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a favor de la firma suize OIBA SOCIETE ANONYME, residente

en BASILEA (Suiza)

MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta solicitud se refiere a colorantes azoicos que
contienen a lo menos un radical de un corponente de copula-—

« 7 ’
cion de la formula
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5, on el que el dtomo de carbono situado en posicidn 4 del
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anillo azaciclohexanico esta unido con un grupo positi-
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vante, o preferentiemente con dos grupos positivantes igua-
les o diferemies wuno de olro, los cnales tienen la capa~

cidad de acidificar un grupo metilénico vecino.

Los grupos positivantes con facultad de activar,

o sea acidificar, un grupo metilénico vecino tienen, se-
gﬁn ®, ¥lages, "Lehrbuch der organischen Chemie", segun-
do volumen, pag. 116 - 118, Berlin 1964, un efecto +F o 7
efec?o de caupo Qositivante. Una resefia de coﬁpuestoé con
grupos meﬁilénicos acidificados se halla en Gould, "“Mecha—

. . . 4 . 4
nismus und Strulbur in der organischen Chemie", pag. 436,

Weinheim 1962,

Grupos monovalentes o bivalenties sproplados de
acczon acidificante son, por ejemplo, los grupos de cia~
no,s cerboalcoxilo, carboalquilenoxilo, arilsulfonilo, arilo~
xicarbonilo o alguilcarbonilo ¢ los grupos de amida carboxi-

lica, eventualiente N-alquilada o N-arilada.

Como ejemplos cabe citar los grupos de las £ drmu—
les:
- - s - - - — -
COOCHB, 00002155 COCH3, COOCHZ o ~CONH 06H5

Colorantes partioularmente preferidos son los de la

f£ormila
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en la que

Xl significa un grupo negativo monovalente qlg.e

ejerce accidn acidificante sobre un gru.;po me—-

5. tilénico vecino;

Y, eignifica un dtomo de h.’f.drégeno, 0 preferente~
mente, un grupo negativo monovalente que ejer-
ce accion acidificante sobre un grupo metilé'ni-
co vecino; ¥

10. D:L y Al “tienen el mismo significado que g6 indica a
~ ocontinuacidn; ‘
¥ los colorantes de la flrmula
)4 *{2 CHZ\ /X‘.L Yl\ ,ﬁ HZ-CHE\
Dl-N=N-Al--\ /C\\ /C\ /N~A2~N=N-D2 '
15. CHy-CHS" X -Z-Y, Cli,~CH,”
en la que

])1 g IJ2 significan cada uno el radical de un componen-

te diazoico;

Ay ¥ &y significan ceda uno un radical 1,4-fenilénioco,
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eventualmente sdbstituido;
Xz e Yé significan cada uno un grupo negativo bivalente
acidificante, como, por sjemplo, un grupe

~C0- o =G-NH-
I il

0 0
Xl e Yl Tienen el mismo signiiicado ans antes; y
g es un radical orgdnico bivalente, en particular

un radical de hidrocarburo, interrumpidoe sven-—

tualmente por heteroatomos.

Los radicales diazoicos D4 v D, se derivan princi-

v [4 « 4 . .. 14
palmente de aminas monocieclicas o biciclicas de la formula

como cualesquiere aminas heterociclicas diazoables que
carezcan de subsgtituyentes hidrosolubilizantes écidos,
pero especialuente de aminas que presenten un enillo pen—
tagonal heterociclico con 2 33 heteroatomos (sobre todo
un &tomo de nitrdgend y uno o dos dtomos de amufre, de
ox{geno o de nitrdgeno como heterodtomos); y dec aminoben—

cenos substituldos negativamente, en particular los de la

- £ormula
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en la que
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a  significa un 4dtomo de hidrggeno o de halggénof
un gruposalquilico o eleoxilico o un grupo Hitro,
¢lano, carboalcoxilico 0 alqui;sulfénico;: '

I significa un &tomo de hidrdgeno o de.hal5geho 0
un grupo alqu{licg, ciano o trifluoromeﬁflieb; i

c! significe un grupo nitro, ciano, carboalesxilico

o} alquilsulfoniliqo W -

d'  significa un étomo de hidrdgeno o de halégepo 0
un grupo ciano, de éster carboxilico o de amida
carboxilica.

Como ejemplos cabe mencilonar:

2-aminotiazol,
2-agmino-5-nitrotiazol,
2~amino-5-netilsulfonil~tiazol,
2—aminq-5-cianotiazol,_
2—=anino—-4-metil~5-nitrotiazol,
2—-amino-4-netiltiazol,
2~amino~-4—fenilitiazol,
2~amino-4—~(4'~cloro)~feniltiazol,
2-aming-4-(4'-nitro)—feniltiazol,
J~aminopiridina,
3—aminoquinolina,
J~aminopirazol,

J~amino~l-fenilpirazol,
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3=zminoindazol,
3~amino-1l,2,4~triasol,
5~(metil-, etil-, fenil- o bencil)-1,2,4-triazol,
3-amino-1-(4'-netoxifenil)~pirazol,
2—aminobenzotiazbl,

2~amino~6-netilbenzoticgol,
2-amino-b-metoxibenzotiazol, L
2-amino-56—clorobengotiazol, .
2—amino—S-oianobeqzotiazol,
Z—aminq—G—tiocianobenzotiazol,
2-apnino~t-nitrobenzotiazol,
2—amino~6—carboetoxibenzotiazol,

2~ziaino-(4~ o 6-)-metilsulfonilbenzotiazol,
2-amnino-1, 3,4~tiadiazol;

2-aminoc-l, 3, 5-tiadiazol,

2-gmino~4~fenil~ o =4-metil-l,3,5~tiadiazol,

2~amino~5~-fenil-1, 3,4~tiadiancl,
2—amino-3-nitro-S-metilsulfoniitiofeno,
2—aminq-3,B—bis-(metilsulfonil)~tiofeno,
S5-amino-3-metil—-isotiazol,
2-amino=4-cisno-pirazol,
2-(#-nitrofenil)~3—~amino~4~cianopirazol,
3= o 4-aminoftalimida,

aminobgnceno,

l~amino—4-clqrqhenceno,

l-amino~4~hromobenceno,
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el
el
el
el
el
el
el
el
el
el
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l~amino~4-metilbenceno,
l-anino~4-nitrobenceno,
l-anino-4-cianobenceno,
l-amino-4-metilsulfonilbenceno, ;,J
l-amino—-4-carboalcoxibenceno, -
l-amin9~2,3— 0 ~2,4-diolorobenceno, S
l-amino~2,4~-dibromobenceno, oL
l-anino—2-metil-4~clorobenceno, ;
l-amino-2-trifluorometil~4~clorobenceno,
l—aming—2—cianq-4-olorobenoego,
l-aminq—2-carbqmetoxi—4—clorobencenq,
l~amino~2-carbometoxi~4-nitrobenceno;
l—amino-2~cloro—4-cianobencenq,
l-amino-2-cloro—-4-nitrobenceno;
l-anino—-2-bromo-4-nitrobenceno,
l-amino-2-cloro-4—carboetozibenceno,
l-amino—2-cloro-4-netilsulfonilbenceno,
l-anino—-2~-metileullfonil~4~clorobenceno,
l—amino~2—metilsulﬁonil—4—nitrobenceno,
l~aminq—2,4-dinitrqbenoeno,
1-amino—2,4~digianobenceno,_ _
l—amino~2—ciano—é—metilsulfonilbenceno,
l-anmino-2,6~dicloro-4—-cianobenceno,
l-amino—-2,6~dicloro~4-nitrobenceno,
l-amino—2,4-diciano-6-clorobenceno,

éster ciclohexzilico de 4cido 4~aminobenzoico,



-8 -

8223086

-

el l-amino-2,4-dinitro~G-clorobenceno
¥ en particulax
el l-amino—-2-ciano-4-nitrobenceno,

-

adends de las smidas de 4cido l-aminobencen~2—, =3— o:

5. ~4=-sulfdnico, como la e
N-metilamids., teed
N,N~-dimetilamida o O

(t-.

N,N-dietilanide; s
la l-zmino~2,3~ o —2,4-dibromo—antrgquinona,
10. la amida de dcido N, gamma~isopropiloxipropil-2-~amino-
naftalin-G~sulfdénico,
la amida de dcido I, gemiia—~1sopropiloxipropil~1l-amino-
bencen—2-, -3- 0 —4-sulfénico, ‘
la emida de dcido N-isopropil-l-aminobencen—2-, =3~ o
15. ~4~gulfénico,
la amids derécido N, sarma-metoxipropil~l-amninobencen~
2-, =3= 0 -4~sulfénico,
la amida de dcido N, N~bils-(beta~hidroxietil)~Ll—emino~
bencen~2=, =3~ 0 ~A=gnlfénico,
20. le smide de dcido l-amino-4-clorobenceno-2-sulfénico,
¥ los derivados N—sﬁbsﬁituidos
sulfamato de 2=, 3~ o 4—aminofenilo,
sulfamatq de 2-amino=4—, -5- o -{-metilfenilo,
sulfamato de 2~amino-5-metoxi~fenilo,

o5 sulfamato de 3—amino-6-~clorofenilo,
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sulfamato
sulfamatq
sulfamato
sulfamato
sulfamatq

sulfamato
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de
de
de
de
de
de
de

-3 -

3~amino-2,6--diclorefenilo, .

“euv’
4-anino-2- o -~3-metoxifenilo, .
N, N-dimetil-2~aminofenilo,

HyH~-di-n-butil~2-aminofenilo,
Ny N-dimetil~2~amino=4~clorofenilo,
N,n-propil-3-aninofenilo,

N,N~di-n-butil-3~aminofenilo,

N-sulfonato de O-(3-aminofenil)-N-morfolina,

sulfonato
sulfamato
sulfonato
sulfamato
sulfonato
sulfamato
sulfonato
sulfonaﬁq
sulfonato

sulfonato

de
de
de
de

de
de

de
de
de

de

O—(3—aminofenil)-N—piperidina, (e
N-ciclohexil~0-( 3~aminofenilo),
N-(W-metilanilin)-0~(3-aminofenilo),
N,I—dietil—3—amino—6—metilfegilo,
N-etilenimin-0-(4-aminofenilo),
HyN—-dimetil~4~aminofenilo,
O-(n=propil)-0-( 3~aminofenilo),
0;beta~cloroetil~0~(2=aninofenilo),
O-bencil-0~(3-aminofenilo) y

0-et5i1~0~(4~amino-2, G~dine til~fenilo),

4-exminoagobencenos gue pueden emplearse como com-
5 que p

ponentes diazoicos son, por ejemplo:

4-zminoazobenceno,

3,2'—dimetil—4—aminoazobenceno,

2—metil—5~metoxi—4—aminoazobenceno,

4~amino-2-nitroazobenceno,

4~anino~-3-nitroazobenceno,
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2,5=-dimstoxi~4~aminoazobenceno,

A'-petoxi~4~mmrinoazobenceno,

B

2-netil-4'-metoxi-4~aninoazobenceno,

LI S

3,6, 4 ~brinetoxi~4-aminoazobenceno.
4'~gloro~4-aminoazobenceno,

2'- o 3'~cloro-4-aminoazobenceno,
3—nitro~4—amino-2‘,4‘fdiqloroazobenceno ¥ ﬂ‘i}

« . . ’ .
amida de &cido 4-aminoazobencen—4'-sulfonico.

En lhgar de los componentes diazoicos que se han

. . 4 . .
mencionado antes; exentos de grupos ionogenos hidrosolubi-
lizantes, pueden emplearse también los gue contienen grupos

fibrorreactivor, como, por ejemplos

- radicales s-triacin{licos que lleven en el anillo

triacinico uno o dos dtomos de cloro o ds bromo,

- radicales pirimidinicos que lleven en el anillo
pirimid{nico uno o dos &tomos de cloro o uno o dos

grupos de arilsulfonilo o alcansulfonilo,

- grupos mono~ o bis-(zaxma~halogen~beta~hidroxipropil)-

aminicos,
- radicales beta-halogenetilsulfamilicos,
- grupés beta—halogeneﬁéxilicos,
- grupés beta—halogeneﬁilmercépticés,

- grupos 2-cloro-benzotiazolil-bt-~azoico s,
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~ grupos 2-clorobenzotiazolil-t~aninicos,

- radicales gairse—halogen-beta~hidroxi~propileulfe~.. -

e ey

milicos,

A SR

- grupos cloroscetilaminicos, e
5. ~ grupos alfa,beta~dibromopropionilicos,

T,

~ grupos vinilsulfonilicos y
- grupos 2,3-spoxipropilicos. o

Componentes diazoicos fibrorreactivos apropiados

son, por ejemplo:

10, la N,beta~cloroetil—3—-cloro—4—-amino—hencengulfamida
(clorhidrato),
la N,beta~-cloroetil~4—aminobencen-sulfamida (clorhi=
drato),
la 3—bromo~4-gmino—omega—cloroacetofenona

15. la I, ganma-cloro-beta-nhidroxipropil—~4—-aminobencen—sulfami~

da
la I,beta~cloroetil-l-amino-4-naftilsulionamida,
lz liybeta—~cloroetil-l—aimino—3,5~dlcloro—~bencensulfami—~
da ¥
20. la 4~(gamua~cloro-beta~hidroxi-propoxi)~anilina.

Los Zrupos Al ¥ A2 son preferentemente radicales

de la Formula
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10.

15,

20.

en la que o o
¢ v d son dtomos de hidrdgeno o radicales de metiio,
otilo, metoxilo, etoxilo, feniltio o fenoxilo.
Bl grupo ¢ estéd preferentemente ligado en posi-
cion orto respecto al grupo azoico ¥, complemenﬁariaméhte
con ;os grupos indicadqs'antes, pusde significar tembién un
étomq de cloro o de bromo, un grupo trifluorometilico, un
grupo alguilsulfonilico (preferentemente, metilsulfonilico)
¥ un grupo qcilaminioo (eventualmente slquiledo en el &tomo
de nitrdgeno v, preferentemente, metilado) en el que el
radical acilico es el radical de ua deido monocarboxilico
o{génico, de nn dcido monosulidnico grgénico (como el dci-
do metan-, efan- o p-toluen—monosulfégico) o de un monoés-

ter o una monoamida de Aecido carbdnico (como fenoxicarboni~

lo, meboxicarbonilo y aminocerbonilo).

Los nusvos colorantes azoicos que conbtienen a lo
menos un radical de un componente de copulacidn de la
’
formile
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. .’ . '
se obtienen por condensacion o por coPulacmén, en cuyo oa~

e e

S0 se puede cuaternizar eventualmente el colorante azgico

5. resultante cuando éste presenta &tomos de nitrdgeno cuaber—

nizables, especialmente en los radicales dizzoicos.

y . 7
Preparacion por condensacidn

La preparacion por condensacidén de éster maldnico
se realize haciendo reaccionar un colorante que presgenta
10. & 1o menos un grupo N,N-bis-(beta~halogenetil)~aminico,
N,N-bis—(bgta—arilsulfoniquieﬁil)~aminico o) N,ijis~(beta—
alquilsulfoniletil)-sminico, y en particular a lo menos un
grupo N,N-bis-(beta-cloroetil)-aninico, con un compuestov

. o L
que contenga a lo menos un zrupo mebtilénico dcido.

Colorantes con un grupo terminel N,N-bis-[beta—

15,
(halogen~ y/o alquil- o aril—sulfoniloxi)~eti13~am{nico_
aptos como materias de partida pera la condensacidn se ob-
tienen copulando los respectivos componentes de oogulacién
con los componentes diazoicos que se han mencionado antes;
20. por ejemplo, oopulando N,N~bis—(beta~clorostil)=snilina

con los compuestos diazdnicos de 2,6-dioloro—4~nitroanilina
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0 5~ 0 6-nitro-2-axinobenzotiazol.

,r .
malonice son, por ejemplo:

el
el
el
el
la
el
la
la
la
el
el
la
la
el

el
el

el
el
la
la
la
la

Compuestos apropliados pars la condensacidn de- gster

ster diet{lico de 4cido maldnico,

éster aivet{lico de 4cido maldnico,

éster dibutilico secundario de acido malénico{
éster dibutilico terciario de dcido maldnice, -
monoamida de éster monoetilico de decido meldénico,
Sster etflico de deido acetoacético,

amida de acido acetoacético, '

dietilamida de écido'acetoacético{
N—fegilamida de écido aceﬁoacético,

gcido barbitirico,

dcido meldmimico,

indandiona~(1,3),

diredona,

dinitrilo de écido meldénico,

éster metilico de Acido ciauoacético,

Sster otilico de dcido cianocacdtico,

éster butilico de Acido cianoacdtico,

dster isobutilico ds decido ciancacdtico,
clanoacetanmida,

cianoacetometilamida,

clanoacebtofenilamida,

cianoacetodimetilanida,
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8l metilsulfonilacetonitrilo ¥

el fenilsulfonilacetonitrilo.

Puaden obtenerse compuestos metilenactivos'bifuncio~
nales gi, poxr ejemplo, se hace reaccionar uno de i&é:éste~ |
res monocarbox{licos mencionados antes con un glicol; G
decir, si se transesteririca, por ejemplo, éster evflico

de dcido cianocacético con 1,4~bubtan~diol.

FR
P B

‘e ud

. 4
Ta condensecidn se efectia de mansra ya de si co-

nocida; por ejenmplo; en Qresencia de.alooholatos'%léalino—
$érreos o alcalinos en los respschivos alcoholes’B‘én
presencia de amide sbdica y benceno, tolueno o dimetilfor-
manida. Ofra alfernative de disolventes y catalizadores -
alcalinos se indica en el articulo de 4. C. Cope y col.

en "Organic Reactions" volumen IX, pag. 107-144, John
Wiley Sons, Wneva York, 1957. Véase tgmﬁién Fieser y Fie—
ser, Organische Chemie, "Allylierung von Ketonen", pég.

528 a 540, Weinheim 1965.

. ) s
Preparacidn por copulacidn

-

De preferencia los colorantes se preparan copulando
. 2 .
un componente de copulacion que contiene a lo menos un

radical de uns N-fenilpiperidina de la fdérmula



-CH .
— s N S
/ ™ :
- ~ =N c
e N\, AN
CH ~CH_’

en la gue el &tomo de carbono situado en la posicidn 4
> « ’r . 4 .
5. del anillo ciclohexanico esta ligado oon dos ZTrupos po—-
sitiventes, iguales o diferentes uno de otro, que son
9o ) TP S .
capaces de acidificar un grupo metilénico vecino,

oon un compuesto diazoico de una de las aminas D.~NH. o

172
D2-NH2 que se han resefiado antes.
10. Componentes de copulacidn apropiados son, por ejem—
plo, los de la férmula
/Cﬂz-—CHz\ /Xlr
. V4
Heho =N y, c ,
CrIz-CrIZ Yl
15‘ en la que
A es un radical p-fenilénico;
Xl 68 un grupo acidificante negativo monovalente;
y
Yl es un &tomo de hidrdgeno o, preferentemente, un
20 grupo acidificante negativo monovalente,
como;

la 4-ciano-4-~carboetoxi-N~fenil-piperidina,
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la 4-ciano-4-carbonetoxi~N-fenil-piperidina,
la 4,4-dicarboetoxi~N~fenil-piperidina,

la 4-amino-4-carboetoxi~N-fenil-piperidina,
la 4,4~diciano-N-fenil-piperidina, .
la 4-emino-4~ciano-l-fenil-piperidina y

la 4-ciano-4-carboetoxi-N,m-tolil-piperidina.

Otros componentes de copulaciln de esta Induls pue-
den obtenerse pbr condensacisn de los compuestos métilen-
activos indicados antes con bis-(beta~ha10genetil€;'beta~
alguilensulfoniloxietil~ o'beta—ar;lsulfonilogietil;)-
anilinas substituidas; estos ltimos compue stos se‘ébtienen
si se tratan las respectivas bis—(p-hidroxietil)-anilinas.
son agentes clorantes (como, por ejemplo, oxicloruro de fés— ’
foro o cloruro de tionilo) o con agentes sulfonantes (comé
bromuro de p-~tosilo, cloruro de p-bencensulfonilo o cloruro
de metansu;fonilo). Big-hidroxietilanilinas apropiadas son,
por ejemplo:

la N,N-bis-(beta-hidroxietil)~3~acetilamino~anilina,

la NyN—bis—(beta—hidrqxietil)—S—metoxi-anilina,

la N,N-bis-(beta~hidroxietil)~-3,5-dimetoxi-anilina,

le. I, N-bis~(beta~hidroxietil)-3,5~dinetilanilina,

la N,N—bis—(beta—hidrqxietil)~3-cloroanilina,

la N,N-bis-(beta-hidroxietil)~-3~trifluorometilanilina
y

la N,N-bis~(beta-hidrozietil)-3~metil~6~metoxianilina.



-' -
Tambien puede convertirse un componenie de copula-—
«? . . - Pt t -
cion en otro; por ejewpls, = partir de i-cisno-4-carboeto-
xi~N-fenilpiperidina puede obtenerse, por saponificacisn
. o L Fo« -
del grupo nitrilice en acido sulfurico concentrado, ia

5. f-carboamido-4~carboetoxi-N~fenil~piperidina.

o « 7 . o .
La diazoacion se realizs de maners ys conocidas
. 4 . .
por ejemplo, en solucion acuosa de dcido mineral, con sa—
. . 4 . . P’ .
les alcalinas del &cido nitrico, o en Zeido sulfurico con-

’ . . . Al
centrado, con acido nitrosil-sulfurico.

10. Ia copulacion puede realizarse ignalmente de mane-
ra ya conocidaj por ejemplo, en medio neutro hasta deido,
eventualmente en presencia de acetato sédico o de substan-
clas amortiguadoras o catalizadoras semejantes qus nodifi~
quen la rapidez de copulacidn, como por ejemplo piridina o,

15. respectivemente, sus sales.’

. Y d
Efectuada la reaccidn de copulacion, los coloran—
tes no cunaternizados que se han formado pueden separarse
o .2 . . . .7
de la mezcla de copulaclon, por ejemplo mediante filtracion,

porgue son préoticamente insolubles en arsua.

20. En lugar de un componente dlazolco homogéneo, pueGe
emplearse beambidn una mevcls de dos o uds de los componen-—
tes diazolcos segﬁn este invento; y en lugar de un compo—
nente de‘copulacién homogéngo, una mezcla de dog o mas de

- « ? 04 -
los componentes de copulacion segun este Llnvento.
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Cuando los radicales D

TP

, F/0 D2 de los componentes
. . . ’ PR T4 .

diazoicos contienen atomos Ge nitrogeno cuaternlzables,

como ocurre, por ejemplo, en las aminas neterociclicas

~NH,; los 20Lo~

e way
-

citadas antes de las formulas Dl-NH2 7 D2

0 ’ -
rantes pueden cuaternizarse, lo cual se efectua prefe-

< -

et

’ 0
rentemente como ultima etapa.

L)

Le cuaternizecién se efectia por tratamientc oon

IV r . . ’ e 2? .
esteres de acidos minerales fuertes o de acidos surroni~

-

cos orgénicos, como, por ejemplo, sulfatorde dimgti}o,
sulfato Qe Qistilo, h;luros de alquilo (como el dlofwro,
el bromuro o el yoduro de metilo), haluros de aralquilo
(como el cloruro de bencilo), ésteres de Gcidos alcansul-
fénicos de peso molecular bajo, como el éster metilico

de dcidos metan—, etan— o bubtan- sulfénioo, ¥ los dsteres
alquilicos de decido (4-metil-, 4~cloro— o 3~ o 4=-nitro)-
bencensulfénioo que en calidad de aniones forman aniones
de haldgeno, de semidster sulfirico, de acido slcansulfo=
nico o de &cido bencensulfdnico, de preferencia con ca=
lentamiento 7 en disolventes orgénicos indiferentes, por
ejemplo xzilenc, bteltracloruro de carbono, o-diclorobenceno
v nitrobenceno. Pero tamhién pueden emplearse disolventes
como el anhidrido acético, la dimetilformamida, el aceto-
nitrilo o el sulfdxido de dimetilo. Ios colorantes oua—
ternizados countiensn oomo.anién Y de preferencia el radi-

. - ’r ’ .,
cal de un acido Tuerte, como el del acido sulfurico o de

.
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S semiesver, o un ion de halogeno; pero también pueden em—
plearse en forue de sales dobles (por ejemplo, com cloruro

de zine) o en Jorma de bases libres,

Los colorantes gue se han desorito antes no com~
tienen por lo general grupos hidrosolubilizantes Acidbs

. . ’ .
en particular grupos de acido sulfonico, y por lo tanto son

sl . .
insolubles o diflcilmente solubles en agua. En cemhio,
. 4 o N 4 .

cuando contienen atomos de nitrogeno cuaternizadogr, son so—

lubles en agus.,

Los nuevos colorantes, sus mezclag entre ci ¥ sus
mezclas con otros colorantes azoicos hienen excelente apti-
tud pare teflir y estampar las fibras sintéticas, COomo por
sjemplo las fibras de acrilo o aerilonitrilo, las fibras
dg poliacrilonitrilo y los pol{merosrmixtos de acrilonitri-
lo y ofros compuestos de vinilo, como ésteres acrilicos, ami-~
das acrilicas, vinilpiridina, cloruro de vinilo o cloruro
de vinilideno, pol{meros mixﬁos de dicianoetileno v acetato
de vinilo ¥y asimismo polimeros mixtos en bloque de acrilo-
nitrilo, fibras de poliuretanos, poliolefinas, triacetato
y_2 1/2 acetaﬁo de celulosa, poliamidas {como nildn Gy ni-
15n 65,6 o nil§n712) ¥, en particular, fibras de polidsteres
arométicos, como los de Acido tereftdlico y etilenglicol o
l,4-dimeﬁilolciclohﬁxanog v poliueros wixtos de dcido teref-

t4lico e isoftdlico y etilenglicol.
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Objeto de este invento es por tento bambién un pro-

i ltrmlnm .

cedimiento pare tellir o esbampar fibras sintéticas,‘en'bar~
ticular ribras de polidster, que se caracteriza por?é@@lear~
se colorantes azolcos exentos de grupos carboxilicoaaéy- sul-
£énicos v que conbienen a lc menos un radical de uxd gémpo-

v -

nente de copulacidn de la Fformula L

/CH Cﬂz\ Ve o

K e -—---\ - - -
-(“I —N’ C . tt
N N -
AN CH2-CH2'/ A o

en la que el &tomo de carbono situado en posicidn 4 del

anillo ciclohex dnico ests ligado con dos grupos positivan~
tes, iguales o diferentes uno de otro, gue son capaces de

. Lo ] . 4 (3 »
acidificar un srupo metilenico vecino.

Se obtienen tinburas profundas, de buena solidez a

la luz y extraordinaria solidez a la su.blimacién;

Para tefiir I{ibras provistas de grupos de éster, N
en particuler fibras de poliéster, los nuevos colorantes
no cuaternizados se emplean convenientemenfe en forma finaw~
mente dividida v se tiiie con adicidn de agentes dispersan—
tes (como jabdn, lejia residual de celulosa sulfitica o
detergentes sinteticos) o de una combinaci én de diversos
agentes humectantes y dispersantes. Por lo general, con-

viene transformar los colorantes, antes de la ﬁincién, en
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un preparado tintdreo que contenga un dispersante v el colo-
rante finazmente dividido,»en tal Fforme gque, 2l diluir con
agua el preparado tintdreo, ze origine una dispersign fina.
Tales prevavados tintdraos pueden obtenerse de rianers cono-
cida; por ejemplo, nediante reprecipitaciéﬁ del colorante

en dcido sulitrico y moltnracidn con lejfe vesidual sulr{ti-
ca de le suspension asi obtenida, ¥ sn ocasiones tambidn me-
diante molbturacidn del colorante en dispositivos nolturadores
de gran efioaciz, en forme seca o hiueda v con adiecidn o

. N4 . - . -
sin adicion de dispersantes durante la molienda.

Los mievos colorantes insolubles en agua, gracias
& su solidez a los alcalis, se prestan partioularmente pars
tefiir por el procedimiento llamado "de la termofijacidn",
segﬁn el cual el género que se ha de feiir sg_impregna, pre=
ferentemente a temperatura de 60¢ ¢ & lo 10y con una dls—
persidn acuoss del colorante que coniiene de conveniencia
1a50 » de urea y un espesante (en perticular, alginato
s0dico) v se exprime como de ordinario. Gonviene exprinir de
modo que el zénero impresnado retenze liquido Hinséreo e pro

poreidn Gel 5O al 100 » del peso inicial del zénero.

Para la fijacidn del coloranie, el género asi impreg-
nado se caliente (de conveniencia después de secado previo,
por ejemplo en una corriente de aire caliente) a semperatu-—

ras superioreg a 1002, por ejemplo entre 180 y 22089,
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' . , .’
A cansa de la gran solidez a la sublimacion gque

tienen los nucvos colorantes insolubles en aguz, los

tre

4 ) rro ,
aeneros textiles teilidos con ellos se prestan bambien para
in acobado ulterior "permanent press" por nedio de resi~

- , . ’ .
nas termoendurecibles, log cuales se aplican al gzeneéro jun—~

to con endurecedores latfentes, después de la tincidn, ¥

kY

¥ ur

se endurecen térmicamente en moldes apropiados. .
Particular interés yiene el procedimiento Qefla_
termofijacidn, que acaba de exponerse, para teﬁirfﬁéﬁidos
niztos a base dg fibras de poliés?er v fibras de‘beiﬁlosa,
en e special alroddn. En este caso, el lquido de- impreg—
naci on contiene, ademés de los colorantes segﬁn este in-
vento, dispersos, también colorantes apropiados para tefiir
el algodén, en particular colorantes de tina o colorantes
reactivos, ez decir, colorantes que son fijables a lag fi-
b;as de celuloga con formacidn de un enlace q;imico, 0 Seé&y
por ejemplo, coloranbes gque contvenzan un radical clorotria~
cinico o clorodiacinico. En el filtimo caso resulba conve
niente asresar a le solucidn de fulardeo un agente aceptor
de &cido (por ejemplo, un carbonato alcalino, un fosfato
alcalino, w: borato alealino o un pe;borato alcalino, o
respectivonente sus mezclas). Cuando se emplean coloran—
tes de tina, es necesario, después del tratamiento térmico,

un tratamiento del tejido fulardeado que se realiza con

una solucidn alcelinoacuosz de uno de los agentes de rew

duccidn usuales en la tintoreria de tina. Ias tinturas
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obtenidas se someten de conveniencia a un tratamiento final,
por ejemplo mediante calentamiento con una solucidn acuosa

de un detergzente desionizado.

Gracias a su buena regerva pars lo lana, los colo-
rentes insolubles en agua de este invento se prestan ftam—
bién admirehlemente para teiir tejidos mixtos de fitras de

poliéster v lana.

Bstos colorantes insolubles en agua pueden apli-
carse también por estampacidn. Oon tal fin se emgles,
por ejemplo, una tinta de estampar gune, adegé; de los agen~
tes auxiliares usuales en la estampacién (como humectantes
h espesantes), contiene el colorante finamente disperso
eventualmente en mezcla con uno de los colorantes para al-

r'4 - o
godon que se& han mencionado anftes v eventualmente en pre=

sencia de urea y/o de un agente aceptor de deido.

Por otra parte, los colorantes puedgn enplearse
también para teilir ;y esbampar en forma de soluciones en
nedios orgénicqs; por ejemplo, en unc mezcle de 90 % de
percloroetileno v 10 # de dinetilacetanida, para fulardear

tejido de poliéster o de nildn.

Los nuevos coloraites custernizados gsoliubles en
agua, 0 las respectivas sales de los colorantes, sirven

para tefiir y estampar las més diversas fibras totalmente
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sintéticas, como por ejemplo las fibras de cloruro ae poli=-
vinilo, de poliamida, de poliuretano y, en particuiéf,'de
poliacrilo., Los colorantes cuaternizados solubles:eﬁﬁagua
soi por Lo zeneral poco sensibles a Lo electrélitoé"y
puestran en parte solubilidad narcadamente buena épfgl agua
o en los dizolventes polares. Ia tincidn con los cbloren—
tes cuaternizados solubles.en agia se eTectila por lo- gene—
ral en medio acuosa, neutro o &cido, & temperatura. de ebu-
1licidn y con presidén atmosférica o en recipiente berrado,

, o, .
a temperatura elevada y con presion elevada. Pueden agre-

garse los asentes igualadores corrientes en sl comercio.

Los nuevos colorantes sepresban ademﬁs pare la tin=
cion en la nasa de productos de polimerizacién del acrilo-
nitrilo, de poliolefines y también de otras nasas plésti-
ces, asi como pars la tincion de colores al Sleo y bar-
nices. Con los colorantes insolubles en a gua fibrorreac-
tivos se gmplea, especialimente en la tinciSn de nildn o
de fibras wodificadas “ésicamente de poliéster, de acilicas
acilicas o polipropilénicas, un agente aceptor de acido (por
ejemplo, un carbonato, Tfosfato, borato,o perborato alcali-
no o mezola; respectivas) para fijar el colorante durante

la tincidn o después de ella.

En los ejemplos gque siguen, en tanto no se advier- .
ta otra cosa; las partes significan partes en peso, y los
porcentajes, porcentajes en peso; las femperaturas estan

expresadas en grados centizrados.
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Se disuclven 4,6 partes de sodio en 200 partes de
etanol absoluto y se trata a gotas con 22,C partes de.és—
ter etf{lico de dcido ciancacdtico la solucion de alechol
s5dico originada. A continuacidn se aaden 21,8 partes
de M,H-bis-(beta~cloroetil)-anilina. Se hierve la mezcla
en ref;ujo durante 12 horas, se separa con £iltracidn el
cloruro sddico precipitado v se elimina por destilacién la
neyor parte del alcohol, Se enfria el residuo y se le tra-
ta con agua. Imegzo se extrae con dter el aceite segregado,
se le seca sobre sulfato sbdico, se le concentra y Sé le
destila en vacio. En la destilacidn pase al principio gs-
ter cianomcéticc sobrante y luego 14 partes de 4~ciano—i-
carboetoxi-N-fenilpiperidine (punto ds ebullicidn: 196 =

1982/2-2 rm de z).

De manera anéloga se obtuvieron, con empleo de
24,8 partes de i,H-bis~-(beta-cloroetil)-o-metoxi~anilina,
12 partes de 4-ciano-4-carboetoxi~N-{o-netoxifenil)~piperi-

dina (punto de ebullicidn : 1902/2 mm de Ig).

. « -
Pragcripeion 2

Se disolvieron 4,6 partes de sodlo en 200 partes
de elcohol metflico ebsoluto. Ia solucidn de alcoholato

. . ’
sddico resultante se tratdé a gzobtas con 19,3 partes de ester
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metilico de acido cianoacdiico v a continuacién se agrega—
ron 21,8 parites de N,N—bis—(beta—cloroetil)-anilina«_‘Sg
hirvié la mezcla en reflujo por 12 horas, se separd por fil-
tracion el cloruro sodico precipitado ¥ se ellmlno pcr “des~

lv +

tilacidn la mayor parte del alcohol. Se enfrid el regiduo
se le diluyd con aga, se extrgjo con éter el“aoeité{segre—
zado v se le secd sobre sulfato shdico. Iuego se evepord

el disolvente y se destild el residuo en vacio. Péééﬁbrime~
ramente éster cianoacético sobrante v a continuacidn pasa—
ron 12 partes de 4-ciano-4- oarbo—metoxl—ﬂ-fenllplperldlna,

que se recristalizd en metanol dilufdo. Punto de fusién:

T7-73¢,

De manera analorﬂ se obtuvieron, con empleo de
10,6 partes de H,N-bis~(hete~cloroetil)—o-metoxi-anilina,
14 partes de 4-ciano—4-carbometoxi~i-(o-metoxi-Tenil)-pipe~
ridine (punto de ebullicidn: 205-207%/2 mm de Hg; punto de
fusidns 619).

_Irescripeidn 3

Se disuelven 4,6 partes de sodio metdlico con 200
partes de alcohol etilico sbsoluto. A la eolucidn de alcoho-
lato sbdico resultante se afladen a gotas 32 partes de éster
dietilico de 4cido maldnico. 4 contimuacidn se agregen

21,8 partes de N,N-bis-(beta~cloroetil)-anilina.
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Se hierve la mezcla en reflujo por 14 horas, se
elimina por filtracion el cloruro sddico precipitado y
se destilaba la mayor parte del alcohol. Se enfrig el
residuo, se le ftrata con agna. se extrae con éter g; acei-
te segregado y se seca sobre sullfato sédioo el ext_réc*bo
etéreo. Se elimina el disolvente por destilacidn ?:ée
destila en vacio el aceile gue gueds. Pass primeraﬁente

malonato de dietilo sobrante v 2 contimuacién pasan 11 par—

tes de 4;4-dicarboetoxi-N-fenilpiperidins.

Prescripeidn 4

Se disuelven 18,0 partes de 4-ciano~4—~carboeto-
xi-N-fenilpiperidina en 72 partes de dcido sulfiirico con-
centrado v se mantiene la solucidn a la tenmperabura ambien-
te por 8 horas. 4 continnacidn se vierﬁe la sqlucién en
agua helada v se la alcalinize con carbonato sSdico. Deg~
pués de filtrar, se obtieneluzresiduo que, una ves cris—
talizado en agne, da 12 partes de 4-carbonamido—4-carboe-

toxi-N-fenilpiperidina, con punto de ebullicidn de 111-~112¢9.

. « P
Prescripeclon 5

Se disuelven 4,6 partes de sodio en 200 partes

de alcohol etilico ebsoluto ¥ a la solucidn de alcoholato

‘sddico resultante se afiaden & gotas 13,2 partes de malodi-

nitrilo. A ocontimmacidn se agregen 21,3 partes de N,N-bis-
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(beta—cloroetil)-anilina.' Se calienta la mezcla en reflujo
por 12 horas, se separa por filtracin el cloruro sédico
pregipitado ¥ se elimina por destilacion la mayor parte del
alecohol. Se enfria el residuo v se le trate con agua. Iune-
£0 se extra§oon éter el aceite segresado v se seca el extrac-
to etéreo sobre sulfato sédico. Después de evaporar-el di-
Solvente, se destila el residuo en vacio. Pasa priméramen—
te malodinitrilo sobrante y & contimmacidn se obtienen

10,0 partes de 4y 4-dicianc~N-fenilpiperidina (195 a £00%/1
mn de Hg).

Ia 4,4~diciano—N—fenilpiperidina destilada conte-—
nia una pequeila cantidad de la amida respectiva, o sea .
la 4-carbonamido—4-ciano~N~piperidina, la cual se separ6
por filtracién ¥ se recristelizé en benceno (punto de fu-

9ibn: 167 a 1689),

Prescripeidn 6

Se disuelven 4,6 partes de sodio metdlico en 200
partes de alcohol etilico absoluwbo ¥ la solucidn de alcoho—
lato sddico resultante se trata o gobas con 22,6 partes
de éster etflico de deido cianoacético. 4 contimamcidn se
agregan 23,2 partes de N,N—bis~(betajolaroetil)—m—toluidi-
na. BSe calienta la mezcla en reflujo por 12 horas, se
elimina por filtracién el cloruro sddico precipitado y se

évapora la mayor parte del alconol, Iuego se enirfas el
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residuc ¥ se le trata con azua. Se extrae con éter el
acelte segre;sdo, se seca el extrachto etbéreo sobre sulfe-
o nbdico, v después de evaporar ol disolvente, se dgs—
tila en vacio el aceite que gueda. Pasa primeremente éster
cianoacético sobrante y lusso pasan 14 paries de 4:§iano-
4-cartoetoxi-F-n-tolilpiperidine (punto de ebnllicién:

135 a 2002/2 ma de Hg). Dospués de recristelizacién en
etanol diluido, el producto tiene un punto de fusidn de

51-5212,

De mensra andloga se preparavon las fenilpiperidi—
nas indicedazs en la colurma 3 de la tabla que sigue, con
los componentes de partids expuestos en les columnes 1 ¥y

2, cuando no so advierte otra cosa.
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i beta,beta'=dicloro-; éster metilico de  4-cartometoxi~4-ciano-1-
sdletll--m--toluidina . acldo dicianoaceti ‘(B-tolil)—piperid;na, de
; co ato de ebullicicn 195~

' 2002/1-2 wm de Hg

Se Qisolvié 4~-carbometoxi~4-ciano~l-fenilpiperidina en un exceso
de &cido sulfirico concentrado y se dejé reposar la solucidn por
16 horas & la temperatura ambiente; lueso se la virtid en agua he-
laeda, se la alcalinizd y se recristalizo on agie la 4—cerbamoil-
4~carbometoxi-l-fenil-piperidina segresada; punto de fusidn, 142-
143¢

beta,beta'-dicloro-' aceioacetanilida ? 4~acetil-4~fenilcarbamoil-
dietil~anilina l=fenilpiperidina, de pun
to de fusion 151-152¢

" ' éster etilico de | 4-amcetil-4-carboevoxi~l~
: acido acetoaceti~ ‘' fenil~piperidina, de pun-
1 CO - 4o de ebullicion 205-210%/
T . 3 mm de Hg

t

- e ot =

Se calienta en antoclave a 1802 €, durante 13 horas, 4-acetil-4—
carboetoxi-l~fenilpiperidina con un exceso de dietilamina; se ob~
tiene 4-acetil-4-(N,H-dietilearbomoil)~l-Tenilpiperidina, de pun—

to de ebnllicidn 185%/1 mm de Hy

beta,beta'—dicloro-i fenilsulfornila- 4~ciano~4~fen@l§u1fonil-
dietilanilina cetoniitrilo . 1-fenil-piperidinas, dg
punto de fusion 161-1639

——a s v, - PO —

H
i

i
!
i

4—~ciano~4-fanilcarbamoil~
l-fenil-piperjdina, de
punto de fugion 179-180¢

clanoacetanilide

+
H
i
i
t
'

i

jroetil)~-N'~acetil-

E

=2
a2 Ch i

N,N-bis-(beta-clo- | Ester etdliico de . #~ciano-4~carboetoxi-l-
acido cianoacetico (3-acetbilaminofenil)—pi-
- pexidina, de punto de fu
sion 140-141¢

m~fenilendiamine

!
!

|
!
|

}

ster met{licg de, 4-ciano—4-carbometoxi—l—
‘cido cianoacéti~' (S—acetilaminofenil)~pi~
' peridina, de punto de fu-
i sion 153-1559

[e M wINoTN
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se calenloron en suhoclave de acero, = 15C2 v durante 8 a 10
horas, 4~o wrboesori~-4-clano-l~renilpiyeviding ¥ una cantidgd
equivalente (regpecto a los irmpos ca arloetoxilicon); despuée
de la elaboracion Tinal, ze obtuvo 1l,2-bis~({l-Tenil=4-ciano=4=—
carboxamido)-etano, de punto de fusion 252-2532

1
L)

10.
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rodletll-m-toluldi

piperidina, de punto de
ne

ebullicidn 210-215 °/3
mn de Hg

i beta,betat-diclo. z nalonitrilo ) 4y h=diciano~1-m=tolnil—
!

Se dizzoan a lo berperatura ambiente 2,16 partes
de 2-cloro—i-nitroanilinz con uns nezmcla de 20 volimenes
de Zeido snlifirico comcsuirade 3 1 parie de nitrito sddico.
Se destrure con urea el sxzssso de dcido nitrico y se fil-
tre la mesela recceional. Lo solucidn obtenida se copula
2 tel;‘.pera"i;::.rs; Ge B o 10% con 3,23 wartes de 4-ciano-4=

carvoevozi~r-fenilpireridina en una nezcla de 40 partes de

- < 2
alcohol ¥ 200 puries dz e:ma. Se agite la solucion por 7

Pound
L3
O
H
£
[ ]
w
s
(=9

%350 e la eop 11&@1011 estd terminada, y luego,
a teuperstura por debejo de 10%, =e ajusta el pH 2 4-5 con
solucidn 4-n de scetabo sbdico, se separa por filtracidn
el colorante, se le leva con gbundancia de apua vy si es
preciszo, se lo reprecipita on acelona. ELl colorante obte-

nido sorrasponde a la firmla
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y tifie las fibrug de poliéster con matices rojos de exce-

lentes propiedades de solidez,

Prescripeidn tintdrea (procedimiento HT, alta temperatura):

’ - - .
Se muele en humedo 1 parte del colorante obtenido
antes con 2 partes de una solucidn acnosa al 50 » de la

sal sbdica del dcido dinaftilmetandisulfdénico v se seca.

Se agzita este preparado colorante con 40 partes de
une solucidn acuosa gl 10 % de ls sal sddica del dcido H—
bencil-mmi~heptadecil-bencimidazoldisulfénico y se afiaden
4 partes de una solucidn de deido acdbico al 40 4, Con
esto se prepara, por dilucldn con agua; un balfio tintdreo

de 4000 partes.

Eun este balic se introducen, a 508, 100 partes de
un tejido limpio de fibra de *hereftalato de polietileno,
se auments en redia hora la temperatura hastz 120~1309 y
se tifie a eeta temperatnra y en recipiente cerrado durante
una hora. A continuzcidn se aclara bien,- Se obtiene una
tintura roja, Gée excelente sollidez a la luz y a la subli-

macidn.
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ol no se mJVIG ieé o%kra cosa, loec makices indicados

on los ejemnlos estdn oblenifos por el procedimiento HUT.

Eie

i

L...Jn

emplo 2

Se diaszoan 2,1 paries de 2-clano-4-nitroanilina de

5 le maners que se ha descrito antes, pero afiadiendo 5fvolﬁ~
menes de 4dcido acético. I solucidn filtrada del comynes—

b0 diazdnico se copula como antes con 3,28 parbes de 4-cig~
no-4-carveetoxi~i~fenilpiperidine en nna mezcla de 40 par—

tes de alcoiol y 20 peries de agua. IL colorante obtenido,

10, de la férmuls
.CN
——— » . a e, ,a"
0 Hw=o’ TR v SN NolHTOH N
2 - ~ ~ A
N N S
‘gn COOC2H5

» s o, . .
tife las fibras de poliester con wabices rojoazilados de

15, may buenas propiedades ds golidex

e

_Ejemplo 3

N )

Se diazoazn 2,5 partes de 2,5-dicloro~4-nitroanili-
na como en el Bjemplo 1 i la solucidn filtrada de la sal
diazénica se copulas, de uanera andlosza a la del Ejemplo 1,

20. con 3,23 partes de 4-ciano-4-carboeboxi-N-fenilpiperidina,

o ’
I1 colorante obtenido, de la formuls
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. . + 7 . . .
tifie las fibras de peliégther con matices rojounaraniados,
b

de excelentes propiedades de solidez.

5. S1 se copulan como antes las fenilpiperidines_men-
clonadas en la columnz IT de la tabla que sigue con los
compuestos diszdnicos de las aminas indicadas en la colum-
na I, se obtilenen colorantes que tifien las Tibras de polié§

ter con los matices sefialados en la columna III.
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2,4-dinitro~-o~hro~ n rojo "
mo-anilina ; ; azulado

1
41 2,4-@initro-anilina u | rojo "
!

- i
i .
5 2-=cloro-4-metilsul—" " { anaran— | anaranjado
. fonil=-anilina ; i Jadao
. . i
‘ i




5.

10.

20.

362306

Procedimiento tintdreo (Procedimiento Thermofizxz):

Se muelen 20 partes del colorante sesin el Bjemplo

3, n? 1 de la tabla, con 140 partes de agua que contienen

40 partes de sodio dinaftilmetandisulidnico.

Con 200 partes del preparado colorante anterior,
100 partes del carboximetilcelulose (solud 6n acuosa al
4 ») y 700 partes de agus se prepzra un liquido de Sular—
deo, para lo cual se deslie por medio de un agitador ra-
pido el preparado colorante descrito antes en el espesa~
miento previamente dilufdo y a continuacidn se ajusta le

- ., N . [4 .
mezela a pH & con acido acético &l 80 . In este liquido

]

se fulardea a 30¢ y con un efecto Ge expresidn del 60 %
un tejido de Ifivra de poliéster, que a continuacidn se se=
ca a tenperaturs de 70 o 40 Inego se calients el tejido
a 2102 sobre el bastidor, durante 60 segundos, v a conti-
nuzcidn se le lava en ccliente 7 se le aclaras bien con
ague rria. Sg obtiene un tejido teiildo de rojo azulado,

con buenas propiedades de solidesz.

Ejerplo {

Se diazoan como en el Ejemplo 1, a la temperatura
ambiente, 2,16 partes de Z-Cloro—4-nitroanilin§ v se copu-
la la solucidn filtrada del compuesto diazdnico con 3,05
partes de 4—Qiano-4-carbometoxi~N—fenilpiperidina, como

en el Ejenplo 1. ELl colorante obtenido, de la formila



CN
O flme Nclidlen” wa HON
27 ) \
coocH
G 3
tifie las fihras de i

G

de poliesher con matices rojos de exce=—

leuntes propiedades de smolides.

5. _:@lp 5
Se diazoan 2,1 partes de 2-ciano-4-nitroanilina
como &n el Egemplo 1, pero con adicidn de 5 volfmenas de
4cido acético, y se copule la solncidn filirads de la sal
dizzdnica con 3 05 partes de 4-ciano—4—-carbomeboxi~N~fenil~
10. piperidina de la manera gque se h

a aescrito en el Ejemplo 1
EL colorante obtenido, de 1la for‘uld

CN
n \T— /"m‘.\."z T\ ——-T_. I/'——-‘. 'J.w;: /
el .\“>—N £
N\ GOOCH,
o

tifie las fibras de polidster con malices rojoazulados de

15. ezcelentes propiedadss de solidern.
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15,
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Se diazoan 2,5 partes G« 2,6~dicloro~4-nitroanili-
na de la manera gue se ha descrito en el Ejemplo 1 y ze
copula la solucidn Tiltrada del compuesto diazénico con
3,05 partes de 4~ciano~4~carbometogi~N—fénilpiperidina, co~

mo en el Ejemplo 1. EL colorante obtenido, de la formula

Cl m«

0 ZN_.( B ...N—N- \—/\. \i}\
\ 000CI,

tifie las {ibras de poliéster con matlces rojoanaranjados,

de excelentes propiedades de solidez.

Si se copulan como antes las fenilpiperidinas men—
cionadas en la columna II de la tabla que sigue con los
compuestos diazdnicos de las aminas indicadas en la columna
I, se obtienen colorantes que tiiien las fibras de polids—

ter con los ratices resefiados en la o lumna IIT.
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; , pour Thermofix
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A1 J— £l !
1 2s4=dinitro-anilina | 7T nx A irojo amu rojc azu-
AN o a N, . lado lade
t \0-'"«1‘ “40 g™ ~ ”Ow %] f )
: "3§
: |
2 2y4=dinitro-fi~clo- i !
%4 ro-anilina ‘ n i " "
i : :
] : .
g | =
3 2,4-dinitro-s-bro- - i
mno-anilina i " : n n
' i
4 | 2-metilsulfonil-4~ . " : " "
nitro-anilina : ;
5 . |
5 | 2=-cloro—-4-nitro- : ! : " —
aniline \ :
|
6 |2,6-Gicloro-4i-nitro-| L ' anaranja
—~anilina ; i do roji= -
i ¢ 50
, [}
| _
7 | 5-nitro-2-zminotia- | T . morado -
zol 5 arulado
i i
(ellcormoqeaoe die :;oico he beroc felico se diazoa en plresencia
de &cido acético: acido propidaice 7 : 3) ,
l
¢ {4=-nitro-aniling : u foanaran; ; ! anaran;jado
. ! do roji=| rojizo
i :
3 1 2=-bromo~f-nitro- ! " buréeos | burdeos
H=-cilano—-aniline ‘
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1o. tifie las fibras de poli

“

lentes propicdades de

- ey, .
> N \’;_ Nt

46 2-cloro-4-nitroanili—

rartes 4
.’ «
¥ se copula le solucidn filtra~

2
(=8 |

» 05 partes de 4,4~dicar—

como eun el Fjenplo 1, EBL

- a7
iz forvale

G000,
, H ’
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uOOuz;lB

’ o
iezber con mabtices rojos de exce-
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aolidesz.
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JEjempha %

Se diasoan 2,1 wartes de 2-eiar ’10~-‘+—11i'l;x'oanilina.
como en el Ejeuplo 1, nero wiadiendo 5 volimencs de ac:.do
acé“sico, 7 s2 copula la solueidn filtrada del compuc,sto
ﬁiazénioo con ;2L parhes 42 4, f';--:“.icarooetom-—N-—fenllplperi-
dina como en ol Ejemmlo 1. 31 colowante obbtenido, Ge la for—

mila

GOOC?H,D.

B emaren, —-.-. O—‘——"".,
0221'_.< ;\‘ =N /

S, ':—--.’
™ C00C_H
CN 25

tifie las fivrog de lolledocr con matices de rojo hurdeos,
de excelenves wrounielszdes de solijso.
Slewplo

Se dizzoan & le fesperatura ambiente 2,16 partes de

2=cloro-4-nitroaniline comc en el Zjewplo 1 v se copula la
) / %

« 7 Pa gty ] o . o 7 .
solucion Tiltrada del compucszto diazzonico con 3,45 partes
de /-carbonoiilido—i—carboeftozi~N-Tenilpiperiding como en el
. - N L) L - R ’-
Ejemplo 1. EL coloruaie orienido, ds la férmila
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10.

15-

]

Lo e ] -ll’ . .
tifie las fibras de poliéster von ralices rojjos de excelen~

tes propiedades de solidexn.

JEismplo 10

Se diuazoan 2,1 pertes de 2~ciano~i~nitroznilina oco-
mo en el Ejemplo 1, pero adadiendo 20 volimenes de deido
acético, ¥ se copnla de la maners oue se ha descrito en el
Bjemplo 1 la solucidn filirada del cormpuesto Giazénico
con 3,45 partes de 4-carbonamido-i-carboetozi~N-fenil-pi-

C) . - - |- P L \ -" -
peridina. El colorznbe obtenido, de 1o Tformmla

ﬁOHHQ

N SN ~N &3 \,/
N~ N \\\
\ C00C, H

on 2>

~

. o - . L ] . 3 .
tifie las fibras de polidzber, por el procedimiento HT,
con matices rojomorados ¥, vor el procedimiento de la
termorijscidn, con metiszes de rojo bhurdaos, de excelentes

propledades de soliden.

JG;L ll

P L -

Se dicaoan 2,6 payies de 2,0-dicloro~4~nitro-ani-
¥
lina como ea el Ejemplc 1 v se copule como en este Eiemplo
A~ X
e oy - . o ’ .
la solucion Iiltrade de 1o sal diczmoOnica con 3,45 partes

de 4-carbonanido-i-carvoetoxi-li-fenilsiperidina, 41 colo—
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Ut
-

. R .’ ’ . « o ’
tifle las fibras de poliester con iatices rojoamarillos, de

excelentes propledzdes de sclidez.

Si se copulan como antes las fenilpiperidinas in-

iicadas en luz columne I de la tahla que sigue oon Jos

jati

. L) o .
compuestos diazonicos de las aminas mencionadas en la co=

10. lumna I, se obtlenen colorantes cue tifen las fibras de po-

Lliéster con los matices indicados en la colummna IIT.
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ro-anilina < Pl N ‘rado do
: L RETR S R Y— )
83 .
i 000C,Tiy
2-netilsulfonil—4~ n 1 u
nitro—-anilina
2, 4~dinitro~aniline n Purdeos | burdeos
4-metilsulfonil~ani- u rojo ans | rojo ana-~
lina “ranjado ranjado
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Ejemplo 12

Se diazoan 1,73 purtes ds 2~cloro—4-nitroanilina

de la manera gue se ha desoribto en el Ijemplo 1 y se co~

pule como en esbe ejenplo la solucidn filtrada de la sal

.

diandnieca son 2,11 partos de 4,4-dicianc-N-fenilpiperidina.

. ~F
El coloran®e oltenido, de la foraula

CN
a:—-—-.o,\. . /,-* ""-\ e - 7-
0,il-« S == - A H
p— (—— -
N on
o1

tifle lag fibras de pol¢e vher con natices rojos de excelsn~—

tes propiedades de solidesz.

_Bjomplo 33

Se diagoan 2,1 partes de 2—clano~4~n¢troan111na
de la manerc ue se ha 4sgerito en el Ejemplo 1, pero afia-

diendo 5 voliienes de &cido acétizo, ¥ se copula como en

gl
dichio ejemnlo la solucidn Tilirads del compuesto diazdnico
con 2,64 partes de 4,4-diciano-l~fenilpiperidina. E1L colo-

N . L’
rante obhtenido, de la rormula

— . c
0,1 = g \,.n/'—><
""'"'\

i CN
Cil
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10.

15,

20.

TReaTIN
| V2 \_, vy

tifie las fibras de poliéster, por el procedimiento HT,
con matices rojos y, por el procedimiento de la termofi=
jacién, con matices rojoasulados, de oxcelentes prople-—

dades Qe solides,

Ejemplo 14

) Se dlazoan 2,16 partes de 2-cloro-4-nitroanilina

como en el Ejgmplo 1l y se copula como en este mismo Ejem—
plo la solucidn filtrada de la sal diazlnica con 3,1 par-
tes de 4-eian9—4~carboe?oxi~N—m~tolilpiperidina. 5l cole~

rante obtenido; de la fdlrmula

[re—— B —y CI‘I
- - ’_A. o =7 ‘_,/ - \‘//
0,1 \wl\. L Y '>..N\ l >
N s
Cl H3C COOC2rI5

tifie las fibras de polidster con natbices rojos de excelen—

tes propicdadeg de solides.

Ejenplo 15

Se diazoan 2,6 partes de 2,0-dicloro-4-nitro-ani-
l@na de la manera que se_ha indicado en sl Ejemplo 1 y se
copula como on este mismo Ejemplo la soluciSp Tiltrada del
compuesto diazbnico con 3,4 partes de 4-clano—4-carboeto-

xi-N-m~tolilpiperidina. El colorante obtenido, de la



ey

formla
“Cl
- ,,..,._"I . > m— - CN
Opilmas”  N_malim g N
2 \\‘w;:/ L 4 s P L \'E‘ \\ .
. 4
oL HSC/ COOCZHS'i

. e . . . .m o
tifie las fibras de polidster con natices rojoamarillientos,

de cxcelentes propiedades de solidez.

A1
0

JElemplo 16

) Se diazoan 2,1 partes ds 2-qiano—4—nitroanilina
como en el Bjemplo 1, pero affadiendo 5 volimenes de &pido
acdtico, y 38 copula como en Gicho ejemplo la solucién.fil—

10. trada del compuesto diazonico con 3,4 partes de 4~ciano—4~
carboetoxi-il-m~tolilpiperidina. Il coloronte obtenido, de

~?
la formmule

V. = B ¥ -‘\_H_/< -
AN N

~, —d cooc H

tifle las fivras de polidster con matices rojoazulados,
15. 2

de excelentes propiedades de szolides.

Si se copulan como antes las fenilpiperidinas men
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ZRATINEG

cionadas en lz colurnna II con Loz compuestos diazdnicos de

W

-

lag aminosg mencionadss en la colwme T de 1 Habla que sigue,
se obtienen colorantes que tiilen las fibras de poliéster

con los matices indicsdos en la columns III.

IIT
5. N¢ I IT ; :
' ' Procedi~ | Prccedi-
| ; miento ! miento
: . HT { Thermofix
1 |2-metilsulfonil~4~ ! o grojo rojo azmi
~nitro~anilina : PR PR S ; a
¥ . ., __;\r"' i y iaznlado lado
7'\\ * ~, ‘
> oo
i CH i
§ 3
;
. ! : -
2 | 2,4=-dinitro=6~clo~ " [r0jo 10~ i rojo mo-
ro-anilina i rrado rado
31} 2,4-dinitro—-anilina ' " rojo -~ iTojo azmu-
: cazulado | lado
] l
3 i :
? ]
10. 4} 2=cloro-4-metilsul-— : " . rojo ana } rojo ana-
fonil-anilina ' : ranjado | ranjado
: ; ! .
5| 2-metoxi-4-nitroa~ " i rojo ama~ rojo ama-
niline ! v rillento ; rillento
; j %
- Loree :
6| 2,4~dinitro-6-bromo—, " {rojo rora~ rojo 1o—
~anilina ‘ i do : rado
. : g |
7 2—metil—4—nitro—ani—; n rojo ama ;rpjo ama=
lina : irillento rillento
{ : .
i
i
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15.

Ejemplo 17

Se diazoan 2,16 parbes de 2-cloro~4-nitro-anili-
na como en el Ejemplo 1 y se copularon con 3,6 partes- de
-

4~cl¢no~w~c"“roemoxl—w (o- aetoxifenil)=-piperidina. 31

colorante oLtenido, de la fonnula

CN
.Lf—. R -.--T:‘i—a \'i )
% e W= e “N~\_§4 :
“ﬂ N CcooC . E
Cl OCI13 2’5

¢~ ™ « ! . . .
tifie las fibras de policster con mabices rojoamarillentos

(procediniento HT) de sxcelentes propiedades de solidez.

Ejerplo 18

Se diaszoan 2,1 partes de 2-ciano-4-~nitro-anilina
como en el Ejemplo 1, pero afiadicundo 3 volimenes de égidp
aéétieo, ¥ se copula con 3,6 partes de 4=ciano-4~carboeto=
zi-ti-( o-netoz rifenil)-piperidina. El colorante obtenido,

?
de lsa Tormula

a_z/’~_ Q;N-N\F_ﬂ{/, qf'—'1jx<f

™ o 000G, Hy

Lu

bifie las leraﬂ de pollo ver con matbtlces rojoazulados (pro~

cedimiento HT) de excelentes propiedades de solidez.



Ejemplo, ld

Se diazoan 2,16 partes de 2-cloro-4-nitroanilina
como en el Ejemplo 1 y se copulan con 3,42 partes de 4-cia-
no-4-carbometoxi-N-(o-metoxifenil)-piperidina., El ccloran—

te obtenido, de la formuls

oN
SN
5, O~ NW=le” N li>\
2 ~
\““< — - 000G, E
c1 0CH, 5

tifle las fibras de polidster con matices rojos (procedi-

miento HT) de ercelentes propiedades de solidesz.

Ejemplo 20

Se diancan 2,1 varies de 2- clano~4-nitroanilina
10. como en el Ejemplo 1, pero con adicidn de 3 volimenes de
dcido acético, v ze copule con 3,42 paries de 4—ciano—4~

carborietoxi~N-( o=retox sifenil)-piperidina., Bl colorante

obtenido, de la Tdérmuls

Ol > Nl <_> ..n\__><m

COOCH
15 . 001*3
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WA

tice lans Tibx

m

(procedimiento 77) de excelentes

81 se copulan como anbes
cionadas
compueston 4
lumna I, se obbienen colorantes que tiiien

poli€ster con los matices indicados en la

metbices de rojoburdeos

propiedades de solidez.

las fenilpiperidinas men~
en la colmwima II de l= {zble que sizue con lds'
iazdnicos Qevlas aminas mencionadas en,lé.co~
las fibras de

columna III.
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i fix
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1 i2,6-dicloro~4=-ni~ =17 gg\\x{' i rojo ana| rojo ana
tro-anilina R — L N ! ranjado | ranjado
! ”\\ JOOC2Hr i
0C: 2
|
10. 2 )2,4-dinitro-ani- n ; 0,6 azu| rojo azn
lina i lado lado
|
. : i
3 | 2=metilsulionil=4- " 5 " "
nitro-anilina g
{
|
4 4—a1niuro—b~bromo~ n i burdeos | burdeos
anlllna i |
i
{
|
15. 512« =cloro-4-netilsul~- § v
fonil-aniline n i anaran— | anaran-
g jado jado
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mo-anilina

TenT1h
I ( TT ITT
5 Procedi~ }Procedi-
; fmiento  imiento
: ;  HT Thermofix
. N L
6 |2,6-dicloro—~4-ni- ,r“““\\ N,’:m* K ‘azulado  jrojo ana-
tro-anilina !‘ e \bﬁ //\\ i ranjado
C T N\, o000, !
; OGd3 E
?
7 12,4~dinitro-ani~ | " rojoazu irojo azu-
lina 3 lado lado
8 |2-metilsulfonil- " " "
4=-nitro~-agnilinsa !
9 | 2;4-dinitro~6-bro-| " ;burdeos jburdeos
mo-anilina ; P
:i
10 | 2-cloro-4-nitro-ani~- n Erojo ama, -
lina ' rillento
1l | 2-ciano-4-nitro-ani~ n I burdeod -
lina : !
.
12 { 2,6~dicloro~4~-nitro~
anilina n
13} 2,4~dinitro~anilinsg n
14 | 2-metilsulfonil—-4~ " rosado
nitro~-anilina
15 | 2,4-dinitro=-6-bro- n burdeos burdeos
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?rocedi~ Procedi~
miento niento
i HT Thermofix
i
i

: e, on

16 . 2‘?191’0-4‘-1’1.’-1)1 o= ) @ emey I\ - R y I‘OjO ——we

; anilina —N\\m \\\C

i T“" 00CH;

3 CT

I

% ‘

17 2-ciano-4-nitro- " burdeog | —-

' =anilina ;

é

. . |

18% 2,6-dicloro-4—- " § rojo ama| pardo
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Eisuplo 21

A 52, se afiaden despacio 1,5 partes de nitrito zdédico a -
10 partes de dcido sulfdrico concentrado y lueﬁo se 1ns~
tilan 20 volﬁmenes de unsg mezcla de doido propidnico v..
gcido aoetloo (relacidn volumétrica, 3; 7). Con este mez~
o;a se diazoan 2,73 partes de 2~amino-5~nitrotiazol ¥y a
con?inuaciSn se copula de manera anéloga a la del Ejemplo
1l con la centidad eguivalente del componente de coPulacién

de la férmula

Ny ’
A
|

715
(92

3

~ 7
Se obtiene el colorcnbe de 1a Térmula

HY——7

i i o .
0.N-C C=I7= \..N/ - \-‘
2 \.S_/ &r .-W_‘./ \
| CO0C, M,

Cii,

o

gne en dispersidn acuosa ¥ife las Tibres de poliéster con

matices azules.

Si se copulan conmo antes las fenilpiperidinas men-
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compuestos dizsdnicos de Jos aminas mencionadas en la co—-

lurne I, se obdienen colorantes que tifen las fibras de

poliéster con Llos matices aue se indican en la columna IIT.
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Ljerplo 22

Se trituran 5,38 partes de J~amino-3-cloro-benzosiul—

fo-beta~cloroetilemida con § voldmenes de Zeido clorhidrico

concentrado y se diluye gon 40 rertes ds zzua. Se diazoa

. P - . 4
la solucion a 0-52 por adicidn de 5 volfdmenes de solucidn

. . L o . 7 o ‘
10. 4-n de nitrito sddico ¥ se criade la solucion diazoica, a
b

3 r - 3 »
0~-52, o uns solucion ds 5,16 partes de 4-carboehoxi-i—cin-

no-f~fenilpiperidina en 30 partes de alcohol. Se ajnsta
« P . a r
la mezcla de copulacion a neuwtralided congo por adiclon de

. . . , -
solucidn de acetato sddic ¥y terminada ls copulacion, se




10.

20,

Xl

-
1

’
1 coloranto, sc lava ezte con agua y

|

dra pars seyaror e

]

AL . ey o] * .-’
e le geesn. Bl colorante obtenido, de la Formula

22

cL
;' oy
Y mmantl, L /"-"—-l ” .
CLOH, 070,58~ “wemi=ie.” NN 7 N 2
- 0000 Hs

tife las fibras de poliamida, después de tra tamlento con

RICIEY

7 K3 I3 » .
alcali o Fijscidn nor caloxr, con matices anaranaados de

muy buenss propiedades de solidez.

Si se emplea como componente dizzoico la A~-amino-
omege—cloroacetofenons, se obbieue un colorante de pro-

pledades seumsjantes,

Siemplo 23

Se disuelven 4,57 parites de cloruro de A4-amino—
fenzeiltrizetilamonis en 20 partes de agua  se ailaden 7

-

voldmenes de dcido clorifdrico concontrado. Se diazoa

le solucidn & 0-52 aﬂadiéndole 5 volimenes de o lucidn 4-n
de nitrito addico vy se la afiade, 2 0-592, 2 una solucidn de
5,15 paries de 4~ciano~4fcarboethi~N~fa1ilpiperidina en
14 volimenes de dcido clorhidrico concentrado ¥y 50 partes
de agua. Terminads la ooPulacién, se precipita el coloran-
te por adicidn de sal y cloruro de zinc, se le separa por

. . ! . s
Tiltracion, ss le vuelve a disolver en agua ocaliente y,



después de Tiltrar la solucidn, se le precipita del filtra~

2. . . ¥ . ’
do por selificacidn., Bl coloranie precipitado, de la for-

mila
- : i ]
— + /,-- i ] A . SE———, ".-
ZnCl ©) (cHy) U ®) CH, 00, N S
3 \""""*-’/ \,,,__,."' \‘\4— ~»-~4" * -

r

ge separa por filtracion y se seca. ZEsbe colorante tifie las

\n
.

fibras de poliacrilonitrilo con iabices anaranjados de bue-

nas propiedades de solidez.

Si se diagzoan las aminas mencionadas en la coliumns
I de la tabla gue sizue ¥ se las copula con log componen~
10. teg de copulaoi6n citados en la colwmna IT, se obuienen colo-
rantes que tifien las fitras acrilices ocon los matices sefia~

lados en la colwme ITI.
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A tempersture de 0f g 102 se esparéen en 90 partes

de deido muliirico concentrado 7,0 partes de nitrito sSdipo,
se caliente a contimacidn la mezela a 552 hasta que todo
se ha disuelbo, se la enfrias luezo hasta 02 y se le ip%%
tilan 100 yolﬁmenes de una rezcla de 4dcido acético glaéial
v deido pro;@énico en ls relaci5n de 5 : 1. Se instiian
en la solunoidn resultente 12,4 partes de S—Gtoxi-2~amiﬁo-
bensotiazol, disueltzs en 100 volimenss de uns mezclé‘de
acido acético slacial y deido propidnico (& 3 1) y seé prosi-
gue agitando ls meszcla rezsccional a 0-~59 durante 3 horas.
A esta solucidn diszoica se agregan en porciones 7,5’partes
de urea y lz zolucidn diazoica resuliante se afiade, a 0=52
a una solucidn de 25,83 partes de 4~ciano—4¥carboeﬁoxi—N—fe—
nilpiperidina en 150 partes de alcohol. Se ajusta la mez—
cla‘de corulacidn a newiralidad congo con solucion de ace-
tato sddico 7y terminadn la coPulacién, se filtra para

’
separar el colorante, se¢ lava este cou ague 7 se le seca,

6,24 partes del colorantie obtenido antes se disuel-
ven en cal;ente en G0 parves de clorobenceno. Se instila
une solucidn de 2,85 pertes de sulfato de dimetilo en 30
partes de clorobenceno y se prosizue agitan@o la mezcla
reacoional a 25~1002 durante 4 horas. Luegé se enfria la
mezcle ¥ se la filtra. Se disuelve en agna celiente la

torta del filiro y se clerifice por filtracidn. Se sali~



EIE

- 72 =

fica el Jlltrudo, se separs por Iiltro eidn el colorante

precipitado, de la Pérmmla

CH
U
QJ
AN N
- \“ e, - -CN

I

5e ¥V se 1le seca.

0113304

Este colorante tifle las fibras de polisgri-

lonitrilo con matices azules de excelentes propiedades de

solidesz.

Do maners
copulan los compuestos diaz
10. en la columne I de la tavla que

de copulaelon indicados en la columna II v =z¢ iratan

’ . .
analoge se obtienen colorantes si se
oicos de las aminas reseifadas

sisme con los componentes

los

“ ¢ =] ] Bt} . 2 ] K
colorantes con los agenies de alquilacidn indicados en 1a

columna III.

con los matices sefizlados en la colwma Iv.

Bstos colorantes tizien las fibras acr{licas
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Prescripeidn tintdren

Se disuelve en 5000 partes de eguc, con adicidn de
2 partes de dcido acbico al 40 7, 1 parte del colorante
obtenido segﬁn el Ejemplo 24, A 602, se introducen en eshe
bafio tintérqo 100 partes de hilo secado de hebra de polia-
crilonitrilo, se =umenta la temperatursa haste 1002 en el
curgso de media hora y se tifie durante una hora s temperatu—~
ra de ebullicién. Luego se aclara bien la tintura y se la
gseca. Se obtiene una tintura azul, de muy buenas prcpiedg—

des de solides.
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REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, se decla-
ran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindica-

ciones.

1. Procedimiento para la preparacion de coloran-

tes azoicos de la fdérmula general

CHchz /{1

I&-N—N—A —N C——~—-\X‘

\\ / l) n-1
OH,,C

o CHo
-~ e,

D2-N=N-A2—N\\C
H CH2

2-n

donde Ay ¥ 4, significan cada uno un radical 1,4~fenilénico,

Xy .t e Yl significan cada uno un grupo negativo monovalen-

1
te acidificante, 7

X2 e Y2 significan cada uno un grup? negativo bivalente acidi-
ficante, _

n son los nimeros 1 ¢ 2,

7 significa un radical orgénico bivalente



5e

10,

SRV

18 =

il

caracterizado porque se condensan compuestos diazoicos de-
rivados principalmente de aminas monociclicas o biciclicas

donde D

de las férmulas ZDl--NH2 o D,-NH y D, significan

2% 1 2

cada uno el radical del componente diazoico en medio neutro
hasta dcido y eventualmente en presencia de acetato sbdico

de sgbstanoias amortiguadoras o de qatalizadores, preferen—

temente piridina o sus sales, con unéompmente de copula-

cibén de la férmula

X

1
e
\Cf

//CHZCHQ
et ]
-N(Xl)n-l

HeA. =N

"N o]

CHZCHé//;

CH,, CH ’

Vaar e |

H-A,—N /?-Yz-z-xz
CH, CH,, ¥,

2-n

mrocediéndose a la cuaternizacidn de 158 colorantes cuando

los radicales Dy y/o D, de los componentes diazoicos contie-
nen étomo§ de nitrégeno cuaternizables, que constituye_pre—
ferentemente 1la dltima etapa, por tratamiento con és-
teres de dcidos minerales fuertes o de écidos”sulféniCOS orga~
nicos y filtrandose eventualmente los colorantes no cuater—
qizables de la reaceidén de copulacién por su insolubilidad

en agua.
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2. Procedimiento para la preparacién de coloran-
tes azoicos,
Segin sc dcscribe y reivindica en la presente memo-—
rig descriptiva, quc consta de 79 pdginas foliadas y escri-
5, tas a miquina por ung sola de sus caras.
Madrid a, 13 de Junio de 1.969.

P.as AT ITINN
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