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Procegimiento pare teiiir materiales fibrososh,

Hollcibande: TIPTRTAL CHE:ICAL THDUSIATES LIZIPED, enticad in-
glesa, residente en Imperial Chewical Houwe, iill

bank, LonGres, 3.W.l., Inglaterra,
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Este invento se refiere a nucvos
tintes y mes particularmente, se relaciona con nue-
vos tintes vallosos para teliilr fibras y otros mate-
risles y para la produecién de polimeros coloreados,

5. De acuerdo con este invento, se -
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proporciona log tintes que contienen por 1o menos un

grupo de la formula,

. (1)

L4
en la que X representa un grupo de la férmula <K= 0

R

802?-0

R

En la que R representa un &tomo -
de hiGrogeno o un radical alquilo, arilo o aralquilo,
sustitufdo o no, R, representa un dtomo de hidrdgeno
o halogeno o un radical alguilo o ciano, R, a R, re-
presentan indesendientemente cada uno de ellos un étg
no e hiarégeno o haldgzeno o un radical alquilo, y R5
regresenta un “tomo de hidrdgeno o haldgeno o un ra-
dical hidrocarburc 0 ciano,

Los radicales algquilos sustituidos
o insustituidos que pueden representarse por R, son
con prerferencia radicales alquilo inferiores, tales
como metilo, etilo, propilo y butilo, que pueden con
tener sustituyeates tales como grupos hidroxi y meto

xi. Como ejemplos de radicales arilo sustitufdos o

insustituidos, se pueden representar por R pueden ci
tarse los radicales fenilo, tolilo, clorofenilo, sud
fofenilo, metoxifenilo, bromofenilo, nitrofenilo, al

quilsulfonilfenilo inierxior, sulfonamidofenilo if-al-
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quilsulfonamidofenilo inferior, acetanido-fenilo e hi
droxifenilo. Como ejemplos de radicales arsleuilo -
susceptibles de representarse por R, nueden meincionar
se 1los radicales venecilo, nitrobencilo, c¢lorovancilo
y feniletilo.

Como ejemplos de radicales alauilo
que pueden represeatirse por Rl a R4, pueden citarse
en espeecial los radicules alguilo luderiorces tales co
mo metilo, etilo, propilo y butilo,

Los radicales hidrocarburo gue pue
den representarse nor R5, incluyen en coypecizl radica
les alguilo inferiores, raaicales arilo tales como -
fenilo y radicales aralguilo tales como bencilo.

Con preferencis cawn wio de R, a

1
¢ N
R_ representa un atomo de hidrogeno.

>

Los tintes de esle iavento, nueden
contener hasta cuatro zrupos de form.la I como acaba
de definirse, pro los tintes de interds esueccial son
los que contienen uvno o0 dos Ge 4lcnos TEpos POY o=
lécula ae tinte,

Cada uno de los grupos de formula
I como antes se define, estd directare.te unido 2 un
atomo de carbono npresente en el tinte, ¥y que puede =
formar parte de un residuo arilico preseate en el tin
te o puede formar pxrte de una cadena alquilica que
estd directamente uaida a un residuo arilico nresen—
te en el tinte o bien se mcopla al residuo ardlico a
través Ge un 2tomo o zrupo de consxion. Coxo ejemnnlos
de estos atomos o grUpOs de conexion pucwen meacionar

se ~O~, =S—, =[H-, -l-alquilo, =CONH-, -CON-alquilo,
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2H-alqu$lo°

Los tintes de este invenio, que pue

=30 ~, =S80 _NE~ v =S0
2™ 21n v
den constituir elementos de cualquiera de las series
de tintes conocidas, puede representarse por la Tér-

nula,

5
D X -~ C - C = ? -

R
-
1 R2 R3 \\\R4 n
en la que &, R a R5 tienen los significados indicados
aaterioruente, D regresenta un radical croméforo, T -
n es un nimero variable de uno a cuatro. Con prefe-
rencla log tintes son de las series azolca, que pueden
ser imonoazolcos o poliazolcos, nitro, antraguinona, -
ftalocianina o netina, auhque pueden ser Qe las series
divrilmetano, tricrilmetano, xanteno, zazina, oxazina
o tiazina., ZLos tintes pueden contener uno o mas gru
wos solupiliwantes en asua tales como Zeido carboxi-
lico, alguilsulfona, sulfanilo y especialmente aeido
sallfonico, Ji se desea, los tintes, en esvecial de
l.s series azoicn, ftaloclianina, pueden conteneyr tam
bién un dtomo de wetal coordinadamente acoplago, Hal
couo covre, croro o cobalto,.

De acuerdo con otra caracteristica
Ge cobe inveuto, se progorelona un procedimiento pa-
ra 1o fabricacidn c¢e los tintes que =zcaban de Gefindy
se, yue ccmprende el hacer reacclonzr un tinte com=
pucoto gue contenss Como pinimo un zrupo de la fér@g

la,

-X -1
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en el gue X tieune ol osignificudo ifuulc.io, cci un =
azente de acilacidn sumcerbible de lubrotocir el ra-

. N 4
dical de la formula

R..
o _
1'2 g | \R

en el que Rl a R tisnen los simificadon yo dndlon-
J

(08,

e 3 a’
Los ageotss ae cellucicu a.ecua=
aos, incluyenr los annd.wicos, agsowros [ 2onzelnlucate

’

; - - L ST
naluros tales couo cicruros, qe elues e Lor.ula,

IIO—CO-C i-? c/ (11)
2 R \Rﬂ.

Rl It

en la gue Rl a RS Picoen log ciniiico-oes ;o inclea-

4
U0O .
-t q - 4 . . - - 4
Jomo elenmnlos we aolaos we 4o iex

mula II de los cuales pueden derivorse loo ajeutes -

“« . .2 N R L o P &

ée acilacion pusden citarse los seldos peuvadienolco,
‘ . ~ PRI S

f-netilpenta u15n01co, gerbico, J-aceilscribico, 2-uc-

' . [ - ‘. - .
tilventadienoico, S-feniluvcutsdicnoico, S=cloaolontn

o ’., [ o ‘. 4 A
QLGNOoLCOo, 2-cianosors SOy, SGACLIOLCO, 4—0:9

‘.
TUQLCQ,

_— l. - . - - .
mopentadiencico y 9,h=Gicloropcais
ZLomroccdinieaco savirior we o8t

invento, suede rerilzaise convouloatensute auwnlilendo

el haluro de deile u otro asewate &c wcilicion o wid
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Solucion ¢ susmousion del tinte compuesio, en un gedio

-

-

- . ! hy | .

ue relecion sdsenado, 2n el caso de couvvestos colo
() ’ -

1Li%es que contenzan uno 0 mas Zrupos solubilizado-

res 2a njua, la aciluicidn prece reaclizarse en azuza o

e

£ e . s
sta en un liguido or:;anico soluble

(Ds

Su pnn mezela de
en cila. s corviente azitar la mezela de reaccion,
cen prercrencis 2 una teaperatura couprendida cutye O
o 208C, QJuondo han de acilarse grupos amino ar0u¢bl
c03, &e prerfiere corrientenente mantencr la mezela -
de neilacidn a un pd comprendido entre 6 y 8, nero nue
den ser necesario un pH de hasta 12 en el caso de . ru
oS cainoalifdticos. =L tinte que coniengs conmo min;
mno un grupo de la formula I, puece aislarse a convi=-
aecidn mediante cloruro sodico, y filtrarse lueso -

2 pu serarmcion. In el caso de compuestos coloxar
tes que no contenzan uno o mes zrupos solubilizadores
e aju3, lo ueilicion puede llevarse a cabo en un 1i
quico or_anico auccuzdo, tal como dioxano o aceton:,

en wna mozela de liguido orzénico soluble en asua ¥

.
a8Te.
Cada uno de los grupos =X~ presen
[4 .
tes en los compuestos cromogenos se oscoplan directa-—

weabe a un dtomo de emrbono o & un residuo ardilico -
preseche en los coupucstos tintdreos, o cada uno ae
los srupos -XH- se acopla @ un atomo de carbono que
forwa parbe de un radical alquilo que esta directamen
te aoolato 8 un residuwo 2rilo presente en 108 com~—
’ - ’

pucstos colorantes o0 se une a itraves de un atomo o ~
Sruno de enlace. Como ejemplos de estos dtomos o0 -~

grunos de enlace, pueden mencionarse =O=, ==, =iili-,
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1
~ H-alquilo, -SOZ—, —SozNH-, ~Q0Lil-, ~CON=-alquilo ¥y
]

-SOZN-alquilo.

Conro ejciplos ue CoMpusEvos coloran
tes que contensan por lo menos w JTUpo =dl cn 21 gue
L reprzsente un Zruapo ae lo foraula =lii= couo aut
se cefinid, que pueden reaccion:r con el zjente de -
acilacion para obbonor loo compusstod Cronororos que
conticnen como minimo ua zrupo qe formula I, vueden
citorse los coapuesbos e las clages sizuleuntes sia,
Gesde luego, limit.r scizs o las cspscificoueate deg
critas,

e’ ., . 4 -
1 - Compuestos mononzoicos ue Ioruula,

OH

(1II)

en la que Dy representa un racical nrflico mono= o di
ciclico libre e SZrRnos aroicos y ae Jrupos IR, 31
grupo -ITHR esta con vreferencic acoxladoe en log posi
ciones 5, 7 4 8, el ndcleo maftalduico, cue nucde -
tawbidn contener un radical sulféuilco en la posicidn
5 6 6, del nicleo naftalénico.

Dl vuede represeitir un radical -
de las ceries naftalénica o benccuica exento e sus-
tituyentes azoicos, por ejemplo un racical estilbeno,
difenilo, benztiazolilfenilo o difenil-amina.

Adends, en esta clase han de con-
giderarse log tintes relacionazdos en los gue ol sru-
po =HHR en lugzer de scoplarse al nicleo naftaldnico

se acopla a un grupo benzoilawino o anilino gue o su
L) Y
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. .’ ’ l
vez se acopla a la posicion 6, 7 u & del nucleo naf-

talénico,

Se obtienen tintes especialmente
valiosos de aguellos en los gque Dl representa un ra-
dical fenilo o naftilo sulfonado, especialmente los

que contienen un grupo -3I0 H en posicidn orto con -

3
respecto al enlace azoico; el -radical fenilo puede -
luezo sustituirse, por ejemplo por dtomos de haloge-
no tales como cloro, radicales alquilo <tales como me
tilo, zrupos acilamino tales como acetilamino, y ra-
dicales alcoxi tal como metoxi.
2 - Compuestos disazoicos de Formula III,

en la que D, representa un radical de las series azo
bencenioca, azonafialénica o fenilazonaftalénica, Yy -

el niicleo naftalénico estd sustituido por el grupo -

~HR y, opcionalmente, por acido sulfonico, en la cla

3 ~ Compuestos monoazoicos de formula,

en la que Dl representa un radical arilo como maxi-
mo dicfeclico, como se ha descrito para 1la clase 1, ¥y
el nicleo bencénico puede contener ademas sustituyen
tes tales como atomos de haldgeno o grupos alguilo,
alcoxi, dcido carboxilico y acilamino,

Tanbién en esta clase, han de con
siGcerarse los compuestos -colorantes relacionados en

loz que el grupo ~NHR, en lugar de acoplarse direc-
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tamente al ndicleo bencénico, e une 2 un radical hi=-
drocarburo enlazado a dicho nucleo por medio de un -
grupo de formula -NR- en la que R tiene el significa
do antes indicado.

4 - Compuestos mono- o diazoicos, de Lormu

da,

H-§-D -FN=F-K
(V)

en la que Dl representa un radical srileno tal como
un radical de las series azobencénica, azonafialeni-
ca o fenilazonaftalénica o, con prefereaciz un radi-
cal arileno domo maximo diciclico Ge las series ben=
cénica o naftalénica, 7 K representa el radical de -
un dcido naftol sulfonico o un compuesto cetbometild-—
nico enolizade o emlizable (tal como una acetoaceta-
rilida o una 5-pirazolona) con el zrupo -OH en pogi-
cidn orto con respecto al grupo azoico, un Acido 2=
naftilamino sulfonico, un deido N-alquil-2-naftilami
na sulfonico, un #cido 2-aminonaftol sulfdénico o un
acido 2-alquilolaminonaftol sulfinico. Con preferen
cia, Dl representa un radical de la serie bencénica
gue contiene un radical sulfonico.

5 - Compuestos mono- o dimagzoicos de formu

la,

D, -N=N=-K

5 - NER (V)

2

en la que Dl representa un radical del tipo,definido

pana.Dl en las clases 1 ¥ 2, anteriormente, y K2 re-
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presenta el radical de un compuesto cetometilénico e
nolizable (tal como una acetoacetanilida o wma 5-pi-
razolona) con el grupo -OH en una,posicicn adyscente
al zrupo azoico,

6 - El complejo metalico, por ejemplo el -
complejo de cromo y cobalto, compuestos de los tintes
de las formulas III, IV y V (en los que D, Ky K, -
tienen todos los siznificados respectivos indicados)
que contienen un grupo metalizable (por ejemplo un -
hidroxilo, alcoxi inferior o aeido carboxilico) en -
posicién orto con respecto al grupo azoico en D_,

. 1
7 - Compuestos antraguindnicos de formula,

0 RNHY

0 HH-~ W - NHR

en la que el niicleo antraquindnico pucde contencr un
radical sulfdnico en la posicidn 2 y también, si se
desea, en la posicidn 5, 6, 7 4 8, Y representa un &
tomo de hidrdgeno o un radical alquilico sustitufdo

o insustitufdo, y W representa un grupo de enlace que,
preferentenente, es un radical divalente de la serie
bencénioa, por ejemplo fenileno o radicales 4, 4'-es
tilbeno divaleante, o azobenceno.

) L} ’I’
8 -~ Compuestos ftalocianina de formula,



en 1la que Pc regrecenta el nicleo ftalocisnine, con
preferencia de ftalocianina de cobre u;representu'-
un hidroxi y/o un grupo amino o sustituido, 9 reuyre-
senta un grupo Ge enlace, con preferencia un Srupo =
5.  de enlace alifatico, ciclozlifitico o arowiiico, m -
representa un valor de 1 a 4, y n represeanta un valor

de O a 3, a condicion de gue 11 + u no Sea sunsrior a

4.
9 - Tintes nitro de foraula,
ITHR
? - NH ~ B*
N02
10.  en la que B y B' representan aucleos arilicos monoci

clicos, estando el zrupo nitro en B en posicién orto
con respecto al grupo IH.

10 - Tintes estirf{licos de formula,

Rg

::ﬁ—(i::>—CH = A

R7

en la que A es el residuo de un compuesto metiléni-

15, co reactivo y R6 v R7 representan grupos alguilo o -
arilalquilo, A4, RG 0 R7 contiensn por 1o meuos wi -
grupo WNHR,

En la clase 1

Acido~6-amino-l-hidwroxi~2-(2'-sulfofenilazo)nafitaleno-
’
—-sulfonico
20, 3 ;
Acido 6-metilamino-l-hidrozi-2-(4~acetilaming-2'-sul

fofenilazo) naftaleno-3-sulfdnico,
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Acido B-amino~l-nidroxi-2-(2f-sulfofenilaso)naftaleno~-

3:5~-disulfonico,

4cido 8=-amino-hidroxi-2-(4'~cloro-2!'~sulfofenilazo)=-

nofbaleno-3:5-disulfonico,

Acido T-amino-2-2-(2':5'-disulfofenilazo)~l=hidroxi-

nafsaleno-3-sulfdonico, 7 '
AciGo T-metilamino-2-{(2'-sulfofenilazo)-l-hidroxinaf

taleno~3-sulfonico,

Acido T-metilamino-2-~(4'-metoxi-2- sulfofenilazo)-1-

hidroxinaftaleno-3-sulfonico,

Acido 8-(3'-aminobenzoilamino)-l-hidroxi-2-(2'=-sulio

fenilazo)naftaleno-~3:6-disulfonico,

AciGo 8-amino-l-hidroxi~2:2'~azonaftaleno-1':3:5%:6~

tetrasulionico,

ACLGO S-aminonl—hidroxi-Z:2(—azonaftaleno—l':3:5'—%:1

al

sulionlco,

Acido G-amino-l~hidroxi~2:2'-azonafialeno~trisulfdnico

Acido S=metilanino~l-hidroxi~2:2'~a2zonaftaleno~l'=3:
51 ~trisulfdnico,

acico 7-amino-l-hilroxi-2:2'=-azonaftaleno-1':3~disul
fénico,

icido G-amino-l-hidroxi-2-(4'-hidroxi~-2'-~carboxifeni
lazo)-nafialeno-3:6~-disulfonico,

scido 6-amino-i-hidroxi-2-(4'~hidroxi=3'-carboxifeni
lazo)-naftaleno-3:5-disulfonico.

En la clase 2

AciGo J-amino-i-hiuroxi-2-(4'-(2"-sulfofenilazo)-2'~
metoxi—S'~metilfenilazo)naftaleno-3:6-&isulf6nico,
Acido B8-amino-l-hidroxi-2-(4'-{4"-metdxifenilazo-2'~

é
3 ’ 3
carboxifenilazo)naftaleno-3:6~disulfonico,
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Acido 8-amino-l-hidroxi-2=(4'~(2"=hidrozi-3":6"=disul
£6-1"-naftilazo)-2'~carboxifenilazo)naftaleno-3:5~di
sulfénico,
434'~bis(8"—amino-L"~hicroxi-3":6"=disulio-2"-nafti-
lazo)-3:3'-dimetoxidifenilo,

Acido 6-amino-l~hidroxi~2-(4'-(2"-sulfofenilaszo)=-2"'~
metoxi—S'qmetilfenilazo)naftalcno—3:5—disulf6nico,

n la clase 3

Acido 2~(4'-amino-2'-metilfenilazo)nafialeno~d:8-di-
sulfonico,

Acido 2-(4'-amino-2'-acetilaminolenilazo)naltaleno—5:7~
disulfonico,

Acido 4-nitro-4'-{4"-netilaminofenilazo)estilbeno=~2:2!~
disulfdnico,

Acido 4-nitro-4!'(4Y-anino-2"-metil-5"-netoxifenilazo)-
estilbeno—2:2' ~disulidnico,

Acido 4—amino-4'—(4"—metoxifenilazo)estilbeno-Z:2'-@;
sulfonico,

Acido 4—amino—Z-metilazobenceno—Z':5'-disalf6nico,
4-gnino-2'~-hidroxi-5!-metilazobenceno,

4=fB-til=N-(1' -metilaninoetil)amnino—-2'—cloro—4 ' —ni-
trobenceno,
4-/B-etil-N-(N'-metilaninometil)/amino~2' -cloro—4 !~ .
cianobencenoc.

En la clase 4

1-(2':5¢-dicloro~4'-sulfofenil)—3-metil-4~(3"-amino-
4v~sulfofenilazo)=5=pirazolona,
1-(4'-sulfofenil)—3-carboxi—4~(4"-anino~3"-sulfofeni
lazo)-5~-pirazolona,

1-(2'-metil-5'~sulfofenil)-3-metil-4~(4"~amino~3"-sul
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fofenilazo)-5-pirazolona,
1-(2'-sulfofenil)=-3-netil~4=(3"-amino-4"-sulfofenila
z0)-5-pirazolona,
1~(2'=clorofenil)=3~metil=d=(3"=anino=~4"~-sulfofenila
%0 )~5~pirazolona, o
1-(2t'~clorofenil)-=3-metil-4~(3"~amino-6"—~sulfofenila
zo)=5-pirazolona, » 7 ,
Acido-4~amino=4-{3"-netil-1"-Ffenil-4"-pirazol-5"-oni
lazo-estilbeno-2:2'~disulfénico,

Acido 4-amino-4'-{2"-hidroxi~3":6"~disulfo-1"-nafti-
lazo)-estilbeno-2:2' ~disulfénico, ‘ |
soldo 8-acetilamino-l-hidroxi-2-(3'~amino~4'=sulfofe
nilezo)naftaleno=3:6-disulfonico,

dcido T=(3'=-sulfofenilaming)=-l-hidroxi-2-(4'~amino-2'-
carboxifenilazo)naftaleno-3-sulfonico,

Acido 8-fenilamino-l-hidroxi-2-(4'-amino-2'-sulfofeni
lazo)-naftaleno-3:6-disulfonico,

Acido 6-acetilamino-l-hidroxi~2-(5'-amino~2'-suliofe
nilazo)naftaleno-3-sulfonico, ‘

Acido 4-hidroxi-5-(4'-aminofenilazo)~6-aminonaftaleno-
2-sulfonico.

En la clase 5

1+(3'-aminofenil)~3-metil-4-(2':5'=disulfofenilazo)-
5-pirazolona,
1-(3'=aminofenil)=3=carboxi=-4=~(2'=carboxi=4'=-sulfofe
nilazo)=-5-pirazolona,

Acido 4-amino-4‘1{3"—metil~4“-(2"':5“'—disulf0fenilg
zo)—l“-pirazol—5“—onil?estilﬁeno-z:2'-disulfénico,
1-(3'-aminofenil)~3-carboxi~4—/4"-(211 :5" ~gdisulfofe

nilazo)-2"-metoxi-B"-metilfenilaz_9j7-5-pirazolona°
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In la clase 6

El complejo de cobre del dcido 8-amino-l~hidroxi-—2-
(2'-hidroxi-5'~sulfoienilazo)naftaleno=3:6-disulfo-
nico,.

El complejo de cobre de dcido G-amino-l-hidroxi-2-(2f~
hidroxi—E'-sulfofenilazo)naftaleno-3—sulf6nico.

Kl complejo de cobre del acido S-amino-l-hidroxi-2-
(2'-hidroxi~5'-sulfofenilazo)naftaleno~3:5~disulfo-
nico.

El complejo de cobre del acido 8-amino-l-hidroxi-2-
(2'-hidroxi-3'-cloro—5'-sulfofenilﬁzo)naftaleno-3:6-
disulfonico.,

El complejo de cobre del acido G-metilamino-l-hidroxi-
2-(2'-oarboxi—5'—sulfofenilazo)naftaleno—3—su1f6nico.
El complejo de cpbre del 2cido 8-amino-l-hicroxi-2-
(41=(2Megulfofenilazo)~2'—metoxi-5'-metilfenilazo)-
naftaleno=3:6-disulfdnico.

El complejo de cobre del Zcido G-amino-l-hidroxi-2-(4'-
(2m:5n-disulfofenilazo)-2'-metoxi~5' -metilfenilazo) -
naftaleno-3:5-disulfonico. )
El complejo de cobre de 1(3'-amino-4'-sulfofenil)-3-
metil-4=(4"=(2"1 ;54 ~disulfofenilazo)~2"~netoxi~5"-ne
tilfenilazo)~5-pirazolona.

El complejo de cobre del acido 7=(4'-amino=3'-sulfoa
nilino)=~l~hidroxi~2-(4"~(2"1:5" edisulfofenilazo)=2"~
netoxi~5"-metilfenilazo)naftaleno-3-gulfonico.

El complejo de cobre del acido 6~-(4'-amino-3"'-sulfoz
nilino)-l-hidroxi-2-(2"-carboxifenilazo)-naftaleno-
3=-sulfonico.

El complejo de cromo 1:2, del 80iGo T-amino-6 '-nitro=
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1:2'-dihidrori~2:1'-azonaftaleno—3:4'-disulfonico,

El complejo de cromo 132, del geido 6-amino-l-hidro-
xi~2~(2'=carvoxifenilazo)naftaleno-3 sulfdnico,

El complejo de cromo 1:2, del acido 8-amino-l-hidro-
xi-2-(4'-nitro-2'-hidroxifenilazo)naftaleno=3:6~3i~
sulfonico,

El complejo de cobalto 1l:2 del gecido 6~(4'~amino~-3!-
sulfoaniline)-l-hidroxi-2-(5"~cloro-2"~hidroxifenila
%o)-naftaleno sulfonico. '

21 complejo Ge cromo 1:2 de 1~(3'-amino-4'-sulfofenil)-
3—metil-4-(2“~hidrqxi-4"-sulfo-l"-naftilazo)~5—pirazg
lona,

El complejo Ge cromo 1:2 del acido 7-(4'-sulfoanilino)-
1-hidroxi~2=(4"-amino-2"=carvoxifenilazo)naftaleno~3~
sulfonico.

Bl complejo de cromo L:2 Ge 1-(3'-aminofenil)~3-metil-
4-{ L ~nitro-2"-carboxifenilazo)~5~pirazolona.

En la close 7

acido l-amino-4-(3'-anino-4'-sulfoanilino)antraquing
na~2-sulfdnico,

acido 1—amino—4—(4’—amino—3‘—sulfoanilino)antraquing
na-2:5-disulfonico,

aciGo l-anino—4-/ 4'=(4"-anino-3"=sulfofenil)anilino/-
antraguinona~2:5-adisulfonico,

20140 l-aminowi-/FM-amino~2"-sulfofenilazo)=-anilino/-
antraguinona~2:5-disulfonico,

acido l-aminod-/%'-metilamino-3t-sulfoaniline)~antra
guinona~2-sulfonico,

acido l-~amino-4-(3'~aminoaniline)antraquinona-2-sul—

fonico,



5o

10.

15,

20,

25,

30.

- 17 =

NG
k" i

acido 1—amino~4-(3'-amino-2',4',6'-trim0ﬁi;imLh6)an—
traquinona~2-sulfonico,
l-metilamino=-4-{4'-zuitocaniline)aitragquinona,
l-hidroxietilanino—4-{4'~aninoanilinoe jautroguinona,
l-hidroxictilamino-4=(4'-aninoanilino jaitraguinond,
acido l-amino—4—(3'{2"-aminooropil-sulfancil)aniline)-
antraquinona~2-sulionico,

l—Q —sulfatoetilanino—4—{4 ' —aninoaniline Jaatiniiuliiond.

En la clase 8

acido 3-( ~aminowetil)sulfonil tri-fialocianina de
cobre—3—éulf6nico,
acido 3=(3'~cmino-4'=sulfofenil)sulfanil tri-ftalo-
cianina de cobre-3-sulfounico,
agido di=4-(3'-amino-i'-sulfolfeinil)salfanil axftalo-
cionina de cobre—4-culfdunico,
acido 3-(3'~aminofenil sulfanil)-3-di-ftalocianing -
de cobre-3-sulfdnico.

En la clase 9

acido 4=-amino-4'-nitro-Gifenilamina-3:4-Gisalfonicos

Como ejeaplos de compucstios colo-
raates que cowbicicu por lo nmeios un srupo =4l en el
que £ represeunta un grupd de la formula -G 1R~, co-
mo antes se definid, aus puede hacerse r¢gcgionnr -
con el ageule aGe seilieion pora obbteuer los tiutes -
gue contengan como minimo an Jrano ue Tormula 1, pue
den mencionarse log sizuieates, sin limitorese Gssde
luego & los esvecificameute Geseritos.

Los tintes azoicos que coatieien
POr 1o menos un Jruno -SOZHHR, pueden ovitencrse de w

modo conocido, particrndo 4e awines primirias diagzo-
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tables y componentes de acoplamiento; la amina y/o el

componente de zcoplamiento junios, contienen por lo
Henos un Sruso -SOZNHR. Bjemplos de aminas primarizs
diazotables que contienen uno o mMAS SrUPOS ~S0,,H1HR,
5 incluyen l-aminobenceno-2-, 3- 3 4-sulionamida, l-a-
minobenceno—2-, 3- 6 4-sulfon-H-metilamida, l-amino-
beneeno-3-, 3- ¢ 4-sulfon-N-etilomida, l-aminobence-—
no-2-, 3- 6 4-sulfon-l-(4'-sulfamilfenil)amide, l-ami
nobenceno-3:5-disulfonanida, l-amidobenceno=2=-, 3- ¢
10. 4-sulfonanilica, 2-aminofenol-4- ¢ S5-sulfonamida, -
2-aninofenol~4 ¢ S-gulfon-Nemetilamida, 2-aminofenol-
4— ¢ 5-sulfonanilida, dcido antranilico-5-sulfonami-
da, l-amino-naftaleno—-4-sulfonamida, l-anino-2-naftol-
4-sulfonamida y 2-aminonaftaleno-l- sulfonamida, BIs
15, tas aninas primarias o los dcidos sulfdmicos correc-
wondientes, pueden dlazotarse y aconlzrse con alguno
de los componentes de acoplamiento conocidos, cspe~
cialnente los de las series la acilacetarilomida, -
5-pirazolone, arilamina tercisria, fenol o naftol. =
20, Estos componentss de acoplamiento, pueden contener
opcionalmernte uno o mas SrUpos -SOzNHR. Los ejemplos
de componewtves de acoplamiento gue contienen uno o -
mds srupos —SO,WHR, incluyen l-naftol-3-, 4- & 5-sul
fonamians, 2-naftol-3-, 4-, 5=, 6=, 7= u 3-sulfonami
25, da, l-naftol-3:6- o 3:8-disulfonemidas, 2~naftol-3:6
0 6:8-disulfonamiGa, l-nafitol-3-fcido sulfonico-8-
sulfonamida, 1-(2'-3'« o0 4'-sulfamilfenil)-3-metil-5-
pirazolona y acetoacetanilida~4-sulfonamida. Estos
conponentes de acovlamiento pueden acoplarse de modo

30. conocido con cuzlguiera aminas primaries diazotades
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incluyendo las que contienen en si mismas uno o mas
2rupos —SozNHR. Los tintes azoicos que contlencn jru
pos metalizables en posicion orto con el srupo azoi-
co, pueden emplearse en la forsa de conplejos meta-
licos, por ejemplo complejos de cobre, cromo o cobal
to.

Los tintes antraquinonicos que con
tienen por lo meunos un grupo -SO,NHR iacluyen l-amino-
4=(2'=, 3'= o0 4'=-sulfamidanilino) deido antraguinona-—
2-sulfonico, 4cido l-amino-4-(4'-cloro-2'- o 3t-sulfs
milanilino)antraquinona-2-sulifdnico, #eido l-amino-4-
(4'~metoxi~2'= ¢ 3'=~sulfamilaniline) antraquinong=2-
sulfdénico, dcide L-cmino~4-(2'-metil-5'-sulfanilani-
lino) antraquinona~2-sulfdnico y Zecido l-muino~4-(3':
51-disulfamilanilino)antraquinona—-2-sulfonico.

Los tintes de fialocianina gue con
tienen por lo meinos un grupo -SOQHHR se haan descrito
ampliamente en la téeniea anterior. Pueden nencionar
se en especizl loz tintes en los que un nicleo de fta
locianina Ge cobre lleva de 1 a 4 zyrupos —SOQNHR en
la molécula.

De acuerdo con otra caractoristica
de este invento, se orovorciona un nroceso modificado
para la fabricacion de los nuevos tintes que son tin
tes azoicos y contienen como minimo un srupo de la -
formula I, que comprende el diazotar una amina prima
ria o el dcido sulfdmico correspontiente y acoplar -
el compuesto diazoico asi obtenido con un componente
de acoplamiento; le amina primariz y/o el componente

de acoplamiento contiene puntos por 1o menos un gru-
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po de formula I.

Este proceso modificado del inven
t0, puede llevarse a cabo afiadiendo nitrito sddico -
a una solucion o suspension de la amina primaria, -~
que puede ser un compuesto aminoazoico (o el dcido -
sulfamico correspondiente), en uha soluoidn acuosa -
diluida de deido clorhidrico y afindiendo la solucion
o suspension asi obtenida del compuesto diazoico a -
una solucion del componente de acoplamiento, y sepa-
rando por filtracion el tinte azoico que se precipi-
ta., Si se desea, puede afiadirse cloruro sodico vara
consezuir la precipitacion completa de todo el tin-
te azoieo, que luego puede secarse, con preferencia -
vor debajo de 502C y en vacio.

La amina primsria, o el acido sul
famico correspondiente utilizado en ests proceso mo-
dificado del invento, »nuede ser un miembro de cual-
quicra de las series conocidas de aminas primerias -
diazotables, pero con preferencis en une amina pri-
maria de las series bencénica o naftalénica ghe, op-
cionalmente, contiene wun grupo arilazoico. EL compo
nente de acoplamiento usado en este pHroceso modifica
do ¢el invento, puede ser un miembro de cualquiera -
de las series conocidas de componentes de acoplamien
to, pero con preferencia es un componente de acopla-
miento Ge las series acilacetarilanida, S5~pirazolona,
fendlica, naftdlica o arilaminica.

Ias aminas primerias o los dcidos
sulfamicos correspondientes y los elementos de aco-

. - N4
plagiento que contienen por lo menos un grupo de for
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nula I pueden obtenerze tratando la anina primoria -
correspondiente (o el dcido sulfamico o nitro-compucs
tos correspondientes, que luez;o se reduce) o el com-
ponente de acoplamieinito que contiene »or 10 menos un
grupo ~XH con un agente de acilacion como anies se -
definio. Consbtituye wn ejemplo de estos compucstos
los siguientes:
4-amino—2,S-diclorobencenosulfon~H~(Q)—pentadienoil-
aminoetil)amida,
4~amino-2,5-aiclorobencenosulfon-t-( ¢ -carboilauino-
etil)amida,

acido 3-pentadienoilaminoanilina-6-sulfonico,

e t11-H~( § ~H-metil-li-psntadienoilaminoctil)anilina
N-etil-N~(Y -N'-metil-i'-sorboilaninoetil)aniline
4-pentadienoilamino~2,6~dicloroanilina,
3-amino-l-pentadienoilanilina,
Anilina-3~sulfon-(N-pentadienoil-li-netil)amida,
4~cloroanilina-3-sulfon{4'-pentadienoilamino)anilida,
4-cloroanilina~3-sulfon(‘Q-pentadienoilamino)etilamida
acido 4~pentadienoilaminoanilina-2-sulfonico,
4~pentadienoilaminoanilina~2~sulfoanilida
4-pentadienollaminometilanilina,

Anilina-3-sulfon(§ -pentadiencilanino)etilamida
Anilina-3-sulfon(4'-pentadiencilamino)anilida
Anilina-3-sulfon(3'~pentadienoilanine)anilida,
Anilina-3-sulfon-(4'-iT'-pentadienoil-il-netilamino yani
lida,
Anilina-2-sulfon-(41-I'-pentadienoil-}{'-netilanino )~
N-metilanilida,

Anilins-2-sulfon-(4'~K'~pentadienoil~K'-netilamino)



anilida,
Aniling-2-sulfon~(3'-['-pentadienoil-l*-metilamino)
anilida,
Anilina-2-sulfon-~($ -pentadiencilamino)etilamida,

5 Anilina—2-sulfon—H—metil—H—(Q -H'-pentddienoil-ﬁ'-mg
tilamino)etilamida,
2-cloro-4-pentadienoilaminoanilina,

Acido 2-(% -pentadienoilamino)etilamino-8-naftol-6-

sulfonico,
10. Agido l-pan%udlenOLlamlno-o-naftol~3,o—dlsulLonlco,

acido 2-pentadienoilamino-§-mafitol~T-sulfonico,

Loz tintes que son tintes ftalocia
ninicos o antraguinonicos que contienen por lo menos
un srupo Ge la formula 1 pueden obtensrse, ademds de

15, mediante el método daescrito, haciendo rsacecionar un
sulfonclorurc, ror ejswplo ua sulfoncloruro de ftalo
clanina de cobre, con un compuesto gue contenze un gru
00 awino primurio o sceundario, ademés de un grupo Ge
Téwaula I, Uu ejemslo Ge uno de 68405 COMPUSSLOS ©S
2c., le U-wentadienocil-p-fenilen diamina,
Lo tintes que contiemen como ri-

nine un grupo Ge la formula,

R
/// 2
~i{=C0~C = =0 = C
II{ 4 1!11'2 \R'
.ITL;L 3 4
eir la que R, y Rl a 35 tienen los significados ya in
Gicados, acoplindose el grupo a través de un vuente

r

25. metilenico, a un nacleo aromatico o a un grupo O
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. - s ? a 4 -
N-alquilo pueden obteucrse basblci ademze de -

2

’ - . -~ .
por el melbodo ya descrito, haecisudo reaccilon i t cQ

o -30

lorante o un colowvaate inbormedio sue conteupga uno o
nas Srupos ~80,1l, 0 —30,ll~alguilo, 0 w10 0 mis nd-
cleos arowdticos gue vosean Stowos fe uilurdseno cus-
iitufvles, con i-umetilol, eter i-mebildlico, o deri~
vados Ge l-halogenometilo, de las auines insaturadas
¥y apropliadas de deido curboxdlizo. Tos ndelcos aro-
naticos que combieuen itomos de hi.rdzeso sasbituibles,
incluyen en especial nicleos seuctinicos libics e ro
dicales sulfdnicos o Gerivados Ge log misnos, y Sus-
tituidos »por sustiturcuates donacorss de elccirones -
(nucleofilos) tales como hiaroxilo, amino y especial
mente grupos alcoxi infericres o aljwilo inferioves,
Son especialmente adecundos pora vresurar los tintes

precisos, los compuesios colorantes o colo.aates inter

- ’ " ?
medios que conteugan uno o mag zrapos ae foruiula,

CH3 CH

~H - -~ CH 0 ~lH =- 1—CH3

CH3

Los derivades de ili-metilol y il-ha
. . . I . s .

logenometilo de lue aminus de acido corboxilico insa
turado, pueden prepararse de modo conveincional. Aasd,
les N-metilolamidas pucden vregararcce haclendo rezc~

0 Yoo o o - £ .09 -
cionar forusldehido con lag caidas de deido carboxi-
lico insaturado por ejemplo sorbamida, en coadiciones

r . ° "'x
basicas o suaveucate acldas.

La reaccion eutre 1a i-metilolami



da y el compuesto colorante o 1n$ermedlo, se realiz

corrientemeirte en presencia de agentes de condensa—

cidn acilicos conocidos, o agentes de deshidratacidn

siendo el preferido el acido sulfuricol . ILa reaccidn
5e ouede desarrollarse a temperaturas entre 0 y 202C, pe

ro si se desea pueden emplearse temperaturas ligera-

mente superiores.

Los colorantes que contienen por

r
lo ::enos un grupo de la formula ,

~N-C0-~C = i -0 =

/
RCI\I}?\

10. en el que R, representa hidrogeno o alquilo ¥y R, ¥ Ry
a R5 tienen el significado ya indicado, pueden prepg
rarse también haciendo reaccionar un compuesto coloran

'y - ’
te o imtermedio que contenga uno o mas grupos de f T

mula,
~I1-COCH CI
| 2
R
15. en la que R tieme el significado ya ilndicado, con un

-

ﬂI
compuesto de Formula,

0 = ?_c‘; = c<
R,R, R,

en la que R, representa hidrogeno o alguilo, ¥ R3 a
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R. tienen los significados antes indicades, Los com

5

nuestos adecuados incluyen acroleina o sldiehido uro-

¥

’ . - Y
tonico; la reaccion se lleva a cabo en un nedio tal
como dioxano o piridina, utilisando catalizacores -
L Lo} - . o .
acilicos o basicos. Los colorantes o intcrmedizrios

que contienen uno o mds grupos de forwula,

-N—COCH20H

pueden prepararse de modo convencional hxciendo reac
cionar colorantes o intermedios gne contengan vno o
mas grupos -IHR con éster cianoacético o con cloruro
de cloroacetilo, seguido por un tratamiento con uvn -
cianuro de metal alcealino,

Los colorantes de este invento s
los 0 en mezclas, son valiosos para la coloracion de
materiales fibrosos y de peliculas polinmeras.

Los materiales fivrosos suscepti~-
bles de,colorearse por log colorantes de este inven~-
to0, incluyen materiales textviles, cuerc y pieles. Los
materiales textiles que pueden colorearse de o¢ste mo
do incluyen materiales textiles tanto naturales como

-,

artificiales, por ejemplo, materiales toextilss que -
comprenden fibras de celulosa natural por ejemplo al
godon, lino, yute, cdiiamo, sisal y ramio, fibras de

celulosa regensrada, por ejemplo rayén y viscosa y -
rayon cuproaménico, fibras de ésteres de celulosa, -
por ejemplo lana, seda, pelo de camello, {ibras de =
proteina regenrada, fibras de poliomida sintética, -

por ejemplo nylon 65, nylon 6 y nylon 1ll, fibras de
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poliamidas sintética modificada, fibras de poliéster
aromatico, por ejemplo tereftalato de polietileno, -
Tibras de poliéster modificado, fibras de poliaerilo
pitrilo, fibras de poliacrilonitrilo modificado, fi-
bras de poliuretano y fibras de poliolefina, por ejem
plo polipropileno y Tibras basadas en otros polimeros
y copolimeros sintéticos, por ejemplo fibras basadas
en covolimeros de vinilideno dinitrilo y ésteres de
vinilo, y mezelas de las fibras anberiores. ZH@stos -
materiales pueden hallarse en forma de fibras suel-
tas, cintas poco torcidas, hilo 0 generos en pieza,
Ias peliculas polimeras que pueden colorearse, inclu
yen poliesteres, voliamidas, poliimidas, poliuretanos,
polivinilos y materiales poliolefinicos.

Los nuevos colorantes que contie-
nen uno o m2s grupos de solubilizacion en agua, por
ejeuplo radicales sulfénicos, son especialmente va-~
liosos para la coloracion de los materiales textiles
de celulosa, por ejemplo algodén, ¥ materiales texti
les de poliamida, por ejemplo nylon y lana. Los nue
vos colorantes que no contienen grupos de solubiliza
cion en agua, son esgecialmente valiosos para colorvear
materiales textiles de tereftalato de polistileno, -
acevato de celulosa, incluyendo materiales textiles
de triacetato, fibraos de poliolefina, y materiales -
textiles de poliamida sintética, por ejemplo nylén,
Naturalmente, como ocurre con los colorantes conoci-
dos, la adecuacion de un colorante para cualguier f£i
bra Geterminaua, depende en alto grado de la estruc-

tura general del colorante y no solo de la preseucia
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de uno o mas grupos de formula I,

Los colorantes de 28te invento -
pueden aplicarse a los distintos textiles y otros -
materiales de base, ubtilizando los métodos de Hineidn
fulardeo y estaumpado ya descritos en 1o téenica an-
terior, vor medio de los cuales se obtienen colora-
ciones de excelente resistencia a la luz ; a los -
tratamientos en himedo. Asi, los colormutes solubles
en azua, pueden aplicarse poara ceilulosa, lara y mate
riales textiles de polimwiuzs sintdticas, tratindolos
con soluciones .cuosas de los tintes, en presencia -
de ayudas convencionales para la tincidn, ¥ a lempe=-
raturas comprencisas eatre G y 10C2C, Xos tintes que
no contienen grupos soluovilizadores en aszua, pueden
aplicarse a losg materiales textiles de acetato de ce
lulosa, poligster y poliawida sintética, tratoudo di
chos materiales con dispersionss zcuosas de los tin-
tes, utilizando téenieas conveucionales., ILa buena -
resistencia a los tratawientos en him.dos, obteanida
con textiles y oiros matcrizles de vase, puede deber
se, en alguuos 2803, a la poliwsrisacidon térmica del
colorante sobre o ¢n el material 4¢ bane, duraastc el
proceso de coloracion,

Sin embarjo, con objeto ae obte-

r

ner la ventaja maxima de los colorantes de este in-

vento, en especial, la resistencis mivims en humedo

y/o con tratamientos téruicos de estabilizacion, se

prefiere que se apliguen a2 matericles fibrosos y a -
J

fibras polimeras junto con un azeuie susceriible de

K3 . . -, v 0 (3
inducir la polimerizacion de los coapucslos polimeri
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zables, etilénicamente insaturados. s

Los agentes susceptibles,de indu-~
cir la polimerizacién de los compuesios, etilénicamqg
te incsaturados polimerigzables son bien conocidos y se
Genowinan corrvientewente catalizadores de polimerizg
cidn o iniciadores de polimerizacion. LoS azentaes a
usar en combin:cion con los tintes de este invento,
incluyen ea esgpecial los agentes gensradores Ge radi
czles libres o sis.enas tales como se han propuesto
auveriomeente para 1 polimerizacién de compuestos -
etildénicamente insaturados. Los agentes adecvados,
incluyen compuestos peroxidados orgénicos tales cowo
perdriGor, hicroperd:iides, perdcidos, perdsteres y per
cnrbonrios, por ejeaplo perdxido de acetilo, perdxido
de prc.donilo, verouido de benzoilo, perdnido de luu

[ - 5 . .,
roilo, zparoriao Ge cotenroilo, peroxido de t-butilo,

perdzido de t-mamilo, perdxido de 4-clorobenzoilo,

T
- ‘g

vémido de 2,4-diclorobenzoilo, perdxido de metiledil
cevond, psréxido de ciclohexanona, hiiroper'xido e
t-batilo, hidroverdrido de cumeno, hidroperéxido de
totzalina, t-butil npervensoato, diperitalateo de di-
f=bubilo, poracciaio do t-butilo, deido peracébico,
Leico werbeuzoico, teldo perférmico, peroxidicarbong
to w¢ Gi-isopropilo, y veroxido de acetil-ciclohsma-
no sulfonilo; procuctos azoicos, por ejemplo, l,l'=-
ascdisisobutilo~nitrilo, doido 4,4'-azobis~4~ciano-
penancico, 1,1'-azobis-l-cianociclohsxanc, 1,1l'-azo-
big=l-ciclowropil sropionitrilo, 1,L'-azobis~l,3-Gi-
metilvaleronitrilo ¥ compuestos inmorzanicos tales cg

4 3 g 0 ’ - 4 o " ICH
wo neroride de hiurozeno, persuliato amonico, persul POO'R

QUALITY
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fato potdsice, persuliato coulco, aitrato de cerio a
nmonio y sulfato e ceric auonic. LTros Siuteuns o
radores de radicales libres, a.ccuudosz, inclpyen los
slotemas redox. Loo g eults Pediciolas ALBGL.L0S I
ra usarse en Sisteuus recoz en combinuciocn con Los =
agentes oxicantbes apropiavos, incluyeinr ror ejznapnlo,
sales ferrosas iucluyeudo sulinto Jerroso y sulinto
ferroso~mnénico, deiGo ctileno dincinotetraacético,
forumaldehidos metdlicos y sulfoxiluton scetalichidi-
cos tales como fornaldenicos sulfoxilatos soGicos, -~
sulfito sodico, bisulfito sduico, medabiculfito sodi
0, hidrosulfitoc sédico, tiosnliate séaico, suliuro
sodico, sulfurc Acido de scGio, sciGo tiozlicdlico ¥
sus cales solubles en azua, cisteina, Zeddo oxélico,
Seido formico, acido tartiriceo, fiouvea, diduido de
tiourea, dciGo ascorbico, hidroxilasinz, sales de i
droxilaming tales como el cloruro y el sulfatc, hidra
zina, sales de hicdrazinas tales como el clorure y el
sulfato, d-glucosa, dexbrina, sliomal y deidos sulfi
nicos y mezelas de dichos ageutes. Los agoutes de -
oxidacidn adecuidos vara usarse ecomo nerbe oxidante
Cel sigtema redox, en conjunto cen el ajeuwte reductor
apropiado, incluyen, por ejemplo, peroxide de hidro-
geno, persulfato amonico, persullato potisico, perman
ganato potdsico, bromuto potdsico, perclorato potasi
co, cloruro férrico, sal coupleja de etileno dibigua

nida de plata tripositiva y los distintos peroxidos

)

L . . s n
orzanicos de los hidroperdxidos antes citzdos. Las
mezclas de agentes de oxidacidn son de uso posible y

. ’ . .
pueden emplearge tambien junto con los sistemas redox,

POOR
B . QUALITY
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equeiias cantidades de activadores para dichos siste
mas, por ejemplo sulfato de cobre, hidroquinona y ni
trato de plata,

Pueden usarse también otros com-
puestos conocidos para actuar como inicladores para
la polimerizacién de radicales livbres de compuestos
etilenicamente insaturados, por ejemplo compuesios -~
diazonicos y sales diazoicas estabilizadas, comple—
Jjos de cobalto tal como el cloruro de dicloroacuotri
aminocobalto y trinitro triaminocobalto, deidos sul-
finicos tales como dcidos benceno ¥y t~toluenosulfi-
nicos, un carbonilo metalico de transicion, por ejem
plo molibdeno ecarbonilo, cobalto carbonilo y niquel
carbonilo, opcionalmente en conjunto con un fosfato
conjuntamente con un compuesto orgénico que contenza
haldgeno, por ejemplo tetracloruro de earbono, tetra
bromuro de carbono, cloroformo, bromoformo y N-~bro-
mosucecinimida, H=-nitrosoacilaminas tal como H-nitro-
soacetanilida, N-nitrosocarbanilida, I,N'-dimetil-N,
N'-dimetil-l,H'~dinitrosotetreftalanida y N-cloro-p=
toluenosulfonamnina.

51 se desea y cuando sea convenien
te, el empleo de un agente quimico como sistema gene
rador de radicales libres, puede suplementarse o sus
tituirse por el empleo de otros medios de generacidn
de radicales libres. Asi, por ejemplo, un material
textil al que se ha aplicado un colorante de este in
veubo, puede exponerse a la radiacion que, por ejem-—
plo un generador de rayos uwltravioleta, X o Gamma o

wn haz de electrones,
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En un procedimiento Ge tineion uti
lizahdo los c¢olorantes de este invento, el cataliza-
dor de polimerizacidn puede afizdirse al baiio de teiiil
do en cualquier etapa conveniente, Asi, Puede afladir
se al iniciarse el proceso de tincion, o puede agre—
garse subsiguientemente cuando se ha reslizado la mi
gracidn parcial o practicamente completa del coloran
te al textil u otro material de base. Como variante,
el proceso de tinecion puede completorse sin hallarse
presente un catalizador de polimerizacion, y el nate
rial textil en este caso puede sumergirse en una so-
lucion o suspension del catalizaGor en azua O uh di-
solvente organico. Si se desea; el tratamiento con
el catalizador de polimerizacién pucde completarse -
retirando el material textil de la disolucion o sus~
pensién gue contiene el catalizador de polimerizacion
v sometiendo luepo dicho material textil a tratamien
t0 térmico, Con preferencia, ha de alcanzarse una
tenperatura del orden de 40 a 2002C durante el tratg
miento del méterial textil con el catalizador de po-
limerizacion. En otra variante, el catalizador de »o,
limerizacion puede aplicarse al meterial textil antes
del proceso de tincidn. Bl método mds adecuado para
aplicar el catalizador, varia algo segun el material
de base que se tiiia. Cuando se tifien textiles de po
liamidas naturales o sintéticas, se prefiere general
mente aplicar el catalizador como tratamiento ulte-
rior.- En el caso de proceso de fulardeo, el material
puede fulardearse con una solucidn o dispersion gue

.

contenga el tinte y el catalizador de polimerizacién,
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¥y luego someterse a la aceidn del vapor; W&Bﬁguiériqg
te, el material textil puede fulardearse con una S0
lucion o dispersién que contenga el coloraﬁte, secar
se, opcionalmente por caldeo, y luego volverse a fu-
lardear con una solucion o dispersién que contenga =
el catalizador de polimerizacidn, y calentarse o so-
meterse a la accion del vapor.

En el caso de un proceso,de estam
pado, el catalizador de polimerizacion puede incluir
se con un tinte de este invento en una pasfa de es=-
tampado que puede aplicarse & un material textil que
a continuzcion puede someterée a la accion de calor
0 de vapor. OComo variante, la pasta de estampado -
gue coniiene un tinte de este invento, puede aplicar
se a2 un material textil que se haya impreg 280 con -
un catalizador Ge polimerizacion, sometiéndose a con
tinuzcion el material textil a la aceion del calor o
del vavor. In otra variante, la pasta de estampado
que contiene un coloranfe de zste invento, puede apli
carse & un material textil que luego se sumerge en -
una solucion o suspension caliente del catalizador de
polimerizacion, o el meterial textil estampado puede
impregnarse con una solucion o suspensidén del catali
zador de polimerizacion, y luego puede someterse a -
le accion del calor o Gel vapor.

El material textil puede estampar
se con la pasta de estampacidn conteniendo uno o mds
de lqs colorantes de este invento, o cualquiera de =
los nétodos comunmente conocidos de aplicar pasias =

de estampado o materiales textiles, por ejemplo por
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' rumu)l

medio de un rodillo de estampaciodn, ae'cstampncién -

con vlantilla o tamiz, estanpacidn en blogue, estan-
a . < ! 'R . s

pacion por pulverizacion o eswamp;clén nor plantilla

ousden conbener

o

taladrada. Ias pastas de estampado,

por ¢jciiplo

-

s 2 ! s . -
56 tambien los awxiliares comungente ucsados,

-

urca, agenies ae ssresado, por ejomplo metilcelulosa,

()]

alnidon, goma de aizarroba, alginato sodieo, emulsio
nes sgua-en-aceite, emulsioneé aceite-en-azue, aszentes
de superficie activa, ili-nitro-benceno-suifonito de -

10. godio y liquicos or anicos, por ejeuplo etanol,

Lo conbidnc mas cdccunca e cata-
dizador de polimori: zacidn 2 usar ea ol iei:ido, fular
deo y estampndo, es corriesntencute el craci de 1 a
500% sobre la base del peso del colorante usado. Ia

15, cantidad mas adccuada pura usarse ea cualquicr ©aso
especial depende de varios fnetores tolle ¢owo 1N na
tureleza wrecisa del catalizador, 12 essruactura del
tinte, el proccso de coloracidn cue se caplea, ¥ la
intensidad del tono que se decec,

20, Aplicados a matvaricles teitiles jun
o con un cataliuador de polimeri;zcién, los coloran
tea de este 1nv cnto propoaclonan coloraciongs de re-
sistencia notable a los tratamientos en Wu2do. A -
este respecto, log tintes son mupy sulerioras a los -

25. ,corresbondientes exeustos de _rujpos de 1z fomula I,
Se cree que ellc es debido a 1o forwacldn de polime-
ros coloreados scbre o en el interior e Lot muverig
les textiles, Adeuas, de la rosistencin mejoraua en
himedo, el efecto del catalizador de polimerizacion

30, puede demostrarse mediante la ex traceion por disol-
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vente Gel zaterial coloreado, Ia resistéﬁ&ia a la -~
exiraceion por disclvente es nuy superior en los no-
teriales a los que los colorantes se han aplicado con
juntameate con un catalizador de polimerizacidn, que
en el caso de materiales coloreados sin emplear Gie-
cho agenie,

Si se deseé, los colorantes de -
este invento pueden aplicarse a maleriales en con-
junto con uno o mas compuestOsrque cohiengan por lo
[enos un grupo olefinico polimerizable POr un mEeca—
nismo de radiczles libres. |

Los ejemplos de monomeros polime=
rizables adecuados, incluyen & -olefinas compuestos
vinilicos arométicos, por ejemplo estireno, estirenos
halogenados, -metilestireno, viniltolueno y divi-
nilbenceno, acidos carboxilicos drﬁ-dﬂsaﬁurados, -
por ejemplo doldos acrilico y metacrilico y otros 3
cidos acrilicos sustituldos, y los nitrilos, amidas
y dsteres de los mismos, ésteres vinilicos, dteres
vinilicos, cetonzs cinilicas, cloruro de vinilo, clo
ruro de vinilidenoy compuestos N-vinilicos, por ejem
plo vinil carbazol y vinil pirrolidona, dcidos Gicar
box{licos insaturados, vor ejemplo dciGos fumdrico ¥
melefco y ésteres y amidas de los mismos, y dienos,
Otros compuestos wtiles que contienen wno o mas gru~
pos polimerizables, olefinicamente insaturados, in-
cluyen trisacriloilo hexahidro-s-=triacina, diacrila-
tos de 1,4~butanodiol, W-acriloil urea, alcohol alili
co, ciénurato tralilico y compuestos derivados de fe

noles y aminas aromaticos opcionalmente conbteniendo
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uno o mas grupos de solubilizacion en azua. Los ejem
plos de dichos compues.os incluyen los dciGos 4-aeri
lamidobenzoico, 3~-acrilamido-G-nitrobensoico, N-acri
lamidoanilina~3- 6 4~sulfomico, 1,3-bisacrilamidoben
ceno-4-sulfonico, 2-acriloamidonaltaleno=G- & T=sul-
fonico, 2-acrilamidonaitalenc-6-, 8, 3,6- 0 5,7-disul
fonico, 2=acrilamido=8-naftol-6-sulfonico, 2-acrila-
mido-5-naftol-T-sulfonico, l~acriluuido-8-naftol-3,6-
disulfonico; 1-(4'-acrilemidofenid)-3-metil-5-pirazo
lona, 1-(3'-acrilemido-2'-metil-5'~sulfolfenil)-3-mne—~
til-s-piragolona, 4-gerilamidofenol y los acrilamido,
sustituido, ventadienoilamino, wventadienoilsmino sus
tituido y vinilsulfonilo andlozos a los ienoles y de
rivados am{nicos mencionados. Los mONOMETOS polimeri
zables de estos tipos, nueden incluirse en la pusta

§ baiio de estampado junto con los tintes j otros ingre
dientes,

Los tintes de este invento pueden
polimerizarse en ausencia de sustratos o cuerpos de
base para perfeccionzar homopolimeros coloreados o, &
sando mondmeros copolimerizables susceptibles de colo
rearse o incoloros, copolimeros coloreados. Los bin
tes pueden polimerizarse utilizando los metodos zene
rales descritos en la técnica anterior, por ejemplo

, . « 7 4
los metodos masivo, en solucion, emulsion o susyen~

) * ’ > - -
sion, para la polimsrizacidn. Los catalizadores co-

rrientes de polimerizacién son susceytibles de empleo

tales como los ya citados en esia memoria o la radia
’ - - 1.3

cion de energia elevada, y pueden usarse también -

otros agentes auxiliares convencionales, tales como
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emulsionadores, coloides protectores, espésadores,
agentes antl-espuma, compensadores y agentes de -
transferencia de cacenas, tales como tetracloruor
de curbono, n-butil mercaptan y dodecil merezaplan.
La cantidad mds adecuada de iniciador de polimeriza
cion e emplear cuando se usan estos métodos es, ge-
neraliente del orden de 0,005 a 20% en peso, sobre
1= base del peso total de tinte y de cualguler co-
mouoiero utilizado. ILos tintes polimerizados pueden
obtenerse pulverizados, en granulos o terrones, y
pusden emplearse poara la obtencion de vigmentos y
de articulos de distintas conformaciones,

Los nuevos materiales colorantes
polimeros, solos o en mezclas, en forma de polvos sg
cos, pueden usarse cono pigmentos para la coloracion
de pintures, proporcionando una amplia gema de tona-—
lidades de buena resistencia, especialmente a los di
solventes, al incorporarse a resinas alquidicas 0 me
lawina y a otros medios de pintura. Como variante,
los uateriales colorantes puedeﬂ usarse como plgmen-—
tos para la coloracion de materiales polimeros arti-
ficiales, por ejemplo cloruro de polivinilo, polieti
leno, poliestireno o acetato de celulosa,

lioliendo los nuevos materiales co
lorvantes con agua y un agente de dispersién, por ejen
plo dinaftilmetano-di-G-sulfonato di~sddico, 1las maw
terias colorantes pueden obtenerse en forma de pastas
pigmentiariag, adecuadas para la fabricacion de pintu
ras Ge emulsion, pora la coloracion de papel pars 8

redes, para el esiampado de tejidos, para la colora-
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cion de laminados de papel, parz unir o vehiculos o
medlios de vintura, o para usarse en la pigmentacién
masiva de materiales foruadores de Tibras, tal,como
viscosa, Bn estas aylicaciones son nolables por su
resistencia a los disolventes.

Hete invento «e aclava, sin limi-
tarse decsde lueso, por los Bjemplos sigunicntes, en -
1oz que touas las partes son ponuerzles,

LJELPTO 1

Se asita de 0 a 102C wna solucidn
de 17 partes de d-amino-2'~hidroxi-5'-metilazobence-
0o en una mezcla de 480 partes de acetona y 100 par-
tes de agzua, y, Gurantc 30 minutos, se ausden 17,5 -
partes Ge cloruro Ce pentadienocilo, mantenierndo el -
pH entre 7 y 8 por la adicion Ge una solucidn scuosa
de carbonato sodico. La mezcla resuliacte, e azila
luego a 2020 hasta evanorarse la mayor marte de la -
acetona, y-el tinte nrecipitado se seuura por filira
cidn, se seca y se recristaliza en 85 partes de 2-eto
xietanol., Los cristales amarillos resultantes de 4-
pentadienoilamino-2'-hidroxi-5'-netilazobenceno, fun
den a 190~191eC y =e aispgersan en wedio acuoso para
su aplicacidn a los waterinles textiles.

In lugar de las 17,5 partes Ge clo
ruro de pentadienocilo usados en el Hjemnlo anterior,
ge usan 23 partes e cloruro ae 4-cloropeuniauiesnocilo,
o 20 partes de clorurc dGe sowoilo, 7 se onticaoen, res
pectivamente, 4=(4'~cloropentadiencilawino)=2"=hidro
xi-5"-metilagobeiiceno, de un punic de fusion de 174-

1762C, o 4-sorboilamino-2'-hidroxi-5'-metilazobence—
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no, de un punto de fusidn dw 216-21820C,

Los tintes asi ohtenlaos, (O Ob
partes) pueden aplicarse a 2 partes de tejido de te-
reftzlato de polietileno, mediante un bafio de tincién
que contenga 50 partes de agul, 0,05 paries de fosfg
to bidcido de potasio ¥ 0,075 partes de la cal diso-
dica del deido metileno dinaftaleno sulfonico, wifien
do a presidn suoceratmosférica, durante 30 minutos a
1308¢, Bl tejido se lava en agua fria y luego se -
trata en wn bafo que contenga 50 partes de agua u -
0,1 parte de 1,1'-~diciano-1,l'-azo-ciclohexano, du-
raute 30 minutos a 130eC.

La tela teiiida se lava en agua -
Jria y se tratae o 602C durante 10 minutos, en una SO
luciln Ge 2 partes del condensndo Ge nonilfencl y 8
woles de Oxido de ctileno en 1000 partes de azug., -

In tela se zelara ¥ se seca., Se obtiens un teuldo -

e

marillo brillante we cxcelente resistencia al calor

soco en la cs &DLllL@CLOﬂ v o log tratamientos en -

ASG 0.
Los tintes pueden aplicarse taii=
pidn a tejicos ue discetalo de celulosa {4 paries),

portiendo de w: bawo que contenga 150 partes Ge ajua,
0,5 »urtes e sulfato de sodlo oleilo y 0,04 »artes

Ge colorante, tiiiendo durante una hore & 858C, ILa -
t:la se lave en agu2 friao yose trate en un nuevo bailio

n

we cowtenza 150 partes e agua, 0,2 partes de 1o sal

2

’ 14

iisodica del deido metileno dinafialeno sulfonico y

"4

2,21 -diciano~2,2! ~azopropano (0,2 partes) dursate 30

&

nLantos a ¢oeg, &) tejido ge mclara en agua calien~

POOR
QUALITY
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te y se lava 2 502C duranie 1C minctos on uvnn sulueidn
de 2 partes del condensado de nonilo Zexuol con & iio-

e etileno, en 1000 . vues le o_ua, Z1

1 “a Oxido ¢
les Ge oxido

tejido se aclova y se vesca. ¢ ORvloac wi uouldo -
en amnrillo brilloate Ge smecelouate resistoucia al ple
gado, ¥ a los tratouicatos en hlmedo,

Bn lugay e Llos cuatro p.ites de
tejido de cincetoto de cclulonn, salwen capliirse 1oao
aminas partes e deln o trimcetatv wo ccilalosa, en
cuyo caso el tenido se realisy o L0080, &L trisce-
toto Ge celulosa o tejido, teulao , tratudo, vicne
una tonalidad awm.rillo brillaate, we cxcelonte recis
teucia al slegrao zadrsico a va_ov, y 8l lav.de enér
oico.

BEJEMPIO 2

Une solucidn de 1,25 »nartes de —
4=-ciano-2-cloroaiilina, cun 20 narics cGe Zoido acéti
co zlacial, se diazota 2 una btenjeid.ura inicrior a
109G, por adicion de 3,3 pariss Ge 4cido clorhidrico
dilufdo al 36y en asua, seguldo nor une solucion de

’

0,6 partes de nitrito sodico en 5 wortes de ajuwa., -

La solueidn dizzoica asi obtenida, se aiawe Guraute :
10 minutos a una solucioa agitaca de 2,2 parites de -
HeetileN( § - ~metil-li'~sorboilaninoetil)anilina en

une mezela de 5C partes de azua v & wartes Ge deido
clorhidrico acuoso 2l 36y, o 52C, Después de azitar
durante 1 hora, el pH de la mezcla se eleva a § por

la adicidn de solucidn mcuosa Ge scebato sédice, ¥ =~
después de agitar dwrante oiras doece horas, el pH -

~ 4 - , 7
se eleva nuevanente a § wor la adicion de soluecion -

— POOR
QUALITY
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acuosa de hidrdéxido sédico. EL producto se separs
por £iltracidn y se lava con aguz., La H-etil-H-(% -
ﬂ'—metil—ﬂ'-sorboilaminoetil)anilina usada en el =~
ejemplo anterior, se obtiene por acilacion de H-etil-
ﬁ—(%-JP-metilaminoctil)anilina, con cloruro de Sor-
boilo, en solucion acuosa Ge acetona de un pH de 7

a B

Bl tinte descrito en el ejempleo =
anterior puede ovlensrse también por la adicidn de -
cloruro de sorboilo a una solucidn de 4-/F-etil-i-
(§ -if'-netilaminoetil)7-amino-2' —cloro—4 ' ~ciano-azg
benceno en acetona acuosa de un pH de 7 a2 8,

En luger de las 2,2 partes de if=
eiiléw(%-4E'-metil—ﬁ'-sorboilaminoetil)—anilina usg
da en el ejemplo anterior, pueden emplearse 2,1 par
tee de E—atiléﬁ(%-¢P-metil—N'-pentadienoilaminoetil)
anilina, eu cuyo caso se obtiene el tinte 4—/T-otil-
i=( O ~}'—metil-I'~pentadienoilaninoetil)/-auino~21-
¢loro—-4'-giainoazohenceno,

Los tintes pentadienoilaminoc o -
sorboilamino, asi obienidos, por los métodos ante-
riores, pueden aplicarse a tejidos de poliéster, de
acuerdo con el método del ejemplo 1. Se obtiene un
te.ido escarlata ae excelente resistencia a la ex—
traceion con piridina, a la estabilizacidn con calor
seco y al lavado enérzico.

Los tintes pentadienoilamine o -
gorboilanino asi obtenidos, pueden apllcarse también
a vejido en masa de nylon 66, llamado comercialmente

"Banlon" (4 partes) en un bafio de tineidn que conten
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ga 150 partes Ge asua, 0,3 nartes de sulizto de sodio
oleilo y 0,04 partes de %intes., ia liucion se rea-
liza a 1002C durante 30 minutoe, y lusze se lleva a
cabo una adicidn 2l bafio de tineidn, de persuliato
de potasio, (0,1 partes) y 0,05 purtes te disulfito
sodico., El bafio de tincidn se mantiene a 1602C du—
raante otros 30 minutos., Ia tela se retira 2 conti-
nuzcion y se lava durante 10 minutos a 60¢C en una
solucion de 2 partes del comdensado de nonil fenol
con 8 moles de o0ziGo de etileno en 10CC narics de -
agua. La tela se lava y se seca,

Se obtiene un teuido en cscuxlata
de excelente resistencia a la transpiracién ¥ al la-

vado enérsgico.

EJRIPLO 3

Se diazota a unz temperatura infe
rior a 52C, una solucidn de 3,64 partes de 4-anino—
2,5—diclorobencenosulfon—ﬂ-(% -nentadienoilaminoetil)
amida en 20 partes de doido acético slacial, vor la
adicidn de 3,5 partes de dcido clorhidrico acuoso al
36%, seguido por ums solueion de 0,7 partes do ni-
trito sédico en 5 partes de azua. Lo solucion Giazo
ica asi obteniGa, ce alince Gurante 15 minutos a una
soluecion agitada de 1,95 partes de H-l-di(2-hidroxie
til)-m-toluildine en uma mezela de 30 partes de agua
y 2,5 partes de deido clorhidérico acuoso al 364, a -
52¢, Después de agitar durante 15 minutos, el pH de
la mezcla se eleva a 5 por la cdicion de solucion -
acuosa de acetato sodico y, Gespués de aziter duran

te otras 2 horas, el producto se separa por filtra-



10.

15,

[3%
<
L]

30,

clon v se lava con agua que contenga un poco de car—
bonato soédice.

Ia 4-amino-2,4-diclorobencenosul-
fon—N—(Q -pentadienocilaminoetil)amida usada en el -
ejemplo anterior tiene un punto de fusidn de 1098C y
se obtiene por la 2cilacion de 4-amino-2,5-dicloro-
bencenosulfon—N—(? —~aminometil) amida con cloruro de
pentadienoil en solucidn acuosa de acetona de pH com
wrendido entre 7 y 8.

En lugar de las 3,64 partes de =
4—amino—2,5-diclorobencenosulfon-ﬂ—(%-ﬁmniadienoilg
minoetil) amida usada en el ejemplo anterior, pueden
usarse 3,78 partes de 4-amino-2,5-diclorobencenosul-
fon—N—(Q -sorboilaminoetil)amida preparada de modo -
analozo.

Los colorantes de pentadienoila-
mino o Ge sorvoilamino asi obtenidos pueden anli-
corse a tela en masa dGe nylon 66, vor el método del
ejeaplo 2. Se obticne una tincidn roja de muy bue-
na resistencia a le transpiracion ¥ al lavado.

Los tintes pentadienoil o sorboil
as{ obtenidos, pueden aplicarse, también a telas de
dincetato de celulosa, por el método del ejemplo 1.
Se obtiene un tinte amarillento rojizo, de muy bue-
no resistencia al plezado a vapor y al lavado,
EJLL.PLO 4

Se agita a 0-109C una solucion de
4 partes de 1-metilamino-4-(4‘-amihoanilino)antraqqi
nona, en una mezcla de 1000 partes de acetona y 200

partes de azua, y luezo se aliaden 5,5 partes de clo-
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ruro de pentadienoil, durante 15 minutcs, mieanbtras se
conserva el pH euntre 7 y 8, por la adicion Ge una S0
lucidn acuosa de carbonato wddico. Desgués e la eva
poracién de la acetona, ¢l producto ze seuara vor il
tracion y se lava con ajud.

Bn lugar ce las 5,0, portes de clo
ruro de pentadienoil usadas en el sjouplo aatorior,
se emplean 4,6 nartes de cloruro de =orboilo y se -
obtiene l-metilanino=-4e=(4'-sorboilauinoaniline) antra
quinona. En lugar ce las 4 partes de l-metilomino—4-
(4'-aminoanilino)antraquinona usadas en el ejemnlo -~
anterior se ubtilizan 4,35 partes de 1-2(2'-hidroxie-
til)anino=4-(4'-aminoanilino)antraguinona y se obtig
ne l—(2’-hidroxietil)amino—4—(4'—pentadienoilaminoani
lino)antraquinona.

La l-metilamino~4—~(4t-pentadicnoi
laminoanilino)antraguinona (0,02 partes) nusde anli-
carse a tejidos de moliessber (2 osartes) ea un baio de

.« 3 ’
Yincion que conienza 50 partes de agua, 0,025 partes

>

de sulfato de sodie oleilo, C,025 portes de fosfato

Lol

bideido de potasio, y 0,05 purtes Ge 1o sal disodica
del Acido metilen-dinaftaleno sulfonico. 1 teildo
se realiza dorante 30 minutos a 1302C, Bl tejido se
lava en agua fria ¥ luego se trata qurante 30 ninu-
tos a 1108C en ux baLo gue contbe.;a 50 uartes de agua,
0,1 partes Ge 2,2'-~diciano-2,2'-azonropa:o, C,2 par-
te de o=diclorobeuceno y 0,05 partes de sullato de so
dio oleilo, ILa tels ge lava y eajuszn durante 10 ui
nutos a 602C, en una selucidn de 2 partos Gel conden

-~ A. Fooen - )
sado de nonilfenol con 9 moles de oxido Ge stileno -
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disusltos en 1000 partes de agua. El tejido e acla
ra y se seecs. e tiien en un tono azul verdoso con
muy huena resistencia al calor- seco para la estabiii
zacidn, y ol lavado enérgico, '

La 1=(2¢~hidroxietil)amino=~4-(4'-
sentaaisnoilaminoaniline Jantraquinona, puede aplicar
se al nylon por ol método del ejemplo 2. Je obiiene
un beifiido azul verdaoso de excelente resistenclia a la

. . ’
tragsyicacion y al lavado.

B&:.P10 5

Se axita a 0,102C upa solucidn de
- ! 2 ’ 1a .
3.8 sartes de la cal sodica del acido 4-hidroxi-5-

(41 —amincfenilato)~S—aminonaftaleno-2-sulfdnico eu —

Fa

one nezela de 200 pardtes de acetona y 50 pazries de -

aoue, 7 luego durauate 10 minutos se aliaden 4,7 npar-

o Je clorurc ge nentadienollo, mientras se conser=—
. - v It & 2 '. o P - '.
va ¢l I catre 7 ¥ ¢, por adicion Ge unz solucion ~

SYgait )it - . ) g ::s””" T - ,:c, dm [UPNETAL R A 20N
AQLOLE Ge ¢urbomito sodico, Despuss de veraltir la

. 7 - o
cvr_oweicn Ge la ujyor parte de la celuloga, el pro

19

Guclto se seu:xa _or filtracion y se scea.

I lugar Ge las 4,7 paries dée clg
ruro (e pentadienoilo utilizadas en el ejemplo ante-
rior, pe emulonn 5,2 partes de clorurc de sorvoilo ¥y
se ovtiens un colorante'anélogo.

1 colorante de pentadiencilomino
0 «¢ sorboilamino 2si oblenido, pucde oplicarse o te
iidos de nylon & (conocido comercialmente con el non
bre ae "gelon® de Courtaulls Itd), X1 colorante (0,04

sorbes) se disuwelve en 150 psrtes de agua junto con

a
0,12 newtes de acetato amonico. Ias 4 partes de te-

POCZ
QUALITY
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Jjido de nylon 6 se

rante 3C minutos

de deido formico.

3 - ’ - - e
A comtiouiecion se a.i.den al halio

~n

de tincidn 0,1 partes e perculfato ;otizico ¥ 0,1 =
partes de bisulfito céaice mautenil.doss z2qucl o 1002
¢ Gurante otroc 3C minudtos, 1L teiido se aclira  ge
lava o 602¢ durvante 10 winutos e una solucion de 2
»artes dei condenasdo de nonil fenol con o wolce de
oxido de etileno, y se seca. #l tejido se Ll en -
un tono rojo brillawte de auy buens rvegisicucia a lg
transpiracidn y el lavedo enér ico.

31 las 4 porbes de wejido de nylon
6 se sustituyen por 4 wmartes de tejico asarzado de -
W o . R
lana botanica, se obtiens wn Jeuido en rojo ce muy -

. . . + 7 .
buena resistencis a la transpiracion y al lavado,

EJELNPLO 6

Se agita a 0-102C una solucion e
4,31 partes de la sal sdiica del lcido l-zaino=4~{3!
~auinoaniline)antraguinona~2-sulionico en una mezcla
de 200 partes de acetona y 75 partes de agua, y lue-
go durante 10 minutos se abiden 4,7 partes de cloru- .
ro de pentadicnoilo, mieatrze se mantiene el pil entre
7 vy 8, por la aGicidn de una solucidn acuosa de ¢ar=—
bonato sodico, La acetoua se ueja evanoiar y el éqi
do l-amino-4~(3'-sentudienoilaminoaniline)auctragui~
nona-2-sulfénico se separa por filtracion y se seca.

En luzar de las 4,31 partes de la
sal sédica del dcido l-amino-4-(3!'-aminoanilino)antra

quinona-2-sulfonico usadas en el cjemplo antverior, -

e}
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20.

25.

gse enmplean 4,73 partes de la sal sodica del dcido,=-
1-0mino—4—( 3! -amino=2" ;416 '-dimetilanilino Jantraqui
nona-2-sulfdnico y se obtiene un colorante andlogzo.
Cualquiera de los tintes pentadie
noilamino asi preparados, pueden aplicarse a tejidos
de nylén 6, por el método descrito en el gjemnplo 5.
e obtiene un teiildo en azul brillante de muy buena
esistencia a la transpiracion y al lavado.
BJ2.PLO %
Sc agita a 0-102C unme solucidn de
4 wnartes del colorante cuya férmulé corresponde apro

[T

ximadaigente a,

Gz;JPc(SO31\Ta)2'5(SOZNHCH2GH2NH2)1. 5

(Pe = falocionina) en una mezela de 100 paries Ge -
agua y 100 partes de acetona y luego, durante 106 mi-
nutos, se ahaden 2,0 partes de cloruro de pentadienol
lo, mientras se conserva el pH entre 7 y 8, por la -
adicidn de una solucion acuosa de carbonato sodico.
Ia acetona se deja evaporar lusgo, y el producto, que

es cgenclialmente,

CuPe (SO3Na)2°5 (SOENHCHZCHZNHCOCH‘z(}‘H.CH---GHz)l°5

Se separa por filtracion y se sece.

EL tinte (0,2 partes) puede apli-
earse & un tejido e algodén blanqueado "Indian IHead!
mediante un baio de estampado que contiene adenas 0,04
partes Ge carbonato sddico anhidro, 4 partes de urea,
0,025 partes de diverfialato de butilo diterciario,

~ n e ’ oy J )
¥ 20 partes de agua. Despuses de estampar el tejido
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se seca en aire caliente y luezo se comete a la a0~

cion del vapor a 1102C, durante 20 ninutos, 21 te-

jido se lava s continuzcidn durante 10 minutos a -

1002C en una solucidn de 2 partes de carbonito s0di-
co anhidro y 5 partes de esca.as de japon, por 1GO0

vartes, y finalmeitte se aclara y se seca.

1 tejido gueda teiido en una to-
nalidad azul turvuesa de excelenle rcsisteacia a la
transpirasion al lavado endrzico. '
BJEMPLO 8

En 150 partes de azuz, se disuel-
ven 0,04 partes del colorante decido l-auino-4-(3'-pen
tadienoilaminosulfonile ilino)antraquinona-z-sulfé-
hico, en forma de su sal sodica 7 se introducen en -
el baflo,de tinciodn 4 partes de nylon 66 en forua de
tejido "locknit". Después de caleatar el baiio de -
tincidn a 1002C, se afiade 0,04 partes de dcido acé-
tico, y el teﬁido ge continua auiante 30 minutos a -
1002C. ILuego se realiza una adicion Ge 0,01 partes
de persulfato aménico ¥ 0,1 de metadisulfito sddico,
y el bafio de tincidn se mantiene a 1002C durante otros
30 minutos., ILa tela se retira y se lava. oe obtie-
ne un tefiido en azul dbrillante ae cxcelente resislen
cia al lavado.

Bl tinte Gel ejenplo anterior se
obtiene como sisue: se agitva de O a 102C una solu-
cion de 2,5 partes de la sal =odica del dcido l-ami-
no-4-(3'-sulfanilanilino)anﬁraquinona—z—salfénico -
en 75 partes de azua y 200 purtes de acetona y se -

arniaden, durante 30 minutos 7,4 partes de cloruro de
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pentadienoilo, mientras se conserva el pH entre 9 s
10 por la.adicidn simultdnea de una soluoidn acuosa
de hidroxido sodico. Después de agitar la mezela du
rante 1 hora el oH se ajusta a 7 por adicion de dcido
acético, y cuando la mayor parte de la acetona se ha
evavorado, el nroducto se separs por filtracidn y se
geca.
EJELFI0 9

En lugar de las 2,5 partes de la
sal sodica del dcido l-amino-4-(3'-sulfamilanilino)
antraquinona—z-sulfénico, usadas en el ejemplo 8, se
erplean 2,5 partes de 1la sal gddica del dcido l-ami-
no-4~{31-H-metilsulfamilanilino)antraguinona~2-sulfd
nico. Se obtiene un tinte azul con propiedades andlo
gas,
EJEPLO 10

e calienta y agita a 1302C duran
te una hora y se mantlene a esta temperatura'durante
2 horas, una solucion de 0,5 partes de 4~pentadienoi
lawino-2'-hidroxi-5'-metilazobenceno (preparado como
se describe en el ¢jemplo 1) en 18,5 partes de éter
dietilenglicol—dimetilico redestilado., Ia polimeri-
va.cidn se sisue eficazmente por cromatografia y acu-
sa la casi completa conversion a polimero, BEste se
aicsla luezo por adicion de f5 partes de éter de pe-
trdleo 60-30. X1 producto obscuro resultante se -
trata con etanol y se obtienen 0,3 partes de un so-~
1ido amarillo parduzco, EL producto, despuss del -
tratamiento adecuado tal como la molicada o moltura

cidn con disolventes en molino de bolzs, es adecuszda
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para la incorporacion a materiales plisticos, tales
como el polietileno.
BJENPLO 11

ina solucidn andloxa a la Gel -
e¢jemplo anterior, nero gue contieunc 0,05 parics Ge
A - N -azodisisobuiironitrilo, se calicnsa a 302C
durante 18 horns y 1o polimerizacion se si_ug por -
eromatografia.,

Ia conversion a c~ol¢mplo es del
60 aproximadancate.

e a_re an otres 0,05 partes del
iniciador y la solucion ce calicute a uB8 Gurante -

’

24 horas, Gesprucs ae lo cual lo conve ruidn & ;ollme

w

[
<
©

ro es esencislmeate compicta. I1 polimero we aisla
como en el ejeuplo 10 y se oovtiemen C,1 parics ue i

4 L - -
golido amarillo.

BJENPLO 12

Se calienta a 90-952C durauste -
10-15 minuwbos wna solucion Ge U,2 partes de 4~penta—
dienoilamino-2'-hidroxi~5-metilasoveinceno eir 6,9 par
tes de metacrilato Ge wetilo redestilive y countenien
do 0,05 partes de o - o\ '-azobisisobutilouitrilo. se
afinden a la mezcls viscosa 56 p;rtes ¢e cloroformo -
para disolver el copol{mero, ; el vroducto se preci-
pite vertiendo en 250 pirtes de mcbanol. Des;uds de
la Ffiltracidn, lavedo y secalo, &6 0dtloucn 7,0 par-

tes cel copolimero ouarillo. La auilnoin we coloray

te mondmero e coniivma por "LW entriceidn con ueta—

" nol cusndo no se extrme ya tinte amxrillo, y "2" por

crormatografia.
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Wg PL0 13

BEn un frasco equipado con agltoaor,

-L

tepaometro, entraaa de nitrogeno y condensador de re

[a]

1pjo ©6 coloca wna mezela de 240 partes Ge agul Ges

wilacad ¥y 120 partes we dicxano redestilado; se nace
poeny unz lente covviente de nitrogeno a través de la
ggl”uion agitewa, a 2080, durante 30 minutos aespués
e 1o cual se;nuuuen 1o partes del Hinte pentadieuol
lo »reyrado como se describe en el ejemplo 5, y la
ta a 2080 durante otros 15 minutos, mien
tp.o e hace pasar uns lenta corrieate de nitrdgeno

a sraves de la mezcla. Luego se aliaden a dicha mez-
ola C.C9 portes ae persulfato andnico y 0,09 partes

’

e mevabisulfivo sodico, y la tenpel bura de 12 mez-

f‘u

1z e elgve durvante 30 minutos a 7090. Ia agltacion
q 7068C se continda durante una hore y se aiiaden otrsas
G,C9 purbes de persulfato emonico y 0,09 de metabisul
fito sdéaico, y la mczela se agita a 708C dursate 1 -
nora mas, antes ae atadir otras 0,09 partes de persul
fato amonico y 0,09 de metabisulfito sodico. ses.ués
ge ajitar a 702C durante otras 17 horas se hace pa-
sor lembawe.cbe nitrdzeno a través de lo solueidn Gu-
rauke todo ol poricdo Ge caldeo, la solucidn se Geja
cnriar a 208G, Bl colorvante polimerc se precipitda
vertiendo la mszela 4e reaceldn en 1200 partes de =
secabona, se separa por filtracidn y se purifica de
nuevo por Gisclucion en una mozela de 180 paries de
agua, y 90 partes de dioxano y reprecipiténdolo ver-
tiendo la solucion en 1200 partes de acetona. Ues-

oués de separar por filtracion el coloranie se obtie

POOR
QUALITY



nen 11,9 pzartes de wolvo rojo.
BJENPLO 14
Bn lugar de lag 17,5 purites de clo
ruro de pentadienoilo utilizadas ean el ejomplo 1, se
5o utilizan 29 partes Ge clorurc de S-Ifenil-peutnaienoi
lo, obteniéndose 4-(5'~fenilpenizdicnoilsiiio)-2"-hi
droxi-5"-netilazobenceno Ge un punto de fusion ae -
2249C (descomposicién). Al aplicorlo o tels de te-
reftalato de polictileno, por el mitouo Gel ejemplo
10. 1, se obtiene un teuldo amarillo bhrilla:ic de buena
reoistencia a la exiraceion wor Gisolvente y al ca-
lor seco en el cusayo Ge estabiliuocion:
EJENPLO 15
Como se cgscribe exn el ejemplo 1
15. de la memoria britdnica ne 948.256, se couvierte en
polisulfon-cloruro, 2,88 partes de fitulociauina de
cobre, ILa pasta eoi obteniia, se suspende en 150 -
partes de agux, »or debajo de 52C y el pH de lo mez
cla se ajusta a 7, por adicion de una solusion acug
207 sa Ge carbonato sodico, For aebajio de 102C se afin-
de una solucion de 4,02 partes de fcido 3-ventadie-
noilaminoanilino-6-sulfonico (preparado como se aes
cribe en el ejem=lo 43) ea 75 partcs de azua gue -
contienen 0,2 sorites de hidrojguinena, Bl pH e la
25; mezela se mentiene a 7-6 durante 1 hodra, con una -~
solueion acuosa Ge carbonato sodico, v lueso se aia
den a la mezela 2,1 porbtes (e dicarbonnto sodico y

la mezcla se agiiz a la temperatury amoiente duran-—
te 16 horas. Se agregan 5 portes de piridine; la -

30. solucion se agita otras dos horas y el pH se ajusta
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lueso @ 1,5 por debajo de 10RC, con una solucidn acuo

s L]
sa de acido

]

ulfirico. Se agregan 10 partes de olo-
ruro sodlco para precipltar el tinte que se separas -
vor filtraeion, se lava para eliminar el deido en la
zrueba con Rojo Comgo con 10% de salmuera y secarlo

a 409C. Se obtiene un colorante cuya formula corres

ponde aproxi.adamente a

NHCOGH=CH-CH=CH2

CuPc(SO3H)(SO NH~
2

SO3H

(Pc = ftalocianina).

E]l colorante se aplica a tejidos
de alyodon (no mercerizafios) por el método del ejem~
rlo 7. ©Se obtiene una coloracidn turquesa brillante,

con buena resistencia al lavado,

LJE.PIO 16

Una solucion Ge 5,3 partes de la
sal sddica del dcido l—amino-4—(3“—W«emino—propilsql
familanilino)antracuinona-2-sulfonico, en una mezela
de 150 partes Ge acetona y 150 partes de agua, se agi
ta a 0-58C, y durante 40 minutos se afiade 11,7 paries
de cloruro Ge¢ pentadienoilo, mlentras se mazntiene el
pH entre 9,5 y 10,5, por la adicion simulténea (e una
solucidn scuosa de hidrdrido sodico, Deszués de ung
hora, se agrezan 8,4 partes de bicarbonato sodico, se
deja que la acetona se elimine por evaporacién, ¥ el

colorante, dcido l-amino—4—(3h-%-pentadienoilamino~



- 53 =

propilsulfamilanilino)antraquinona-z-sulfénico, que

se precipita neutrelizendo la solucion con oecido aqé

tico, se filtra y se seca.
51 en lugar de las 11,7 nartes de
Do cloruro de pentacdienoilo, utilizado en el ejeiplo an
terior, se utilizen 13,1 vartes de cloruro de s0rboi
lo; se obtiene un tinte anilogo.
Ia 52l sodica del dcido l-amino—4-
(’“—%-aminopropilsulfamilanilino)antraquinona—z-sql

10, fonico usado en el ejemplo anterior, e obbiene hacien
do reaccionar 2cido l-amino-4-(3'=clorosulfonilanili
no)antraqyinona-z—sulfénioo, con 1,2-»ropllendiawina
y el modo descrito en la iiemoria de la Pateate 3rita
nica n¢ 1.02f.261.

15, . Los colorantes =si oblenidos se -
aplican a tejidc asargado de lana, nor el método del
ejemplo 5. ©Se obtiene una tonzlidad azul-rojiza bri
l1lante en cada uno de los casos, de buens resistencia
al lavado.

00.  EJEIFLO 17

Se afinden 3,73 partes de 1-(2'=hi
droxietil)amino~4~-(4'~aminoanilino)antraguinona, a -
40 partes de olewm al 5%, a 0,5¢C, duvante 30 minu-
tos, La mezcla se agita a 0-102C durante 20 horas ¥y

25, luego se vierte en agua helada, El precipitado sc -
extrae por filtrscidn, se lava con solucidn acuozd =
de cloruro sddico al 105, hasts que una nuestra no -
acusa ya reaccion acfdica con el Rojo Conzo, y se re

disuelve en una m-zcla de 250 partes de acetona, 50

30, partes de agua y 10 parites de solucion de carvonato
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sodico 2N, a 5-102C. Durante 10 minutos se agrezan
4,7 partes qe clofuro de pentadienoilo mientras se -
conserva el pH entre 7 y 8, por la adicidn de una so
lucion acuosa de carbonato sodico. Despuds de la e=
vaporacién ae la acetona, el producto —l~(2'—su1fatg
etil)amino-4~-(4'=pentadienoilaminoaniline)antragquing
na- se separa por filtracidn, se lava con solucion -
diluida de cloruro sddico, y se seca.,

51 en lugar de las 4,7 partes de

cloruro de pentadienoilo usadas en el ejemplo ante-

rior, se emplean 5,3 partes de cloruro de sorboilo,
se obtienen 1l-(2'-sulfatoetil)amino~4-(4!'-sorboila~
minoanilineo)antraquinona. Si en luger de las 3,73 -
vartes de 1-(2'-hidroxietil)amino~4—(4'-aminoanilino)
antraquinona usadas en el ejemplo anterior, se utill
zan 3,73 partes de 1-(2'-hidroxietil) amino—4-(3'-ami
noanilino)antraquinona, se obtienen 1-(2'~sulfatoetil)
amino-4-(3'-pentadienoilaminoanilino)artraguinona,

Los colorantes asi preparados pue
den aplicorse a tejidos asargados de nylon 6 (espe~
cialmente conocidos como "Celon") por 2l método del
ejemplo 5., Se obtiene un tefildo de tohalidad zzul -
d¢e cada uno de los colorantbes, que posee un excelean—
te resistencia a la extraccion por disolventes, al -
lavado y a la transpir&cién.
EJi.PLO 18

Se agita a 5-102C una solucidn de
5,33 partes de le sal disddica del decido l-amino~d-
(3'~aminoanilino)antraquinona~2,4'~disulfonico en -

una mecela de 225 partes de acetona y 75 partes de =
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agua, v durvante 1% minutos se agre_an @ o inrtes (e
cloruro de nentadienoilo, mientwins SC manticne el pH
entre 7y 8, nor la ad dicidn siauliance e solucion 2

- .

Ge carbomato sdédaico. La asctons re Leja evaporar

i

I
el producto se wnrecipita amdiende 10 p ri2s e clo
ruro s6dico, se prepare por Filirucidn, we lova con
solucidn meuosa Ge cloruro sodico al 10., ¥ g8 seca.
Sioen lamar de 1ag D,25 shetos e
gal disddica de dcido l-d.ino~4-{3'-auinoauiline)an-
traquinona-2,4'—disulfénioo esacss on el ejenplo an-
terior, se uwbilizan 5,233 partes ac la sal zodica del

-

dcido L-amino-4—(4'~awinoauiline)antuugulioona=2,3'~01
4 -

7 - - . g . - 1 V- it PR
sulfonico, se obvicus 1o 52l dic deica vel nello izl

e |

no-4—(4'—pentadier ilaniioaniline)auteaniinons—2,5"~

. £ e e v paiae
Los timbos asi 3re,:0a0s phiauaell

aplicarse & al~0uou blangueado, wpor ol nobado del -

ejemplo 7. Se obticien cclor_.cionss e toao azul, muy
resistentes al lavado,.
EJHIPLO 19
Una solucion de 2,52 pardes de la

sal sdédaica del £0id0 l-Quiac—2-browo—f— (4'—ﬂvullum*h0
anilino)aﬁtraquinona-Z'—sulfoniﬂo, ciiounz wcxela de
150 partes de nectona y 150 wortes w2 ajun, ve a_ila

5-108C y dureute 1% minubos se al.eu 14,2 paries
ae una'soluoién ve wolueno que countience 2,2 pories de
cloruro de pentadienoilo, mlentros ze mahticne ¢l nH
entre 7 y 8, por 2dicidn de una solucidn acuosa ullul
da de carbonato sddico. Ia acetons se ueja evaporar

y el colorante (Scido l-anino~2-bromno~4-(4-pentadie

POOR
QUALITY
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15.

25,

30,

. . . . . § ’ o
noilaetilaminoanilino)antraquinona—~2'-sulfonico) &6

n

precipita gpfipdiendo 10 partes de cloruro sodico, se

filtra, se lava con solucidon acuosa de cloruro s0dico
al 5., ¥ se scca.

Ia sal sodica del dcido l-amino-2-
broao—4-(4' ymetilaminoaniline )antraguinona—-2"—sulfdo-
nico, usata en el ejemplo anterior, pucde preparirse
sizuiendo el método indicado a conmbinuzcidn:

una mezcla de 19 partes Ge l-amino~2,4-dibro

no~antraquinona, 24,6 partes de 4-zmino-H-metilaceta
niliva, 10 partes de acetato potésico anhidro, 1 pur
e we cloruro cuproso y 70 partes de éter monoetili-~
co Ge etilenzlicol, se agita 2 reflujo, a 115-120EC,

’
Guraste 5 horas., La solucion se enfria, se diluye
con metonol y se deja reposar durante varias horas,
Bl vrecigivado se separa por filtracion, se lava con
metonol caliente y se recristaliza en éter monoetili
co ce cbilenglicol,

Durente 90 minutos, a 20-2520C se
aimwen 12 purtes de la l-amino-2-bromo-4-(4'-N-ace-
tlleii~wetilaninoanilino)antraquinona a 42 partes de
4eidGo sulfirico nonoiiuratado. Ia solucion se azita
duraate 30 minutos, manteniendo la temperatura entre
20 ¥y 252C, Después de 4 horas, la solucion se vier-
te en agus nelaua y se separa el precipitado por fil
sraeion, se lava pare separar el Acido, con una £o0-
lucion ncuoss dilulGa Ge eloruro S0dico, ¥y se Seea.

Una solueidn de 15 partes del éqi
o l-ainino-2-bromo=4=(4'-N-acetil-lometilaninoanili-

4 an
no)ant“aquinona-Z'-sulfénico asi obtenido, en 300 par



20.

15,

20,

25,

30,

- 57 =

tes de agua, se hierve a reflujo y se¢ aiinden 300 pa
tes de une solucion zecuosa que conlenzs 63

’ 3 . Ky . — .
acido maftaleno-~l-sulfonico y 25 pnabes e dcido st

’

- . - -’ - 2 - -
Turico. La mezcla de reaceion se caliieuta a sbulli-
0’ U . - '3 . . .
cion sometida a wreflujo, aurante 5 howis y e weja -
enfriar a 2020 durante unz noche. Ll precipitado se

et

123%0 que los

P

separa por filtraoion, se lavi con ajue
lavados sean neuwlros en la reaceion coi lojo Jongo,

y se suspende en 12C0 »nirtes de a - ux. Ll pk se ele=~
va a 7,5 por la sdicidn Ge carbonito sodico, y la -

m:zcla se calicuta a 802C, e auaucn 00 partes de -
cloruro sodico y el precipitadc se¢ sesira por filbre
cion, se lava con una solucion wscuoso Giluaida Ge ¢clo

ruro sodico, ¥ se seca para dar la sal soaica Gel &-

cido l-amino-2-brouo-4-(4'-metilaminoanilineyantraqui
nona=2'-sulfonico.

81 en luger de 2,62 partes de la
sal sodica del deido l=amino=2-bromo=d~{4'-metilami-
noanilino)antraquinona~2'—sulfénico utilizado en el
ejemplo anterior se usan 2,3 partes Ge la sal sddica
del deido le-amino-2-metil=4—(4'-metilaminoanilino)an
$raquinona-2-sulfdnico, se obtienc un colorante and-
logo.

Cada uno de los tintes preparados
como acaba de indicarse, puede aplicarse a tejido a-
pargado de lana, agitando 5 partes de lana en un baiio
de *ineion que contenga 0,05 partes de colorante, 150
partes de agus y 0,12 partes de acetato amdnico, Bl
baiio de tineidn se mantiene a 1009C duraunte 30 minu-

tog y el tinte se agota por una adicion de 0,12 par-



D

10,

15

20,

25,

30,

. L
tes Ge dcido acetico.

A continuacidn se afiaden @ha parte

de ieréxido de hidrogeno de 20 volumenes y 0,04 par-
tes de ftiourez, y el tratamiento se continua a 1002¢
durante otros 30 minutos. ELl tejido se retira a con
tinuocion ¥ se aclare con agua cdliente y se seeca. -
Queda tefiido en un tono azunl-rojizo brillante de bue
na resistencia a la exiraccion por disolventes y al

lavado,

EJi% PLO 20

Se agita a 0-52¢ una solucion de’
4,9 partes de la sal sodica del dcido l-amino—4—(3'-
aminometil-2',4',5'~trinetilamino )antragpinona~2-sul
fénico en una mezela de 200 partes de ocetons y 200
paries de agua, y durente 10 minutos se afiade una so
lucidn de 4,56 paries de cloruro de pentadienoilo en
25 partes de tolueno, mientras se mantiene el pH en-
tre 7 y 8, por la adicion de solucion 2K de carbona-
to sddico. La acetona se deja evaporar y el tinte -
(dcido l-aminow-ie(3'-pentadienoilominoetil=2"',41561=
trimetilaniline)~antraquinona~2-sulfonico) se preci-
pita afiadiendo 15 partes de cloruro s0dico, se sepa-
re vor filtracion y se seca.

La sal sodica del dcido l-2mino-
4=(3V=aminoatil-2",41,5'=trimetilanilino ) ~antraqui-
nona-2-sulfonico, usado en el ejemplo anterior, pue~

de prepararse por ¢l método sigulente:
se agita a 0~59C una solucidn de 20 partes
de deido l-amino-4-(2',4',6'=trimetilaniline)antra~

. ’ (]
quinona-2~sulfonico en 150 partes de deido sulfurico



O

104

15

20.

25'9

30%

¥y durante 10 minutos, se afiaden 13,7 partes de li-hidro
ximetil Fftalimida. Ia solucion ze azita, a 20-252C,
durante 10 horas y se vierte en azua heladn, ElL pre
cipitado se senira por Tiliracion, se lava coi un po
¢co de agua y se suspende en 1000 prrtes de azua. Il
PH se ajusta a 7-7,5 con carbonto sédico, y el pro-
ducto se separa nor filtiacidn ¥ o€ coca.

Una mezcla de 20 vortes e 12 sal
sodica. del gcido l-amino—4—(2',4',6'-din 4il-3'-fta~
limido-metilanilino)antraquinonauz—salféuieo asi ob-
tenida y 300 partes de ctanol, se a.iia 2 ebullicion
sonmetida a reflujo, y se aliaden 0,0 portey Ge hidra-
%o de hidrazina. La mezcla de reacoidn se hierve so
metida a reflujo Gurante 18 horas, y el nroducto pre
cipitado se separa Bor filtracion y e dluuelve en -
250 partes de solucion 2K de carbonato sdédico a 8C—
902C., Ia solucion filtrada se enfria por debajo de
202C y el precipitado blanco se separa por filtracion.
Los filtrados ce ajustan a un pH de & con deido cloy
hidrico, y el vroducto se separa nor filtricion y Se
seca para obtener lu sal sodica del deido l-amino-4-
(3'-aminometil=-2',4',6'~trinetilaniline)antraquinona—
2-sulfonico,

El colorante asi obtenido se apli
ca a tejidos de lana por el método del ejeuplo 19.
Se obtiene un teiiido en azmul de buenz resistenciz al
lavado,
EJEPLO 21

Se azita a 0-52C una solucidn de

9 partes de dcido l-amino-4-(2',4',6'~trinctilanino)



(&

Ll
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furico de 96% y, durante 10 minutos se agregan 4,2 -
portes de -hidroximetil-sorbamida. Ta solucion se
aziia a 20-252C durante 18 horasy y se vierte en azua
helzla. EL precipiiado se separa por Ffiltracidn, se
lava con umt poco de azua ¥ se suspende en 400 paries
Ge ésta, El pil se ajusta a entre 7 y 7,5 por zdicion
Ge carbonato sédieo; se agregan 20 partes de cloruro
s0dico, y el producto se separa por' filtracicn y se-
seca para proporcionzr la sal sddica del écidg 1=z
no-4(2',4¢,6 ' ~trinetil-3'-sorbaniloetilanilino)antra
quinona—Q-sulfénico. Se aplica a tejidos de lana por
el método Gel ejemplo 19. Se obtiene un tejido azul-
rojizo de buena resistencia al lavado.

BJLGPLO 22

Se hacen reaccionar 7 partes Ge -
sal disodica Gel dcido l-amino-4-/7'-(4"-aminobenceno
sulfonil)-4'-metilanianiling/antraquinona-2, 2'=-Gi~
sulfonico, con 9,4 partes de cloruro de pentadienoi-
lo, por el méitodo Geserito en el ejemplo 18, para daw
Jeido l—amino—4-[1'-(4"-penﬁadieﬂoimaminobencenosu -
foril)4'-metilawinoa.ilino/antraguinona=2, 2=disulfo-
nico.

Bl colorante base usado en el cjen
plo antcrior, puede yredararse por el més0do sizuien
te:

una soiucidn de 33 partes de la sal Gisodi
¢a Gel 10iGo l-awino-4-{4'-metilominoanilino)antro-
gainenz-2,2'=disulfonico, y 9 partes de acetato sodi

co en 500 pories de agua, se asita a 3080, Se aiwi—

pd



- Bl -

den 0,5 partes de¢ olcvbo webilice sculf.todo y 10 par
tes de cloruro de 4-acetilaminohoncenosulfonilo, y -
la mezela se agiwg Guronbe wuo noche a 308C y se i

tra, Bl filtrado ce salifica ;7 21 owegi Atito we g

v
sy OT 3 - K4 - [ T
5e pare por filtrucion ;7 se redluuclve cu BOL pLrtcs de
S - . e O e o
asud, @ delll"uu Y O ;Lf*udo, RYTREATVIMVE £ VRV JJLL,S

’ . . n . s ey ekt
de Jcido clorhicwico 217 volauiswelo se nLirve Sonctl
by oL s ey e e e o L e . ..' RS L S
w2 a re¢1ugo, winitba 10 n00us. LeE U0 Ll JOFS PIRAREA AL

= 1 &~ 4
ge a 20-258C, el _uccisitodo ne ceu .o L0 ¥illlwcson,

10, se lava perfectamcuste con “Seide clernd.rico 200 5 se
dlsuelve cu 50C wurdes o ous ojaitsaic el i cutre

o . . . r .’ o o aaiagm vy e 4
T ¥ O, por lo adicion Ge solucicn 21 g CLYoCL Lo TQ
dico., El interwcdio se valifica, se sep ra por Til-

4 '
trecion y se seca,

15. Bl colowvaante nuswe apliciue O T€
Jicos Ge lama, por el métcdo Gel cjomolo H. we obtie
ne un teilido en 2zul de buena rosicvouciza al lavaao.
BITFIO 23

Se hocen reaccionuy 0,5 paries de
wa s I [ . . e o n
20. la sal digoulea el feido l-guwinomi—/3'=(3"-2uinoben
’ 4 03
a011am1no)anlllp_7bntraquvrana—- 4Vv=gdisplionice con
9,4 partes de clorurc ae peoabadiencilo, por el meto-

- r . I} . - ’ 0 Y
do descrito en el cjemplo 18, nura dar 2eido l-amlno—
4=/31=(3"~pentadiencilaninobensoilanino )anilino/an=

25. traguinona~2,4'~disulionico.,

EJELPLO 24

e

Se agita a C~520 una solucidn de
2,9 partes de la sal sodica de l—( 5t-Gicloro—4t-
sulfofenil)—3-metil—4-(3“—wminofenilazo)-5-piraﬂolo

30. ng en una mezcla de 100 partes Ge acetons y 10C par

POOR
QUALITY
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10.

20.

2%.

30,

tes de azua, y durante 10 minutos, e agregen 1,2 par
tes de clorurc Ge peatadiencilo en 7 partes de'tolqé
no, mientras se mantiene el pH entre 7 y 8, por adi-
cion Ge 9,5 partes (e una solucidn acuosa 2H de car-
bonxic sddico. Se aiiaden 20 partes de cloruro s0di-
co y Cespués de dejar que la ma&or varie de la aceto

na se evapore, el producto ge filtra para separsrlo

El tinte se aplica a tejidoes de -
aylon 66, por el métcdo del ejemplo 5, se obtiene un
tinte Amarillo Brillante que acusa una resistencla -~

nuy buena & los disolventes y al lavado,

Ao PLO 25

Se azita a 0-520C una solucidn de
2,2 partes de la sal sodica del acido 4-hidroxi-5-
(4'~‘b—aminoetilsulfonilfenilazo)-6-&minonaftaleno—2~
suifénico, en una mezcla de 100 partes de aguz y 100
sartes de zcetona, y durante 10 minubos se agregan —
2,4 partes Ge cloruro Ge pentadienoilo en 14 partes
de tolueno, mientras se mantiene el pH entre 10 y -
11, por la cdicidn ce una solueidn acuosa de hiurd-
xido sddico. Se azgrezan 25 parites Ge cloruro sodGi-
co y wespués de aejaor que la mayor parte de la aceto
ne se evapore, el producto se separa por filtracién,
se lava com solucidn de lejia al 20% y se zeca.

Cuando ¢l ‘tinte se aplica 2 aylon
66 en forma de tejidos en masa, por'el.método Gel =
ejemplo 5, se obtiene un tinte Rojo Azulado, con bug
nz resistencia para el lavado y la transpiracién.

BJ TPLO 26
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Se azita de 0 a 52C una solucion
de 6,1 partes de 3-(4'-acetilaminorenil)sulfamil)ani
lina en 50 partes de aguz, 50 partces e ‘eido nodti-
co slacial y 6 pardes de deido clorhfurico uouoso al
36, ¥ se diazota por la adicion ue une soluciop de
1,4 partes de nitrito soGico en 1C purics de a_ua.
Durante 20 minutos ¥y a G,52C se azreza a la solucion
diazoica agitada, una solucion de U,5 puriss de sal
sodica del acido 2-auino-o-naftol-6-culfonico en 100
vartes de agua. Jespués Ge axitar duranbte otras 2 -
horas a 0-52C, se aiaden 50 partes Ge cloruro sodicol
El producto se sepera por filtracion, se lava con S0
lucién de lejia al 1C: y se scoa.

3e agita quraante 12 horas a 90-05eC
una solucidn de 7,2 partes del colozante acebilomino
anterior en 100 portes de azua y 20 partces de écido
clorhidrico 2. ELl colorante amino insoluvle se ge-
para por filtracion y se seca.

Se agita a 0-58C una solucion de
2,5 partes de la sal sodica del colozaate aminioco en
100 partes de agua y 100 partes de acetonz, § duran-
te 15 minutos se agresan 2,4 partes de cloruro de pen
tadienoilo en 15 partes de teolueno, mientros se man-
tiene el pH entre 7 y 8, por la adicion de unz solu-
cidn acuosa de carbonsto sodico. oe suaden 25 nartes
de cloruro sodico y después Ge 4ejur gue la acetona
se evapore, el producto se separa por filtracidn y -~
se seca.

Al aplicarse a tejido "locknit de

nylon 6", por el meétodo del ejemplo 5, e obbtiene un

POOR
QUALITY
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10.

15.

colorante Rojo que acusa muy buena resistencia para
la extraccion por disolventes asi como para la trans
virceion y el lavado.

La Tabla siguiente proporciona -
nuevos ejemplos de colorantes de este invento oble-~
nivos haeciendo reaccionar los coleorantes que contie
nen grupos aminos, indicados en la 22 columna, con
el cloruro de acido que figura en 1a 32 columna, por
nétodos analosos a los descritos en los ejemplos an-
teriores 4 a 8, 16, 18, 24, 25 y 26.

La 42 columna de la Tabla indica
las tonalidades obtenidas cuando los colorantes se
anlican a los materinles textiles indicados en la 52

colwnna, por los métodos que figuran en la 68 colum

na.



Ej.é?Q 1-(2'-clorofenil)=-

28

29

30

31

33

34

35

37

38

39

3=-metil=4(3'~amino-
6t=sulfofenilazo)=
S5=-pirazolona

1-{2'~clorofenil)=
3-metil—4(4'-amino-
2'—sulfofenilazo)=~
S5-pirazolona.

1-(2'~clorofenil)~-
3~metil~4(3'~amino=
6'=~sulfefenilazo)-
5~pirazolona

dcido 2-(2'-metil-
4'-aminofenilazo)=-
naftaleno-4,8-disul
fonico.

deido 4-hidroxi-5(3!
aminofenilazo)=5~ami
no naftaleno—2-sulfo
nico

cloruro de
pentadie-
noilo

Cloruro -
de sorboi
lo

cloruro de
pentadieno
ilo.

cloruro de
2~cianosor
boilo,

cloruro de

Pentadienoi

lo.

d2cido 4-hidroxi~5(2'— "

¢loro-4'—aminofenila
zo)-6-aginonaftaleno
-2=sulfonico

deido 4-hidroxi-5(2'~

fenilsulfamil)4'-ami
nofenilazo)-6-amino=

naftaleno=2~sulfonico

geido A-hidroxi-=5(3'= "
X—aminoetil—sulfamil
fénilazo)-6-anino~-nal

taleno-2~sulfonico.

doido 4e=hidroxim5=(4!

¢loro=~3t= § ~aminoe~

til-sulfamllfenilazo)

~6-~aginonaftaleno-2-
gulfonico,

geido 4-hidroxi-5-

' (4"=N-metilamino-
enilsulfamil)fenila—
7o/ -6~aminonaftaleno-

2=-sulfonico.

gcido 4~hidroxi-5-

to(3"-aminofenil~
sulfamil)fenilazo/~
6-aminonaftaleno-2-
sulfonico

dcido 4=~hidroxi=5-
(4'=clorofenilazo)=
6= % ~aminoetilamino

naftaleno-2-sulfdénico

- 65 =

Amerillo -
verdoso =
brillante.

iflylon 66

Amarillo o
rojizo n

Amarillo "

Anorillo Alzodon

Rojo Ama~ Hylon 6

rillento

Hojo azu~
lado "o66

Violdceo " "

Rojo AL <

Rojo lana

Rojo amae "

rillento

Rojo azu~ "
lado

lictodo del
ejemplo 5

iietodo del
ejeplo 7

Cono ejen-
vlo 5

I

Como ejem=
plo 19

Como ejen-
plo 5



41

42

45

deido 4-hiGroxi-H-
(4'-aminometilfeni
lazo)~6-amino naf-
taleno-2=-sulfonico

deido 4,4'-bis/In-
metil-~4" (3" =aning~
&M ~sulfofenilazo/—-
Bfepirszolona-1Y-
ilo)bencidina=~2,2'-
disulfonico

4oiGo 4-hidroxi-5-
(4t=amino-2t-sulfo
Tenilazo)-6-amning=
naftaleno=2-gulio-
nico

deido 1-(4'-anino=-
2tesulfofenilazo) -
2-anino~8-naftol-5-
sulfinico

4deido 4-hidroxi-5-
(2t =metil~3"~amino~
r-Ginetilaonlfanil—~
fenilazo)-G-aming-
nwiualeno-»-uulfonl
co.

4eiG0 4-hiuroxi-H-
(4 ~ainofenilazo ) -

o=aminonnifialeno-2-
uﬂllOHlCO

L-(4'-aminoienil) -
3o bil=d( 4t <iT-r1e~
1Til-=-% ~cinnoatil-
amino)~henciliceno-
5-ulrazolona.

1=(4'~aninofenil)-~3-
metil-d~(2'=solfofe
nilaso)~b-pirusolona

l-(3'—amino£onil—g-
metil-4~-(31 -sulfofe .
wilano=-f ’!;1.a30uﬂ

1-(3¢ -amlao—"—wul-

*ofen¢l)-3am°t —4-
2'=splfofenilaso

5~p¢rwuclcau

1~(2twetil -3 ~uni~-
n0=-5"'=gulfofenil)=3-
netll-4~Lfenilazo=5-
pirasolona

Jeido courlelo de ¢o
wre e o—auino—l—hl
Croxi-2-(2'-hi.roxi~
5o QlIO'bﬂlLLuﬁ)n&

J-~

valeno—>3 3—sulfouico

cloruxro de
pentadie-
noilo

Cloruro de
2-cianosor
boilo

cloruro de
pentadle~
noilo

f

cloruro de
sorboilo

- 66

Rojo azula
lado apaga
do.

Amarillo

Rojo azula
do

Rojo

Rojo amari-

llento.

Hojo

Amarillo

L]

"rubine"

Algodén

Lana

Hylon

Alzoddn

Alzodon

Como ejem~
plo 5

come Ejem~
plo 7

cCOomo ejem-
plo 5

couo €jem~-

plo 19

como e
plo 5

.t
®
ot
.-.

1

COMOG & Jernl-
plo 19

CORO -€ jem~

plo 7

O8I0 ¢ join-
plo 19

COMC @jclm
nlo 7



58

59

60

61

63

64

65

cloruro dao
pentadic—
noilo

complejo de cromo =
1:2 de 2e¢ido G-ani-
no~l-hidrozi-2~(21=
carboxilfenilazo)-
naftaleno~3=sulfoni
co.

1:2 complejo de co- "
balto Ge 1-(4'-amino
fenil)=3=-metil=q=( 2=
curboxi-s-sulfofenil
azo~S-pirazolona

deido le=amino=4={3'= cloruro de
naino-21,41,56'—trime sorboilo
tilanilineo)antraqui=
nona-2-sulfonico

.- . .
42cido l-amino-4-(41'- cloruro de
aminoanilino )-antra- pentadiec-
guinona~2-sulfonico noilo

id. cloruro de
sorvoilo

Z .o . V 5

dacido l-amino-4~(4'~ cloruro de
metilaminoanilinol@g pentadie-

traquinona-2-sulfoni noilo

co

i id. clorurc de
2-clanosor
boilo

id. cloruro de

sorpoilo

deido l-amino-4~(3' cloruro de

~-metilemincanilino) pentadic-
antraquinona 2-sul- noilo
fonico

dcido l-amino—4-(4 "
~zaminoaniline)-antra
quinona-2,2'-disul-
fonico

¢loruro de
sorboilo

dcido l~amino—4-(4!
~aminoanilino)antra
quinona-2,2'-disul-
fonico '

’ ) .
deido l-amino=-4-(4! cloruro de
-metilaminoanilino)~ pentadie-

antraqyinona-2,2'- noilo
disulfonico
id. cloruro de

sorboilo

deido l-amino-4-(3' . clorurc de
~amino-2',4',6'~trli pentadie-
metilanilino)antra= noilo
quinona-2,3-disulfo

nico.

Cagtaliio

Ailrillo -

- . ki
2525260

Asul roji
0

a4zl ver—
G080

i

Azul ver-
doso

azul

Azul ro-
Jjizo

Ao o ’
Sléozon

wylon 6

!
Rayon =
viscosa

iylon

lana

Como0 ¢ joli~-
»plo 7

COLG ¢ JCm—
plo §

COLO CjCli~
plo 7

Como e e~
plo 5

cono ejem= -
plo 19



Bj.66"

67

69

70

11

12

73

74

15

7

deido l-omino=d—-(4'-

COo
I
dcido l-amino-4-(4v-
% —aninoetilanilinoe)
antra&u11ona-9-uulfo
nico.

doido l-amino-4—(41-

§ ~aminoetoxianiling)
unLrauuLnona-Z—oulfo
nico

deido l-amino-4-{3'-
% —netilaminoetilsul
fonilanilino)-antra=
quanﬂa—Q—uulLOﬂlCO

deido l-amino—-4—-{31-
Q ~aninoetilsulfoni-~
laniline)antraguino-
na-2-gulfonico

501do l-aniho=4-/31-

R& aminocetilsulionil

;il)aniliho/antra=
guinona-2-s Tonico

deido l—ahlno-%-fﬁ'
(Q_—wﬂlnoeullgul;onll
netil)-4'-metilanili™
ng7@ntwaqulnonm—2-sul
fonico.

dcido l-amino-~4-/31~

Y -aginoetilsulionil
metil)-4!-metoxianilT
no/antraguinona-2-sul
Tonico,.

Seido l-amino~4-{4'!=
bencilaminoanilino)
antrgquinonona~2,3'dl
sulfonico

4cido l-amino=4-(4'-~
~hicroxzietilamnino-

ar 111no)antv”aU110nu~

2,31=dis 2wl fonico.

Ifozela de dcido l-ami
no=-4-{4'-aninoaniling)
-antraguinona-2,5-(y
8)-disulfonico.

Mezecla de acido l-ami
no~41£E'-(A":ammnoben
cil)-anilino/anbraqui
nona-2,5 (y 8)-disul=
£ O.I..Ll CO.

cloruro de
aminometilanilino)an pentadie-
t”aﬂULnona—O—uulfonl noile

1

n

A\

H

1

1t

z20

]

- 68 -

Azvl roji  Hylon

Lana

1

i

Azul"ver- "

40so

"

Algodon

como ejem-
plo 5

como ejen~—
plo 19

como ¢jem—
plo 5

como ¢ jem—
ple 7



Ej.78

79

80

81

82

83

84

85

Hezela Scido l-amino-
4—/Tro(4"~aminofenil~
sulfonil)anilino/antra
quinona-2,5 (y B)disul
fonico

Mezcla deido l-amino- cloruro de
4=/Fr(4v-aminofenoxi) pentadie~
anilino/~antraquingna~ noilo

2,5- (¥ 8) (disulfoni
CO

Mezcle dcido l-amino-
4of 8" —(4"-aminofenil-
tio)~aniling/antraqui
nona-2,5 (y 8)-disal=
fonico

ilezcla dcido l-amino-
4-(4"-ominodifenilami
no)antraquinong—-2,3";
5(y 8) trisulfonico.

HMezcla dcido l-amino-
4-{4"~aminodifenilami
no)-antraquinona-2, 27,
31,5(y 8)-tetrasulfo-
nico

deido l-amino-4—/Z1=
(4"-aminoestiril)ani-
lino/-antrgquinona-2,2",
Jt-frisulfonico

dcido l-amino—4-(49-
aminodifenilamino)an-
traquinona-2,2",3'~tri
sulfonico

dcido 1—amino-41£1'—
(4"-aminofenilazo)-ani
lino/antraquinona-2, 27

~disulfonico .
EJEMPLO 86
) Por el método del Bjemplo 3, se
.diazotaron 3,64 partes de 4-amino-2,5-diclorobence-
nosulfon~N($ -pentadienoilamino)etilamida. A la so
5.  lucidn diazoica asi obtenida, se le aidsue, durante

10 minutos y a 0-52C, una solucidn de 2,39 partes de

- 69 -

Azul verdo

elo)

Azul roji
%0

Verde

s P4
4lgodon

Como ejem—
plo 7

it

tt

. gcido 2—amino—8—naftol—6~sulfénico, en 35 partes de
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agua con 1,56 vartes de carbonato s0dico. Después -
de azitar durante 15 minutos, el pH de la mezcla se
eleva a 5 por le adicidn de una solucidn acuosa de
acetato sddico, y despuds de agitar durante otras -
2 horas, el producto se separa por filtracidm, se -
lava con salmuera al 2,5% y se purifica por disolu~-
cion en wna mezela de 600 partes de agua y 120 par-
tes de acetona y precipitacién con 20 partes de clo
ruro sodico, EL producto se recoge y se seca en un
desecador de vzclo.

En lugar de las 3,64 partes de -
4-amino—2,5-diclorobencenosalfonéﬂ(Q'-penmadienoil)
etilamida usadas en el Ejemplo anterior, pueden em-
plearse 3,78 partes de 4-amino-2,5-diclorobenceno-
sulfon-I( Q{ -sorboilamino)etilanida.

Los colorantes pentadienoilemino
o sorboilemino asi obtenidos, pueden aplicarse a te
jidos Ge nyldn 6 o de lana de Australia asargados,
por el método descrito en el Ejemplo 5, obteniéndo-
se coloraciones de buena resistencia a la transpira

cidn y al lavado enérgico.

EJ:51PL0 87

Por el método del Ejemplo 3, se
diszotan 3,64 partes dée 4-amino-2,5-diclorobenceno-
sulfon—ii-( ‘Q -pentadienoilaminostil)amida, Ia solu-

s 7 . . ' s .
cion diazoica asl obtenida se agresa, durante 15 ni

. 7 Ry o~ - 5
nutos, a una solucion agitada de 2,59 partes de li-
%;sulfatoetil-ﬂ—etil—m—toluidina en una mezela de
25 partes de ague y 3,5 partes de Acido clorhidrico

acuoso al 36% y a 58C. Des ués de agitar durante -
J 8
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10.

15.

20.

25,

304

..;71_

15 minutos, el pid ae la mezcla se cleva 2 5 por adi-
cion de solucion acuosa de acetato sdédico v se agita
a la temperatura ambiente durante 16 horag, HEl pro-
ducto se separa por filbracion y se lava con salmue-
ra al 5% que conbenza um poco de carbonabo s0dico.

Tl tinte se recoge y se scea en un uesecador de vaedo.

Bl colorante nentadicnoamino asd
obﬁenido, pueue aplicarse a tejides ue nylon 6, nor
el método Gescrito en el Hjsmplo 5. e obbticne una
coloracion en rojo, de buena resisteaciz o la trans—
piracion y al lavado eneérzico.

91 las 4 partes de tejiao de ny-—
lon 6 se sustituyen por otras tautzs de tela asarsa
Ga de hilo de lans ue Australiz, se consiue un te-
fiido en rojo de buena resictenciza a la transpiracién

y al lavado,

BJRMPLO 88

Una solucidn de 5,36 partes de a-
cido 3—pentadienoilaminoanilina—G-sulfénico en uﬁ% -
megzela de 100 purites de agus y 7 parbes de deido clor
hidrico al 36%, que confenga 0,1 prrte de hidroquing
na, se diazota a cna teuperatura inferior a 520, vor
la adicidn de wan soluoidn de 1,4 partes de nitrito
godico en 10 partes e agua. La suspencidn diazoica
as{ obtenida, se azresz durante 10 ninutos a uns s0=-

tes

lucion agitada de 4,2 par e 1~(2'-cloro)fenil-3-

a
metil-5~pirazolonz en 130 partos de ajua, gue conien
ga 2,12 partes ue carbonzto sodico ¥y 0,8 portes de -
hidrozido sdédico, o 52C, manteaniendo lu aleuiinicad

para el papel Am:rillo Drillente, con la adicion de



1c¢,

20,

23,

solucidn acyosa de carbonato sodico. ILa mezcla se -
agita durante 4 horas y el producto se separa por -
lérecion, se lavs con salmucra al B ¥ Se seca ci
w Gesecador de vacio.

Bl dcido 3-pentadienoilamino-ouni-
line-G-sulfdnico enplesdo en el Bjemplo anterior, se
obtisne acilsnGo secido 2,4-diaminobenceno sulfdnico,
o eloruro de peatadienoilo en solucidn en acetona
Lou08a,.

E1 tinte asi obtenido se aplica a
Sejido oo muse Ge aylon 66, por el método del Ijeuplo
5. 3¢ obtisune un venido amerillo verdoso hrillaute

e ureelente resistencia al lavado,

2 uwi O 89

’

Se azita, de 0 a 52C, wa sclucion
ae 3,7 sartss de dcide 3-pentadiencilaminoaniliio=5-
sulidnico en 100 marbes de agua y 3 parbes de “eido
clorhiurico scuoso al 364, y se diazota por la udi-
cidn e una olucion e G,7 parbes de nitrito sddi-

¢o eu 5 partes de azua.

Y « 7 o . . . g
A la solucion diazolca azitada
se l¢ agresa, wurairte 20 minutos y a 0-52C, una so-

lucidn de 2,8 1

g_!

srbes de la sal séica del doido 2-ami
no-S-noftol-6-sulionico, en 100 partes de ajua. Jeg
wuds e a_ltor duracste otras 3 horas, se afiaden 50 -
parbes we oloruro sddico. Bl proGucio se separs Lor
filt?ncién, se lave con solucion de salmuera al 100

3y Ge seca.

=1 producto se aplica a tejido de

laaa, por el método cel Ejemplo 19. Se obtiene un -~

POG:
QUALITY
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i

tedido rojo ae bucna reaictencia A

5 al lavado.

EJEIPLO 90

Se aziua a 0-58C unn ubl'"’OM ae

(RO

£y

1,8 partes de ouilina=-2-sulidn-(4'-p itGicnol Lei-me
4ilamino)anilida en 50 partes Ge deido acitico sla-
cial y 2 partes de lciuo clovidurico o 35, ¥ ze iia
zota por la adicidn de una sclucion de 0,35 partes -
Ge nitrito sodico en 2,5 paries de 2 us.

Luszinte 20 niouwios y a 0-520 se -
agreza a la solucidn czmoicea o sitaca, unz solucidn e
1,4 partes de la sal godica cel deido Z=amino-o-nof-
tol-6-sulfonico en 100 oartes de azud. oo uds de =
agitar.durante obtras 3 horas, se znxden 25 nortes de
cloruro sodico. i1 producto se sessra por Filtraeion,
se lava con solucidn de galamucra al 10, J se seca.

Ia anilina~2-sulion-(4'-peniadic—
noil-N-metilamino)anilide, usada ea ol ejouplo onbe—
rior tiene un punto de Fusion de 175-62C. Se obtie=
ne por hidrolizis con Jeido clori{drico, de nitroben
ceno=-2-sulfon(4'-acetil=i-netilaniuc)anilida, segui-~
da por acilacion Ge la Lhitrobenceno-2-sullfdn-(4'-li-
metil-amino)anilida resuliaute, con cloruro dGe pneta
dienoilo en solucion ocuosa Ge acebtonz o un vH e -
f—8 ¥y reduccion mecdizite hierro ude la nitrobeuceno-2-
sulfon(4'-pentadienoil=fi-metiloaino)anilida resulian
‘e,

#1 producto se aplica al tejido de
nylon 66, por el método del ejewplo 5. Se obticne un

tefiido en Rojo azulado de muy bucna resistencia a la

PO0A
QUALlTY



transpiracidn y al lavado.
BJEPLO 91
En lugar de las 1,8 partes de ani

lina-e-sulfén-(4'-pentad;enoil-metilamino)anilida -

N
.

ueada en el ejemplo 70, se utilizan 1,8 partes de a-~
nilina-2-sulson=-(4'-pentadienoil-N-metilenino)-l-ne=
tilanilide, obbteniéndose un colorante con propiedades
andlogas,
La anilina-2-sulfon(4'-pentadieno
10, il-H-metilamino)-H-metilanilida usada en el ejemplo
anterior tiene un punto de fusion de 113-1148C. Se
obiiene por metilacidn de nitrobenceno-2-sulfon(4'-
pentadienoil—H-métilamino)anilida, con sulfato de -
dimetilo en solucion acuosa de hidroxido sodico, ¥
15. reduceion mediante hierro de la nitrobenceno-2-sul-
fén(4'-pentadienoil—H-metilamino)—H—metilanilida re
sultante.
BEL colorante asi obtenido puede -
aplicarse & tejidos de lana por el método del ejemplo
20, 5. Se coneisue un tinte Rojo Azulado de muy buena -~
resistencia al lavado,
LBIPTL0 92
Una solucidn de 1,96 partes Ge 8-
cido 3-acetilaminoanilina-6-sulfounico y 0,7 partes de
25, nitrilo sodico en 100 partes de agua, se aliade a una
mezcla de 100 partes Ge ague helada y 5,5 partes de
Acido clorhiarico acuoso 21 36%, por debajo de 52G.
Lo suspeasion diazoica aeil obtenida se trata con una
solucidn eafriada de 3,99 partes de acido 1-f-pentadig

30.  noilo-8-naftol-3,6-disulfonico en 100 partes de agua,
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10.

15.

20.

25.

30.

por debajo de 52C. Il pi de la mezcla se eleva -
lentamente a 6=7 por adicion de solucion acuoza de
hidroxido sodico. Despu’s de anit~r durante 2 ho~
ras, el producto se orecipiia nor la adicion de 20
partes de cloruro 50Gico, se filtra y se lava con -
salmuera, El producto se purifica vor diselucion -
en 200 partes de azuc y reprccipitacién por la adi~
cién de 20 partes de cloruro sodico, filtracion y la
vado con salmuera., Il producto se seca a la teumpe-—
ratura ambiente, en vacio., El fcido L-if-pentadieno
ilamino-8-naftol-3,6-disulfonico, se obiiene del mo
do siguiente:

se disuelven 7,22 partes de 7cido l-amina~
8-naftol-3,5-disulfonico, en une mezela Ge 114 par-
tes de agua y 80 portes de acetons, que conienza 5 =
partes de cristales de acetato soGico ¥y se aiiacen 1,5
partes de carbonuito sodico ¥ 3 parbes de cloruro de
pentadienoilo en 5 minuitos, por uebajo de 108C., Ia
mezela resultante se aplica o conbinuzcion a 209C -
hasta que la meyor parte de la acetona oe ha evapo-
rado, y el producto se precipita por la adicion de
20 partes Ge cloruro potasico. Zl producto se agi-
ta luego durante 2 horas a 2090, se separa nor £il-~
tracion y se seca a 406C,

El colorante se aplica a tejido de
lan, por el método del ejemplo.5. Ue obtiene un te-
tiido en Rojo Brillante, de muy bucna resisteacia al
lavado y al envasado.

La Tabla sizuiente proporciona nue

vos ejemplos de tintes azeicos de este invento, que



5%

se obiienen diagzotando las aminas arométicas.prima—
rias que figuran en la 22 columna y acoplando los -
coupuestos diazoicos asi obtenidos con los COMmpPoLS~
tes de acovlemiento indicados en la 32 columna; la -
amina primaria y/o el componente de acoplamiento Jun
tos, contienen como minimo un arupo de le fommula T,
Tos metodos usados son an3alogos a los descritos en -
los ejemplos auteriores, por ejemplo 2,3 ¥y 86-92.

La 48 columns de la Tabla indica
los colores obtenidos cuando los tintes Se aplican &
los materisles téxtiles de la 52 columna, por los mé

toios de la columna final.



Ej.93

94

96

97
98

99

100

101

102
103

104

dcido 3-sorboila
minognilina~6-
sulfonico

acido 3~pentadie

n01lam1no-an111na
~5-gulfonico

id.
id.

anilina
4-pentadicnoila-
nino-2,6-diclora
nilinag

3-fenil-5-amino=—
1,2,4-tiadiazol

2-gminobenztiazol

I S P
aclido 3-pentadie-
noilamino-anilina
~§-gulfonico

id.
id.

id,

1=(2t~clorofe
nil)-3metil-5
~plirazolona

acido 2-=N-me-
tilamino-8-naf
t0l=6=~sulfoni=
CO.

deido-l-aceti-
lamino=8~naof=-
1301"‘3 6-disul-
fonlco

acido l-penta-
dienoilamino=G=
naftol~3,6-disul
fonico

doido 2-amino- -8
naftol—G-gullonl
CO,

W-etil-N(% -I'-
netil-llt=sorboi=-
laminoetil)anili
na

1-(2',5'=dicloro
~4V~sulfo)fenil—
J-metil-5-pirazo

. lona

l-fenil~3-metil~
S-pirazolona

deido 2=naitila-
nina-6-sulfonico.

e-acetilamino=5-
naftol-7-sulfoni
co

EJENPLO 105

£l

- 77 -

Amarillo ~
verdoso -
brillante

Rojo
Rojo azula

do.

nojo

ojo azula
do

Amarillo

Haranja

colorante

iiylon 6

Lana

Al:sodon

Lanz

Hylon 6

i

Lana

Alzocon

Ldt. Ejem—

plo 5

pentadienoll del -

gejemplo 57 se incorpora a una pasta para el estan-

pado de acusrdo ccn la

formulas

19
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Colorante G,4 partes

Azva 37,4 partes
Suliato amonico 2,4 partes

espesador de emulsidn 18 partes

esnesador Ge goma de algarroba modificada
(Genominado Indaleca PA3), en solucids al -
G 12 partes,

dipereftaluto de butilo Giterciario 1,0 par
tes.

La pasta de estampar asi prevara—
da se aplica a tejido en masa de nyldn 86 y la tela
se suspende pire seecar a la temperatura ambiente, -
Lae_o se trata con vapor durante 30 miautos, a 1022C
v finolmeaste se zelara y se lava durante 10 minatos
a G08C, on wua solucidn Ge 2 partes de un deterzeate
anidnico en 10C0 prrtes Ge agua, &1 vejido seco se

[513)

con una touzlidad azrl de nuy bhuena resisten

. . 7 .’ " e s oma
cia = lo exidracelion por una solucion de piriaina al

25,. ea Azud, y 2l eusayo de lavado I.8.0. 3.

o

255500 1C6

Un tejido de algodon blangueudo,
ce s oSty o biovds de une solueion de 1 purie -
L2 diperftalate fe butil diterciario y 100 partes -
dc acetona. e aeja secar y luego se hace atrave-
sar una solucion de 1 parte del tinte obbsuido en -
al ejouplo 37 y 10 partes de urea disueltas en 1C0
Je agua. La tels se ¢scurre para eliminar -
¢l suesso we liquido, se seca y lueso se somete a la
aoeion wel vapor a 1028C durante 2 minutos. Final-

mente, se lava duraste 10 minutos o 1002C, en wno -

POOR
QUALITY
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- 79 =

- . ! " - - ) o . S
solucion de 2 partes Ge datergzente snionico en 106CU

Ta tela cecn oo biie con un tono

agul-rojizo, resisicate al lavado,

LJEPLO 107

al eoloraate weavndienoilo, Jroaug
to del gjemplo 1, oe aszlica o nchie Je volli-wproudilenc
(vcomercinlueute liacudia "Ulstron') por un aitodo de
colpracion anéloao el Gel ejeuple 1 mara el wejido de
tricectato de celuioza. Je obtieue un teuldo aiizri-
1lo, y una proporeidu agsrecianle uel colo:anbe perug
nece en la Fibwre despuds de lz exbraccion cou plridi
n32 en un apsrato ewvrneior de woxklet. ol se oudite
el inicizador de wolimerizacios, me wrotim toda 1a co
loracidn de la fibra e polipropileno mcdiante la ex

traccidn por disolvoute,

EJEPLO 108

Se ulowsersan fino.cite 0,02 mates
del tinte pentodiencilo, producto del ejemplo 1, en
un baiio de_tincién 50 partes de agua, 0,05 purtes de
fosfato bideido de notasio y 0,075 nartes de la wal
disddica del deido metileno dinmafitaleno, sulfduico, .
Ve tiden 2 partcu de tejido de teraitalito de police
tileno, en este balo, Gurcate 30 minutos a 12080, Ia
tela se aclara eu zgus calieute ¥ se seca.

A conbinuicidn e hace atravesar
una solucidn de 0,3 partes de perd:ido Jde heuzoilo en
30 partes de acebonz, se weja secil y¥ se gomete a la

« ! g a o~ 1
accion del vapor durante 5 minutos o 1652C a la pre-

Y
!

)

-7 "" . ey o ] e JEOT L e
sion atmosferica. IE1 tejido finolmsate se lava du-

POOR
QUALITY
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rante 10 minutos a 6020 en une solucidn de 2 partes
de Getersente sintético anidnico en 1000 partes de -
agva, oe aclara y se seca. Se tiiie en un tono Amari
1lo Zriliaante de excelente resistepci# a la extrac-
cidn con piridina ¥ o un ensayo de estabilizacidn -
mediante calor seco realizado a 2102C¢, 30 segundos.

Ia resistencie a la piriding y al
calor es muy superior a la coloracidn andloga en 1a
gue se ha omitido el tratamiento con perdwido de ben
zZoilo,
BJL.FLO 109

Se colocan 5 partes de tela de ny
lon GG en masa, conocide comercialmente como Banlon,
en un vailo de tincion gue contenga 0,025 partes del
colozante de pentadienocilo del ejemplo 5, 15C partes

-

de m_ua, 0,1 partes de sulfato de sodio oleilo y 0,15

0

" = . [ -~ o - . e
ricgs de acetzaio amonico. E1 baiio de tincion se -

e

K

agita y su temperatura se eleva a 1002C y se conser-—
va a esta teaperatura, durante 30 minﬁtos. Se hace
una adicion de 0,3 partes de dcido acético, y el ba-
fio Ge tincion se mentiene a 1002¢ durante otros 15 -
minutos. Bl tejido de hylon se tifie en un tono rojo
2zulado y se uclara en agua a 6020 y se seca.

Ta tela de nyion teiilda se expone
a ia rodizeion de un tubo de Rayos X con blanco de =
eromo, fuancionando 2 una corriente de 36 md y un vo
tencial de 45 XV durante 5 minutos. ILa superficie -
exzucsta vira a una tonalidad mas azulada y se con-
prueba que tiene una resistencia muy superior a la -

extraccion en el punto de ebullicidn, con una solu~
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cion que. contenga 50 purtes de piriaina y 150 partes
de agua, en compnracién con la saparficié no radiada,
BJEPLO 110

EL tejido de nylon teiido ael ejem
plo 109, gque no e ha radiado, e expone en vacio a
un haz de electrones producido desde un pistolete de
tension de voltaje, de 2,5 V, un voltzje de acelora-
cion de 60 kV y una corriente del haz de 50 pA duran
te 20 segundos.

La superficie radisca vira & un to
no mas Azul y se comprueha aue tlene ung regiztencia
muy superior a la extraccion con unma solucion hirvien

do de 50 partes de piridina y 150 partes de azua, on

V L3 4 3 3
comparacion con la superficie no expuesia,

EJEIPLO 111

Se calienta y aplica a 1302C mas
de una hora y se manbiene a 1308C durante 3 horas, -
una soluciénrde 10 partes de nentadienoilaminoienil-
azoacetoacetanilida (preparada partiendo del compucs
to aminoazoico corrssponaiente, »nor soilacion con =
cloruro de pentadienoilo, utilizando un método andlg
zo al del ejemplo 1) en 200 partes de eter dictileno
zlicoldimet{lico, destilado. Ia polimcrizacion se -~
sigue eficazmente por cromatografia y acusa la con-
version casi completa a polimero. Bl volimero se -
aisla a continuacién por la adicidén de éter de petro
leo, fraccion de 60 a 802, EL producto resul:ante,
después de un tratamienté avecuado tal como moltura=
cién con bolas en disolvente, es acecuado para la in

rd .
corporacion en materiales vlasticas tales como nolie
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tilenc, proporcionando tonalidades amarillas de bue-
nas propiedades de resistencia.
LESRIPLO 112

n tejido en bruto de tereftalato
de polietileno se estampa con und pasta de estampado

4 3 )
preparada de acuerdo con la formula siguiente:

une dispersion al 4%, acuosa, del
colorante pentadienoilamino del -
ejenplo 1 3 partes
solucidn Ge alginato sodico al =
105 (peso/peso? llamada comercial
mente "Manutex F' (Alginate Indus
tries Litd) _ 3

dispersién acuosa de pergxide de
benzoilo al 25 (peso/volumen) 3,5 ¢

tris-acriloil hexahidro-s~triaci-
na, 0,5 "

(Las dispersiones acuosas se prepa
ran moviendo con gruvilla las cantidades adecuadas de
s0lido y agua junto con 4 partes de la sal disodica
de tcido metileno dinaftaleho sulfdnico).

Ll tejido estampado se seca en al
re 2 502C y luegzo se cuece durante 1 minuto a 2009C,
A continuacldn se lava a 608C durante 10 minutos en
una solucion que contenga 2 partes de detergente an'é
nico con 1000 partes de agua, se lava y se seca,

Se obtiene une estampacidn amari-
lla que poses una resistencia supsrior a la extrac-
cion con piridina hirviendo, en comparacion con un -
estaupado realizado con una pasta Ge estampado ané;_
ga en cuya preparacion se ha omitido el perdzido de

benzoilo ¢ la tris-acriloil hexshidro-s-=triazina.
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uescerita suficienteuwecnte la natu-
raleza del invento, asi como la maisra de realiuzarlo
en la préctica, webe hacerse constar que lag disposi
ciones anteriormernte indicadcs son susvceytivles de -
modificaciones de ueialle en cuaato no alteren su -
principio fundaimental, Saubidén se hoce coustar que
el iavento corresponue a una colicitud de patontes -
presentadas en Inzlaterra con fecinas 19 de cbril de
1.9587 y 27 de sewptiewdre de 1.907, bajo los admncros
18006/67 y 43932/67, acoziéndose por tanbto a los be-
neficios que conceGen los {onvenios Intern:cionales
en vigor, siendo lo gue constituye 1o eseacic del re
ferido invento y wor lo ¢ue se solicita fateunte de -
Invencion por 20 a.nos cn Bopaic sobre: "PROCHBULIIINTO
PARA TENIR MATERIALES FIBROSOS"; caracterizandose por
lo siguiente:

18 ,~ Procedimiento para teulr ma-
teriales fibrosos, o peliculas polim@ras, caracteri-
zado porque comprence aplicar a dichos materiales fi
brosos o peliculas pol{meras, un colorante que con-—

tiene, por lo menos, un Zrupo de formula I,
R
/5

= C\ (1)
R

’ R ..
en la que R representa un atomo de hidrogeno o un ra
s . . o . PRI ’
dical alquilo, arilo o zralquilo sustituido o no; Ry

’ « e n ’ N ’
representa un atomo de hidrogeno o halogeno o un ro=-

dical alguilo o cizno; RZ’ R3 ¥y R, ccda uno, inaepen
T



dientemente, representa un é?omo de hidrogeno o_halé
@eno o un radical alguilo, y R5 representa un dtomo
de hiuirczeno o haldgeno, o un radical hidrocarburo o
¢iano; cada uno Je dichos grupos estd Girvectamente -
R acoplaio o un Sbomo Ge carbono presenie en el coloran
te, -y por lo menos, wi grupo sclubilizante en azua en
vezcnelz de un ggente susceptible de indueir la po~
inopizacidn Ge compucstos etilénicamente insatuvacos.
28,~ Procedimiento, sesun la rei-
10. vineiczeion 1, caracterizado porque dicho agente in-
duetor Ge polimarizucién comprende un compuesto gene
"2G0r Ge radicales libres o 1los compounsntes de un -
gilstens soacraaor con radicales libres,
g,- Procedimiento, segﬁh 1 reiw
15. viaiieeion L, arectorizado porgue el material i
Lrouo o melieula colimcra, se exzone = un haz elce~
trduico o o la rudiuzeidn Ge un Zenerhdor G8 Toy0S -
uli. 7ioletas, X o Gamma, desvués de la colorncidn.
42,- Procedimicnto, sesun las rei
20. Viutigzacionzs antcriores, caracterizado norque ¢l ~
a e ste laGector e golimerizacién se uviliza en uns
wroooreidn de 1 o 500. sobre la base Gel peso Ge i
T wLndo,
52.- Procedimiento, segim cualyuic

A

5. o e lus reiviadicocliones anterioies, caracterisado

i)

. 4
soecae el colovante se usa junto con wio O WAS couvues

t05 distintos cue contengan por lo hernos un Srupo ole
WARR _ a1
finico nolimcrioalble.

e . . ’ .
8.~ Procedimicuto, se_un las rei

3G, Vin.icoeciones anteriores, caracterizaodo porgue Con-



10,

15.

W17

1

prende aplicar al motorial £ibrozo o

I ) - [ . .
polimera, un agente succepilble (e dlucucir la poline

rizacion de compucsios polimeriuenl:s 2tildnicanente
insaturados.

72 ,- Frocediuviento, sestn Jas ved
vinaicaciones anteriores, caracterl _ad0 poriut Ccon-
prende el polimsrisar un colorzate gue cowblens por

- . 4 - ) . »,
1o menog un srupo e forwtla I por teratumicnto con -~

o’

4 r g .y . s 51 o
1o 0 Mas Ccompuisisos Suscero lcs ce SutGucly roiuica

les libres,
- o . . 1. 4 y .
82,~ vrocedinieato, cezun las rei
vindicacion 7, corscleriuado porsae 1o polimcriio~
« 7 - - . ey
clon se realica ¢ ausencis we wi woborial £ivroso o
4 z
pelicula polimera.

98 ,~ Proccdinisuto Dara telir ma-

teriales fibrosog; tal y como gucdz susiuacizlmcate

Gescrito en la presente l.emoria.

-

Bsta lkemoria consta de ocheuta y
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