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El objeto de la invencion es un prg

cedimiento para preparar colorantes de l1a serie 2z6i-

ca, Wtiles para tefiir o estaupar preferentemente papsl

¥y materiales textiles compuesitos de polineros o COLO=

Se limeros de acrilonitrilo o que los contienen. Los co=-
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lorantes de la serie szoica de la invencidn poseen la

formula,

- (CHZ-%)D.

N T ©
. -@- N=FK= X-J A, (1)

en la que X significa el resto de un componeanbte de co

pulacion de la serie amine o hidroxibenceno, Ge la sg

rie amino o hidroxinaf+taleno, de la serie heteroci-

clica, ¢ con un grupo metileno capaz de copulaciéﬁ,

éz significa un anion equivalente, a & ., n es igual
n

a 1 hasta 6 y K significa los grupos,

Ry .
1 R
-N-N< 3 (11)
RN
R 4
2
_I
‘/R5 7 ,
o ~N <Rz - (1II)
AN
Ry

-en las que Rl significa un resto alquilo o cicloalgui-

lo, en caso dado sustituido, o junto con R, y el 2to~
mo de nitrogeno adyacente significa un heterociclo, R2
significa un resto‘alquilo o cicloalquilo, en caso da~-
do sustituido, o junto con Rl y el atomo de nit:égeno
adyacente representa un heterocicloe, R3 ¥y R4 signifi~
can un &tomo de hidrdgeno o restos alquilo o cicloal-

quile, iguales o distintos entre si, en caso dado sus
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tituidos, o-restos acilo iguales o distintoz entre si,
Ry significe un gtomo de hidrégeno o un resto algquilo,

A .
arilo o citloalquilo, en caso dade sustituido, R; sig~

nifica un dtomo de hidrdgenc o un resto alquilo, ari-

lo o cicloalquilo, en caso dado sustituido y, R, sig-

nifica un dtomo de hidrdgeno o un resto alguilo o ci-

cloalquilo, en caso dado sustituido, Rl junto con R3
y/o R2 junto con R4 y los étomps de nitrdégeno qdyacqg
tes a éstos sﬁstituyenies ¥ R5 N R6 6 R5, R5 y R7 Jun
to con el dtomo de nitrégeno.adyacente forman hetero-
ciclos y los anillos aromdticos B y/o D pueden eétar
ulteriormente sustituidos,

Otro objeto de la invencidn son

los colorantes azdicos de formula,

. ®
A\ . (CHZ-Kl)n 7
S/c- ~F=N-X - AS) (Iv),

en la que X significa el resto de un componente de cQ
pulacion de la serie amino o hidroxi—benceno, de la
gserie amino o hidroxinafatalenc, de la serie hetero-
ciclica, 0 con un grupo metileno capaz de copulacion,
ég gignifica un anidn equivalente a Kln’ n es igual'
a 1 hasta 6 y Kl significa el grupo,
Rl x
-1:v-n< 23 () "
R, * '

ENTIRY
. i
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en las que Rl significa un resto alguilo o cicloalqui~

lo, en caso dado sustituido, o junto con R, ¥ el ato-

mo de nitrdgeno adyacente significa un heterociclo,
R, significa un resto alquilo o cicloalquilo, en ca-
so dado sustitufdo, o junto con R, y el dtomo de ni-
trégeno adyacente significa un heterociclo, R3 ¥y R4
significan un dtomo de hidrdgeno o restos alquilo o
cioloélquilo iguales o diferentes entre si, en caso
dado sustitufdos, o restos acilo iguales o diferentes
entre si,~Rs, Rq ¥ Ryp sigrifican cada vez un resto
alquilo o ecicloalquilo, en caso dado sustituido, Rl
junto con R3 y/0, R, junto ocon R4 ¥y los atomos de ni
$régeno adyacentes a estos sustituyentes y Ry ¥ Ry 6

Rg, Ry ¥ Rpg Junto con los dtomos de nitrogens adya-

9
centes forman heterociclos y los anillos aromidticos
B y/0 D pueden estar ulteriormente sustituidos,

Otro.objeto de la invencidn son
los colorantes azdicos de formula,

- il A1

-—--(CHZ-N

N ’ 12 /n
> -@- N=F-X (1),

L ..

en la que X gignifica el resto de un componente de co

pulacidn de la serie amino o hidroxibenceno, de la sg



rie amino o hidroxinaftaleno, de la sefie héterociu
clica o con un grupo metilenc capzz de copulacion, n
e3 1 hesta 6 ¥ Rll N Rlz significan, cada vez, u éﬁg
mo de hidrégeno o un resto alquilo, arilo ¢ eicloal-
5, quilo, en caso dado gustituido, los anillos aromébi-
cos B y/o D pueden ester wlteriormente sustitufdos y
los restos Ry ¥ Ry, Junto con el dtomo de nitrogeno
adyavente pueden formar un heterociclo saturado o par

cialmente saturado,

10, Ie obtencidén de los colorantes
de férmula IV se caracteriza, porque un mol de un com

puesto de formula,

CHZ-A)n

N
G
- ~N=§-X
‘\S/C <::j> ’ (vir),

en la que A significa un resto $ransformable en un
anion, se hace reaccionar con n moles de un compnesS-

15. +to de formula,

R
Ny -3 (VIII)
R; B,

N (Ix)
Rlo
Ia obtencidén de los colorantes de

rérmale (VI) se carscteriza, porque 1 mol de un com-

puesto de férmula,



\ —] (CHZ—Al)n
o. c-@- N=N--X (x),

en la que Al significa el festo deido de un éster, se
hace reaccionar con n moles de un compuesto de formu-—
la,

: R
g-n’ (xT)

SRio
Colorantes especialmente buenos co

5. rresponden & la formula,

' (CH %)
\ V2™ m e
@f;/c -@-. =N X & (311),

en le que m significa 1 hasta 3 y Am significa un a-
nion eguivalente a K.

Se pueden obtener los colorantes
de férmula (XII) si el compuesto diazdico de una emi~

10, na de formwls,

. ®
Oy
s> - NH22 ' Af (XIII)

se copula con un componente de copulacion de formu-

la,



Colorantes igualmente buenos co-

rregponden a l1s formula,
@
(CHE-K] )

- P ® e
F=N-% -Y-k A (0N,

en la que Xl significa el resto de un componente de

copulacidén de la serie amino o hidroxibenceno, de la

5, serie heterociclica, de la serie amino o hidroxinaf-

taleno o con un grupo metileno, capaz de copulaciodn,
Y significa el enlace directo o un miembro puente bi-

valente, p es O hasta 10 ¥ ﬁj significa un anidn,

Los colorantes de férmula (XV) se
10, pueden obtener s{ el compuesto diazoico de una amina

de formula, ) .

®
(CH,K; )

N\ P9 |
RO A” " (XIlla)

se copula con un componente de copulacién de formula,

' ® S
H-X -Y-K A (XVI)

Colorantes similarmente buenos

corresponden a la formula,

I \Rlz |
(\’/c @ (xviIi),

en le que m significa 1 hasta 3.



El procedimiento para la obtencidn
de los colorantes de fdrmule (XVII) se caracteriza por

que el compuesto diazbico de una amina de formule,
(cH -(Rl)

\§ .

se copula con un componente de copulacidén de formmle,
He-ZX (XIV)

5e Colorantes igual de buenos corresg

R
(cH, N/ 71)
~R
127 p
A1

N = N-ll—‘.f-N (x1x)
Ryp

ponden a la formula,

Los colorantes de férmule (XIX) se
obtienen si los compuestos diazodicos de una amina de

féroula (IVIII) se copulan con un componente de copu—

10.  1scién de férmula,

H—Xl-Y-N/ = (xx)
SR
12
_ Tos compuestos de férmula (VII) se

pueden obtener si 1 mol de un compuesto de férmula.,

o >C-@-N=N—X (XXI)

se hace reaccionar con n moles de un halometilo,
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Los compuestos de formula,

N\
B S/c -< D> I\THZ ) (¥XI1)

se pueden obtener si 1 mol &e un compuesto de formu~

N
@yc .-@- NE, (XXIII)

gse hace reaccionar con n moles de un halometilo,

la,

En los compuestos de férmula (I),
(Iv), (XII), (XII1I), (XIIIa) ¥ (XV) se puede inter-
cambiar el anion © por otros aniones, por ejemplo,
con ayuda de un intercambiador de iones o nmadiante
rescoidén con sales o acidos, én caso dado en varias
etapas, por ejemplo, a fravés del hidroxido,

Tefiidos, o bien colorantes, espe
cialmente buenos se pueden obtener si los restos R3
¥ R4 significan un dtomo de hidrdgeno o s{ los restos
Rl vy R2 y R5 haste R7 o bien R8 hasta RlO significan
cada vez un resto alquilo de bajo peso molecular, en
caso dado sustituido, o si Rll significa un resto al-
quilo, preferentemente de bajo peso molecular, en ca-
so dado sustituido y Ry, significa un resto alquilo,
preferentemente de bajo peso molecular, en caso dado
sustituido,

Haldgeno significa preferentemen-

te c¢loro o bromo.
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Los restos Rl hasta R12 signifi;
can, cuvando R3 ¥ R, no significan un dtomo de hidrd-
geno o un resto acilo y RS' R6’ Rl1 hy ng no significan
un dtomo de hidrdgeno o un resto alquilo y R, no sig-
nifica un &tomo de hidrdgeno, restos metilo, etilo,
propilo o butilo, en caso dado sustituidos, restos cl
cloalquilo tales como restos ciclohexilo o restos ben
cilo, en caso dado sustituidos. En el caso de que ég
tos restos estén sustituidos, contienen especialmente
un radical hidroxilo, un dtomo de haldgeno o un radi-
cal ciano,

Los restos RS’ RG’ Rll N R12 pue-
den significar también un resto arilo, en caso dado
sustituido, tel como un resto fenilo, naftilo o tetra
hidronaf+ilo. Como sustituyentes para todos los res-
tos arilo entran en consideracion, por ejemplo, algud
lo, alcexi, halégeno, ¢iano, nitro, hidroxilo o radi-
cales amino, en caso dado sustituidos.,

Los restos Ry ¥y 32 asi como los
restos Rll N R12 pueden formar junto con el atomo de
nitrogeno adyacente un hgterociolo, por ejemplo, un
heterociclo saturado o parcieslmente saturado, por ejem
plo, un anillo pirrolidino, piperazino, morfolino,
piridino ¢ piperidino.

. E1 resto Rl puede formar, junto
con R3, y/o el resto R2 junto con R4 y los atomos de
nitrogeno adyacentes a éstos sustituyentes, un hetero
ciclo saturado o insaturado, verntajosameante de 5 o de
6 miembros, por ejemplo, un anillo pirazolidine, piri

dazino o pirazolidino, por ejemplo, trimetilenpirazo-
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1lidino o btetrametilenpirazolidino, ete,

Los restos acilo R3 6 R, son pre-
ferentemente aguellos de las férmulas Ry,=SO,- ¢ By~
CO-, en la que R, significa un resto aromatico o ci-
cloalifdtico, saturado o imsaturado, y Roq hidrogeno
é RZO‘ Ambos restos-acilo pueden formar junto con el
dtomo de nitrdgeno adyacente un anillo. Ryn 3 Ry, Pug
de ser, por ejemplo, formilo, acetilo, propionilo, bu
tiroilo, acriloilo, cilancacetilo, benzoilo, metilsul—~
fénilo o Femilsulfonilo, en caso dado sustituido.

Los restos Rg ¥ Rg © bién Rg ¥ Rq
pueden formar junto con el gtomo de nitrdégeno adyacen
te un heterociclo, por ejemplo, un anillo pirrolidine,
piperidino, morfolino, aciridino o piperazino.

Los restos R5, Rg ¥ Rq 6 bien Rg,
Rq ¥ Byo pueden formsr junto con el dtomo de nitroge-
no adyacente un heterociclo, por ejemplo, un grupo de

formula,

0y = OBy
N CH, - CH, —N

\CH2 ~cn

2

o significar un anillo piridino.

Los anillos B y/o D pueden estar
ulteriormente sustituides, ventajosamente por sugti-
tuyentes que los hacen insolubles en agua.

Preferentemente contienen 4tomos
de haldgeno, el radical hidroxi, nitro o ciano, radi-
cales alquilo o alcoxi de bajo peso molecular, en ca-

so dado sustituidos, o grupos hidroxiarilo o alcoxia-

rilo,
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Los colorantes de formula (I), (IV),
(vi), (XII), (XVv), (XvIiI) y (XIX) pueden contener, sin
embargo, también un rvadical deido sulfonico o dcido car
boxilico o un radical sulfonamida o carvonamida o un

5, radical alquilo ¢ arilsulfonilo.

Bajo el anidn A se entienden tan-~
to los iones orgenicos como inorgdnicos, por ejemplo,
los iones haldgeno, tales como los iones cloruro, brg
muro, ioduro, los iones metilsulfato, sulfato, disul-~

10, fato, perclorato, fosforotungstenato, fosforotungsteno
molibhdato, benzoato, naftalensulfonato, 4-~clorobence~
nosulfonato, oxalato, maleinato, acetato, prorionato,
metanosulfonato, cloroacetato o benzoatoa o aniones com
plejos, tales como, por ejemplo, las sales dobles de

15, cloro y cinc.

Los componentes de copulzeidn y/o
los anillos aromaticos B y/o D pueden llevar adenas
de un radical K@ o bién K ulteriores grupos cationi-
cos distintos a los grupos mencionados, por ejemplo,

20. radicales amonio, hidrazonio y cicloimonio,

Lés componentes de copulacion per
tenecen, por ejemplo, & la serie aromatica, por ejem-
plo, 2 1la serie bencénica o naftalénica que llevan un
sustituyente que hace posible la copulacion, por ejem

25, plo, amino- o hidroxibencenos, amino- o hidroxinaita-
lenos; pero fambién componentes de copulacion de la
serie heterociclica, tales como de la serie pirazolo-
na, o de la serie quinolina, hidroxiquinolina o tetrg
hidroquinolina, de la serie aninopirazol o de la se-

30, Trie indol o carbazol, por ejemplo, l-fenil-3~metil~pi
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razolona~5 y derivades del mismo, © también compues-

408 con un radical metileno capaz de copulacidn, tal

como por ejemplo las alquil- o aril-amidas del deido

acilacético, por ejemplod, las scetcacetilaminoalquil-
o0 ~fenilanmidas, etc,.

Componentes de copulacidn adecua-
dos son, por ejemplo, l~hidroxi-4-metilbencenc, 1,3~
dihidroxibenceno, 2-hidroxinaftaleno, l-hidroxi-4-ine-
toxinaftaleno, 2~hidroxi-8-acetilamino & 8-metilsulfo
nilomino-naftaleno, 1-hidroxi-6- ¢ T-amino-, -metila=~
mino-, -fenilamino-, ~# -metoxifenilamino)~, ~(2',4',
6'~trimetilfenilamino)-naftaleno, los compuestos aro-
maticos con un radical amino primario o secundario tal
como el aminobenceno y los derivados del mismo, 1,3~
diamino-benceno, l-aminonafilaleno, 2-anino-, 2-feni-
lamino~ ¢ 2-metilamino-5-hidroxinaftaleno; acetoace-
tilaminobenceno, l-acetoacetilamino-2-etilhexano, l-
acetoacetilaminobutano, dcido barbiturico, 1-(3'~clo-
fofenil)—3-metil—5-pirazolona; 1-(3'=cianofenil=3~me~
$il~5-pirazolona, etc.

Como sustituyentes en éstos com-
puestos entran preferentemente en consideracion los
sustituyentes que no los hacen solubles en agua, tal
como, por ejemplo, aquellos gue se emplean en los cQ
nocidos colorantes de acetato y poliéster. Son espe
cialmente adecusdos: los grupos haldgeno, tales como
cloro, bromo, fluor, los grupos nitrilo, nitro, al-
quilo, alcoxi, trihaloalquile, alguilsulfonilo, sul-
fonamida, por ejemplo, mono~- y dialquilsulfonamida,

carbalcoxi, carboxilamida o hidroxilo o arilazo, tal
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tomos son por ejemplo

-1t -

como azofenilo, azodifenilo o azonaftilo,

Estos compuestos pueden contener
sin embargo también sustituyentes que los hagan solu-
bles en agua, por ejemplo el grupo 4cido sulfonico,
sulfonamide, dcido carboxilico, carboxilsmida. Y sig
nifica un enlace directo o un miembro de puente biva-
lente que, por cjemplo, puede estar enlazado a través
de un atomo de carbono a K o bién ﬁiyo El miemhro de
puente bivalente pueds estar repfesentado, por &jemplo,
por un resto alquileno, en caso dado sustitufdo, por
gjemplo de cadena recis o ramificada con, por ejemplo
1 hasta 12 y preferentemente 1 hasta 4 dtomos de car-
bono, que puede estar interrumpido por heterogtomos o
grupos de  heterodtomos, Fuede estar también represen

tado por un resto arileno, en caso dado sustituido,

por ejemplo, resto fenileno o por un resto alquileno-

fenileno o fenileno-~alguileno.

Heterodtomos o grppos de heterod-
R R R

“H-, =0, =S=, —H-S0,-, -N-CO-

R 2

'
o -CO-N-, en las que R ‘significa un &tomo de hidrége-
no o un resto hidrocarburoc, en caso dado sustituido,
por ejemplo, un resto alguilo,

Y puede ser por ejemplo: _(CHz)p-
1

en la que p significa el mimero 1 hasta 6 —CHZ-CH—CH3,

~NH~CO-CH

5™ —NH—CO—CZH -, 0-CH,=-, —0—02H - —O—C3H6—,

-C0~-CH, - H -, -00-NH-CH.-~, —-CO-NH-C.H_ -, =350,-
27’ 24’ lehilo 3a8quilo 2

G H,-, ~CO- ~CH.-,
274 < > A . T S

Alguilo

-0-C

-NH-CHZ—CHOH-CHzn, ~N-CHy~, -CHZ-CHOH-CHZ;, -CH,~NH~
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,=» ~Clly=CO-NE-CH, usw. A5

Los restos alquilo o alcoxi contie

CO-CH

nen en la mayoria de los casos de 1 hasta 12 o también
de 1 hasta 6, sin embargo, preferentemente de 1 hasta
4 Atomos de carbono. Pueden ser de cadena recta o ra
mificada y estdn en caso dado sustitufdos, por ejemplo
por el radical hidroxilo, el radical ciano o atomos de

haldgeno.

Ia reaccién de un compuesto de £Or

mula (VII) o de un compuesto. de formula,

~ 7
S (CHa-A)m

w -@-- N=N-X (VIIa)

ol

con un compuesto de férmular(VIII) o (IX) a un compues
to de Pérmula (IV) o bien (XII) se efectua preferente-
mente en agua y a temperatura‘de ~10¢C hasta + 1002C,
ventajosamente a 202C hasta 502C,

La reaccidn se puede realizar tam
bién en un disolvente orgénico, en caso dado bajo adi
cion de agua, o también totalmente sin disolvente a
temperatura de -10¢ hasta 1809C, ventajosamente a 202
- 120¢¢C.

Bajo las mismas condiciones se pug
de efectuar la reaccion de un compuesto de fornula (X)
o de un compuesto de formula,

-@-v =N =X (Za)
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con wn compussto de formula (XI) a un compuesic de for
mule (VI) o bien (XVII).

Ia copulacidén se efectua segun mé~
todos en s{ conocidos.

Como un resto A transformable en
un anidén o bien como restos dcidos 4, de ésteres en-
tran pfeferentemente en consideracion aquellos de los
hidrdcidos halogenados; A o bien Al significa ventajo
samente CL & Br; ulteriores restos A ¢ bien A, son,
por ejemplo, aguellos del dcido sulfurico, de un Goi-
do sulfénico o de acido sulfhidrico.

Por la patente briténica 576.270

se conoce el colorante de formule,

L5

para teflir material celuldsico, mientras que por la

patente francesa 1.495.232 y por la patente belga 633.447

se conoce el colorante de formula,

2 ci® (v)

entre otros, para tefiir el papel.

Es pues sorprendente que los colgo
rantes de formula (I), (IV) y (VI), tefiidos sobre al-
godén se puedan mordentar mejor Jy, los tefiidos sobre

papel se puedan blanquear mejor con cloro.
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Los colorantes de formulas (I
(1v), (vI), (X1I), (XVII) y (IX) sirven pars felilr o
estampay fibras, hilos o textiles preparados de ellos,
gque se componen de polimeros o copolimeros de acrilo-
nitrilo, o que contienen tales, 0 para tefiir o estan-~
par algodon y otras fibras celulosicas,

Lirven también para tefiir masas
sintéticas, cuero y, preferentemente, papel: EL ma-
terial textil se tifie con especial ventaja en medio
gcuoso, neutre o acido, a teﬁperaturas de 602C hasta
la temperatura de ebullicidén o a una temperatura su-
perior & 1002 bajo presién. Se obtienen tefiidos igua
1ados con buena solidez a la luz y buenas solideces
al mojado.

También se pueden tefiir bien los
tejidos mixtos que contienen una parte en fibras de
poliacrilonitrilo. Aquellos colorantes que poseen
uns buena solubilidad en disolventes orgénicos son
también adecuados para teliir masas plésticas natura-
les o masa de material sintético, resina sintética
o resina natural, disuelta o sin disolver. Algunos de
1los nuevos colorantes se pueden emplear, por ejemplo,
para tefiir algodén tanizado, lanas, seda, celulosa re
generads y poliamidas sinteticas, Se ha demostrado
gue también se pueden emplear ventajosamente mezclas
de dos o mas de los nuevos colcrantes o mezclas con
otros colorantes cationicos.

Sirven asimismo para telir o es-
tampar fibras, hilos, © textiles preparados de ellos

que se componen o que contienen poliamidas sintéti-
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cas o policsteres sintéticos que han sido,modificados
por grupos acidos.

Los tefiidos obtenidos sobre papel
son sdlidos o la luz y al mojado y poseen buena soli-
dez al blanqueo, al agua, al alcchol y a la iuz, EL
papel se puede telir segun los métodos ususles, Ti-
fiendo sobre poliszcrilonitrilo, los coloranies poseen
una buena solidez & la luz y bucnas solideces al mo~
jado, por ejemplo, buena solidez al lavado, al sudor,
a la sublimacidn, al sobretefiiéo, al deslustradc, al
agua, al agua de mar, al planchado, al blanqueads, &
la limpieza en seco y a los disolventes. Los colo-
rantes se disuelven bien en ague, tienen una elevada
estabilidad al pH y una buena capacidad de gintesis,
Ddn en mezcla con otros colorantes basicos unos tefii-
dos excelentes; se pueden combinar bien.

En los ejemplos siguientes las
partes significan partes en peso y los porcentajes,
porcisntcs  en peso, lLas temperaturds se indican en
grados centigrados.

Eijemplo 1

24 partes de 2-(4'-aminofenil)-6-
metil-benzotiazol se diazotan, en solucidn de dcido cloxr
nfdrico, con 7 partes de nitrito sédico, ILa solucidn
diszdice se copula, en solucién de dcido acético, con
15 partes de 2-hidroxinaftalenc. Se obtiene un colo-
rante rojo. Este se disuelve en una mezcla compuesta
de 100 partes de decido clorosulfonico y 35 partes de
dcido sulfurico y se mezcla con 20 partes de parafor-

meldehido. Se agita durante 12 horas a 602 y se pro-
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duce el producto clorometilado., El colorante cloro-
metilado se agita en 300 partes de agua y 100 partes
de solucion acuosa al 40% de trimetilemina durante
10 horas a 402, Se obtiene un colorante rojo solu-
ble en agua.

Ejemplo 2

a) Una mezcla compueéta de 100 par
tes de dcido clorosulfdnico y 35 partes de acido sul-
firico se introducen 24 partes de 2~(4'~aminofenil)-
g-metil~benzotiazol y 20 parfes de paraformaldehido,
La mezcla se agita durante 10 horas a 602. Se obtiene
el producto clorometilado,

b) 29 partes del 2-(4'~aminofenil)-
6-metil-benzotiazol cleorometilado obtenido se disuvel-
ven en 300 partes de agua y 50 partes de una golucidn
acuosa al 40% de trimetilamina y todo ello se agita
durante 4 horas a 402, 3e obtiene el compuesto trime
tilamonico correspondiente, facilmente soluble en agua.

' ¢) E1l compuesto trimetilaménico
asi preparado se diazota, en solucidén de dcido clor-
nidrico, con 7,2 partes Ge nitrito sodico y se copula,
en solucidn de acido acetico, con 22 partes de anisi-
duro del dcido acetoacético, Se ocbtiene wn colorante
amarillo tirando a verde.

Ljemplo 3

Copulando el com?uesto diazoico
obtenido segin el ejemplo 2 b), en solucidén de acido
acético, con 18 partes de pirazolona se obtiene un cg

lorante amarillo anaranjado.
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Ejemplo &

Bl mismo colorante como eun el ejenm
plo 1 se obtiene si el compuesto diazoico del ejemplo
2 b) se copula con 15 partes de 2-hidroxinafialenc.

Ejemplo 5

&) Reaccionando el compuesto clo-
rometilado, obtenido en el ejemplo 2 &), en solucion
acuosa de dimetilhidrazina agimétrica, se obtiene el
correspondiente compuesto dimetilhidrazinico.

h) Copulando el compuesto diazdi-
co del compuesto dimetilhidrazinico, asi obtenido, con
o~hidroxinafataleno se obtiene un colorante rojo simi--
Jar al del ejemplo 1,

Instrucciones de teriido A

Se mezclan 70 partes de celuloss
sulfitica, quimicamente blanqueada, con 30 partes de
celulosa de abedul, quimicamente blangueada, y 0,2
partes del colorante obtenido segun el ejemplo 1 o 6
disuelto en agua o bien en una mezcla de ague y acido
acético., Después de 10 minutos se preparan hojas de
papel de ésta masa, EL papel poroso asi obtenido tig
ne una tonalidad roja; el tefiido es s6lido al mojado,

Instricciones de tefiido B

En un molino de pasta de papel se
molturan 100 partes de celulosa sulfitica, quimicamen
te blanqueada, Durante la molturacion se agregan 2
partes de cola de resina y pocCo después 0,5 partes de
uns solucidn acuosa o bien acuosa - acido acético del
colorante obtenido segin el ejemplo 1 & 6. Después de

10 minutos se agregan 3 partes de sulfato de aluminio
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y después de otros 10 minutos se preparan de
sa hojas de papel. El papel tienc una tonalidad rojo
de intensidad media, El tefildo es solide a la luz y
al mojado.

Instrucciones de tefiide C

o

Un balio de tefildo se prepara como

sigue: En 3000 partes de agua desmineralizada se di-
suelve 1 parte del colorante obtenido segun el ejemplo
16 6 y 20 partes de sulfato sodico calcinade y el bas-
fio se ajusta con dcido acético a un pH de 5,5. A tem-
peratura ambiente se imtroducen 10C partes de hilo de
algodon blanqueado y el bafio 88 pone a continuacion,
en el plazo de 20 minutos, a la temperatura de ebulli-
eidn. Nuevamente se agregan 10 partes de sulfato 50~
dico calcinado., E1 tefildo dura 20 minutos a temperati
rs Ge ebullicidn., Antes de enfriar a 502 se vuelve a
agrezar 10 partes de sulfato soédico caleinado, Des=-
pués se termina el hilo segun métodos conocidos, Se
debe prestar atencidn que el pH del bafio de tefiido no
descienda de 5 durante el tefiido ni tampoco suba a LaS
de 6,5. Se obtiene un tefiido rojo con buena solidez

a la luz y buenas solideces al mojado,

Instruceiones de tefiido D

20 partes del colorante del ejem=~
plo 1 6 6, se mezclan con 80 partes de dextrina en un
molino de bolas durante 48 horzs, 1 parte del preparg
do, asi obtenido, se amasa con 1 parte de acido acéti
co al 40%, la pasta se recubre con 400 partes de agua
desmineralizada y se hierve brevemente. Se diluye con

7000 partes de agua desmineralizada y se agregan 2 par
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tes de acido acetico glacial v a 602 se imtroducen
100 partes de tejido de polizcrilonitrilo en el ba-

fio., FEl material se puede tratar previamente durante

10 hasta 15 minutos 2 602 en un hafio compuesto de

5. 8000 partes de agua y 2 partes de dcido acético gla-

Se calienta en el plaze de 30 mi
nutos a 98-1002, se hierve durante 1 1/2 horas y se
enjuaga, Se obtiene un tefiido rojo con buena soli-

10. dez a la luz y buenzas solideces al mo jado,
Ejemplo 6
a) 24 partes de 2-{4'-eminofenil)—
6-metilbenzotiazol se diazotan, en solucion de acido
clorhidrico, con 7 partes de nitrito sédico. Ia so-
15, lucidn diazdica se copulz, en solucidn de acido acé-
tico, con 15 partes c¢e 2-hidroxinaftaleno. Se obtie-
ne un coleorante rojo.
b) Este se disuelve en uns mezcla
compuesta de 100 partes de acido clorosulfonico y 35

20. partes de @cido sulfurico y se mezcla con 20 partes

de paraformaldehido., Se agita durante 12 horas a 602
y se cbtiene el colorante clorometilizado,

c) Bste se disuelve en una solu-
cidn compuesta de 200 partes de ague, 240 partes de

25, una solucidn acuosg al 40% de dimetilamina y 10 par-

tes de carbonato sddico y la mezcla se agita durante
5 horas a 402, Se obtiene un colérante rojo que se
disuelve en una mezcle de agua y acido acético.

Ejemplo 7

30. Fl mismo colorante como el del ejem
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plo 6 se obliene como sigues

a) En una mezcla compuesta de 100
partes de 4cido clorosulfdnico y 35 partes de dcido
sulfirico, se introducen 24 partes de 2~(4'-aminofenil)-
6~metilbenzotiazol y'20 partes de paraformaldehido. La
mezcle se agita durante 10 horas a 602, Se obticne el
producto clorometilado,

b) Este producto clorometilade se
disuelve en una solucidn compuesta de 3000 partes de
agua y 240 partes de una solucién acuosa al 40% de dai
metilamina y 10 partes de carbonato sodico, y la mez-
cla se agita durante 5 horas a 402, Se obtiene el co
rrespondiente compuesto dimetilaminico,

¢) El compuecsto dimetilaminico asi
preparado se dizzota, en solucidn decido de clorhidri-
co, con nitrito sodico y se copula, en solucion de éei
do acético, con 2-hidroxinaftaleno.

Ejemplo 8

24 partes de 2-(4'-aminofenil)-6-
metilbenzotiazol se diazotan, en solueidn de dcido clor
hidrico, con 7 partes de nitrito sdédico y se copula,
en solucion de acido acetico, con 34,3 partes de 2-me
toxi~5—-trimetilamonio-metilen-anilida del dcido acé-
toacético. Se obtiene un colorante soluble en agua

de formula,



CH3

Se

N , / 274 3

G - -N=1H - - N , cH
s/ T @ R 3

C = NH =& \
t p—
-@- N=N~CH
' oc,
o
]
oH,

que tifie el papel en tonalidades amarillas tirando &
verde,

E1l componente de copulacion se
puede obtener segun métodos conocidos. Se clorome-
tila ortonitroanisol, se cuaterniza con trimetilami-

na, el grupo nitro se reduce segun Bechamp y se adi-

ciona diceteno,

Ejemplo 9
24 partes de 2-(4'-aminofenil)—G-
metilbenzotiazol se dizzotan, en solucidn de gcido clor
hidrico, con 7 partes de nitrito sodico y, en solucion

de gcido acético, se copula con 41 partes de cloruro

para-(betaeN-etil-N-fenilaminoetoxi)-fen;}trimetila-

monico., Se obtiene un colorante soluble en agua de

formula,

CHy

® -
C,H,~0=¢ \>- N - CH, Ol

275

que tifie el papel en tonalidades rojo w anaranjado.
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Ejemplo 10
24 partes de 2-(4'-aminofenil)-6-

netilbenzotiazol se diazotan, en solucidn de deido
clorhidrico, con 7 partes de nitrito sddico y, en so-
Jucidn de deido acético, se copula con 29 partes de
2—metoxi—S—dimetilamino—anilida del deido acetoacéti-

co. Se obtiene un colorante de férmula,

CH

CH, - N
. 2 \\
0 OH,
C = HN -
]
..@-N:N-CH
]
co
,'
CH

3

que tifie el papel en tonalidadps amarillas tirando a S
verdes, |

El componente de copulacidn se ob
tiene segin métodos conocidos., Se clorometila o-nitro
anisol, se reacciona el grupo clorometilico con dimeti
laminé, se reduce el radical nitro segﬁn Bechaup y se |
adiciona diceteno.,

Ejemplo 11

24 partes de 2-(4'-aminofenil)-6-
netilbenzotiazol se diazotan, en solucién de acido clor
hidrico, con 7 partes'de pnitrito sddico y se copula
con 38 partes de para-(beta—N~etil—N—feni1-aminoetoxi)—

i

fenil-dimetilamina, Se obtiene un colorante de férmu-

la,



CH

que tifie el papel en tonalidades rojo~-naranja.

En la tabla I a continuacion se
indica la constitucidn estructural de otros coloran-
tes que se pueden tefir, o bien obtener, segun el pro

5. cedimiento de la presente invencidn.

Los colorantes corcesponden a la

formula,
- ~- @
1079 ) o) )
B /Bs
23N = N =~ I —B4
~By

en la que Bl hasta B6 tienen ios significados indicados en
la tabla I,
10. Como aniones A~ entran en conside~
racién los mencionados en la descripeion.
El simbolo K puede significar cual
quiera de los restos Kl-K27 mencionados en la siguien-
te tabla A, Estas agrupaciones pusden intercambiarse,

15. sin mas en cualquier colorante individual también por

otra de las agrupaciones indicadas.
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Is agrupacidn -CE12—1§ pusde pre-
sentarse en el resto dekhidrotoluidino, indicado en pa
réntesis rectangulares, 1 hasta 2, preferentemente
1,5 veces, Il grupo mencionzdo estd preferentemente

en la posicidn 7 y/o 21,
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TABTLA A
¥ puede cstar renresentado por los simbolos Kl hasta Ilan, significando .
los restos X3-Kop las aprupaciones nmencionadas a continuacidn:

sifnifTica SN(CH. Y. @
K, N(CHy) Ao
n ; &
K, -1\1(02}15)3
‘ CH., T ®
1 ' y 2 H.)
K, N(CHg)y
C,H 1
. y 125 ©
X n . -N(C,H,OH)
5 2753 |
CH, =@
. l -j x
K6 u N (02}{&0&%)2 |
: CH., @
X, n -I?-—CFEOH
C.H
2’y :
C, 1, ~CONH,
Kg " ~N (0}{3 )2 j
. (§ﬁ3)2
. 1 ~N{C 1
K, N(C,H, 0H)
4\10 o -
, C T
% 1 . -N H
11 o
-"’j :
12 éH
3 -
. : A xD ®
13 . nN__/

CH

- n -N H @
ap @

Cqu--CONH2
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significa ~N H O . @
- -
C,JH,, -CONH, )
" A I-Is ©)
C,H,~CONE, |
CH, @
1 —N/ A\
. \_— -
~
n I 4 \ @
th . B ~N({C ] @
N(CH),
. NH, i
it -
| NoH), @
NH, ‘
" . T®
. —I;I(CQHI*OH)E
NH,, .
" ' "l@ : @
1
' NH, /
- 1@
n -
HH 0
NH, -
1 __N H > @
1
NH, 3
4]
. -I;I(CQHA—CONH2)2
i, -
" ) @
W(0,,0M);
NH, |
cHy OHa~cH, 1@
o 1
1" -N - N
1 t
CHx~cnyg CH,

’




HO H H H| H :mx e
HO H H H! H |, %8y 19
HO H H H. . H| %%y | z¢
HO H H H o w5 Ty | ¢
HO H H H w H| %y | o¢
HO H H Hi o H| 6Ty | ¢z
HO H H H H| 8Ty | gz
HO H H g " B LTy |z
HO H H g " ] 9Ty 92
HO H H i ¢ H| Sty | gz
HO H H u " H| "y | 42
HO H H g " H| Ty | ¢z
: v 28T
HO H H H o H ¥ | ee
HO H H Ho o r| Ty | g
HO H u B, | m| Oy |4
HO H H H H % |6t
HO H H H o, H 8y | gt
HO H H H o H Ly |t
HO H H B H Mx 91
HO H H H H . B Il
HO H H H .| u x| gt
HO H H H . | u “% et
HO H H H %o o H °y 2T
%g g g “al% | Ta | & N 1owah
Talm
I VAIgE v

!l.om..l



i

- 30 -

BLaA I

TA BL A

=omomom

B.HHHHHHHHH,HH..HHHHHHHH
) :
o] HHHHHHHHHHHH.HHHHHHHHHHH,
[ VI B .0 ] . o5 o= o2 oz or o= o= o2 os o= e e .
l .
m HHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHH
O e~ (0)Y ~i i
v nEF N~ o D A 03RS ER Qg gYn
KKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKK.
4 2345678901234567,8901234.
w.mqw 11111111222222222233333,
Il &




i

- ————t g

¢ . -

O = =¥ = & T 5 = =z = & ¥ ¥ & 8 =T B &= £ & 8B » =z # = =
]

s s JN e o SN o QN o » J eo SN « w N s o Yo s BN« o S oo B« « R « » N o = BN s S« SN oo B« o S« o v SN s o B < = R «
O O O O O O O O O O O O O O O O O O O o o o o

e~ TN~ R < R < R« B <« B - <N R SR S« < R N S < R S <




o

heal

u el H i H “us] | wm "
" ingl H <Ho H| «' @ u
" - H * .10 | “: g i
" Nmz... H Jag H 0 H "
. Su90-1n- H " H|{ » g "
u ©Ho-~uN- - H u )l W m ..
o Ho~"o~HN- H u Bl . & "
4 S~ H v H] . ® “
* HH ’ H mﬁmmovz.x H - H u
s H u " Ho-"Co-mn- |uw| * 4 u
© Ho “ )
o HO Y-CHo-15-Cuo-HN-00- ) H | “| g W
" HO Ty~ "8~ mn-0p- : -H i H i
u HO : H U-%5%0-Ho-un-Bog- | 1 | " i "
" Ty Mo “ud !
u s-T%0-00- HO H{ | 5| =
" u H . HO H| «{ u "
" HO “wCo-Hn-00- H H] o] m u
b HO b1 "1%0-00-()-ni-00~ . H . | «| g »
o HO " Sup-go- H H| "] g | 48Ty
o HO H H H' w].g | %z
_ v HO H H H S| u p
[adnd sJgges [ -

44
e
¢q
ag
15
0§
6%
8#
Ly
9%




e 31 -

Hjen T

I”go X By |'By| By B,

35 o5 H |CEz H H

36 Fos| B |v . H B

37 Eon | Ho ™ 1 H H

38 |Fy=Egp | H |, | H H

39 , H [« |H H ~CO-NH
40 " H [v |H H -C
41 o H [« |H OH ] '
42 " "H |" | H OH -

. . CH,,
43 . B |, |H ~50,-NH-CH-C,H K, 7
44 H H H. . ~CO
45 " H |, |H H " -CO-N.
. 1

46 " B, |H| -NH-C,H,-OH

Ly . H - H -N(_CHB) o

48 " H " H .

49 1 H ‘ v H "

50 n H » |H "

51 " H » H "

52 ] H " H Br

53 | " H " H Cl -

54 " H » |H CHy

55 X .H | : cg?- - H




B5 B
H OH
H OH
H OH
-CO-CH OH
~CO-NH~( }-CO-C,H 3Ky OH
~CO-NH-C OH
' H H
~CO-CH, K H
"Kl H OH
| =CO-NH-C,H -k, OH
~CO-NH-CH, -CH-CH, K, OH
OH
 H H
H HH
H ~NE,,
H ~NH-C,H) ~OH
H ~NE-CH,
H ~NH-C i
H ~NH,,
H ~NH,,
H -NH,
H -NH




TedB(

o

123

n

clfox

{ oaqcs

OPTUOY Tob

7

PBYTTSUCy

1
i
i

u . u
HO HM:Nmo-mw‘mmoxmzxou-
HO Hx,mmwo-mz-oo-
H H
HO H
u Ty-f8s-00-
u H
HO S99t 00-
HO Hxxxmmoxoo‘AHuTmztoon
HO  Smo-op- |
Vé
HO ©m
HO 10000~
HO Ty-"5000-
H ' H ’
H H
u H i
H H
I .m
Cun- u
% Se

2(%uo) -
H
" H
#0- "0~
Yy1-94Eo-no-mn-Cos-
€ad
HO
HO
H
m .
H
H
i
CH
mﬁnmovzxmom-.
HO
Hxxmmo-mwnmmOL,
Sy

Ly-Cus-00-0-
-0y
Suoo~

H

o0

mom o

ool <« = B« s S« i« » Y« + < o}

Tom oo

Rid

”n

n

H

LSRN

&

g

m

wl
€l

el .
Tl
0l

69
89
29
99
S9
79
€9
29
9

E—



(T jem
vlo
ITo,

56
57
58
59

60

61
62
63
64
65
66
67
68
69

70
Tl
- 72

T4

- 32 -

"

e

"

1

Bl B2 B3 84
H CHS OCH:y H
H H ~0CH
" . . : N 3
H . H . "hH'bgHu”Kl
H| |H ~0-CO-CHy-K,
H ui{ -n7 b2t
"  NCH._CH-CH. -K
27, T e ™
_ ~ OH
H w i H —SOQ-N(CH3)2
H ¢ H H
. n
H | ,:H H
CH3 vr: H H
u o H H
u " H H
W H i
u n i H OH
@ | 1 H oH
u ?Hj
" H -SOg—NH—CH-C3H6»Kl
113
" H -NH-CEHA—OH
&
" H H
u
H H
H] 134
I " ' H ’N(CH3)2

]

~CO-NI

~CO-



ot

; Tonzlidad

B B Idel tefiido
> ° aobre pavel
H -NH rojo
H -I‘-“H2 ! 1
H H 1 1
H H -
H H 1*
B " H o
~COOC, 1, ~K, OH .
~C00CH, OH .
H . OH
/ 134
-CO—CH3 , OH "
-CO-NH—O»CO—CEHq—Kl oH .
--CO--NH--C6H5 OH 1
H H "
~CO-C,H, -K) H .
H OH 1
H H '
«CO=NH- -
CO-NH ngﬁ Kl OH ‘ "
"C.O-NH—CHz—CH—-CHQ-Kl OH I
H H 1




" H Ty~ 585~00- ‘ , HO gl 2 E . 96
" H . u , HO ] m j24 m, : " <5
) HO Su90-m-00~ , H ulual B, =« 46
" " HO Hxnfwo.ounAHv.mz..oo.. u,,.‘ H Higi; ®B ¢ » €6
" "HO €Ho-00- H- H|] g | H “ 26 :
. iy HAO, : " - H q i H u 6
: o HO “H000- H Hl w i B 06 _
" HO Ty~ "%0000- _H Hf w, w u 63
" H ) H ] NﬁﬂmOleNOml H o . u 88 _”
) u mmNO " . ' w
. H H .Hm..mmoan-mmo\ B I B : ~8
m ..H H B Ho .dﬁm-mwomoo...o- Hel w o w z 98 o
~ H , . H M- "HYD-HN- H{ ., N 58
u - H £100- H{ _. 8
- H H Exoo O u €8 m
u NEZI. ’ m. H c A . » ._. g ”
" nn- H €Ho H o . 18 “
L - H - 0 | v . " 08
" _ Cun- q ag H Y “ 6.l
g S19-mm- H " Hi o s " 8L
Y € Ho-HN~ H- u H| “ .. “ L2
! Ho- "0~ H “ Hy w ~, I * 9.
) ofox . - H %(Cno)n- 14 EP- L eyl g
{fodwd 6xqOE | - . Sup “HO .
T % & S it R N
’ S
T




~33-
Bgerj
oo K | B BBy By
75 |Ky-Fay CHs st g -N(CHy),
76 w | o " [H "
77 " " H 1
78 . v H "
79 " L Br
80 " La 1 H Cl -
81 " LA ' B CH,
82 " A R ¢ 3 H
83 " "o OCH,] H
81 n R ~0CH,
85 " v "oy -NH-C_H,-K; :
86 " woowolg -0:C0~CHy-K)
7 . oy A N<CH2—gI;II-CH2—Kl

Lo 02H5
88 " " lH —SOQ-N(CHE)Q
89 " w v I H H ~Ct
90 - woomoy H
91 " E {H {n H
92 " B i Elm H
93 " ; q ol E |y H ~-CO-~NH.
ok w 5 | E|H H l
95 wooop | H|H] OH
96 w - w7 | BE|H OH




N k3

By Bg
H -MH,,
H ~NH-C,H,, ~OH
"H LNH—CH3
H -NH—C6H57
H ~NH,
-l
. H ‘1}122
H -NH,,
H _ —NH2
H -NH,
H —NH2
H H ~
H H
- .
H H
-COOCQHLL-—K1 OH
-COOCH3 OH
. H OH
—co-CH3 OH
—CO~NH4<:>—CO-C2H4—K1 OH
- ~NH-
CO-NH C6H5 OH
. H H
~CO-CoH) K, H

A

alidad

on
el tefiido
25

rs papel

rojo

it

A1
-

"




HO .

N

Su99-pN~
“Ho-HN~
1o~"%0-ny-~
-~
H

HO
HO
H .
HO

Ty-"425-000~
u

o

H9 o

&n mOImOI mOIﬂM 00-0-
ml m O~HN-0D-
H
H

UJ

teduwd oIqs
cpINnes I®

e

DPBPTTBUS,

g

H ulu H w 91Tt
2(%1o)n-2os- ulu| u . et
52y

am-wmu-mm;mmo\\z- i I W

T-%uo-00-0- |ulul| u w  |etT

Ty~ 0-mn- H|lu | & w o lert

nEOOI H H H W It

‘H - mmoo. H' | H u oTT

H ol u | w w 60T

uo H|lul| = . 'got

0 H| H H s L0t

ag H|u | = « oot

" HIH H » | SOt

* ulu | = s | 4ot

" Hiu | = w | <ot

" H|H H s |20%

2(%ao)n- H|H H a | TOT

H H|H | H s loot

H H|H H # 66

Ho-"u®o-mn- H|H | H g6

Y-9%50-to-mn-Cos- |u | u | m L2ty 16
g mw g | g % : _ mmw_
Tols:




IR By
1 - CHy .
97 ¥1¥27 | 5 | 5| H -Soe-NH-éH—cjg6—Kl
98 " H | H|H ~NH-C,H, -OH
99 | o« H | H|H H
100l 1 H H H
101 * H{ H!H -N(CH3)2
102 ® H H H )
103| " H | H|H| "
104 1 H H | H .
105 B H H H "
106 /" H H|H Br
07 H | H|EB c1
108 " H | BH|H oH,
109 H | R CH3 H
110 1 i H | .H --CCH_;J - H:
111 " { H | H|H ~OCH,,
112 mo { H | H|H ~NH-C,H,, ~K;
11% " H | H[H| -0-CO-CHy-K;
114 "o H | H|H -N’/CHQ—gﬁnCHQ—Kl
N
A
115 " H | H|H —SOe-N(CH3)2
16f o H | H|H H

~0=C0-1



H
H

~CO-NH-C H, -K;
~0-CO-NH-CH,, —CS-CHQ—

TOmom oMol om oo o om oo

ss}

'-COO-C2H4-K1

5

~NH-02H4—OH

~NH—CH3

—NH-C6H
~NH
~NH
-NH
-NH
-NH
~NH

5

O I \PRREEA G I A I DI 0

OH




B S

ofoua

9¢T
Gt
T
ceT
3T
€T
o¢T
621
Q2T
L2t

{921
GetT
¥etT

¢et
ccl
et
oct
61T
81T
lit

Toded 8xqes
cpiue: Tep

~ .
HN- H H B . H i
S u ’ “Ho |, H “
hN- H "0 H|, { H "
I - ag H|, {=u “
S4%0-mx- . H i Hif, | H u
ot~ i * 0 H “
Ho~"uSo~mn- H “ |, | u ._
- H ! Hf. | = u
H | Ho (SHo)N- Hi, ‘& “
HO T31-Co-o-Zso-m-00- H Hi{a u "
. H.HA-U .

HO - Ty-t8)-mn-00- H Hlwe . u u
u : u . HO-"HCo-uy- Hls & »
Ho u Tu-9%0-no-in-Pos- |u|u | g “
H Tyt~ "5%5-00- HON,  _ fu], w®w']
H H. HO H n u u
HO Su9o-tin-00- ’ H H|.  H "
HO Hx.&mmo.oo'AU%zxooa H H|{. ®H u
HO ﬂmo..oo.. . H H ¢ 0 H u
Ho H H H{HP00 g “

HO 10000~ H H| gim 433-Ty
g °q g ‘g (% | g >

PepTBUCE

lm..ml

"oN

Woly

s,



- 35 ~
'Ejem
plo ; K B, {"B.|B B
No. 1 2173 : 4
UT kg, | B OIE | H H
118 " H OCBHéiH H
119 " H v | H H
120 “ H " | H H
121 " H "{wH H
122 " H " | H OH
23] o« |.H " |H N oH
) CH,, -
124 " H t}H -802-NH~CH—C3h6~K1
125 v H I H ~NH-C,H), ~0H
1261, H n | H H
127 " H v | H H
N 1
128, H H -N(CHy),,
129 . H "1 H .
130 " H| "|H "
131w HI "|H y
132 " H "1y 1
133] » H i "|H& Br
13 " H "1u c1
135 " H "lH CH,
156 1 H ; * CH. .
! "

-0

~CO-NF




y
4
B, Be
| ~COOCH, oH
f H , OH
’ - -00-CH, OH
~CO- NH~<:>-co c oHy K OH
~CO~NH-CH, OH
H H
~CO-CyHy -k, E
o H OH
Jig-X,
: H H
~CO-NH-C,H), -K OH
OH
| —CO—NH—CH2~CH CHy-K, OH
! H H
H ~NH,,
H ~NH-C,H, ~OH
H ~NH-CH,
-NH-
H NH-CgH,
H ~NH,
H ~NH,
) H ~NH,,
- -H -NHE




n.

. u HO HO000~ . ’ H i * iR
: n HO - -tC5-000- i H W gyt
t 0 H L. w.m . Nﬁ MmOleNOml i i T
S8~ ,
HOD .
\ n H H HO .. “N- u ™HT
! Ty-Byo-ud-Cuo” "
¥ H H * Ty-B9-00-0~ " n OHT
u H H Ty-yCo-un- u w o 6CT
" Nmz.. H nmoo... m i gcT
{ ofex S " u Sy? : 42y-Ty €T
Joded oIqcs i c i . .om
L OpTUeL I°P 9 L Z ot
DOPTTSUCL g € g d. 1 lefw




——— s iy 78

Ejem} - . .
oio K By By 5 B,
o. -
137, Xy -Kpy = H [00,H,| OCH] H
138 » H| »| H ~OCH,
139 o H| ol H ~NH-C,H,,~K,
140  u H| . H ~0-CO-CH,-K;
CH,~GH-CH,-K
, /
141w gl " H|-N M2 g 21
" N¢.H
] 2 5
" - -
12 . H v H S0,-N(CH,),
13 . H| v« H H -Co
Lk H v H H -



\
~ - e "
O 0
dﬂmp.
SHA o _
oo " . = = s = =
owl o QO O = = = - - e
~ 1] Lo
0y e A
a0
O g vl
. E e
“w,
T o
B6 ped m fo s Je o joud o o o
f !
~
i
o &
g omom oo tm - RS
o O
]
o O
O []
[ &)
i
’ i
o .
!
X
FTUE .
TR U



PR

cidn estructural de otros colorantes que se pueden te-
fi{r, o bién obtener, gegin el procedimiento de la presente
_invencién. ' '
Los coloréntes corresponden a la férhula

() anidn Aga

en la aue Bl hasta By tienen los significados indicados en la
tabla. ‘ - |

" Como aniones.A‘j entran en congideracidn los menclonados
en la descripcidn.

Bl gimbolo X puede significar cdalquiera de los restos
:f Ky~Kay mencionados en la tabla A, .

S Estas agrupaciones se pueden intercambiaf, sin mds, en
7:. cualéuier colorante individual por.otra de las agrupaciones

7

indicadas.
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En la siguiente tabla ITI se indica I8 constitucidn
estructural de otros colorantes que se pueden tefiir, o bién
obtener, segin el procedimiento de la presente invencidn.

Los colorantes corresponden a la fdérmula

'—--—'(CHE,-I;'.) (1-2) . A@

1" " ;
) C N
L N - B |
Bg

(1'2) H

en la que By, Bz, By, Bg ¥ By tienen los significados indicados
en la tabla IIT. _
Como aniones.é3 entran en consideracidn log mencionados

en la descripcidn,
* _ ,
Bl simbolo X puede significar cualquiera de los restos
© - ‘K1-Kgp mencionados en la tabla A,
Estas agrupaciones se pueden intercambiar, sin mds, en cual- -
'zquier colorante individual por cualquier otra de las agrupaciones ‘
““indicadas.
La agrupacién -CHg-K se puede presentar en sl resto dehidro-
,,:ftoluidinico, indicado en el paréntesis rectangular, 1 hasta 2, pre=

-. ferentemente 1,5 veces. El grupo mencionado estd preferentemente en

7':la posicidén 7 y/o 2'.
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En la sigulente tabla V se indiea la constitucidn
estructural de otros colorantes que se pueden tefiir, o bién
obtener, segin el procedimiento de la presente invencidn. Es-

tos corresponden a la foérmula

- 1 ¢

"""( C“2 K)(l 2)

B

1
/N
J/\ -( >—— He=N-x A,

en la que By, Bg y X tienen los significados indicados en
la tabla,
\ Corio anlones A;)entran en consideracidén los mencionados
en la descripcidn,

EL simbolo<%)puede significar cuvalauiera de los restos
K1-Kop mencionados en la tabla A,

Estas agrupaciones se pueden intercambiar, sin mds,
en cualquier colorante individual por cualquier otra de las
agrupaciones indicadas.

La agrupacidn —Cngéise puede presentar en el resto

dehidrotoluidinico, indicado en el paréntesis rectangular,

1 hasta 2, preferentemente 1,5 veces. El grupo mencionade es-

t4 preferentemente en la posicidn 7 y/o 2'.
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In la siguiente tabla VI se indica la constitucidn
estructural do otros cclorantes que pueden tefiir, o bién
obtener, segun el procediniento de la presente invencidn.

Los colorantes corresponden a la férnula

e -t

—— (CH2~KQ (1-2)

/k CO-—CHS
/

& -—--—N =1 -CH
A'

{(1-3),
0= C-HH - — B13

en la qus By, By y Byl - Bys tienen los significados indica-

dos en la tabla VI.

Como aniones Ag)entran en consideracidn los mencionados
en la descripeidn.

El simbolo X puede significar cualquiera de los restos
K;-Kon mencionados en la tabla A,
\ Estas agrupaciones se pueden intercambiar, sin nds, en
cualguier colorante individual por cualquier otra de las agru-
paciones indicadas.

La agrupacidn —CHgé se, puede presentar en el resto dehi-
drotoluidinico, indicado en el paréntesis rectaﬁgular, 1 has-

ta 2, preferentemente 1,5 veces. El grupo mencionado estéd pre-

Terentemente en la posicidn 7 y/o 2!,
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‘ . ; .amarillo
292- | . cal « |H aparl
19 | cm.ly |lm - e | H v
W e |
320 , 4+ - H v OCH,|H H {OCH. H n
o ! -3 3 :
ZI H " w [ c1 |ooH, |H i
322 - H " H [H cL |  |H "
1 1" * - E.
1" .
323 C H . ocH3 ~CHy=K) H |-CH,-K, |H i
32k . H " H -NH-CO-CHE-K]EIH H H "
M 1]
325 H » CH3 -|H H H H "
N 1
| 326! E . H . .CH3 H H |-CH =K, |H "
327 - H |H OCH3 H H -CHQ-KlAI{ "
328 ., H |H |H H H |H H "
329 H |H OCH, [H H  |0CH, H -t
330 . H |{H |OCH, H Cl |do. |H u
11 ; 3 \
331 . H |H |H [H Cl [H H
- 11 H
332 o H |H ocn3 ~CH, =K, H |-CH,-K; |H B
333 | H {8 |H ~NH-CO~CH..~K.|H [|H H :o»
| i 2 1
334 | . H [H |CHy [ H [H H ow
: !
335 . H |H CH3 H H -cr_i?-.xl H ? "
- 336 ) ; CHy c_:H3 (_:H3 H H s H "
~-337 ) a ; " H H n H S
(44 B
338 " " i H H . H H H "
339 . R ::QCHS H H OCH3 H "
. 1"
340 n w8 ". i cl " H
341 | H 3 lc1 H H "
1" L it ,-




Ton

By 182 [B11 | By
KK ot
1 a7 OH
L H  oNHoCOLCH -
" ) NH CO-CH,, {ﬂH
1" T
! w CHg H H
r " . H H
143
{
i cH. H H
OgHs 3
" H . " H H
" H o ®H H H
"oE OCHS‘P{ H
" H o, o« H c1
h H H H Cl
"o
o o)
" H | 0§ |-NH-CO-CH,-K, [H
1"t -
B |, o |H H
" H q 1" H H
n l

H
H H
-CH, K1 g
CHp-K) 4
1®t H
H H
1 H
H H
CHg-K, H
H H
H H
CHsK H

)

Tonalidad
del teiiido
sobre nparel

anarillo

"
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En la siguiente tabla VII se indica la cons-
titucidn estructural de otros colorantes que se pue-
den tefi{r, o bidn obtener, segin el procediniento de

la presente invencidn.

Los colorantes corresponden a la formula

B ‘ ‘
1 CO-Cls
v\ N
Bg”“\ N4 i AN
0 C-NH— — By
Byi By

en la que By, Bp ¥ By3-Bis tienen los sipgnificados indica-

dos en la tabla VII,

., €
Amion A

Como aniones Aggentran en consideracidn los mencio-

nados en la descripeidn.

Iy 11,

para el simbolo X vale lo indicado para las tablas
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TABLA VI

Ejem
ol | B P2 | Pu | Paz Biz | B [P1s
No. ) )
| om |
356 H CHz: CHz | CH,-K; CHz | CHy—Ky , CH,
¢ | " ! -
357 H CH2 K2 CH2 K2 "
358 H ja " CH,~K noCHyRG |
359 H T "] Ky N RGP SN
360 H ;, " CH2'--K12 " CH2'-K12 "
361 H . n CH,-K, o wo | CHyK ol
1" 131
362 H CH,~K w | CHy=Koo
363 H H it "CHQ"Kl 1t CH2-K1 t
364 CH3 CH3 " a " n "
365 H 02H5 1 1" 1 " 1
H {CH H ‘H
366 3| O3 | Hyxy CHy-Ky
367 H |H i " H " H
368 o CHy | . H | w 1
369 H OCEHS " " ) H " H
370 H CH3 H . -NH-CO~-CHp-Kj H " |H
CHl C H "
372 CHJ CHy | o ; . ;
373 H ocené q " H H
- ,
37+ | H | CHyloEy ow H H
375 H|H " g |y
H " Z
376 CH, CHJ " - H . H
317 | E oczHFj . H | o H
: | [

Tonalidad
del teiiido
sobre rapel

amarillo

L4



Tn la siguiente tabla VIII se indica la consti-
tuoiéﬁ eatructural de obtros colorantes que se pueden
tefifr, o bién obtener, segin el procedimiento de la
presente invencidn,

Los colorantes corresponden a la férrnula

(o810 (1-2)

By ._
/)\y/l‘§ é 8 i
4 ¢ - ot de N = N - CH é;
1~ | hE L
p - . (1-2).
BZ ] 0=C - Byg

en la gue By, Bp Y.BlG tienen los significados indicados
en la tabla VIII.

. () . . s .
Como aniones A& entran en consideracidn los rnenciona

dos en la descripeidn.

Para el simbolo X vale lo ya mencionado para 18
tabla T.

La agrupacidn -CHgf%?se puede presentar en el res-
to dehidrotoluidinico, indicado en el paréntesis rectangu-—
lar, 1 hasta 2, preferentemente 1,5 veces. EL grupo nen-

cionado estéd preferentemente en la posicidén 7 y/o 2'.



TABL A VIIT

Biem x| g

plo 1 Bg 516 ! Tona?-i?f?;“}
No. ;de%. t‘.m‘-loa_‘
sobre roral
 m———— ] o .+ b i o s b e .
"ol . ™H . .-OCH
378 . Ky Koy - Clg ; o3 amarillo
379 n - H CH3 "OC);Hg 1" ,
380 H " ~NH-CH
" . . 3 17
381 " H - ~NH-C ) Hy )
382 . H CH, -NH-C _H, =K, )
383 p } H " -NH,, | .
38“‘ " H 1" -O-Cqu’-Kl ;
385 H CH, 0D L
- H
386 = H CH, chc 3 )
387 ., H ctig -OQOCH3 )
CHy
388 o H CHy -O-QOCH3 "
: CH,-K,
389 . H H ~0CH, .
390 o CH, CH, 1 )
1301 " i H 0CHy " | .
392 . | H H 0C4llg
i N "
o CH
393 | CH3 3 " )
)] 4 H 0CH "
59 " 2" .
395 " : H H -HH-C,Hg i}
’ H . 1
T ¥ I "
397, . H | 0C.Hg '.. )
398 o= H | AH-CpH,E) )
A 11
399 . | cHg| cHg "
400 . H 0C 5 " )
o1 _ H H -IH-CpHy~171 ;
502 K CHy CH, " |




Biem " - 56 onalidad

plo K. B B B : del teiildo
Ho. L . e 16 sobre panel
1 " NH~ - amarillo
403 . H 0 8, NH=C, Hy, =K —
ok w1 H H -NH ' " L
2 BTN
405 " CHy 0%13 = "
406 | H 0C ,Hi, " "
1"
407 " H H | ~0-C,H, -K)
- - n
408 . CHy| CHy | .
13
b9 .|, H 0C,H, "
¥0 | , | H | H -O-O
411 - CHy | CHy . . "
412 T G e L "
%13 1 B | = -oC)CH3 . "
ma o, CHy| CH, . u "
. : 1"
415 o H 0, H, "
e | H | H —O—QOCH3 "
: cH
3 .
417 ‘: 1 CH3 CH3 1} "
} n
418 - H 0C 1 ) ,
%9 | H | H -O-Q-OCH3 "
CHyK; ..
1"
42 '
q " CHy | CHg " )
421 ., H 0C,Hy .
1
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Wy la babla I se indieca o

A0

de otros colorantes que se nueden telilr, o bicr ohtenex

segin el procedimiento de la prescnte invenciodn.

Los colorantes corre

By CO-CHg
./k./.N\ N N *
U h: (— \, H=iT~CH

/0
By

0=C"B16

sronden a la fdrmula

e 4

®

constitucidn sstructural

ner,

Anion A

en la que B, Bo ¥ B16 ticnen los significados indicados en

la tabla IX.

. © .
Para los aniones A7 vale lo mencionado en la tabla



- 58 -

TABLA IX

Ejen . Tonalidad

rlo Bl 'Bg B16 ; del teiildo
No. L sobre papel
-NH - - amarillo
4po H CH3 NH-C,H) ~K)
423 H CH3 ~0-CH, =K, "
uok H i ' -&ror% "
. cga‘xl
4os5 H H 'NH"CQHL;"K]_ . "
426 CH3 CH3 1 "
427 H 00 " ' "
428 H H _0“681{4_1:1 it
429 CH3 CH3 " . ! tt
430 H 0C,H, " "
431 H H ~OQO-CH3 "
: CHQ'Kl
30 CH3 CH3 1 1
433 H 002H5 1 : it




En la sipuiente tabla 37 se indica la consbtitucidn
egtructural de otros colorantes gue se pueden tefir,
o bién obtener, segun el procediniento de la presente in-

vencidn,

Los colorantes corresponden a la formula

B

1
i
a1 3¢ /TN
1 \__/
<2 8
By

=

en la que By, B2 ¥ Bpp-Basz tienen los significados indica-
dos en la tabla X,

El simbolo F puecde significar cualeuiera de los res-
tos Fyj-Fyz mencionados en la tabla B & continuaciédn,

Estas agrupaciones se pueden intercambiar, sin néds,
en cualquier colorante individual por cualgquier otra de las
agrupaciones indicadas.,

La agrupacién -CH, - F se puede presentar en el res-
to dehidrotoluidinico, ind%oado en el paréntesis rectangular,
1 hasta 2, preferentemente 1,5 veces. Bl grupo mencionado es-

t4 preferentemente en la posicidn 7 y/o 2'.

TABLA B

F puede significar los simbolos Fy hasta Fyz significando

los restos F1-Fi3 las agrupaciones mencionadas a continuacion:

Py significa -

Fa " 1T (Cghlg)p
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s I
CH
2 - CH2
H.. - CH
- 2 2
_ﬁ//c ' \\\\CHQ
CH, _ CH////
2
il
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iy
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CQHAOH
//02H4 - OH
-N

N
CH, = DH
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%n la btabla XTI se indica la consbibucidn estruc-
tural de otros colorantes que se pueden tefifr, o bién ob-
tener, segun el procedimiento de la presente invencidn,

Tos colorantes corresponden a la fdérmula
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en la que By, Bg ¥ BBQ"BBB tienen los significados indicados

en la tabla XI.

£l simbolo F puede significai cualguiera de los res-
tos Fy - Fig menclonados en la tabla B

Tstas agrupaciones se pueden intercambiar, sin nis,
en cualquier colorante individual por cuelouier otra de laq;;

agrupaciones indicadas.
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Tn la tabla XIT se indieca la consbitucion estructural

de otros colorantes que se pueden tefiir, o bién obtencr, se-

gin el procedimientc de la presente invencion.

Los colorantes corresponden a la férmula

—r—(CHy - T} (1.9)
Bfl i
' [
oy i
S = e —
/ {
: i
B C N
2
1
t = t
Bas

on la gque Bl’ Bg ¥ Bgg - Bgg tienen los significados in-
dicados en la tabla XIT.
Para el simbolo F y los grupos -CHs - T vale lo nen-

cionado en la tabla X,
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%n la tabla XTIT se indica la constitucidén estruc-
tural de otros colorantes que se pueden tefiir, o bién ob-
tenor, segin el procedimiento de la presente invencidn.

T.os colorantes corresponden a la formula
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\\ \§ —§ y—% = N C C Bog
; )
A o
- Bz ' /c\
Bea” M
!
Bes
. on la que By, By ¥ Bgy - Bap btienen los significados indica-
dos en la table XITIT.

Para el simbole F vale lo nencionado en la tabla XI.
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In la tabla XIV se Lﬂdlca la cons 1tu01on e uructv al
TR v*{ l‘

i

de los colorantes que se pueden tenlr, ko) blen obhtener, se-
@in el procedimiento de la presente invencidn.

Los colorantes corresp onden a la formula

£ -

~—(CHg - F)(l-z)

C —{ ' yer—N = K X

{ en la que By, Bz y X tienen los significados indicados

en la tabla,
Para el simbolo I ¥y los grupos -CHs - F vale lo

mencionado en la tabla X.
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i Tn la tabla IV se indica la copstitucidn estrudtiial

de otros colorantes aue se pueden tefiir, o bién obtener,
segin el procedimiento de la presente invencidn.

Log colorantes corresponden a la fdorrula
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en la que By, By ¥ Ba7 - BBl tienen los significados indi-
cados en la tabla,

rara el simbolo F y los grupos -CHs - F vale lo

T nencionado en la tabla X,
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colorantes que se pueden teﬁlr, o bien obtene¢
ol procedimiento de la presente invencidn.

Tos colorantes corresponden a la firmula
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en la que By, Bg ¥ Bzy tienen los significados indicados
en la tabla.

Para el simbolo ¥ vale lo mencionado en la tabla XI.
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tructural de otros colorantes cue.se pueden telilr o bien
ohtener segin el procediniento de la presente invenciodn.

Tog colorantes corresponden a la Férmula
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n la que By, Bg ¥ Bag tienen los significados indicados
en la tabla XVII. '

Para el simbolo T y los grupos -CHs - F vale lo men{

-
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cionado en la tabla X. o
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‘ En la tabla XVIII se indica 1z constitucidn es-
truetural de otros colorantes que se pueden teiiir o bien
obtener sepin el procediniento de la vresente invencidn,

Lo c¢olorantes corresvonden a la Idrmula
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en la que By, Bz ¥y Bgp tlenen los significados indicados

en la tabla XVIII.
Para el simbolo F vale lo indicado en la tabla XI.
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Descrita suficientemente la natu-
raleza del invento, asi como la manera de realizarlo
en la practica, debe hacerse constar que las disposi-~
ciones anteriormente indicadas son susceptibles de mo
dificaciones de detalle en cuanto no.alteren su prin-
cipio fundamental, Tambien Se hace constar qué el in
vento corresponde a una solicitud de patentespresenta
das en Suiza con fechas 24 de eﬁero de 1.968, 24 de
enero de 1.968, 17 de abril de 1,968, 17 de abril de
1.968, 14 de noviembre de 1,968 y 18 de noviembre de
1.968, bajo los numeros 1023/68, 1024/68, 5674/68 ,
5675/68, 17002/68 y 17173/68, acogiéndose por tanto a
los beneficios que conceden los Convenios Internacio-
nales en vigor, siendo lIo que constituye la esencia
del referido invento y por lorque se solicita Patente
de Invencién por 20 afios en Espafia sobre: PROCEDIMIEN
TO PARA LA OBTENCION DE COLORANTES AZOICOS; caracteri
zéndese por lo siguiente:

18,~ Procedimiento para la obbten-

cion de colorantes azoicos, de formula:
— —

G,
—( CH2-K1) n

—:>C-®-N=N-X

J A?Iv

en la que X significa el resto de un componente de cg
pulacion de la serie amino o hidroxibenceno, de la se
rie amino o hidroxinaftaleno, de la serie heterocicli

ca, 0 con un_ radical metileno capaz de copudacion, Ag



-85 .

o . .
significa un anion eguivalente a k€ s B es 1gual a 1

=
Ha)

hasta 6 y K, significa el grupo

M
-I:I—N\ (II)
Ry By
0
e
--N--------R9 (v)
B0

en la que Rl significa un resto alquilo o cicloalquilo,

en ¢aso dqdo sustituido, o junto con R2 ¥y el atomo de
5., nitrogeno adyacente significe un heterociclo, R, sig—

nifica un resto alquilo o cicloalquilo, en casc ézdo
sustituido o junto con Ry y el dtomo de nitrégenc ad-
yacente significa un heterociclo, R3 h'g R4 significan
un dtomo de hidrégeno o restos alquilo o cicloalquilo
10. iguales o diferentes entre si, en caso dado sustitui-
dos,_o restos acilo iguales o diferentes entre si, RB
R9 Yy Rlo.significan cada Qez un resto alguilo o ciclo
alquilo, en caso dado sustituido, Rl junto con R3 y/o

R2 Junto con R4 ¥y los atomos de nitrdgeno adyacentes’
15, 0 estos uusbltuyentgs ¥ R8 v R9 o RS’ R9 N RlO Jjuntos
con los gtomos de nitrogeno adyacentes forman hetero-
ciclos y los anillos aromiticos B y/o D pueden estar
ulteriormehfe sustituidos, caracterizado porque Ccom—

Prende hacer reaccionzr 1 mol de un compuesto de fér-

20. mula,
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L

en la que A significa uvn resto transformable exn un anidn,

L

con n moles de un miembro seleccionado entre un come

puesto de fdormula,

R, R .
1>H - N< 3 (VIII)
R Ry
¥ un compuesto de férmula:
R
//// 8
NPy ()

N

Rip

28,~ Procedimiento pare la obten-
cion de colorantes azdicos, tal ¥ como gueda sustan-

cialmente descrito en la rresente KHemoria.
Esta Henoria consta de 90° hojes eg-

crites a méquins por une sols cera,
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