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El objeto de lo invencidén es un procedi-

miento parg el tefildo y estempaio de material textil, e

que se compone 0 contiene polimeros o copolimercs de

acrilonitrilo, con colorantes de la serie antra-

5 “quinénica, caracterizado porqus para ello se emplean

Mo, 615
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colorantes de Tédrmnla

4
0

L}

-

en la que ¥ gignifica un mienbro de phrente bhivalente

X gignifice un raedicel hidroxilo, nitre o sxirs, en

caso Gado sustituido, e otro X signiftfea un radicsl

hideroxilo o emino, en caso dads sus

radicnl nf

N

tuldo, Fes an enibn equivalente al catidn del colo-

tituido, W ow el
tro o un radiecsl amino en caee dado suodi-

A2 R R a o
rante y AJ significe vwn redical de Formuln:
b‘

R. R
Il ]
- K ~N (T1)
] ¥
R, By
/Rs
- N=Rg (III)

en la que Rl significa un resto algnilo o cicloalqui-
lo, en caso dado sustituido o junbo con Ry y el H-dtom
mo adyacente un heterociclo, 32 gignifica un resio al~
gurilo o cicloalquilo, en caso dado sustituido o junto
con Rl y el N-&tomo adyacente wn hetevociclo, R3 ¥ R4
pignifican hidrdgeno o restos igualas o dig tinto. en-

tre si, en caso dado ¢ ﬂtu{dos, alquilo o efcloalatte

)
-
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lo, o0 restos acilo lguales o aistintosentre of ¥ Ry
Re v Ry significen cuda ves hidrdgens o un resto al-
quilo o cicloalquilc, en cagso dado sustitufdo, Ry
Junto con R, ¥/0 R, junto con R, y les H-&touds adye-
centes a eclhos sustituyentes y R5 ¥y Rg o 35; Be ¥ R7
Junto con ¢l N-&tomo adysdeente pueden formar“heteroc‘~
clos, lcg antllos B y/o D pueden estar ulteriormento
sugtituidos y el radical -I-X 6’] ests en una 3o las
posicionea 2' o 4%,

Tofitdos especgislmente buenos se:fgaden ch-

tensr si se emplean colorantes de férmula: -

(Iv)

en la que B significa un resto de férmula:

o X 2© 0w

/o L~ .‘ 2 © (v1)
ey J
Vl ~IKC)

en las que % significa uu &tono de oxfgeno o azufre, Y

representa un enlace directo o un resto arileno, en ca-
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~de
so dado sustituide, que estd enlazado a V directamen~
te 0 a través de un heterodtomo o un grupe hetorcitomo,
V significa un resto alquileno, en caszo dsdo sustitﬁi
do, que puede estar interrumpido por heteroétoibs o
grupoa hetercdtomos, Vi gignifica un mienbroe de pusn-
te bivalents que estd enlazado'a<ﬁ® e través do un
abtoro de carbone, y Ry significa un &fomo de hidedge~
no o un resto hidrocarburo, en caso dsdo supiiituido,
los suillos B y/o0 D pueden estar ulteriormente sustim
tufdos y el radicel -Z-Y-V Kg)] 0 el ra *iﬂ . ~i~Rg
estd en una de las posiciones 2' o 4'.

Colorentes antraguindnices gus se pueden
explear en el procedimiento de la invencidn, ineliyent

l.- Lov colorantes antragquinénicos basi-
cos, libres de grupes acido sulfénico, de Ldérmulas

X o

X 0 W

en la gque K, significa ua radical de férmula (II) o
un radicel de férmula:

.
- E-Ryq (VIII)

\

By

en la que Rgs Byp Rii éignifican, cada vez un resto el
o
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quilo o eicloalquilo, en caso dado sustitu{do, y

Rg, RIO’ 0 Rg, Rmay Rll junto con el K-atomo adyscen-

te pueden formar un heterociclo, los anillos B y/o D

pueden estar ulteriorrente sustituidos y el radical
5e¢ -Z-YLV%Kﬁ'Qa estd en una de las posicionss 2% o 4'.

2.~ Los colorantes. antraquinéni ¢os. bisi~
coa, libres de grupos 4cido sulfénico de fémmula:
x 0 OH -
L] | .

A

(1X)

X 0 W

en la que el radical -Z-Rg estd en una de las posicio-
nesg 2' o 4'.

10, 3.~ Los colorsntes antraguindnicos librss

de grupos fecido sulfénice de fdrmulas
X 0 CH

‘D
6', R

en lg que 6l radical -Z-R8 estd en una de las posicio-

nes 2! o 4%, o
4.~ Los colorantes antregquinénicos bisicos -
15. livres de grupos &cide sulfdnico de férmula (VII) en
la que, por lo menos, uno de Llos simbolos X y W sigaif}.

can un radical alguil- o erilamino, en caso dado witerig



2

mente sustituldo. : »

Los colorantes de formula (VII) s& pueden Ch-

tener sl un compussto entraGuinonico de formula

X 0 OH
e ' ZwY =V A
./. |
X 0 W V

en la que A significa el resto acido de un éster, se

-
]
e

hace roacciomay con uxn compuesso 49 formula

R R

\N - v/’ ’ (xT1)
Ry Ry
0 con wa compuesto de fprmnla
%
Ninm (x111)
Rq4 '
b) un compussto antragquinonico ds Léraula
X 0 OH
AR

A=Y=V =~N
£ \32

(XIV)

X 0 W

ge hace resccionar con un compuseto de formula

app—
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Halogzno~NHsy . (zv)
6 con un couwpucsto de formula
R Tea .
3N\ o ,
JH - 0~ 038 (XVI) ;

Ry _

-

o 81 un compuesto antraguinonice de formula

X Q OH
Ry
ZweY eV N/, .
o1 \_)
B 4t WG
" -

86 traneforms con un sgente de cuzternisacion en un

" compuesto de Loruula '
X 0 o4 -

X

én la yue Ry, significa wn resto alduilo o cicloalgui-

lo, en caso d=»do sustituldo,

" o) un borato de un compuesto antraguinonico de forumla

X o . H

HO 35 e SO_-}*I : (317

R
e,

L4 - y.-v-N< : 1 ©
Y240
R1p (XvIII)

B T T L I

m s i e 2 e
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B

se hace rescclonar con un compussto de formula

(s}
any
3
ry e U
& uY-."Y mg-,.i‘ .
i i}

A

wre o
Al

el radical borato se saponifica y el radical -3C.F

11111

J

sustituye por un akomo de hidrdgene o por un radical
que no le haga goluble en aguz.
d) un compuesto de férmuls:

X 0 0

(Xx1I)

en la que R significa hidrdgeno o un resto hidrocar—
buro, en caso dado sustituido, se hace reaccionsr con
un compuesto de férmula (IX),

o) un borato de un compuesto de férmula




o6 hace reacclionar con wa cowpuesto de formula (Xx), 8l .
radleal borato ee saponifica y; en caso dado, loh radi-
¢alos nitro se reducen a2 radicales aslno,
Los colorantes de férmula (IX) se puecvn obte~ -
5, nor el ' _
) un compussto sntrayuinonice do fermula
X 0 OH

o /8\ .

: D ' ,,,;.

‘ 6'! ‘ u}'« A
|

v, - &

e
e
PR
e A
S e A s g # O ST ) A

W

R Tt T

58 hace reaccionar con un compueeto de formula (XII) o
(XI11),

b) un ¢ompucsto entrayuinonico de forauls

| . 3 - Ry -
(%)

; R

! : vi- 8 7

: Mg

U

P

e ot (A, s T

10, g8 hace reaccionar con un compuseto de formula (XV) ¢

”
(%vI), o mi un compuesto sntraguinonico e forpula

x &~ Rg
[}
6=B 4 (XxvI)
g ,,/Rg'
1




ge transforma con un agenve ds cuaternicacion en wn
compuesto de formuls

X o CH .
Z~R
5 I
B 4 L4
R 6:1 ]
®
Vi m(’\Rg (V1)
| R0
R A

: X 0 od
: ;
%
(x2¥)
6@ hace reacclionar con un coppuesto de formnlsg
' A © (vIID)
. @ o .
V1 s Ka“
Se & un borato de un compuesto de formula
: X, 0 ol
§ A
(;0x)
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en éste s paponifica el radical bworato y 014 radical
-0 88 esustituye por un atomo Ge hidrogeno o.por un
rgdical que no 1o hoga soluble ean agna,
d) un compuesto do formula (XZII) se hace reacclonar
con un compuesto de formule (XXVIII) o '
e) un borato de wn compuc&to ¢a formule (XIIII) =3 hace
reaccianer coa un compuesto de formula (KXVIII),.QI T
diexl bornto se saponifica y, en caso dedo, loa radica-
len nltro se reducen g radicales smino, N

Los colorentes de formuls () se puedan7Obte-

ner. gl

.......

Vel .#.Tl

a) wn compuesto entrayuinonico de formula (XXIV) se ha-

cen reacclonar con un coumpuesto de formula

H~N<R,5 (X3%)
Rg

b) un borato de un compuesto de formula (XIX) se hace

rogcolonar con un compuesto da formule

o Z - Rg
B At .
o (3xT)
R
V1 - N< >
Rg
& un borato de”un compuesto de fermula
Q OH
- R
t z 8
6,3 ¢ (XXXIT)
!135

- Q W . \Rs



S5e

-10.

20.

-
en éste se saponifica el radical borato y en el com-
puesto de férmuls (XAXTII) se sustituye el radica
~SO3H por un &tomo de hidrdgeno o por un radical gie
no le haga soluble en agud.
¢) un compuesto de férmula (XXII) se hace reacciouar
con un compuesto de férmula (XXXI),

d) un berato de un compuesto de férmula (XXITY) se ha-
ce reaccionzr con un compuesto de férmula (XIII), en
éste se saponifics el radfeél borato y, en oaze dads,
Jos radicales nitrc se raducen a radicsles 43ino.

Los colorantes de foérzvla (VILI}, en los qus
por lo menos uno de los simbolos X y W significan un
radical elguil= o arilemino, se pusden obiensr, st wn
compuesto antraquinéniéo de férmula (VII) en la ¢ue,
por lo menos, uno de los simbolos ¥ y W significa un
rodical amino primario, se alqrila o arila.

Los colo“anues antreguindnicos de Ldrmnla

X
A R
1 ) Z-Y-V—-I.
/% >< Rs
e/
(ZXETIT)
X

se pueden obtener si-un borato de un compuesio antra~

quindnico de férmula (XIX) se hace reaccicnar con un

compuesto de formula e R
Z =Y -V~ R

R
5 e
/

6!
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a un borato de un compuesto de férmula

R
S

6

10,8 -

5

| ' - (XXIV)

X 0 W
el radical 4cido bérico se saponifica y el radical
-SO3H se sustiinye por un atomo de hidrdgeno o por un

ra@jcal cus no le haga soluble en agua.

5 El resto - Z'Bgy estd ventajosamente en 1n posicidn
]

orto con relacidn gl éusti%uyente W; pero también pdeda
estar enlasado en la posicién orto con relacidn ol redi-
cal hidroxilo.

Los compuestos de férmula (XI), er los cua-

10, les A significa, por ejemplo, heldgeno, se pueden obte-
ner segin les 4ndiceciones de la patenﬁe francesa
n? 1.216.936.

Los compuestos de férmula (XIV) o (XVII)

se pueden obtener segin las indicaciones del DAS ale~-
15. mana n? 1.228.734.

Los compucstos de férmula (XXIV), en los
cuales A significa, por ejeuplo, halégenoAy R8 un res-
t0 alquilo, se pueden obtener si los colorantes de la
patente francese 1;218.936 se hacen reaccionar, por

'-_20. ejemplo, con N-hidroximetilcloroacetamida.

En los compuestos de férmula (I), (VII) y
(IX) se puedo sustituir el anién AGE? por otros anio-
nes, por ejomplo, con ayuda de un intercembiadords fones
Holbgeno significa cn todos los casos preferentomente

25. cloro o rremol.Un radical amino,en caco dado smstituido,es
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por ejemplo, un radical de fornula fNH-R, en la yue R
significa hidrogeno o un resto hidroeaxburo, en onuo
dado sustituido, por ejemplo, un Xesto alyuilo, en cnaso
dado sustituido, con 1 -12 adtomos Ge carbono, trl co-
me un resto, en caso dade sustituido, metile, etilo,
propilo 6 butilo, un resto cicloalquilo, en caso &ado
sustituido, tal como un resto iclohexilo o metilclclo-
hexilo, un resto aralquilo, ean caso dado austitaiao9tal
como 6l resto bencilo, o un resto arilo, on case azdo
sustituido, tal como ol resto fenilc o maftilo.

En el caso de estar estos restos swusiituidos,
contienen especielmente un radical hidroxilo, vh i ome
de halogeno o el radical cisno. £1 resto arilo pusde og
tar ftambicn sustituido por alquilo, en caso dado musti-
tuido; o elcoxl. Los restos Rq hasta R7, R9 hazta Ris
slgndifican cuando R3 - Rq no significan un atone 80 hi-

drogeno y Ry ¥y Ry no representan un resto acllo, restos

elauilo en caso dado suebituidos; con por ejemplo, 1

hasta 6 y prefersntemente 1 hasta 4 &tomos @8 carbonc,
tal como restos mgtiio, 6tilo, propilo o butilo; en ca-
so dado sustituidos, restos cicloalyuilo, tales como res
tos ciclohexilo, Bn caso d8 que estos restos osbdn susti

tuldos, contienen especislmente un radicel hidroxile, un

4dtomo de-haldzeno o un radical ciano., Los restos slqui-

1o pueden estar Yambion sustituidos por un resto arilo,

por ejemplo, wn resto.fenlilo, es deedr, significar un
resto aralquilo, por ejemplo, bencilo. Los restos Ry
Y R2 pueden formar, junto con el k-atomo adyacente, un:

hoterociclo, por ejemplo, un anillo pirrolidino, pipera

2ino, morfolino, aziridine o piperidino. El resio Ry
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puede formar junto con Ry y/o el resto R, junto con Ry
Y los liegtomos ndyncentes a estos sustituyenies, un he-
terociclo saturado o sin ssturar, ventajosnumente Ge 5 0
6 miewbros, por ejomplo, un enillo pirezolidfnico, piri-
dazinico o pirazolinico, por ejemplo, trimetilenpirazo-
lidino o tetramstilanrpirazoliaino, ate. '

Los rastos de acilo R3 0 R4 son pfefbrentéan«
e aquellos de foruula Rqy-80p- 6 R14-00-, en los cualos
Rq3 significa un resto aromadico o un resto saturaio o :
insaturado alifatico o cicloealifatico y'R14 hidrogenn o | ?
Rq3e Ambos restos acilo pueden former; Junto con el M-atg ?
mo adyacoente, un anillo.‘R3 0 Ry pusde ser, por ejemplo,
formilo, acetilo, propionilo, butiroilo, acriloilo, cisna .-
cetilo, benzoilo, metilsulfonilo o fenilsulfonilo, en ca-
80 dado sustituido, Los re;tos R5 ¥ Rg, mei como 10s rege
tos Rg y Rqo pueden, cada vez junto con el N-Qtomo adya-
cente,; formar un heterociclo, es decir, por ejemplo, un
anillo pirrolidino, pipari&ino, morfolino, aziridino o p;'i
perazino.

Los restos Rg, Rg y Rg, asl como los restos R9
Rqo ¥ Ryq pueden, cada vez junbtos con el N-atomo adyacen

te, formar un heterocicle, por ejemploe, un radical de for

mula
’ ]
CH, CH,
@
w N v CHQ - CHQ —
CH, CHQ/

o representar un anillo piridino.
Y sigznifica ademAs del enlace Girecto preferehtemente
un'resto fonilono, en caso dado sustituido, Este pueds

egtar oenlazado a V diradctamente o a traves de un heteroa-
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tomo o un grupo heteroatomo. - .
V significa un regto alqmleﬁo, en caso dado

pustituido, por ejemplo, de cadena recta o ramificada,
con‘, por ejemplo, 1 hasta 12 y preferentemente 1 hncin
4 &tomos de cerbono, que pusde eatar lntsrrumpldo nor hs
toredlonos o grupo de heterodtomos. Heterostomes o zrupos
heternodtomos son, por ejemplo ‘

R R R R

H ! - | !
“N=y =0-; =8, =NeiOpw, =l=CO-, «CO-N-,
Como miembros de pusnte V4 sean mencionndos:

~(CHp)p =4 en la qus p significa sl nawero 1 hacta 6,
~CHp~CH~CH 3, |
-0-(czx2)p~, —(CHQ)P-;O-n(CHg)(i- en la que g ;sign;fica'e?;
mamoro 1 hasta 6,
~CHy=CHOH=CHy=, =(CHp) ;~0-CO-Clig~, =(CHp) ;~FH~(CHp) 4=,
~CHy=NH~C0=CHo~.
Alauilo significa, por lo gsneral, un rasto cen

1 hastﬁ 6, proferentemsnte 1 haste 3 atomos de carbono.
S8 el resto Rg no representa un &tomo de hidrozeno pue~
de tener sntonces el mlemo signlificado como R.

| Los anillos B y/o0 D pueden estar van%ajosamenta
ulteriormente sustituidos por eustituyentes que no los

hagen solubles en agua. Preferentemente contendrin abo-
»

. mos a@s halogeno, el radical hidroxilo, radical alqui-

lo de baja molecularidnd, o radlicales alcoxi, hidroxiari
Lo o alcoxiarilo,
Como restos de gclido A sntran preferentsmente

en consideracion a¢usllos do les hidrscidos hrlogensdos:

A sigaifica en la mayoria de loe casos Cl o Br. Ulberiores

restos de Acido A son, por ejemplo, aquellos del &cido

et o e 40
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- sulfarico, de un acido sulfenico o dsl sulfuro hidroge-

nﬂdo.
Bajo el sniotn A © se entienden tanto los iones

organicos como inorganicos, tales como por ejempld, los
ibnes halogsno, tal come cloruro, bromuro o yoduro; re—
t11lsulfato, sulfato, disulfato, perclorato, fosfato, ‘fos
forotungotonomolibdato, benceno- 0 naftalinsulfanafc, 4
ciorobencanoaulfonato, oxalato, maleinato, acetato, pro-
plonato weia qosulfonato, clorogcetato 0 benzoato, o nni o=
nos complojos, tal como, por ejemplo, el de las calos do-

bles do cloruro de cinc,

En la ﬁatonte belgn 630.895 se describe un colo

rante an'bmquinomco de fornuls
NHo

: : i ! CHQ-N(CH3) 1 ®

¥ en la patente belga 581.785 uwno de formula .
NH2 )

.< >-CH2-N(CH 3) 3
cl ©

Que, entre otros, e pueden omplear para el tolido de

poliacrilonitrilo.
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Ews sorprondente que los colorantes de formula
(1), asiml.emo tefiidos sobre poliamerilonitrilo, tengan
una cspacidad de sintesis considersblemsnte mejor y ung
mejor aolidez a la luz.
' La reaccion do'un compuesto de formula (iI) o
(ZXIV) con un compuesto de formula (XII), (XIII) ¢ (Ixx)
se ofectua preferentemente en un disolvente orgaﬁigo Y

g tenmperaturas de ~50° hasta 4250°C, ventajopamente a -170°

hasta -&12000.'

La reacciOnAse puede Tealizer tambicn 8k wedio
acuoso; en caso dado bajo adiclion de un disolvente orgde
nico, 0 tembien totolmente ein disolvenie g las temperat;
ras mencionades. ' | '

La reaccion de un compuesto de formula (FIV) 6

(X3V) con unae halosmina de formula (XV) se efeciua pre-

ferenﬁeh@nte en un disolvente orgénico y a temperaturas
ge ~50° hasta 480°C., La reaccion se puede realizar bam-
bién en medlo acuoso, en caso dado bajo adicion do un
disolvente orgénico, a las temperaturss msncionadas, pu~
diéndose emplear la halommina, o bien en forma geseosa, o
en un disolvente orgénico, ¢ en sgua, 0 en uﬁa mezcls de
allos.

Ia remsccion de una amlne de formula (XIV) 6
(XXY) con ﬁn aéido hidroxilamin~-C-sulfonico de f£ormula

(XXVI) se efectwa ventajossmente a temperanturas de -10°

hasta 4+100°C,

La regcalon de un compuesto antrequinonico ge
formula
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X 0 CH

L 0 W ' (XVIII)
¢ de un compuesto entraquinonico de férmula

X 0 OH

X 0 W

con un agonte de cuaternizacion a un compuest o de formula
X 0 QH

O

/

N
\R1o

L ©

(xxviI)

86 efactia preferentomente en un disolvente inerte o, en

cago dado, en susponsion acuoss O sin'disolvente en’ un X~

€880 ‘de agente de cuateranlzaselon, a temperaturas mis ele-



e ery:

i

L R S et I

B gt £,

ikl eotAae gl emsa Al BRI 07w X 20 TD S 2

AT e PHTQ ot @ TrakfSARe plien.

“va

L ——e

0.

e

20,

25,

30,

vadas, 0 en un medio; en caso aado tamponado{ Lgantes de
cuaternizaciotn son, por ejémplo, loshhaluroé alquilicos,
por ejemplo, el cloruro, bremuro o yoduro motilicos o
etllicos, los sulfatos alauilicos, Hal como el sulfatko
dlwetilico, las acrilsmidas/hidrohsluros, por ojemplo.
CHo=CH~CO-NHp HC1, et |

La rezccion de un compueato gntraquincnico,da
formula (XTX) con un compussto de formula (XX) o (KAVII)
0 (XXXI) ¢ (XXXIV) a un borato de un &ompuesto de ferzula
(XX1), 0 bien (XXIX), o bién (XXXII), 6 bien (XXXV;, en
estos compuestos la saponificacion el radical boraghta y ca
ol radlcal ~0H la sustitucion por un stomo ds hiﬁfogeno
0 por un radical que no lé haga-soluble en sgus, se ofec~

tda en forma en sf conocida, por ejemplo, segva J. Houbea

~ "Dam Anthracen un@ die Antrachinone® (Bl sntraceno y las

antraquinonas) 19@9, poge 449.

La reacéion de un compuesto de fermule (XII)
con un compusato de formula (XX) o (XXVIII) 0 (XIXL) «co
pueds réalizar esiml smo sogun metodos conocidos,-por ejen
plo, cegin DAS alemana 1.228.734. ¢

Lg resccion de un compussto de formula (FIII)
con un compuesto de formule (XX) o6 (XXVIII) o (XXXI), on
estos compuostos obtenidos, la saponificacitn de cada vez
el radical brorato y la reducciotn d¢ los radicalss nitro
en cefo dado a radicales emino, se puede realizaf anlal 5-
,md segun métodos conocidos. |

Ia alquilacioén de un compussto de formula (VII),
en la que por lo menos uno do los simbolos X y W elgnifi-
can ua radical alquilo o srilamino, en caao dado ulterior

mente sustituidos, se efectia preferentemente en un discl
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vente inerte, en caso dado, en suspensitn acuosa 0 sin
disolvente en un exceso de agente de alduilacion o ariloe
cion, a temperaturas mis elevadas ¥y en un medio, en ca&o
dado tamponado., Los agenfes de siquilaclon son prefersate
mente loa epéxidos, pér ejemplo, el oxido de propilenc, la
epiclorhidrine o el oxido de etileno. RPero tambien éa'pue-
ds mlquilar con los medios usualmente conocidos, pon'ajem.
plo con haluros alyuilicos, tal como cloruro, bromurc o yo
duro metilicos o etilicos, con sulfatato elyuilico, tal co
wo Bulfato dimetilico, pero tembién cwn acrilamidq;of;nim
trilo 0 con divinilsulfona, etc. La alquilacion sé'éfectna
ventajosamenie con medios donadores qe fenil, en ¢aso ule
teriormente sugiltuido, por.ejemplo, con compuentos de hae-
ldarilos,'tal como por ejemplo halobencenos, por ajemplo

un bromobenceno. !

Los nuovos colorantes sirven para tefllr o estam

par fibras, hilos o textiles preparédos de ellos, que g8

componen de polimeros o copolimeros de aerilonitrilo o Que.?

los contienen.

Sirven tambien para tellr masss sinteticas o
cuero o pera el tefildo de papel en pulpa. '

. tife con especial ventaja en medio acuoso,

neutro 0 geido, a temperatura do ebulliocion o a temperatu~

rag superiorcs a’ 100°C bajo presion. Aqui se obtienen, %tan

bién sin el empleo de¢ retardedores, unos tefiidos muy igua- ;

lados, Tambien se pueden feiiir muy bien los tejidos mixtos
quo contienen una parte de fibras de poliscrilonitrilo.

Aguellos colorantes yue poseen una buena solubilidad en

disolventes orgénlcos son fambion adecdados para el teiido

de masas plasbicas naturales o maoas disneltes o sin dlsol

RN g
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ver de materiales sintéticos, resinaq‘sintéticas o resingsg
naturales. Los distintos nuovos color;ntes se pueden em-

plear, por ejemplo, para el ¥eflido de algodon taenizado, cg
lulosa rogensrada, poliamidns sinté¢ticas, cuero y Gz papel.

% ha domostrado yus tambicn se pueden emplear venta]osa~

Jente mezelns de dos o mAs do los nuovos colorantss.

Los teiiidos obtenidos tienen una buena solidez e}
la luz y buenas solideces sl mojado, por ejemplo, buena
solidez al lavado, al sudor, a la sublimacion, al sobrote-

fildoy a la deslustracion, el egua, al ague de mar,‘al plen

'chado, al blénQueo, a la limpioze en seco y a los disol=

ventes, Los colorgntes se disuelven bidn en egua, pozesn
une buenn estebilidad pH ¥ ﬁna buené'capacidad 46 einteti-
zaclon, Den, en mezclas con otros coloraniss bédsicos; excs
lentos tefildos; se pueden cogbinar bien, En los ejemplos
eiguientds las partes significan parte en péso y los por-
centajes porclentos en peso, Las temperaturas s5 indican
on grados Celsius.
Ejemplo 1
4,25 partes de un compuesto de formula

NE, O  oHm -

- < = 0~CHy=CHy~C1
o8 O  RKHp .

(conocido por la patente francess 1.218.,936) se calientan

on 20 paries de dimetilformemida a 60° y en esta soluciotn

se gotean 3 partes de dimetilbidrazona asimétrica. La moz-
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ola 80 ngita durante 18 horas a 60-65°C, Daspuds se gotoan,

a 60-66°, 40 partes de clorobenceno, con 10 que g preci-

pita el colorante ds formula

3 : o
2 -O-o-cng-t:}zg-lg (cig2 | o
N,
o

NH,

Despuss de secar representa un polvo eristalino, violsta,
due tifie las fibras de poliacrilonitrilo en ténalihadoa
Bzules puras con muy busnae solideces en general, .
Ejemglb 2 ' '

4325 partes del compuesto Ge partida'empleadc ségnn el
8Jemplo 1 se introducen en 2Q pertes de piridina. La mez-
cla obtenida se hierve durante 12 horﬁa bajo reflujo. Ios~
pués Gs enfriar a 60° se mezcla gota a gota con 20 partes

de clorobenceno con lo Que &6 precipita el colorante do

formula
OH C NH

2

!

v@ .
-O-O—-CHQ-CHQ-N 7N ol ©

4

en formn eristalina. dedisnte recristalizacion en dimetil)

formamida s6 pusde obtener el colorante en forms pura. Re- X

presenta un polvo violeta yue tifle las fibras de polinmciei

lonitrilo en tonalidades azules pures, muy solidas y vivas

de color.
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Biemplo 3 ‘ VW

4,25 partes del compuesto de partids empleazdo segun el
ejemplo 1 se introducen en 22 partes de trietilamina,
Despuds de agregsr 5 partos a6 dimetilformamida se calien-
to la mezcla oblenida en el sutoclave de agitacion a 120~
130° durante 36 horas., B deja enfriar a temperatura @~
biente y le suspensiotn ézul intenso se mezcla, gota ﬁ £0=
ta, con 30 partes do clorobenceno, con 16 Que 86 Precipie

ta el colorante de formuls . )
O 0  NHp : o T ©

. NHp

S precipita como polvo violeta uue tifie las fidras do pe.

Este se pusde recristalizar en dimetilformeniqp,

liacrilonitrilo en tonalidndes azules puras y solidua.

Edemnlo 4

e

4,3 partes de un compuesto de formula
OH 0 NH

508

NHy, O. OH
86 mezclan con 1,9 partes de acido borico., La mezcla ss
introduce en 22 partes de gcido sulfurico al 96 %, se ey,
fria a 20° ¥ & esta temperatura s¢ 1ntrodu§an entoncey

2,5 partes de un compussto de formule
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| cn
<:> ~0~CHy=CHp=N 033
3

debliéndose enfriar la mezcla d6 reaccion. La musa se agl-

ta & continuacion durante 12 horps a 20° Yy despuds se vier

te en una solucion cohpuesta de 11,5 partes de sulfato S0~

dico disueltos en 100 partes de agua. Segun m&todoe;éopoq;
5. dos se dimocia en el producto ds reaccion el primér rodi-

cal sulfonico y simultdncauente se saponifica el :aqical

boreto y a continuacion se disocia el segundo radicel

S03H. Se obtiene un polvo azul-violeta de formula

Of 0 N

- '-O,*-CH2~CH2-N (cH 3) 2

NH, O  OH '

Sogun metodos de tefildo conocidos se pueden obtensr con
10, ¢l, sobre fibras de poliacrilonitrilo, unos tefiidos azul

puro, intensas,

Kiemplo 5

4,33 partes del coumpuesto ovbtenido sezun sl ejemplo 4'se

«  disuelven on 40 partes de clorobenceno a témpe;atura de

5. ebullicion. A esto se gotea, poco a poco una solucion Coue

puesta de 1,38 partes de sulfato dimetilico y 4 partes de

clorobenceno. La mezcla pe hierve durante 3 1/?.horgs ba-

jo reflujo. Dospuds se'filtra en caliente y el residuo de

filtracion se lava con clorobenceno caliente hasta que

- 20, salge incolorc. &l colorante ast obtenido tione la formula

N, 0 o o : ' -
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& puede recristalizar en dimetilformanida, Tes-
puss 8e secar se praéenta como polvo azul-=viclota que ti-
fle las fibras de poliacrilonitrilo en tonalidades azul
intenso, puras, con excelentes solideces,

Ejemplo 6

Reaccionando 4,33 partes del cpmpuesto obte-
nido segan el e¢jemplo 4, disueltos en 40 partes de nifro-
benceno, & 80-100° con cloruro metileénico hasta que ya nn
so prociplte ningdn producto se obbtiene el mismo coloran-
to como en sl ejemplo 5.

Ejemplo 7 7

4,3 partes del cémpuesto de_partidaAempleédo en sl ojem~
plo 4 =8 mezclan?;on 1,9 p;rtes ds acido borido, Eeta
mezecla s introduce en 22 partes de scido sulfarico &l
96%, me enfria a ?0° Yy a osba temperatura se introducen

3,2 parftes de un gompuesto ds formula i

B : o)
—0~CH2~CH2~N (0H3)3 CH3SO4

1

(obtenido Ge dimetilaminostil-fenildter y cuaterniza-
cion con sulfato de dimetilo., La mezcla ce aglta duran-

te 12 hores & 20% y a continuacion ee vierte en una so-

N ”
" luecion Qe 11,5 partes de sulfato sodicc en 100 partes

agua. $gan netodos conocidos se sigue trmtendo el pro-
ducto de reamccion. S obtiene ol mismo colorente como en

el ejemplo 5.
Ejemplo 8a

4,3 partes de los compuestos de partida‘emplaados en

el édémplo 4 se hacen reaccionar, come en el 8jemple 4,
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‘con una cantldad edquivalente de un compuesto de formula

- §-CHy-CHoN (CH ;) ,

% obtiene el colorants de fbl_rmula

G 0  NH, . | - ,
m-O'S“’H?"Hrmﬂﬁe- o
NE, O  OH —_— R

Repréeenta un polvo azul-violeta Que tifle las fibres
de poliamcrilonitrilo en tonalidades azul puro, inten- ;
5. se8, 4o muy buenas solideces. o
Ejemolo 8b
El colorante obtenido segan el ejemplo 8a se
pusde hacer reacclionar, segiun el metodo deserito en el
ejemplo 5 6 6, al colorante de formuls . '

_ oH 0  NH, . " .
—Oﬁ-&'CHz-CHz*N (ng)y | ®
. 6 - ‘
) e
. ) ) ‘ CH3SO4! . |

10, Ejemplo 9a _ ' ' ;

4,33 partes de un compuesto de formula
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10.

NO, O OH

"se disuelven en &cido sulfarico en presencia de acido

borico y se hace reaccionar con un compuesto de formu-

la

"O-(CHZ) 2~H(CH3) 2

~ segdin métodos conocidos.

En el compuesto obtenido se reducen low radi
calses nitro.segun nétodos conocidos, S obtiens el co-

lorante de formula

OH 0 NH2 | . :
NH 0 OH .

Este tifie las fibras de poliamcrilonitrilo en

' »
tonalidades azules de buenas golidecos.

£jemplo 9b

El colorente obtenido segan el ejemplo 9a &e-

. puede hacer reaccianar, también eegan ol método deseri

to en el ejemplo 5 ¢ 6, al colorante de formula

e s e ity -
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OH 0 NH,

w0
GlC)
®
:_D-O-CHQ-CHZ-N (CH3)3 o]
S . CH3504
Ejemplo 10

144 partes del compuesto obtenido segan el ejemplo 4 ‘
ge suspenden junto con 5,6 partes ae bidroxido sodico‘fen:
400 partes de pgua de 0-5° ¥y sgltando, se introducen -
Se 6,7 partea de gcido hidroxilamin-O-sulfonico, La mezels
se agita durante 1 hora a 0-5° y lentemente se calienta
é.hora a 80° Ia solucion se filtre, S obtieme el ma.auo
colorante que en el ejemplo 1, |
Ejemplo 11 '
10, 5,4 partes del compuesto obtenido seguan el ejemplo 4
. 86 dlsuelven en dimetilformamida y en esta solucion se
introduce a unos 30°, durante 46 minutos, una corriente
gase0sa, compuests de cloramina, emoniacc; y xii’cro;;srm,
tal y como se puede obftener, por ejemplo, segin las ing
)8 trucciones en "Inorganic Synthetics" Tomo \'I," pag 92, La
mezcla de reacclon se concentra e ‘continuacion ampliamen
te en vaclo; el residuo se lava con clorobenceno hasta '
que este salfa incoloro. Dezpueés se lava con étexr de ps
~ troleo y se seca en vaclo a 60° El colarente ast obte-
20, nido es identico sl del ejemplo 1. '
Elemplo 11a |
Sustituyendo en el ejemplo 4, las, 2,5 partes
del comp.ueeto de formula ’
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CH3
*O—GHZ"C'Ha"N \ w
i CHq

por una cantidad edquivelente de un compuesto de formule
- /%3
H 30 - -0-02H4~N \ _
(Br) CH3

Y por lo demds e8 procede segun las indicmeiones gllr

o

Gadas, se obtlene el colorante de formula

CH, O NHZ
; CH3(Br)

N, 0. On | .
Eetie tifle el poliacrilonitrilo en tonalidades azul puro,

Ejemplo 11b
El colorante obtenido segun €l ejemplo 11a

I

g8 puede transif‘-ormar segun las instrucciones en los ajem

plos 5 6 6 con pulfato dimetilico 6 cloruro,metilico en

el colorante de formuls

Cl
o
©

0.02}14-1@ (CH3) 3 'CH380, -

Este “l:iz?ie el polizerilonitrilo en tonalidades azul puro.
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En la siguiente tabla I se indica la cons-
titucisn estructural de ulteriores colorantes que se
pueden emplear en el procedimiento de la invencién.

Tos sfmbolos K¥, T, 2, W, X, hasta Xg en

la férmula
Xl :
. oo
X3-
X -
4
r/ G0
. X2

tienen los significados indicados en la tabla. ‘
Como aniones entran en consideracidn los

mencionados en la descripeidn. o
El simbolo ® puede ser cualquiera de ios

restos K1~K27 mencionados en la tabla A.Eetas agripa~

ciones se pueden cambiar, sin mis, en cads uno de los

colorantes por otra de las agrupaciones indicadas.

TABLA A
ﬁg puede ester representado por los s{mbolos Ki hastaf |

K27, gignificando los restos Kl - K27 las siguientes

agrupaciones: -

K, significa -I\‘(CH3)3 ]l @
Kp v -N(oHg), e
K " -!1'\'(8 H.) ]
3 275’2 - ®

; . i ]
, -N(CI3)2
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simifica

-

~N(02H40H)3

o3

~CH,OH
i~CHy
CoHg

02H4-CONH2
1

CHp ~ CHp
CHy -~ CH
Vil

-N\ N
CHy 7.GH§/
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e

-N_ H

|
NH,

NH,

t

“N(C.H )
N(CyH ~0N)
NHy

- _CH
CHs 2 N ?Hg

-\ i
CcH
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T ABLA 1
Ejem Tonalidad @9l te-
Pl ® | ¢ g W X % | X Ay, |Bomitomtom o
ne 1 2 | %31 %) %)X i
12 lC2 -—CZH 4 0| «IHo —NH2 -0H| H| 8] H|H {azul
13 | K3 t 0 u ] W owjwlwiw f
14 |X 4 L§ 0 L " l U R TI  O A @
() 1{5 " 0 n " 1 wio| wlan "
16 Eg t 0 # W U I BT T #
7 |Kq " 0 " ] o ouje]wion "
18 K8 ] 0 4 " u vlowlowiow #
19 I{g n 0 " L " W] onw #
20 |Kqq| " 0 'NH"® "NH'@ S L B éggé@ tiranéo a
21 [(Kyp| ¥ 0 | NHo NHp oo W el s AT
22 }’13 * o} NH‘O LR ﬁggﬁatirando a
H3
23. KM " 0] w -NH--E:} ~CH3 | ® [ W W wle "
24 |Kq5| " ol n wliHw~ <:>,.00H 3' ol onjulw|w W
25. |[Kqg| O o n ~NHo o | wlw|w|w|Azul ,
26 (K17 ¢ O o " O A O AT TR T "
27 |Kqig| * ot o “ U TR ] "
28 |[Koo| " o » . U "
29 |Kpq| O ol w ¢ w | wf{wlulan ]
30 |Ego| M o H L LU I I u
31 K23 M 01 ™ H L] T I O ]
32 |Eog | * 0| w " “ wio|uwlw "
33 [Kps | v ol # " w |l el wfn u
34 JMog| ® o @ " vl win)wiw
35 Ko7 " |0 L " " el wih
36 Ky " sl » H " wiaf | u N
37 {Xp f S| w o 0 |l ufe|n “

~s
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Bjen | ® 463 Tentdo
plo |[K T Z Wl X Yo | X9 X4 | X5 | Xg | aobre poli-
ne acrilonitrilo
38 K 3 =Coliy S|-NHo|=NHy | OH | H i H H | azul
39 ik " 5 it o wlow ] " ¥ #
40 K9 L 5 L} (1 # 0 W [ " "
41 K10 " 5 t " ] it # ] H W
42 |Eqq| M S " o L % " W "
43 (K| ® 8 H ] ] ow W " f #®
44 {Kq3| 5 ] " Wl n ] 4 “ !
45 1Eqqp M S " W L n H "o "
46 |E1ig| S " W O P I (O A " “
73
47 |Xq j~CHp~CH~ 0 " ' | ow " " u "
48 |Ko w 0 ] " | on u u 1 K
49 |Kqo| M 0 i " ] ow 0 " 0 #
- 50 K19 H 0 " ¢ " " 1 " H "
51 Kq 3 " 0 " " " " ] W f " -
52 K 7] " 0 u "’ Hlow i 1 i 6
53 |Kg| * 0 0 H 6w ] u o i
4 |Kqg| ® 0 W ¥ o 0 " " #
55 |Kpp| " 0 i % W om 0 t ! 0
5'5' Kg 3 " 0 It 1 L] , ® # n # (] %
57 |Kog4| *® 0 ] ] noiow " " t "
58 |Kq |=CHp= CHZ..CHQ.’. 0 n " holow it ] " “
59 |K1o. ® 0 ] " Wl o i 0 u @
&0 X 1 1t 0 " [ n {0 n M - “
61 Ky 3 " 0 n ] n " 1 ft n "
62 "1 K1 —02H 4..0..02 H 4= 8] " L} i (U (] ft n it
63 K10 * 0 ] f no|o@ o " w "
64 |Kqg| v 0 W " vl o t u 1 "
65 K2 3 i 0 u 3 u # " " # W
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giz:g & i 2| W | x| %Xy %l | X E‘zgrgégzi
acriloni-
trilo
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73 |Kp3 " 0 ¢ H O B IR I A "
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CH3
7-8 Kqg | ~Col4= 0 4 " R no| o
7% |Eq * 0 Y " # |w |e{Hy ,.OCHB W
80 |K» -CH2-'CH~. 0 L " ¢ | w | e |[.CH 3| "

CHy :
81 |Kqq | =CoHy~ 0 U w - w |[w o fw | H | " §
82 K12 = | O}, ¢ [ ) i [ * ] [0}

' :

83 | Kq 3 W 0 f W W # Wl iw "
84 [K1g “ 0 " O I R A A 0 :
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ten 9 T, e
e e e I e T e B e I B
113 {K1p |=CpHgm0 [~lHp|~O0H |-OH H H H H azul

14 K9 3 " Ol ® " " u " H n "

115 K4 4 # ' 0 # L] " 1t ] #t ) "

116 |X15 W 10| ® " " oo |-CHj " *

117 K45 # 10| w " W # H H " “

118 |17 w o | = " " # u ] u "
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133 |K13 # {0 | ¥ " " " " " v “

134 |X 19 % 10 u 1 l L] : " " " #

135 |K4q # 10 |=NOp| ~NOol ~OH| " o ® marrén rojizo
136 X» “ |0 j~NHo| ¥ " " " u K corinto

1 37' Kio | * O | ® # ] " " 4 W

138 {X13 w {0 n # ] n WolmCH3 | M .

139 |K1g 10| " " " " " B |~CHj W

140 | Ko 3 n Ol w " “H u " # H !

e e e n e



- 40 -

Ejemplo 141 : =
‘ Un compuesto de formula
CH 0 NH

- OCH3

a)'

13

NHy © OH " CHy~NH~CO-CHa01,
. obtenido medisnte reaccion de 36,9 partes de un compues-

40 de formula

OH 0 NH, | :
"~ NHp O OH :

5e que es conocido por la patgnte francesa 1,218,936, con

12,4 partes de N~hidroximetilcloroacetsmida se agite ai-
gunos Gias con wna solucion, compuesta de dimetilamina y
nitrobencend, en la maduina agitsdora. El producto de !

reaccion se filtra, el filtrado se concentra en vacio y

- 10, el colorante de formula "
NH, O  OH - _— i

: i

A C

. \y=0-CHj b))

: CH ;

' CHy=NH=CO=CHp=N { 3 /

OH O NHo . . " “CH 3 ;

- - .precipité. mediante ’adi.cion de alcohol metilico. Este
tifie las fibras de poliacrilonitrilo en tonalidades azn
les con buenas solideces .gen,eralés.

E;)él‘in.gio 142

5. 12,3 partes de wn ooLn'pue sto de formula
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NH, O oM w
HO3S 503H

O 0  NHy

80 mezeclan con 8§ partes de acido borico. La mezcla &e

: 0
vierte en 22 partes de Acido sulfurico, se enfria & 20

¥y & esta temperatura se gotean 6 partes de N,N-dimetil-

Dgun netodos conocidos se saponifica-en el producto de
resccion la agrupacitn borato y se disocia el segundo

radical ~S03H, El colorante cbtenido de formula

NHQ 0 OH

CHo=N /CH3
CHEAN
OH 0 NHQ CH3

tifie los fibras de poliscrilonitrilo en tonalidades azy

OCH 3

les de buenss solideces gonersles.
Elemplo 143 Co,
A partes ds un compuesto de formula

NO, 0. 0

CH 0 NH
disueltes en 130 partes de &cido sulfarico, &8 gotean,

J~metoxi~bencilamina, La mezcla se agita durante 5 horas. -

a -%5°% 8 partes de N,N-aimetil-3-motoxi~bencilemine, §j

pusltas en 90 partes de acido sulfurico al 96%. La mez-



s

10,

15.‘

20,

- 42 -

cla &6 agita duronte 1 hora a -20 hesta -25°% Segan me-
todos conocidos sa reduce el radicsl nitro y se aisla
el colorante qus es ideéntico al obtenido en el ejemplo
142,

Ejemplo 144

Una mezcla, compuesta @6 .4,3 partes de 1,5~ '

dihidroxi-4,8-dlnitro-antraguinona y 6,5 partes de aci-
do bérico, se disuelve a 25-30° en 110 partes de acido
sulforico concentrado y se enfria a -5% A esta tempe-

ratura se gotean J partes de N,N-dimotil-3-metoxi-ben-

cilaming. La mezcla se aglita durante una hora a estg tonm.

peratura, a continuacion se reducen los radicales nitro .

sagin métodos conocidos y se eisla el colorante Que o&
identico al del ejemplo 142, '

En igual forma cono 86 deseribe la obtencion de
los colorantes en los ejemplos 147 hasta 144 se pueden

obtener los colorantes mencionsdos a continuscion en la

- %abla IT.

Estos corresponde 2 la formula
0
_Xq 0 H )

Z-R

Vo~F

en la Que X7, X§y Vo, W, %, Ry F tienen los significa~
aos indlcados en la tabla II y el anillo B occupa las po
gioiones indicadas en el nucleo antraquinonico. El sim-

bolo F pusde estar representado por un resto arbitrario

- @8 1os remtos Fq~ Fqy mencionados en la tabla B, Betas
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agrupaciones pueden intercembiarse en cualduiexr colorans
o .
{6 individual por otra de las sgrupaclones indicadas.
TABLA B

F pueds estar representado por 1o simbolos F1
hasta F13, significendo los restos Fy - Fq3 las siguien

tes agrupsciones:

CH 1
Py eignlfica ~N < 3
. : CH3
Fy " . =N(cgHs)
(I;H 3
F3 ' L -N-Cgﬂg
i
F4 h )
¥ " . =NHp
Fs H ~NH~CH3
Pq 4 -NH-C 3H7
" . } <CH2 =" CHa,
CHp - CHy”
CH, -~ CH
Fb. ' " = < 2 :



u44.~

- "
. ) cH
Py significa 83
: Colig OH
F13 ‘ [ =N /021{4‘ - OH
N\ CoH, - 0H
TABLA II
.. Tonalidad del
Ejpen { Posi tefiido sobre
plo| T glfn W 3 polianriloni
ng ‘ sgi- Vo Xq XB R i Lo
1lo
B
U51Fy | 2 - 7. CHy ~NHp -NHp  ROH|O| ~OH3 |Amul
146:Fy | 2 # * # 1% |0 =CoHs L
147 F3 2 o H 9 ll; 0] -CH3 “
%8Py | 2 w " " w10 “ "
149 s 2 ] # " " 0 L "
B0 FG g “w " 1] . H 0 |-NH~ Q i
15 1P 2 L # ol Hew ] " 0} ~CH azul tirando
7 @ : 3 a verde
BeiPg -2 " " ~NHy # 10 ] azul
53 Fg o W " ! v |o it ) w
54 F'l 0 2 ‘ L W L ] 0 1 L
155 P19] 2 ® " R it 0 # L}
56| 12 2 W . N ] . i) 0 L] L
e
157 F1 3 2 " " “ # . 0 L] t
158 F.] 3 R W s L] (9] " "
B9|Fq | 3 * * ! v 10 " violeta
160 FS 3 [ # ] 10 ] t
161{Fq | 2 [~CHo=NH=-C-CHo~| W -»NEI—CHQ-GHnCH_-S w10 H azul tirendo
8 (')H : . |a verde V




L)

Tonglidad
e P?S'j:‘ del +ailido
p}]).g ¥ g;.}(:»n T v *7 g R gobre poli~
ani~ gerilonitri
1l0B lo
162 |F 10l 2 ~CHp=NH=~ ('3- CH2~ ~] H2 <N H~CHo~Cii~CH 3 -0} 0 | ~CH 3 gzul tirane
6 ! : : do a verde
' . OH
16 3 r 1 g - “CHZ“ H : -0.0CH3 0 " "
164 | F» 2 " H - Q_CH 3 H “ W
CH 3
165 E, 2 * W .‘.O.Q_Q u # i
166|Py | 2 | =O~CHp=CHp~ o ~NHp " " azul
167 [F4q 2 -CHQ-O-CH2-0H2~ # ] 1 H " o
168 F1 2 ‘ —02H4~— ) " ," " s
169 ¥4 2 =Q=CHo= ?H. ] " " " "
- QK 3
170 |Fy 2 | ~CHp-HN-O-CHp-| * 1 # " W
# )
. . 0
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Bfemplo 1t ' w

15 partes del compuesto de partida a) empleado
gegin ol ejemplo 141 se introducen en 60 partes de dime-
$i1lhidrazine asimetrica a 25-30°. La suspension obtenida
s8 pglta durante 18 horas a 25-30% Despuds de retirar
la dimetilhidrazina en exceso en vaclo 80 extrae el re-
slduo con nitrobenceno, la mezcla ge filtra, el residuo
g8 lava con éter de petroleo y se seca en vacio a 600.
$ obtienen 15 partes dsl colorante de formuls

NHp O OH .

_ ¢
Q-o-cn3 NHo |

cnznm-co-cne-’q (Ch P2

O0H 0

~
'

Es un polvo violeta que tiﬂé el poliameriiouitsi~

lo en tonalidades azules con buenas solideces gersiales.

10 partes del cloruro mencionado en el ejemplo
141, do formula a) s agitan Junto con 40 partes de una
solucion etanolica al 30 % de trimetilamina durante 36
horas en una mAquina agitadora, la soiucion de reacciotn
58 evapora hasta sequedad, el restduo se recoge en niiro

benceno y &8 agita a 80°. Bl colorante limpiedo se fil-

- ?
tra y se lava con tolueno y se le sece en vacio a 60°,

bl colorante ds formula. L
NHo 0O OH “

. o
q>-ocn3 c1

@
: CHp~NH-GO-CHp-N  (CH:
O 0  NH o 2t (e 3
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88 un polvo vioieta que tine el poliacrilonitrilo en to-
nalidades azules con buenna solideces gonerales.
Eiemplo 173

10 partes de compussto b) obtenido segtn el ejem
plo 141 se suspenden junto con 5 partes de hidroxido so-
dlco en 400 partes de agua‘a 05 f béjo agitacion se

- introducen 12 partes de acido hi droxi1emt n-C-sulfons co.

La mezcle 8@ agita durante 1 hora a 0-5% y lentamente se
calienta a 80% X1 residuo se aepafa por filtracion y se
seca, lediante extraccion can etanol se obtiens el mismo
colorante como en el ejemplo 171, pero en el que cono
anibn en este procedimiento estd contenido el radicsl H.JOf.i

El mismo colorante se obtiene si 10 partes del
compuesto h), obtenido segun el ejemplo 141, se huce reag ;
clonar con oloramina., Para ©1l0 se dlswelve el cumpue st o :
de formula b) en dimetilformamids y en esta solucitn se

introduce m unos 30° aurente 40 minutos una corviscte go~

- seosa compuesta de cloramina, amonisco y nitroégeno.

El mismo colorante, que se prepara segun las in
dicaciones en el ejemplo 172, se pueds obtensr si 10 par- -
tes de un compuesto de formula b), obtenido éegun el ejen '
plo 141, se disuelven en éBO partes de nitrobenceno y a

esta temperatura se gotean 7 partes de sulfatbo aimet1lico -

¥y toda la'mezcla se aglta durante 2 horas, con lo cual la

temperatura subs a 120°% Bl colorante precipitado se se-

‘para por filtracion, se lava con nitrobenceno y tolueno

y s seca. wgan este procedimiento se obtiene como anion |

el radical 053604

En igual forma como se describe la cbtencion de

los coloranies en los ejemplos 171-ﬁ73 se pueden obtener
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los colorantes indicados en la tabla III a conbinuacion
Estos corresponden & la formula

X1 0 0H

VK

X, 0 W

en la Yue los simbolos H@, Vs &y Ry Xq hasta x4 tienen
los significados indicados en la tabla III y el anillo B
ocupa la po;siciOn en el ndcleo antraquinonico incicada
en la tabla III. | '

' Como aniones A © entran én consideraci & 108
mencionedos en la mamori'.a.

El simbolo Ke‘ pusde slgnificar cualquisra de

los restos K4-Kp7 menclonados en la tabla A en la2s nagi-

nas 3%, 32 y 33

o v 5 SPAT S S v e o W
. v
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TABLA IIT 0

Ejem | @ |Posli- - Tonali da;’t del
plo K cion Vi p/ R vl Xq X5 X3 X, |tefiido sobre
ne del . poliacriloni-
- anéllo - trilo

74 |x, 2 |-cHp- | 0| -CHy!-NHp|-NH,| ~OH| B | B | asa

175 |3 2 " b | «Colly | " " " " " ]

176 K 4 2 " w o O ] " # ([ # "

77 %5 2 H " -CH3 | " ] “ " (I
18 |5 2 W ] ] # ] ] " " #

179 |Kg 2 v o " L " u # “ L

180 |Xq 2 " 0 " # " | " " # "

181 |¥g 2 " ] u " " " w | m "

182 |Xq 2 ] ] ] W LI A # ] "

183 |Kqg 2 w H " * ] ¢ " " "

184 |Kqq 2 “ # i " # " " " )

185 |K1p 2 ] " t ] # " " o t

186 |K13 2 " " " * ] ] " " W

187 |Kqg 2 " " u # " # # “ o

188 |K15 2 | # " ] ] u " ] # "

189 |X15 2 " " # ] i o ® " u

190 [E17 2 * # " " " W t " "

191 |Kqg 2 “ " “ ] i # " # )

'
192 |K1g 2 " t ] " " t U " "
193 |Kpp 2 " H H wo|w “ # " ]
194 |Kp1 2 " 0 # ] U I ]

195 |Koo 2 ] H ] » t " ® ] #

196 - |Kp3 2 ] " ® @ # ] # " "

197 |Ko4 2 ) K f v # # # # t

198 "|Ko5 2 ] | * “ " u @ * ] U
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Ejem| ® ! Posi Tonalidad Gel
e v S B IR B IR AR R Bt

ani- ' trilo

1loB
199 |Kpg| 2 ~CHp~ | O|<CHg3 | ~NHp|~NHp|~OH | H | B | pezul
200 K27 2 % it o ] " # " ] "
201 |K4 2 R0-CHp~CHp= wi o " # " R ow #
202 |, 2 ) Ul Y 1 ) ] 4 | ow -
203 |K10f 2 J U LI " W ou -
204 (K4 3 2 Yo " 1 # " ) " " "
205 [K1g| 2 * «| w # " " N "
206 [Kop| 2 ] “| oW # " # “ | w #
207 |Kpql 2 " wl " u " W ow "
208 |K14 2 rCHg-NH—E-—CHg- Wi o® " " " L "

0 '
209 K2 ) 3 i o " " " v oW "
210 [Kqo| 2 # wl w ] " I P u
M1 K| 2 " | w " " # % “ # "
112 Koq| 2 n # H u " o ;l f "
113 |Kpy| 2 " w| " " # Wl ow "
214' K1| 2 |  =CHp- S |~Colg| o Lo w e "
15 |Ky 2 (] " Wil o “ " wol W
'16 (k10| 2 # nl o n o ¥ | t
117 |K19| 2 n Wl o " " ol t
118 (Kps| 2 # " U # W b “
9 |Kq | 2 | -O0-CHp~Cil- O|=CH3l ® {w |w |w |n "
CH3
120 |Kp 2 ) wl " o " % | Bp "
21 [K10 Py LU L] u n M ] % -1 H "
122 K1p] 2 ) Wl W o # # v o W
2 3 Kig| 2 " N " ] nole "
N\

[RISR -

e

. aan o ¢



s Tonslidad
paleg_z K@ I;fg% ge»l boiii~
, o gobre
= ggij:- V1 2 R ¥ 1 X X3 X4 polincri-
110 lonitrilo
B .
224 Kp3 2 -O-Clip~CH O-CH; ~NHp ~NH, - ~OH H H azul
Ci3 - ?
225 X1 3 ~CHp-NH-C=CHp= # W u " B R (R o
’ %
0 j
226 K10 3 " * W " 8 | " W t .
227 K19 3 " w " u . | :
228 K23 3 " L t ; @ L] . ¥ - U [} [
229 K1 2 =0-CHp~CHp- % ®  _NH-CHj -NH-CHj b on o8 agp) g
. ) rendo g
verde
230 K, 2 " n o o ..m{..@ S T _” !
) ] t# H‘ L] ]y Hee it [ ] V“ 5
231Ky 2 NH-CH3 |
232 Kqo 2 f wow H L Uoowon .
233 K19 2 M v oW " " " " u’ " ;
|
234 Kq 2 " W-CHy ~NHy -NH- )OCH; * 0 v ;
) 35 K10 2 « n ..NH..Q.. CH3 # W ] 3

CH3

ey e m———
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Ejemplo 236 i "
22,7 partes de un compuesto de formula
OH NH, : !

(cbtenido segun el método descrito en J. Houben "Dag
Anthracen und die Amtrachinone® (El antraceno y las
antraquininas) 1929, pag. 449, ds 21;5_partes de #oi-~ _
do 1,5-diamino-4,8-dihidroxi~antraquinon=3,7~ai sulfoni-
co y 14,5 partes de 4-aminofenil-feniléter y uliavior

del radical SO3H. segun métodos conocidos) se suspen~ |

~den en 227 partes de clorobenceno a 70-80°% A eatn mez-

cla 6 le agregan 4 partes He piridina y despues, gota

e gota, a 70-80°% 6,2 partes de cloruro cloroacetilico,

La mezcla 6 agita durante 3 horas a 70-80° y el. 5;0. :

sion reducida, frotando el residuo con sgue y filtrando,
Se obtiens un compuesto de- formula
OH NH, ‘ ) |

-0~ Q-Nﬁ-c-cnz-m

NHo

[T

Este se disuelve en 150 pertes de dimetilforma
mida de 809 y esta soluciotn se mezcla con 6 partes de

dimetilhidrezina seimetrica. Despuss de egitar durante |

" 12 horas a 60° e mezcla la.mezcla, gota a gota, con 300



partes de clorobenceno, con 1o que me precipita ol c¢olQ
- N W .
rante de férmula

e

o1 NH, |
| co . . |
Cyoimgsmeriny
. o' NHp Cl
' co .
| NHp B |

% filtra, se lava con tolueno y se seca en va~

cto a 60% EL polvo azul-violeta ast obtenido tiffe las

5. fibrag de polimerilonitrilo en tqnalidades.azul puro 50-
lidas.

Ejemplo 237

Empleando en el ejemplo 236 canti dades evyulva-

~ lentes de un compuesto de formula
[}

OH 0 NHo
“Om

NHy O OH
10, (obtenido de acido 1,5-diam1no-4,B-Gihidroxi-antraquinon-l,
. 3,7-dieulfonico y 4-aminofenilenaftiléter) se obtiene un
' colorante .con propiedades similsres de buenas., Eate co- -
rresponde & la formula ‘
OH O  NHp

¢

b

..o..D ~NH~C-CHp~N (CH3) 5 "
0 ' WH :

o ! _
En la sigulente tabla IV se indica la constitu-

1



2

clon estructural de ulteriores colorantes. Hstos e pue

den obtener segun los datos indicados en los ejenplos

236 y 237 y corresponden a la formula
8 0  TH | l

—M1-0—<:>-'-T 1;K® Anictn ©

NH, OH

en la que Ifq significa un resto de formuls ~< ’ )-
0 y T4 y K tienen los significados ::.naica-
- - dos en 1a tabla,

6 .
Como anion  entran en consideraci éb)n loa men-
olonados en la memoria. El'significado de K se pusden
gdesprendsr de la tabla A, en las paginas 31,32,33

ST———— e S
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T ABLA IV
Ejemplo I, K @ Tonglidad del te-
Ne fiido sobre polimcri
lonitrilo
238 - ~NH=CO-CHy= Kq azul
239 ¢ X, “
240 " ' K3 H
241 " K10 "
242 K K19 N
243 " Kqp "
244 " Kq3 "
245 # K1 "
246 " Kqg "
247 " ' g #
248 * K19 "
249 ~CHo~ K1 o
250 " X, N
251 " X 3 n
252 " K10 p "
253 ' v Kqq y
254 " K1 "
+ 255 " K43 "
,‘255 v, K1y 0
257 " K1g "
258 K Xq "
K19 "

259
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el poliaci:‘ilonitrilo en tonalidades intensas, azul tie

""56"‘

Ejemplo 260 : ' C
5,6 partes del coxﬁpuesto obtenido segun el ejem

" plo 5 s disuelven en 56 partes de 4cido acdtico glacial

. & 30°% 4 esta temperatura se gotean, poco a poco, 5,9 par

tes de 6xido do propilenc y la mezcla se agita a 30° hasta

que un cromabtograma de capa delgada indique que el pro- '

Queto de partida esta totalmente'reaocionado. & concen~ .

$rg entonces la solucion en vacio con lo que g8 precipi- I
ta el colorante de formula _

' . OH C e

OH 0 NH-CHQ-E:H-CH 3

9. | 9
D-o-caz-cnz-;v(cn P3CHs0,

OH .
HyO-CH-CHp~FH O  OH ' A

en forma cristalina. Daspuss de filirar, lavar c(apf' éter

de petroleo y secar &6 obtlene un polvo azul que tifie

rando a verde, c¢on buenas solideces. i
Ejemplo 261 : !
‘ El mismo colorante se obtiens si 4,3 partes P

p s e s e s, oo r

del compuesto obtenido pegun el ejemplo 4 se disuelven
en 43 partes de scido acético glacicl a 30°, esta tem- ;
peraturé se gote:an 5,9 partes de o6xido propilénico ¥y la
mezcla de reaccion se agita a 30° hasta que un crometo-
gramng, de capa delgada indique que todo el producto de
partida est& consumido. & nmezcla entonces con 25 par-
‘tes de agua y la mezcla se alcaliniza debilmen'te, con lo
due g8 preo;{pita un precipitado de buena filtracion. Bl

- producto aislado, lavado neutro, represente después de s_‘g

. i



5.

10.

- 57 &

car un polvo azul, al que le corresponde la formula
oo
-
OH O NH-CHp~CH~CH 3

CH
~3

'D'O'CZH‘*"N \ ol °

OH

]
H 30~CH~CHp~NH H

"~ Sobre fibras de poliacrilonitrilo se obtienen fefildos

a0lidos en tonalidades azules tirando a verde.

8" el colorante de formula ¢) se disueive g §0°

en clorobencenc y se mezcla con una cantidad eguivelente

de éulfato dimetilico se obtiene, despuss de agiter du-
rante 12 horas a 80°, el mismo colorante como en el e jen

plo 260,

Ejemplo 261a)

4,3 partes del compuecto obtenido segun el

ejemplo 4 se calientan junto con 4,0 partes de acetato

potdsico y 18,7 partes de 1-bromo—4~metoxibendano, duran
te 4 horaa 8 1650. Despuss de enfriar se sgregan 160 par
toa do metanol, con lo cual precipita el.colorante de for

mila
OH 0 NHp

H300-C> -NH 0 0
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Este ge puede recristelizer en dimetilformaemida. Tifie
el poliamcrilonitrilo on tonalidades azules tirando a
verds puras.
Ejemplo 261 b) _‘ .

El coloraz{te obtenide segan el ejemplo 251 a)

88 puede transformar segun las indicaclones de los ejem

.plos 5 6 6 en el colorante de formula

OH 0 NHp : T a

-0-021'14-%(?33) 3 0 ;

‘ - 'CH380,
SO TLEE B

E1emplo 261 c)

El mismo colorante como en el ejemplo 261 b)

.sa obtiena si 61 colorante obtenidoe segun el ejempln 5

se hace reaccionar con I-bromo~4-metoxi-bencenc, -

.Ins’crucciones de tefiido A

20 partes del colorante obtenido segin el ejenm

) plo 4, ds formula

OH 0 NH2 | i . | ,

-D-o-cz{?_-cng-n( P

NHp 0H -

se molturen con 80 partes dextrina en un molino 'de holas

durante 48 horas. 1 parte del preparado asi obtenido se

amass con 1 parte de solucion de acido acstico al 40 %,

- ——
.
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N
\.

la pasta se recubre agitando con 400 partes de ague des-

tilada y todo ello so hierve brevemente, & diluye con

- 7000 partes de agua destilada, se agregan 2 partss do a-
" cido mcético glacial y, a 60°, e introducen 100 partes
~de tejido de poliecrilonitrilo en el baflo, EL material

88 trato previamente durante 10 hasta 1 minutos a 60°

" en un bafo compuesto de 8000 parteas de agua y 2 partes

de &cido acetico glacial.

$ calienta en el plazo de 20 minutos a 100°,
se hierve durante una hora y se enjuaga. $ obtiens un
tefildo azul puro, intenso, s6lido, con buena solidez a
la luz y buenas -golideces al mojado. |

En igual forma como indicado en sl ejemplo de
tefildo A se puede tefiir como los colorantes mencionados
en la tabla V a continuacich, Estos correspondex a 1la
formula ‘

X9 OH

en la que X1 hasta X4y A1y Tp, W, 3y T tienen los sig-
hificados indicados en la tabla V. |
' . EL stubolo F puede tener el misuo significa-
‘4o como el que se indicod en la tablas B, en la pagina 43

s e # s el
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TABLA V .
. Tonalidad
Ejom del teiii-
pl%: Ay 1 2 o Pl 20 1% | X3 Xl W g soore
: poliacri-
. lonitrilo
262 -D- 0 —D-NH—?»CHZ- Fi=NHp |OH | B | H| «NHp | ezw
\ R
263 " 0 '~02H 4_8.(;_(;1.12- Py ® " " " W ‘u
0
264. W 0] ~C 6H1 o= Pq " " " " "
- CHjy
f
265 -D- 0| ~CHp-Che 21 NI I O A "
Gy |
266 " " " by oW | o n # "
2 S
267 -D - M ~CoHy F T LI Br " i
268 _Q_ " " " W W wo |l " i
269 "C)" # " om [o | H %, | violeta
270 -D- " " WINOy % {® | % | .NO, | naranjs
. | ' - -
271 -C}- " " " PNRCH3M | W W LNH-CH | agul ti- |
. N rando g
| verde
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Ejem! : gogaiidag
3 A | el tefiido
plgfno 1 4 T2 FooXypXe X3¢ %) W sobre poli
acriloni-
trilo
272 D‘- S | ~CHy | Fq|-NHp| -0H| B | H | -N | ezm
273 -] 0 " " " " 0wl o " "

En igusl forms como el colorante segua el

- ejemplo 4 se pueden obtener los colorantes mencionados en ;

la tebla VI a continuacion, con la diferencia de que al

emplear foniléter ulteriormente sustituido, por ejemplo,

Q ~ 0= Gy Gyl {

Ciy )
5 en lugsr de acido sulfarico al 96%,

\ CH3

86 emplea un #cido

sulfurico al 70-80 % & pueden teiilr tambien segun las

' . indlcaciones efectuadas en el ejemplo de tefiido A,

NH - Rqg

@ Q——Arz-mz-}‘,

. NE-Ryg

Los colorantes corresponden a la formula
OH

§ et ——————

b trm— r—
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en la que Aq, Z, Tp, Ri5, Rig ¥ F tienen 1os significa-
dos indicados en la tabla VI, .

El simbolo F puede tener el misumo slgnifica~
do como en la Tabla B en la pagina 43,

i
TABLA VI

! : :
Ejem A z . F R R To%alidadideli';eniao
10 : 6 gobre polliacriloni-
pNQ P ! 2. . E ! trilo

i i ‘ i

! 7 ,
27 ‘ o " . f3 ", U : o “
2751 : o jn | ' F4 ‘ "o W u
277 # " % Ty i wo n
278 | U " Fg LI LI . t
279 " LTI Bpo| oW o LI - : "
280 U Fg " ®. B
281 (1] " " ) Fg 1.3 . ] ) ' . .“.
282 “ " " Feg| ® v o W
283 * " “ Pqq| ® v " Y
284 1 " # ' Fip| ¥ w o] L !
285 " # w Fqy| “ I
586 _Q- W “ Pq | v " "

| ocHy o A IR .
208 |-{_ y-is| v e | A
289" -D- O| ~CHoCH~ [® | o " "
290 -‘D-- 0 "'CHZHtll'O'CQH( " w E " ’ . H

N
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Ejem! ‘ Tonalided del
plo | Aq 2} Ty F R R |- teiildo sobre
Ne i poliacriloni-
L drilo
{
291 -8.. 0 | ~CoHy- Fy ' H i azul
I
292 " 0 | ~CHp-CH= | * " " .
é93 _-Q- 0 ...(;254.; # " # ¢
B S -
294 -Q-. O | ~Colig= | W " “
Br
295 -Q- 0 | ~CoHy= | ¥ " ! o
. OCH3.
! ~ I' " |
296 -Q- 0 |-CoHy- | ¥ CH, CH 5 "
297 -D-— 0 " " < & " azul tiran
| ' do a verds

»

A e e amem
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10.

15.

20.

25,

B4
N O T A

Deserita suficientenente la naturalesca
del invento, asi como la manern de realizarlo en la
prictica, debe hacerse constar que lag disposioioneé
anteriormente indicadas son suscopitibles de nodifica-
cionsa da destalle en cuan%o~no'alteren au prinecipio
fundamental. También se hace constar que el invento
corresponde a siete solicitudes de patente presenta-
dags en Suiza ndmeros 2436/67 de 20 de febrero de

1.967; 2497/67 de 21 febrero de 1.967; 2797/67 da 23

~de febrero de 1.967; 18015/67 de 21 de diciembre do

1.967; 784/68 de 18 do enero de 1.968; 785/68 de 18
de enero de 1.968 y 786/68 de 18 de enero de 1.965
acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios qﬁe con-
ceden log Conxenios;Inﬁernacionales en vigor; giendo
1o que constituye 14 esencia del referido invento ¥
por lo que se solicita Patente de Invencién p¢r 20
aﬁos‘en Espalia: "PR&CEDIHIENTO PiRA BL TERIDO Y ESTAE
PADO DE MATERIAL TEXZTIIM; caracterizéndose por lo si~
griente:

12 ~ Procodimiento para el teifildo y es-
tampado de material textil, que se compone de polime-
ros o copolimeros de secrilonitrilo, o que los contie~
ne, con colorantes de la serie antraguinénica, carac~
terizado porgue los. citados naferiales se someten, en
un medio acnoso, neutro o acido, a temperatura de ebu~

11icidén o0 a temperaturas superiores a 1002C, a la

"aceidn de un bafio de tefiido o_estamﬁadq al cual se in-

corporan cclorantes de férmulas
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10,

15

X 0 W

en la que kL significa un miembro de puenie bivalente
uno de los X agignifica un radical hidroxilo, nitro o
anino en caso dado sustituido, el otro X significa
un radical hidroxilo o amino en caso dado sustituide,
W repregenta el radical nitro o un radical amino en
caso dado sustituido, I\CD es un anidén equivalente gl

catidn del coloranie y Kc:)representa un raéiegl de

férnnla
' 133
- F - (II)
' B
R2 R4
0
By
- N =R
6
\\\R
T

en 153 que Rl gignifica un resto alguilo o cicloal-
quilo, en caso dado éustitu{do o, junto con Ry y el
N-4tomo adyacente un heterociclo, R, significa un
reato alquilo o cicloalguilo o junto con Rl y el
N~4tomo adyacente un heterociclo, 33 ¥ R4 significaﬁ
hidrégeno o restos iguales o distintos entre i, en

caso dado sustitufdos alquilo o cicloalguilo, o res-

-tos acilo igusles o distintos entre si, ¥y Res Rg ¥
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10.

w5

2&7 significan cada vez hidrbgeno o un resto alquilo

- 0 cicloalguilo, en caso dado snstituido, R, junto

con R3 y/o R2 junto con R4 y los B-itomos adyacen-
tes a estos sustiftuyentes y R5 ¥y RG 0 RS’ R6 y R7
juntos con el N-&tomo ady_acente pueden formar hetero-
ciclos, los anillos B y/o D pueden estar wulteriormen~
te sustituidos y el radical -H-—K@] esti en una de
las posicicnes 2F o0 4'.

28 - Procedimiento parz el tefiido.y

estampado de materisl textil, tal y como queda sus-

tancialnente descrito en la presente.lemoric.

Esata Hemoris consta de sesenta.y seis
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