en forma de aceites viscosos.,
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Se introducen 3,4 partes do 2-ciano-4-nitroa-
niline, por poreciocncs, en 30 partes de monohidrate de £eido
sulfirice ¢n lzs que se han disuclto 1,4 partes de nitrito
gbddico. Al cabo Jdec almin ticuvo, se¢ vierte este componunté
diszoice on 150 partes de hicle y, Caespule de destruir ¢l ni-
trito sobrante, se mczel: con una solucidbn de 3,6 partes de
éster di-beta-(feniletilanino)~etilico de Acido carbénico
cn 75 parks 3de deido scedtico vlacial. ALl cabo de algdﬁ tienro,
nicntres so refrigera a tooperaturs de 102 como néxino, sc pro-
cipita ¢l colorante por amortisuccidén con lejin de sosa cdus~
tica ol 30%. Fete colorante tific lams fibras de polidster
con matices dr rojo burdeos, dc cxeclonte solidez a lo luz y

nolz wublinozeidn.

Sc obtienc 2l mismoe colorsnte por reaceidn de
2 rpolcs A¢ N~[4-(2'-ciano~4'~nitrofenil-azo)-fenil]-N-ctil-

aninoctancl con 1 nmel de feoreno.
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Si se actia come cn ¢l cjemplo 1y sc caplea,. .

£

en lugar de 3,6 partcs del éster di-betba- feniletilamiﬁa);'
~etilico dc dcide carbdnico, 4,1 partes del &ster di—[befa~
~fenil-bota'~clanoctilaminol-etilico de 4eido carbénico,. se
obticnc un colorante que tific el polidster con matices ro-

jos dc cxerlentes propiecdades do solidez.
I

EJEMPLO 3,

Si sc actia como ¢n ¢l cjenplo 1 y sc smploﬁﬁ;
en lugar dc 3,6 partes del &stor di-betoa-(feniletilomino)-
-ctilico dec dcido carbénico, 4,6 partes del éstor di-[bota-
~fenil-bota' ~cinnostilaninol-otilico de 4eido muceinico, se

obticene un colorantc que tiffc ¢l polidstor con matices rojos

de excolontes nropicdades 3o sclidez.
- &
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EJEMPIO 4.

So disuclven cn 50 volducnes dc piridina
24,9 portes (o Neotil-N'-27-nctilaninoetil)-oniline (sinteti-
zada a boge ol dster p-tolucnsulfénico de N-etil-N-2'-
5. —oxiectiloniline ¥ metilamina), sc instilan en la solucidn,

a temperatura dc 10 a 209, 12,8 partes de dicloruro de deido
=dipico, s calicnta hasta 802, sgitando, cn ¢l curso dc
una horzm, =u asita durontc 2 horas a 802, se vicrte Qﬁ‘calicnto
sobre hicls, so neutralize con solucidn sédica 2l 10%, §C Ii-

10, coge cn bonceno, sc lava la fasc orgdnica con solucién G¢ clo-
raro sbédico, sc scea con cloruro dc ealeio, se filtra y sc

concortra. Qucdan 19,3 partes del producto de la férmula

N 0 0o wdTY

S \C i fl S Ned
oH = N-C(CH, ) = C-Ti-CoH,y

CH 3 CH 3

20. en forna do acceite casteafio.
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[

8¢ diazoan dc 12 nancra ordinaria con édcido

nitrosil~sulfurico l-n y 2 la tcmperatura de 15 a 25¢:1,84 par- .

. .
b -

tes de 2-ciano-4-nitroaniline y & continuacidn sc vieggezen
hielo y sc trata con un poco deo Acidc sulfaminico. A éé%;

5, rnezela sc aﬁaﬁon, agitando y a teaperatura de O a 52, una
solucidn dc 2,3 partes del producto que s¢ ha descrifo:éhtos
cn 20 voldncnes de dcido zeddico glacial, sc agita ddﬁante
la nochc a temperatura dc 0 a 52, se filtra por succida
para scparar la papilla cristalina, se lava ésta coﬁ,ééua

10. hasta neutralidad y se la scca cn cl armario de vacio-a 402,

Quedan 3,3 partcs del colorantc de la férmula

CH
H H
L N
0, 8- / ~N=-¢  W-N 0 0 Vel N
15 . \_.-_../ \mm./ \C g sé( (CH ) {é o /’ g
2" “?i" ARl "13‘ 2H4
CHy CH

l
3 |
|
!

N

20.

J—
N=N-— :>—N02

)

Estc colorante tific el material de polidstor
con matices rojos azulados, dc bucnas propicdadcs de soli-

dez.




EJEMPLO

g |
-

S¢ disuclven en 70 voldnencs dz benceno
scco 50,9 purtes de N-beta-cionoctil-N-beta-hidroxictil- .

—-anilina. A ootz solucidn se afiaden a gotas y agitande 25

U
.

partcs d¢ diecloruro de deido alfa-clorofumdrico y a con-
tinuacidn sc agita durante 4 horas cn reflujo, s¢ vierte

cn ogua/hiclo, sc¢ ncubralizo con s0sa, se scpara la daée

bencénica, sc scea con eloruro de caleio, sc filtra y £e

concentra ol filtrado. Quedan 58.5 partes del producte de
la férmula

10,

O, NCH, G,y
N 0 0 -7
\ e \ [ | 7 » _..-4/
6,H,0—— -fi=Gocyf
c1

en forne de un accitce dc color costatio. En el cromatograna

WL WL

5. de cuopa delgada no sc pereibe ya matorial de partida,
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Se diagoan c¢n 44 voldmoncs dc deido nitro-
sil-sulfirico l-n, 2 352 x lo sumo, 9,65 pertcs de E,Eﬁdi-
~cloro-4-nitroanilina (al 94,6%) y lucgo sc vicrtc en Hielo/
agua. 9,9 partos del preducto descrito antes se disuclyven en

5. 200 veldnencs de acctona yi.sc meszclan con 40 voldmcngs;ge
agua. n csta solucibn se instils, a temperatura de ;5.a
02, cl componcntc diazoico, sc¢ o2zita durante la noche:a Oe,
s¢ scpara el producto por suceidn, sc le lava hastaiﬁéﬁtrali—
dad y sc 1o scea. Sc obticnun 17,7 partes de colorahﬁ;rda la

10, férrula

Cl
' . /CzﬂﬁCm m054ca\
| 4 9 -
08¢ % I AN - { —
150 \\l’ \'—-—d/ \ / a«-—-.'/
02H OC,‘--C:CH—COCZH4
c1 YU
0CL ©
Cl
N=N- ;\r:> -X0,
Cl
20, que tific los materiales de polilsteor con matices pardosmari~

llentos de cxecclentes propicaades de solidegz.
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LJEMPLO 6.

Sc funden conjuntamcnte o 1809, durante algunos
horas, 71,2 partcs de N~etil~E~3'—amino~propil—aniliné kébte-
nida hidrogcnando a presidn Nuoti1~N-bota~cianoetil—aniiina cn

5. anonfaco 1fguide) y 43,6 partes dc anhidrido de dcido piro-
netilico. Decpuls del enfriamiconto, se disuclve el aéoi%o
de color rojo pardusco cn 1000 voldmcnos de cloroforme ealicnto
se ¢nfria, =c scpara por filtrceidn 1o masa rojiza d¢-cridta-
les, s¢ la lava con cloroformo y sc¢ la scea en ¢l armario de

vacio. Cuidan 60 portes dol producto de la férmula

10-
¢ H H_C
;275 0 0 572
e @ \\
(T Nn TN ¢ N\
P N AL~ \V’C\ / N/
c.H.-n" 1 w-c.H
376 oSN\ el 3 6
il 1
0 0
15,

Anélisiss N calculado: 10,4%

N hollade:  10,2%

Sc¢ diagoon de la mancra ordinaria 1,63 partcs
d¢ 2-ciano~4-nitio-aniline cn 10 voldmenes de 4cido nitrosil-

20. sulfirico I-u y sc vicrte cn hielo/agua. A ¢sta mezela so



lO-

15,

20,

afiade una golucidn de 2,7 partes dol producto descrito on-
tes disucltze cn 50 voldmencs de deide sulfdrico 2-n y se .
agita durcntc algunas horas o funperatura de 0 & 52, Sc éénﬁra
por succidn ¢l colorantc disazoico, oscuro y cristalino,

de la féraula

Cx

0
/‘N AN i I
0,N- =l 3N f .. G N

2 \—.—-—-{[ \A-—-—-..'/ \ /’ ) ,'/ \,’ \ / \; 7‘/

= \, -0,

que s¢ lava con agua hasto acutralidad, so lava con un poco do
alcohol y sc scea. Este colorantc +ific ¢l material de pelids—
ter con natices violades, (o muy bucnas propicdades de solidesz.
51 s¢ hacen reaccicnar cntre si los conponcntcs resce
flados on les columnas IT y IIT &¢c 1: tabla que siguc, @c ob-
tienc un conponcntc azoico que 2l eor copulado con achls canti-
dad molar dc les componentes diazoicos nmcncionados cn 1o co—
lumna II, da un colorante cuyc matiz sobre el polidstor cstd

indicods on 1o columma IV.
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L f : L ——
] ~ i | | »
7 12-cicno~4,6-dini~ f-boto~hidroxi-~ i fosgeno | viclado
j tro~anilina ! ¢til-N-beta- f i :
: { ~ciznootil-oni- | |
i ! lina i '
|
! ] i
8 | 4-nitroanilihg | " ! u anaranjado
!
14
! !
9 | 2-ciano~4-nitro- : :
—aniling | " dicloruro de rojo .
! tercftaloilo
| t
« |
10 | L " i diisccianato "
! de 1,6-hoxa~
5 nctileno
;
i !
11 " ; " f ¢icloruro de
j | Acido adipico "
| I
] |
! i
i |
12 2~cloro~4-nitro~ ; " % fozgeno anaranjado
-anilina ]
L]
) i
. e ! o
13 | 2,6~dicloro—i- Neoti l=-N-bita- i n castaiio
—nitro-anilina -~hidroxictil~
—aniling
14 n N-betas~hidroxi- " pardoana~
¢ctil-N-beta~cia- rillento
neetil-aniling
—
15 | 2-ciano-4-nitro- | N-beta-hidroxi- | 2,4~diisccia~- rojo
-~anilina ¢til~N-beta-cia~-| nato dc tolui-

noctil-anilina

leno
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I | il IIT IV
} H S
i | :
3 , i o
16 | 2~ciano-4~nitro~ | F-bcta~hilroxi~ dicloruro de dci-~ | rojo -
-anilina  ctil-T-bota-cig® lGo tiofin-2,5-di- |
{nsotik-onilina learboxilico | v
| ! ‘ .
L7 n ; N—ctil~-N-bota-—— Zy--diisocianato violado
~hidroxictil-ani- dc toluilenc o
ling
- ' . -
18 i N-¢til-K-bcta-hi-; 1,6~diisccizneto o
tdroxictil-3~moetil~ dc hexenctilono i
~aniling
19 n Heotil-N-bota-hi-! fosgcno burdeos
droxictil-aniling
20 2-ciono-4-nitro-i N-ctil-N-hoeta~hi~} N-bcto-cleroetil- azul
~b-cloro—-aniling droxictil~3-metil! -N-ctil-3-notil~ | violado
anilina ~aniling
!
21 | 2=cianc~4-nitro- ;
~aniling i n violado
22 " Nectil- y N-beta-| fosgeno (con és~ | rojo
cizmneotil-l-bota~-; Hor dc Acido N-
hidrexictil~ani-~ ~heta-ciancetil-
lina ~l~-beta-hidroxi-
gtil-anilin—-clo=-
' rocarbébnico como
producto intoerme—
dic)
23| 2~bongzoil-4,6- H-becta-cionocetil-| dicloruro de 4ci- i
~dinitro-anili-~ ~fi~betahidroxi- do succinico
na etil-anilina
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; I IT ITI [ IV
i ; :
{ H
24 ! d-nitroonili- N-bota~ctil-l-be~ ; diclorure de deido @ rojo
1 . v
i na cbo~hidroxictil-3— ! terofdlico ;
i t e « o
; ~nctiloniling !
' ; ;
: ; i -
P '
i , , i
25 ! 2,6=diclorc- u ! n gburdoos
| = Gendltro— ! : ;
~onilina i ; |
i § ;
| '
26 | 2~cloro~4-— ? n § u i
-nitro-chb- ; : 5
lina . ; :
. | } !
27| 4-nitro-ani- o - dicloruro de dcido i rojo
lina . . 2,6-piridin-~dicar-
; i boxilico
? j
. f
281 2-cianc-i- ' |
! —nitro~-onilina ” ; " viclado
: H
| i ;
29; 2,5~dicloro-4- i E " cagtatio
-nitro-cniling ! i
: |
; i
i
30| 4-nitro-onilina n | dicloruro dc deido | pardo
| tigoftdlico anaran-~
! jado
i
| |
31 2-cloro-f-nitro- i i u burdeos
; =anilina f
! y
! . t



1
-

10,

15,

20.

]
i

88

f II o IIT ¢ IV
] T )
i 1
i ; 5
‘ i ! :
32 276ndiclgro—4—nimé R--bota-ctil-N-be~| dicloruro de cagtafio
tro~nniling | ta-hidroxictil-3~! decido ft4lico
o -netilaniling f ;
' i
; i
! !
33| 4~-nitro-anilina | L : (C1~CO~CH,CH,) S anaron-
i ! 22°2 i 1840
¢ l Ju, o
i )
: d
| |
34| 2~cioano-4-nitro- L | " fviolado
—anilina i !
:
f ;
35| 2,6-~dicloro-~4-ni- " " t castalic
tro~-anilina |
36 | 2-ciano-4-nitro- | li-bolba~cianocetil-! dicloruro dc rojo
~aniling -N-betawhidroxi-~ | fAeido fundrico
otil-onilina
37| 2,6-dicloro~4- i " pardo
~nitro~anilina i anari-
| i 1lento
38 | 4-nitro-anilina Heganno~aninopro- i gscarla-
nil-F-otil-anili~- ta
na
39| 2-ciano-4-nitro- | F-botoa-ciancetil-! dicloruro de rojo
-aniling ~H-bota~hidroxi~ | “cido 2-clo~
sBil=nnilinag, rofundrico
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A !
40 ! 4-nitro~anilina |I-beta-cisnoetile . dicloruro de dci~- | anaran—
| ~F=boto~hidroxi~ | do fumdrice jado
: ;etil-oniling
i ;
i :
41 ;2—ciano—4—nitro—iN«bGncil—N~beta— N-beneil-N-beta~

| ~anilina

t—hidroxietil-—ani--

!
§
i
5
;
i
!
{
H
¢
i
i
1
|
i
|
i
i
i
1

~cloroctil-anili-

rubd{

: ilina na
| |
] !
! i
42 ; 2=cloro~d~nitro—| " n cTear-
‘~aniling | late
! :
1 H L
! z {
. cq | 5 .
43 ;2~cloro-4—met11-, n ; " anari-
;—sulfonil—anili~; : 1lo ro
i na ! jizo
! i i
! .
i ,
; ‘ |
“4 1 2-ciano—A-nitro~ | N-ctil-f-botae ! dicloruro de dci i Violado
f-aniling ~hidroxictil- | do izoftdlico s
~oniling | - |
‘ % ?
i g i
45 t u i dlcloruro de dci- g n
! L de tilofen-2,5- i
i i ~dicrrboxilico i
! :
| i
: !
5 1]
! |
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EJEMPLO 46,

A tonperatura de 25 a 309, sc introduccn

4,4 partes dc 2,6-dicloro-4-nitre-anilina cn 20 voldmencs

de dcide nitrosil-sulfirico 1-n, sc agita dufanta unea hofa
y o continuncidn sc vicrtc cn hicle y ge¢ trata con dcido
sulfeninico. A cst noesele se afinde, a 02, una solucibn de
3,32 partes dc bis-[2-(m-toluidinc)~ctill-sulfona (prcparada
segin ¢l cjemple 3 de la patente inglesa 1 0%6 380) cn 20
volincncs de dcido acético glacial, lo que hacc que se pre-

cipite el eolorante de la férmula

o1 c1
( /H H\ l
0=/ Nemen. /T NoK N- <ﬁ>—N=N— 7\ 10
2N __/ WARN \ /e
| C,H, S0, C 1 ]
¢l CH, 2 4 r CH, 1

Sc agite o 02 durcnte 4 horas y o continuacidn se scpara ¢l
colorantc por succidn, sc le lovo con agua fria hasta neutra-
lidad y sc¢ lc scen, Estc colorante tific el matcrial de poli-

dster con maticos amoranjados parduscos, de bucnas propiede-
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EJEMPLO _ 47. -

Lo 209, sc dizzoan e 20 voldincncs de dcido

nitrosil-sulfiricc l-n 3,3 partes dc 2-ciano-4-nitroanilina
¥y sc vicrtc cn 200 purtes de hiclo. 4 oot solueidn sc aﬁadé.‘
o gotas, o tuapcratura mdxinma de 102, una solucidn de 4,97 yﬁr~
tos de beta,beta'~diacotoxi—gamma,gamma’—di—(ﬁ—fcnil—N—etil);
~aninotriptopilpropano cn 50 volimencs de dimctilformenida, sc
agita durantc 3 horas, sc ncutrolisz con lejiz do sosa cdus-
tice 2l 30% y so dija cn agitocidn durantce la noche. 4 cope

tinuacibn sc filtro y sc scea ¢l eslcrantc cn vacin. El colo-

rantc obtenide ticnce lo férmula

CN , e
£olls O3ty Hglp |
0. Neli=e N/ Yo /T N/ N0
I- ~N=3 - - =N=N~- N
e \v~—/’ \\__«/ \\ / <;mmf \LWJ 2
CH, ~CHCH ~T/—CH CH-CH
0CCH 0CCH
i3 T
o 0

tifie los fibras de polidster con nmotices do rojo rubi. Adends
¥ P J ?

tific ¢l policerilonitrilc com naticos de rojo rubi de bucna so-
lidez o 1o lus,

S1 sc copulan los conmponcntes diazoicos indicados cn
la columnc I de lo tabla que siguc con los conponcntes azoicos
indicados ¢n 1o columna II, sc oblticnc un colorante que tific
cl polidster con ol matiz sciinlodo con la columna III, y cl poli~

acrilonitrilc, con cl matiz sefialado cn la columna IV.
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IIT IV
CN
C,H,—0H
_ . 2 -
Pm olemW NH, e ¢ 4 . —(cH,) Tubi -
. \CH_—~CE—CH.} 2 _
2 _ 2 . . ,
OH 2
49 " H.0u.o_ —
WO " 275 B
H,._.\
,Ol violeta —
| oL,
51 o z.&ém | (23
) A NS rojo zojo
“ o > \ >
S g 8 =

10,
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HC—CH c
- oo , C,H _WEN
ON—C  C—NH On N .
27 N 2 PN . violado azul
s /Qmmlﬁml“ CH, violado
o;aolomu 5
rojo rojo
53 | CH_~S—C—xN "
370w
] N C—NH
2 Nt T2
e
(o)}
i CN -
omMm A_umu rubi rubi
54 | 0, NH, o] N
/Qmmi_umlamm.llln AN
olooému ; -
CN - C
1 C,H—CN 3%
55 omazmw o 24 H@ oo rodo.
. /ommlomlom_ —t— 7\
” 2
} 0—CH 12
" . ~ Ry .
_ '8 - & &
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C.H CH
56 10, NH, O 27 rubi —_—
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| 2 |
0-CO—CH; |, g
. /N
57 n QZ\ONmm .
: /ommlﬁ_umlnommniT.l violado —
0—CO—CH, 5
58 " OI“Z\ONNW
/ommlﬁ_“malommlol " —
0—CO—CH, 5
59/ " " -
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=] =N ‘o P
[4V N (aV ]




- 9a-

60

61

IIT

v

5.

10.

15,

20,

25,




92

EJZMPLO 62,

Sc¢ suspenden 3,45 portos de e=cloro~4-nitro- 7
~aniling on 40 volumonus de sgua ¥ 6 voldmencs de decido clorfi}
hidrico conc-ntrado, se cnfri- haste 00 ¥ sc¢ diazo2 con 6
volimencs de sclucién 4-n de nitrito gddico. . continuacibn

5. se destruye con deido sulfaminico cl execso Gc¢ nitrito y sc
instila la soluciébn, a tenperatura ndxina de 102, cn una
solucidén dc 3,25 partes do N,N~di—[bota—(N'~fonil—N'—otilé-f
-anine)-ctill-notilamine en 150 volinenes de dimetilforma@idé.
Al cabo de “lﬁun tlenpo sc ajusta con lejfa de sosa céusfi&a

10, a pH cntre 6 y 7 ¥y s8¢ 2glta todavia un poco la solucidn de
colorante. Por dltlno, s¢ preeipita el colorantc por adicién
de una nmezelo de hiclo y agua. St separa de la solucidn acuo-

sa cl colorantc, con una centrifuradicra, y se lc¢ scea cn

vecio. Se cbticne un producto dc 1o férmula
15.
Cl
C H Cl
1 je—— |
0.N- "—’>-H_u- \ N \._.\
2N NEVARRN e 2N/ N—N—-i‘ -NO,,
' OoH, 1 c h/ \_.f /e
|
CH
3
20, que tifie ol polidster y el pcliacrils onitrilo con matices

rojos.



1l
il

93

Prcparacién ¢ol eomponcnte de copulacién bifuncional

S¢ agitan en refluje y o 802, durante 2 horas, ..
256 partes del Sster toluensulfdnico de N-ctil-N-beba-hidroxi~""
—-ctilanilina, 290 nortes do ctonsl y 80 partes de solucién |

5. acuosa de metilanine 2l 354, Sc ovopora 1a ncszels maceio—
nal bojo prosidén reducida, s¢ reccse ¢l rocidue on agua, sc

S
alcaliniza intensonente con 100 partes de lejfa de sosa clas-

tica conccntiada y se extrac con cloralforns losuspensién

obtcnida,
10.

Despuds dcl sceado, sc cvapors la solucidn
cloroférmica sobre sulfato sddico caleinade y o continuacién
sc destila ¢1 resilduo on alto vacio. Después dc scparar cl
destilado preliminar, se obticnc ¢l compucsto de la férmula

15.
C,H CH H.C
25 B
O | W~/ '}
— N\ [ SN
C H,- I CH
274 vg 4

20.  on forma d¢ accitc pricticanmente incoloro, con puntc de cbu-

1llicidn de 155¢/0,04 Torr.
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EJENMPLO 63,

4 fomperatura de 0 a2 59 y con adicidn de -
4deido acltico glacial/%cido propidnico, sc diazoan cn 20
volunencs do dcido nitrosil-sulfiérico l-n 3,88 partes de
2-aminn-6~ctoxi-benzotiazol y a continuacién sc instila cs—
ta solucidn, 2 tenperctura nixzina do 102, cn una solucidn
de 4,06 partes d¢ didstor de deido carbénico de N,bcta~
—-cionoctil~N-beta~cxictil-aniline cn 100 cc dc dimetilformamida.
4 continuacidn se agita durante la noche a touperatura de
0 a 52, sc noutraliza con lejia do sosa cdustica al 30% v
sc precipita ol colorante con adicién de agua. Despuds do
filtrar y scear cn vacfo, se¢ obticnc un colorante de la Férmu—

la

) C.H ON NCH,C
NN /2 4 ZSN
/

J /C—-N:N- C > -1

N u O GG H,
0
N .
7N
-__.N=N—C\ l
. s/ \/\002H5

quc tific les fibras de polidster con tonos anaranjados, do

bucna solidez o la sublinacién.
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JCTECIN o
DIRPLO G4,

3¢ introduccn 3,22 partes Ao nitrito sédico
en 21,5 veoldmencs d¢ dcife sulfdrico concentrado. Sc ca-
licntn 2 652 hrsta que sc he formnde unt solucidn linpida, sc
enfria luczo hrots tenperatura de 0 o 5¢ y sc instila una noszcla
dc 36,8 voldmcncs do deide acltico glueial y 6,13 volunencs
de deifo propidnice, para lo cual la tonperstura no ha de 50-
brepasar de 152. Sc vuclve 2 confriar hasta 0 a 52, so intfdé‘
duccen o csto tonperatura 8,2 partes do 2-&mino—6—ctoxi—bcmégfia—
zol y por dlitinec so instila una ves nés una nmezels do 36,0
volinecnes ¢o 4Acido acético glacial y 6,13 volunencs de Acido
propidnice. 4L continuocidn sc ngite durantc 3 horos a fonnora-
tura d¢ 0 o 52, sc aficde un poco 2o deido sulfandinico sélido

y sc agita tedavia durante 30 ninutos.

L bemperatura nfxino de 102, sc instila csta

G

jar]

sclucidn ¢n unn solucidn dc 9,2 rori. s dcl didlster @ basc

1

1 nol de diclerurce do deido succinico y N-beta-hidrexioctil-
~N-bcta~cionoctitanilina on 400 volémenes de acctona. Sc agita
la solucifn Curambe 1o noche 2 tomneratura dc 0 o 108, sc pro-
cipita luczo ¢l colorantc por adicién do una nezela de hiclo
¥y agua, sc lo separa nor filtrocidn y sc 1. lava con agua

hasto noutralidad., Por dltimo, ue scea ¢l celorante on vaclo.

POOR
QUALITY
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ot cbticnc un colorantc dc 1o féraula,

S, o NCH, G,
7N e

*

— /
C,H,~0- ﬁ?-CIIz(}H ﬁ_o_ch .

|
|
|
|

iy

que tifie las fibras dc polidster con matiz ancranjadb,
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SJEMPLO G5,

Si, actuzudo ccur on ol cjunnla antcrior, o

s¢ emplean, con lugar de 8,2 vartes <o g=crino~b-ctoxi-bonzo- .-

tiazol, 7,5 parivs dc 3~funil-S-oninc-tiadinzol, sc obticnc

5, un colorant. de 1n férnuln
- ——T H ¥
C6H5 ﬁ %; ’ /1023401: NCH40\2\
N CeN=H— NI | f—
~s§ N/ N au
C.H 4" O~ 16* CH,~CH S"O'Czﬁfr
0 0
10.
|
[ - G
N -
__/ RES \S /IT
15.

quc tific las fibras de polifstor con natices anaranjados.

D¢ mancrs nandloga se obticnen los colorantes de

las féroulas siguicntes:
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EJEMPLO &2,

Si se coepuln cone en ¢l cjonplo 64 y sc
cnplean, cn lugor de 9,2 partes del difster o base de dielorure

de deido suceinico y N—bota—hidroxictil—l—bcta—cianootil—qnili—

5. na, 7,76 partes del producto de 1o férmula
. ?2H5 H502\ e
NN SN
H S0 C.H
CH 274 2 a4 CF..
3
10.

(preparado sezin la patente inglesa 1 Q76 380), se cobtienc

un colorante do la féruula
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Hy
5
i}
Va
b N=N-C ]
3 /\ 0oC 2H5
10.

que tific ¢l oolidster con maticos rojos
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EJEMPLO 83,

3¢ calicntan o 752C, cn 75 cec de nitrobeneccno, T

3 partes del colorantc de la féroula

- NC—~ * ’ ]
— /_.02H4 i NG H402\ “
O/I c- G- T
\ A-~-o .»’/ !
CoHs0” N szﬂr—O-—EL-CH2—CH2~;(3-O—02H4 ,
0 0

I

. -
p S

y
I »-I=-C
h

i
i \ S, /}\ 0C,Hy

10|

Ly

y sc¢ agite hasta quo cl colorante sc ha disuclbto por conmpleto.

Tucso se afioden 6 voldmencs de sulfato de dime~
tilo, sc calicnta hasta 90¢ y sc agita durante cinco heras
a csba tonneratura. A continvascidn oo cxpulss con vapor de
agus ol nitrcbenceno, sc filtra 1= eolucidn acuosa que queda
15. y se preeipita del filtrado ol colorante por salificacibn con

cloruro sbédico. Despuds dc filtrar y sccar, se obtienc un
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colorante de la férnula

o O,
c1 ® l
N C.H ~CN NC-H C '
5. // 4 \\) o /;‘ 2 4_ 4‘ 2\
] SE NS e
/K\ // A '\\ //
GH 0 / s ¢ 2H4-O—3-—CHZ—CHZ-?-O—CZHAr
) b
&) CH,
c1 |
10 o
~ (et
s\ 0C,Hy

que tific el poliacrilonitrilo con matices azules de cxcelenter

15. propiedades de solidez.
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EJEMPLO 84,

Si sc cuaterniza de nancra andlogs a la del
cjenplo anterior y se emplcan, cn lugar del colorante de
partida indieado allf, 3 partes del colorante de la férmu-

5. 1a

27 4 2\

/ \\ /
C—N:N-< >-N .
/ \02H 4~0~C0~0~C,H A
CpH,0 / \

N C H,~CN NC-HC
S

se¢ obbtienc un colorantc que tific ol poliacrilonitrilo con

15. natices azules de excelentes propicdades de solidexz.
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EJEMPLO 8B,

Si se cuaterniza de nanera andloga a la
del ejemplo anterior y se emplea, cn lugar del colorante de

partida allf indicado, tres porfes del colorante de la férmu-

50 18. ;_:g'
)\T\\ - /c R 4_~CN NC-H 402\ |
G- 1N=- ( \, ha CH— CH L
: 1\ TN b\ /
CHO NS H ~o-co-t: C~C0~0-C, H
25 NS~ 2 4
.10,
- ,,\\/
—‘Q>,.-1_‘T:: -~
‘*- &
0C,H;
15,

se obtienc un colorantc quc tific ¢l pcliacrilonitrilo con

natices azulcs dc cxcelentes propilcdodes de solidez.
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EJEMPLO 86,

S1 se cuaterniza de nmancra andloge a la
del ¢jenplo antcrior y se cmplea, cn lugar del colorante

de partida alll indicado, el producto de la férmula

0,50 5 O H -0-C0-0it,~CH -0 ~0f——
l
NG-H,C, N
10, Ny /,l"/ \
- ~N=N~C
/NN |
L 00~0-C_ K SN
o™ |
002H5

se obticnc un colorante que Hific ¢l peliacrilonitrilo con

natices azules dc oxecclentes propicdades de solidez.
15,
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EJEMPLO _ 87.

Si sc cuaterniza de nancra andloga a la del
ojenplo anterior y se emplean, on lugar del colorante de

partida all{ indicade, 3 partes del cclorante de la férmu-
la

H.C

AN

\C—N-—N- Ned N
o/\,)\ T—)\CH—SO CH/ \“} ;

4

_......—'

Q—_
e

AN\

C I i

S/\x/\oc By

—

s¢ obtienc un colorante que tific el poliacrilonitrilo con

natices azules dc exceclentes propicdades de solidez.

De nmanera andloga sc obtuvieron los colorantes

indicados con lao tabla que siguce, s cuales corresponden g

la férmula general siguicnte:
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EJEMPLO 101

& temperature de 0 a 5¢ se diazoan con
10 cc de solucibn 2-n de NaN02 4,5% partes de P-anino-C0-
-(N—clorotrimotilamino)—aootofonona en solueidn de deido
clorhldrlco Yy lucgo se 1ngtllu, a tonpcrﬁtur” ndxing de ':V4
102, una solucién dc 4,97 partes de beta,beta'-diacctoxi~
gamma,gamma’—bis—(N—fenil—N—etil)—amino-tripropilamina en
50 cc de cimetilformanida, Sc agita durante 3 horas, so neus
trallza ¥y se pr031gue 12 agitecidn durante 1a noche. Por ul—
tino, sc precipita el colorantc por salificecibn con cloruaro
sédico y sc le seca. Sc obtionc un colorantc que tific ¢l po-
liacrilonitrilo con natiz castaﬁo de buena solidez y quc co-

rresponde 2 la férmule siguicnbc:

C
8 H3 z’_ /02H5 7 HBGZ\N
CH, N-CH - —N= N-\ \ n~0H, -
\ ,) v P 3 i
3 CH2~CH-CH2-—1.V-CH2.-GH-CH2 |
0~CO-CHy 0-00-CH,
CH3 Cl@

0
- Q—N:N— <3_U_ CHZ-I\;I—CH3

CHS
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EJEMPLO  102.

S1 sc actda cono en ol cjenplo anterior y
se emplea; ¢n lugar de 4;97 portes de beta;bota'-diacotoXi-"
-(N—fanil~N~ctil—amino)—tripropilamina; 5;28 partes de Gtor

5. di—[botanaoctoxi—gaama-(H—fcnil—N~etilamino)]-propilico de

butandiol, se obtienc un colorante que tifle el poliacrilo-

nitrilo con notiz pardoanaranjado y quc correspondc a la
férnula siguicnte:
10.
c1®
H 0 C.H
@ﬁ 3 1 p— — Ve 25
CHy=N-CHymCm /. Nel=B-g Nl
37 N N\
CH, CH,, CH—CH2—O—(CH2) 4-0———1
;
|
15, f
H.C CH ~
} 5 . —_ ®1° «a®
N-{  HeBelieg  NeC-CH ~H~CH,
\ JNs — 2
———CH2~9H;CH2 0 CH3
0-C~-CH
20, o3

0
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LJEMPTO 103

Tincidn a touperature clevada do fibras de polidstor con

- ——

un _colorante de disporsidn. -

S¢ nuele ¢n hincdo con 2 partes de una solucidn . '.
aeuosa al 504 de la sal sééica del Seido dinafﬁilmetandisu%fﬁ-
nico 1 parte dcl carbonato obtenido de H-[4~(2'~ciano-4'- ‘
-nitrofenilazo)-fenill-N-ctilorinoetanol ¥y sc scea. So agita
cste preparado de colorante con 40 partes de una solucidn aéuou
sa al 10% dc la scl sédica del 4cido N-beneil-pu~heptadeci i~
beneinidazoldisulfénico y sc cfiaden 4 partes de una solucién dc
deido acético al 40%. Por dilucidn con agua, sc prepora dc esho
un bafic tintéreo de 4000 partcz. En cste bafio so introducen, a
502, 100 partes de naterial fibroso do polidster, linpio, sc
auncnto 1o tenperatura hasts 120-1300 cn ol curso dc¢ nedia
hora y sc¢ tific & dicha tonperatura durantc una hora, cn ro-
cipicntc corrado. & continuacién sc aclara bicn, Sc obticne
una tintura dc color rojo burdeos, inten$a, pura y con cxce-

lonte solidez 2 l1a luz y o 12 sublinacién

EJEMPLO 104

Tincidn o tcupcratura clovada ¢ fibra de poliéstor con un

colorentc del tipo dc dispcersidn.

Sc muele en hinmede con 2 portcs de una solueidbn

acuosa al 50% dc la sal sédica del deido dinaftilnctandisyl-
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fénico 1 parte del colorantc de la férmula

, N ¢ H ¢, H
Y ‘\ S /2 > 2 5\ P
Cmel=l { \-N N~ ¢ —
i \c H,-0-C H/
5 CH3 074 274 OH3

¥ sc scea. Sc agita este preparado de colorante con 40 par-
o tes de una solucidn acu sa al 10% de la sal sédica del dei-

do N-boncil- Mu-heptadecil-bencimidazoldisulfdnico y 4 partes

de una soluc&én de 4cido acdtico al 40%. Por dilucidbn con ague

sc prepora de esto un bafio tintdreo de 4000 partes.

154 En este bafio sc introducen, a 502, 100 par-—
tes de un material fibroso de polidster; limpio, se aunonta
la tenperatura hasta 120-1302 con cl curso de media hora y sc
tifiec 2 dicha temperatura durantc una hora, en recipicnte
corrado, A continuacién se aclara bien, Se obtiene una tin-
20. tura roja pura e intensa, de oxcelonte solidez @ la sublima~

Cidn-
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El cclorante sc obticne asi:

Se introducen 3,22 partes dec nitrito sédico e,

.

en 21,5 volimencs de 4eido sulfdrico concentrado. Sc ca—j 4?
licnta a 659 hasta que sc ho formado una solucidn Unpida,
sc cnfrie lucgo hasta 0-5¢0 ¥ sc instila una nezecla de 36,8
volinencs de dcido acético glacial y 6,13 voldmencs do beido
propidnico, para lo cual la tenperatura no debe sobrepasd;'
de 15¢. Sc vuclve a cnfriar hasta 0-5¢, se introduccn a esta
temperatura 8,2 partes de 2-anino-6-ctoxi-benzotiazol y por
Ultino sc instila una vez nds una mezela de 36,8 voldncacs de
deido oeético glacial y 6,13 voliinencs de 4cido propidnico,

A continuacidbn sc agita durantc 3 horas a 0~5¢, sc afiade un

poco de dcido sulfaminico sélido y sc agita todavia durante

30 nirnutos.

4 temperatura méxima de 109, se instila esta
solucién cn una solucién dc 68 partes de Lter 2,2'-bis~ (N~
~3"-nctil-fenil-N~ctilanine)~dictilico en 400 voldrcncs de
acctona y sc agita la nczela durante la noche a toenperatura
de 0 a 102. Lucgo sc preeipita cl colorante por adicibn de
una mezela dc hiclo y agua, sc la scpara por filtracibn y sc

l¢ lava con agua hasta ncutralidad., Por dltino, sc¢ lc scea on

vacio.
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EJEMPLC 105,

Estanpoeibdn sobre tcjide de polidster

Sc negelen 25 partes del colorante de la f£6rru~-
1a

CN 7
/—-i\ i /92H5
0, N-¢  Ne=N=N-/ >—N
‘CH CH_-0-C— s L
H2 H2 0 E CH20H2 7

nolide ¢n hincdo, 550 partus do cspisanmients acuoso al 8%

a basc de horina nodificadz de pepites de algarroba, 550 par-
tes de una solueidn al 104 dc¢ la sal sédica del decildo n~
nitrobencensulfénico y 10 partes de una mezela de oleato
potdsice y accite de ricino y sc conmpleta con aguo hasta
1000 partes. Con ayuda de un agitador rﬁpido, sc agita

la nezele haste lo dispersidn complcta dcl colorante vy a
continuccidn sc cstampa con costa pasta tereftalato de po-
lietilcno. Despuds de la cstonpacibn, sc scea ol tejido,

se¢ lc vaporiza durantc 20 ninutos a 1%'atm6sforas, sc le
aclara con sgua fria durantoc 10 ninutos, sc lc saponifica dos

+

vecos cn caliente, con adicidn de un poco de hidrosulfito,
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sc lc aclara finaluentc on frio y se¢ lc scea. Se obbicne

un estanpado rojo sélido,

LJEMPLC 106,

Tincidn confinua de tejido dc polilster

8¢ nuclon 20 partes ¢ fdster de deido N-[4-

-(2'-ciano-4'-nitrofcnilazo)-Ffonil]-N~ctilaninoetil-suecinico
con 140 partes dc aguc quc conticncen 40 partcs de sodic di~

naftilnctandisulfénico.

S¢ prepara un baiic de fulardco a bhase de
200 partcs del preparado do colorante anterior, 100 partcs
de carbexinctileclulosa (solucidn acuosa al 4%) y 700 parses
de agua, por introduccidn dcl preparado de colorantc quc sc
ha descrite ontes, ncdionte un 2gitador rdpido, cn ¢l cspeso-
nicnto previcuente dilufdo y ajustando a continuacidn la nez-
cla o pH dc 6 con dcido acitice al 80%. En cste bafio sc
fulardee a 302 y con un cfeele de cxpresibn del 60% un tcji-
do de fibras deo polilaeter y 2 continuacibn sce lc scca o ten-
peratura de 70 a 802. Iucgo sc colienta el tejido a 2102 du-
rantc 60 scgundos, cn ¢l bastidor, y o continuacién sc 1o la-
va en calicntc y se¢ lo aclera bicn con agua fria. Sc obticne

un tejide de tinte violado, con buecnss propiedades do solidez.
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LJEMPLC 107

Tincién;dc fibras acrilicos con un colorante del tipo deo

dispersidn.

S¢ disuclven 2 partes del colorante de la fér-

mula

o
! ' /Q2H5 Ol OF,CHy Hjoi
TN e/ _
0 F-{  y-t=i-{ > N\ /N .
O, ~CH-CH ~N~CH_-CH~CH,
0~C—CH 0C-CH
o3 i 3
4 0
i
! ox
1!
TN T\ 2o
N NP

en 3000 portes de agun, con adicidn de 1 parte de acctato
sbdico cristalizado, 5 portes de sal de Glauber calcinada

y dcide acético hasta alconzar un pH de 4,5 o 5. En cste bail
tintérec ge introduccn, a 80¢, 100 partes de hilo de filancnto

d¢ poliserilonitrilo, se auncnta la temperatura en ¢l curso



dc 45 minutos hasts un nizine de 1202 y sc tifie durante 30

ninutos a 120¢, Iucgo sc onfris despacio y s¢ aclara. S¢ ob-

. .
0y

ticne uns tintura intonsa rejo rubi, de cxcelentc solidez a .

1o subliuacidn.

D¢ 1la misnc mancra sc obtuvicron sobre fibros
acrilicaz, por ucdic de colorantes insolublcs cn agua, los

tinturaz cxpucstas antos.

EJEMPLO 108,

Tincidn Gc Tibras acrilicas con un colorante catibnico

Sc disuclve 1 partce del colorante de la férmu-

1a
OH
1" , 3
"”\)Ii\ '. /02H4CN CNCEHAF\
[ CeN=N- ¢ /\ -N e
; \‘t_._,.x \
7/ /‘"\," ‘A OO (O
H 0,07 \/ 8 C,H,~0 3 O, CH, lo 0 021-{
0 0
¢
&
c1 -
/N +
7N
BN & h
ANy
SN/
0C.H

275



10,

en 1000 partes de agua, con adicibdn de 2 partes de 4cido
acltico al 40%. En cste bafio tintdreco se introducen, a 60¢,
100 partes de hilo scco a basc de hobra do poliacriloniﬁf;ib,
se aunente la temperatura cn ¢l curso de nedis hora hasta
100¢ y sc tific Curante una hora a tenperatura de cbullicibdn.
Lucgo sc aclarn bien la tintura ¥ sc lo scea. Se obtienc una
tintura azul, de nuy bucna selidez a la luz, a la subli&@gién

¥y al lavodo.

D¢ la nmisno manera sc obtuvieron sobre fibras .
acrilicas, con colorantes catidnicos, las tinturas que s¢

han cxpucsto antes.
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EJEMPLC 109

Estanpocidn de fibras acrdilicas con un colorante catidnico

S5¢ prenara una posta do cegtbampar o base de

20 partes del colorante de la férnuls

5.
cH
CiL -~ 1 3
i
,\'*/'/N C_H,0N HC——CH
: \ A '/ i ¢
K ‘OaN=N- Nl ] !
, / / '\A._.....’/ \ g i
10. H.C 0 N\ C_H ~0=C=C G Com Qe
572 24 ) Nss
0 0
!
15. CHy
l o1~
NCC H,. +
2 4\ \ .{/ \,/\T
Nl )-B=B-C |
L AN /L
02114_ 57NN 00 H,
20,

50 partcs de dcido aclitico al 0%, 20 partes de tiodictilon~
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glicol y 600 partce dc un csposmniento de goma ardbiga al

504 y sc ajusta con agua hosta 1000 partes. Con cesta pasto

de ostonpar sc cstanpa un tojide de poliacrilonitrilo y,

-

despuss o un

o

ceado interrmolio, sc lc vaporize durante 30°
ninutos 2 presidn de 0 2 0,75 atndsferas con vapor do agua-
saturado. L continuacidn sc lava y sc secca. Se obticne un

estonpado azul sdlido o lo lusz. -
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EJEMPLC 110,

Tincibn continuc de fibras acrflicas con colorantes catifnicos

S¢ prepara un bario de fulardeo a basc de 40 parios .

del colozante de la férmula

CHy
5. cL ™
. Y C_H, CI CNC, H
.// 4 \\\ p—— e 2 4 2 4\‘ C
C-N=N-¢ =N T
3 /u\ — \\ 7 4 V i
C,07 /5 C,H,=0-C~(CH,) ,~C-0- |
H56,07 Oof m0-C-(CHy) (=C-0-C 5, ]
0 Y |
H
_ |
CH
[ 3 Cl-
i
L T
r——s 7N \\:‘
e NeN=N-C
Nead \\ ’.k\ ,."a
151 S ’ n\r"' \OC I-I

40 portos de 4eido acétice al 80%, 3 partcs de un ceposante

de hariﬁa dc pepitas de algarroba y 1000 partes de agua. Im
20. este bailo sc fulardca a 502 y con un afecto de cxpresidn

del 100% un tojido de fibros do peliacrileonitrilo, quc a

continuacidn sc vaporiza o 100¢ lurantc 45 minutos cn un
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vaporizador conbinuo. Iucgo sc aclara bicen el tejido
y se lc scca. Se obtiene una tintura azul, dc buena

solidez a2 la luz y o la sublinacién.
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NOTA

Descrito el objeto del presentc invento, se
declaran nuevas y de propia invencidn las siguientes
reivindicaciones, con prioridad de la solicitud de
patentes suizas nums. 77/67 del 4.1.67,, 7468/67 del
26.11.67 y 17307/67 ds1 11.12,67, existiendo en

ellas unidad de invencidn.

1. Procedimiento para la preparacidn de

colorantes disazoicces

R
1 o)

D -N:N—Al—N—R3-Z—R4—N;A2-N=N~D

1 2 !

donde

Ry ¥ R2 significan cada uno un gtomo de hidrdgeno o
grupos alquilicos substituidos, que pucden
cstar ligados con el radical Al’ 0 respectiva—
mente Ay, on posicidn orto respecto a los dto-
mos de nitrdgeno dirigentes de la copulacidm,
formando en cada casc¢ un anillo,

R. y R, significan grupos alquilénicos que unen los
dtomos de nitrdgeno y % por medio, prefercnte-

mente, de dos atomos de carbono a lo menos,
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en cuyo caso los grupos

-NRl—RB-Z-R4—NR -NRl—R -%Z2- o -NR,-R,-Z-

27? 3 274
pueden formar un radical perhidropiracinico,

A ¥ A, significan cada uno un radical p-fenilénico,

D1 y D2 significan cada uno el radical de un compo-
nente diazoico (cuaternizado o no cuaternizado)‘
que de preferencia no contiene anillos hetero~
ciclicos ni heterodtomos cuaternizables vy

Z significa un miembro puente bivalente, sin
cardcter de colorante, gue preferentemente
contiene a lo menos un hoterodtomo y quey cuando
D; y/0 D, contienen un grupo heterociclico y/o
un heterodtomo cuaternizable, de preferencia:

1) carece de enlaces etéreos o de enlaces
C-N-C- y/0 2) no es un radical hidrocarburo
bivalente,

caracterizado:

a) por hacerse rcaccionar los colorantes azoicos de

las férmulas

Dl—NiN—Al-NH-Rl y D2—N=N—A2-NH—R2

que presentan un dtomo de hidrdgeno reactivo unido a un

grupo aminico, con un compuesto bifuncional de la férmulsa
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Yl—(RB)ﬁ:if“‘"Z—-~—(34)5:1-—-Y2 ’
donde
n es un ndmero entero por valor de 1 6 2 e

Y, cuando n es igual a 2, representa un radical nega—
5, tivo reactivo (de preferoncia, un atomo de
halégeno) y cuando n es igual a 1, represen-
ta un radical reactivo tendente a la adicidn,

de las formulas

—CH:CH2 0 -CH‘~~_~—CH2

~,
10,
para formar los colorantes de este invento de la férmula (1);
0 bien
b) por haccrse reaccionar los colorantes de las férmulas
Dl-N=N-Al—¥;R3—X1 v D2—N=N--A2—1\i1'—R4—X2
15. Rl R2 s
donde
Xl y X2 representan un grupo que contiene a lo menos
un atomo de hidrdgeno reactivo (de preferen-
cia, un grupo de amino, mercapto o hidroxilo
20. o sus derivados reactivos), un dtomo mévil

de haldgeno o un grupo de¢ dcido carboxilico,
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o respectivamente sus dorivados reactivos,
con el compuesto bifuncigynal de la férmula %', para formar
los colorantes de este invento de la férmula (1);
0 blen

¢) por hacerse reaccionar los colorantes de las fér-

mulas
Dl-NEN;Al—F-El y DQ—N=N-A2—1;I-E2
Rl R2 ’
donde
By E2 son grupos con anillos oxirdnicos reaectivos

(de preferencia, radicales glicidflicos) o
grupos con enlaces dobles aditivos
con un compuesto reactivo bifuncional, para formar los co-
lorantes de este invento de la formula (1)s
o bien
d) por hacerse reaccionar los componentes diazoicos de
la férmula
H—Al—ll\'I?R

- - ~N=R -
R

1 R2
con el compucsto reactivo bifuncional de la férmula %',

para formar los compuestos de la fdérmula

H—Al-NRl—R3—Z—R4—NR —A—H

22
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¥y a continuacidn copularse con los compuestos de diazonio

de los componcntes diazoicos

-NH, y D,-NH s

D o~ 1,

1

-

para formar el compuestos disazoico de la férmula (L) -
0 bien

e) cuando cn los colorantes azoicos de las férmulas

R
‘l

'pl—N=N—A1~N—R3—X1 y D2—N=N-A

R,

i
p~l-Ry=-X,

citados en b), Xy ' X, significan un grupo SH, por pasarse
mediante oxidacidn a un colorante de la férmula (1), en

el que 2 rcprosénta entonces un pucnte de la férmula

-5-8~, y eventualmente cuaternizarse los colorantes disa—
zoicos obtenidos en uno a2 lo menos de los radicales Dl o
D2, cuando éstos contienen grupos cuaternizables para

lo cual sc¢ trata de 1a mancra ordinaria con agentes de
alquilacidn o bien, eventualmente, se¢ cmplea ya en la
copulacidén con el componcnte azoico bifuncional una

parte molar, a 1o menos, de compuesto de diazonio ya

cuaternizado,
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2. .. Procedimiento segin la reivindicacidn

1, caracterizado en que ¢l componuntc reactive bifun—
cional de la férmula Z' es un agente de acilacidn que
introduce el radical de un dcido orgénico bivalente, y en
gque los grupos Xl y X2 representan cada uno un grupo de

amino, de mercapto o, preferentemente,edc hidroxilo,

3. -+ Procedimiento segin la reivindieacidén - -
2, caracterizado en que el agente de acilacidn es un

dihaluro de un &cido dicarboxilico orgdnico.

4, . Procedimiento segin la reivindicacidn -
2, caracterizado en que cl agente de acilacidn es un 4iiso-

cianato.

5. . Procedimiento segin la reivindicacidén -*.

2, caracterizado en que el agente de acilacidn es fosgeno.

6. Procedinmicnto segun la reivindicacidn

1, caracterizado en que el compucsto bifuncional de la

férmula
Yl—(R3;n_l Z-(R 4%- ==Y,
es un diepdxidec.
7. Procedimicento segﬁn la rcivindicacidn 1,

caracterizado en que el epdéxido es un dster diglicidilico

o un éter diglicidilico..
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8. Proccdimicnto segun las reivindicacién 6 ¥ 7,
caractorizado en que ¢l aducto de dispdxido se -

esterifica a continuacidn.

9. Proccdimicnto scgun la reivindieacidn
5, 1, caractcrizado ¢n que ol compucsto bifuncional de 1z
férmula
(R (R, Ve
Yi (R3;n—1 (RQ)n—l t2

es la divinilsulfona.

10. Procedimiento segin la reivindicacidn
10, 5, caracterizado por hacerse reaccionar un colorante

monoazoico de la férrula

~Dl-N=N;Al—NR1—R -0OH

3

con fosgeno, para formar un éster ds deido clorocarbdnico,
¥ hacersc reaccionar el éster rcsultante con una cantidad

15. equivalente de un colorante monoazoico de la férmula

=D, ~N=N~i ~NR .~R ~OH-
D2 N=N A, NR2 R4 OH

para formar cl carbonato
11. - . Procedimiento scgin la reivindicacidn

5, caracterizado por hacerse reaccionar un colorantc mono—

20, azoico de la formula
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Dl—N=NFAl-NRl—R ~0H

3

con fosgeno, para formar un éster de 4cido clorocarbdnico,
¥y haccrse reaccionar el éster resultante con la cantidad ¢qui~
valente dz un compussto provisto de dos grupos- de marcaptos

de hidroxilo o, preferentemente, de amino.

12, Procedimiento segin la reivindicacidn

5y caracterizado por hacerse roaccionar un colorante monoazoico

de la férmula

Pl¢1EN;Al-NR1-R3

~NH_-

2
con un agente de acilacidn bifuncional (en particular, fosgeno,
un dihaluro de dcido dicarboxilico o un diisocianato), para

formar el colorants disazoico.

13. - Procediriento segin las reivindicaciones
2 a 12, caracterizado por hacerse rsaccionar primeramente

los componentes azoicos
H—Al—NH—Rl 0 H_Al-NRl_R3—X1 y H—Az-NH-R2 0 HFAZ—
H;A2-NR2-R4—X2

con un compuesto bifuncional y a continuscidn copularse el
componente azoico bifuncional resultante con la cantidad equi~

valente del componente diazoico diazoado ~D-N=N-C1.
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14. Procodimicnto para la preparacidn de nuevos

colorantes disazmoicos.

Segun 55 dcseribe y rcivindica en la presente
meroria descriptiva que consta que 133 hojas foliadas y

escritas a mdquina por una sols cara.

p‘an

Firmados JOYE RODRIGUEZ
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