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PATENTESE
DE

INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA L& PREPARACIOH D3 NUEVOS COLORAN-
TES AZOICOS", & favor de la firma suiza CIBA, SOCIETE ANONY

ME, residente en BASIL.:a4 (Suiza)

MIMORIA DESCRIPTIVA

Egte invento se refiere a nueves y valiosos
Colorantes azoicos cue contienen uun radical, a lo menos,

de la formuls
D-N=l~A (1)

5. én la que
D eg el radical de un componente diazoico y
a eg el radical de una piridona ligada en posi-
cidn 5 al puente azoico y que contiene junto

al dtomo de nitrdgeno un grupo amfnico o un
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nentes de

en

la que

Ry

R'

substituyente orgdnico (en particular un
substituyente ligazdo por medio de un dtomo
de carbono). _
Los nuevos colorantes se derivan de los compo-

copulacidn de la férmula

R!
é2
HC/ \\C-R' (2)
I | 3

C
WANAN

(=% Ll

1
1

significa un substituyente orgénico cualquiera
0 un grupo aminico;

significa un redical alquilico o zrilico,
svantualmente suhstituido, o un rodical hete-
rocfclico; y

significa. un radical cizndgeno o un radical
(ligado por medio de su puente -50p~ o =C0-)
acilico.

El radical R'2 puede, siempre que represen-

te un radieal alquilico, ser saturado o insaturado, lineal,

ramificado o cfclico. Substituyentes preferidos en los

radicales alquflicos y también en los radicales arflicos son,
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por ejemplo, los dtomos de h:ldgsno (wn particular, dtomcs
de cloro o de¢ bromo), ciano, alcoxilo, aminocarbonilo,
grupos eventualmente substituigos de mono- y di-alquila-
minocarbonilo, fenilaminocurbonilo eventualmente substi-
tuido, alcoxicarbonilo, grupos de alquilcsrboniloxilo,
cianoalquiloxilo, alquilamino, sulfocjanuro o hidroxilo,
radicales ar{licos, grupos ariloxflicos, hidroxialquili-
cos y acilicos y asimismo grupos hcterociclicos. Los gru-
pos hidroxilicos pueden estar sterificados o esterifica=-
dos. En calidad de radicales heterociclicos entran en
cuenta, por ejemplo, el radical furantiofdénico o el radi-
cal tiazdlico.

En calidad de radicales R'3 cntran en cuenta,
por ejemplo, los radicales arilicos ligzdos por medio
de un puente -50,~ o -CO- (como, por ejcmplo, fenilo o
naftilo), que eventualmente pusden estar substituidos;
los radicales alquilicos; los grupos aminicos primarios
0o secundarios; los radicales heteroc{clicos, que pueden
estar ligadoz al puente -502- 0o al pucnte CO- por un
heterodtomo o por un atomo de carbono; los grupos al-
coxilicos, cuyo redical alquilico puede ostar eventual-
mente substituido (por ejemplo, por uno de los substi-
tuyentes mencionados en la explicacidn de R'z), los gru~-
pos ariloxilicos (como, por ejemplo, el grupo fenox{lico),
etcétera.

Particular interés tienen los componentes de
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copulacidn de la férmula

<|3H3
¢
/7 N\
Hﬁ \?-CN (2a)
5 HO-C C=0

\,”

o

donde
R representa un substituysnte orgdnico cual~
10, quiera o un grupo amfnico.
Se los obtiene por recceidn le un mol de
dster etflico de feido cianoacético, un mol de éster eti-
lico de dcido ecctoacdtico y uno a dos mol2s de una ami-
na primaria o una dialquilhidrecina esintrica, a tempe-
15, roturas de 50 a 2002 C, y preferontemsntc de 100 a 1502 C,
a ser posible on dizolventes normales (como, por ejemplo,
los aleoholas), en cuyo csso, si eés preciso, la reaceidn
se efectia en autoclave.
En ocasziones, los colorantes acabadcs pueden
20. convertirse tambidn, por substitucidn, on derivados fun-
cionales, Por ejemplo, pueden acilarse los grupos omega-
hidroxialquilicos que se hallan junto al dtomo de nitrd-

geno piriddnico,
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In ecalided de aminos primsrizs entran en
cuenta pars la praeparscidn 4: lus piridonas N-substitui-

-

das las aminas alifdticas, cicloalif{ticas, aralifdticas,
aromdticas y heterociclicas, prefurentencntc exentas de
grupos dcidos hidrosolubilizantes. Cabe sefialar, pdr éjem—
plo:

la metilamina,

la etilamina,

la n-propilamina,

la n-butilamina,

la butilamina sccundaria,

la n-~amilamina,

la n-octilamine,

la n-octadecilaming,

la n-deodecilaminga,

la 2~hidroxiectilamina,

la 3-hidroxipropilamina,

la 4-hidroxibutilamina,

la 3-metoxipropilamina,

la 3-etoxipropilamina,

la 3-etilhexilamina,

la 3~lauriloxipropilamina,

la 2=-cianoctilaming,

el éster mot{lico de dcido aminozeético,

la N,N~dimetiletilenamina,
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la

N,N=-dietiletilendiamina,
3=dietilaminopropilaminag,
3=-dimetilaminopropilamina,
N-hidroxietil-l,3-propandiamine,
N,N-di-(motil-etil- o n-butil)-trimetilendiamina,
N,N-bis-hidroxietil-trimetilendianina,
Ne(3~aminopropil)-morfolina,

bencilaming,

2-feniletilamine,

ciclohexilaming y

ciclooctilaminas

las aminas primarias de la serie bencénica, que pueden

estar substituidas, por ejemplo, por uno o mis de los subs-

tituyentes siguientes:

dtomos de haldgeno,

grupos alguilicos con 8 {tomogs de curbono & lo sumo,

grupos alcoxi- o clguil-tio con 1 = 4 <tomos de car-

bono,

radicales aril-, ariloxi- o aril-=tio,

grupos alquiloxicerbonilicos con 1 = 4 {%omos de carbono

grupos nitro-, ciano- o trifluorc-matilicos

0

como por &jemplos

aminobenceno,

2",

3= 0 4-cloro-, ~fluorc~, =bromo-, =-metoxi=, ~fenoxie,
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~feniltio~ o -mstoxicerbonii-bencono,

éter 4-amino-4'-metil-difenilico,
1- o 2-aminonaftenoc,
l-amino~5,6,7,8-tetrahidronaftalina
4~amino-1,1'-azobenceno,
4-~amino-2'-hidroxi-5'-mstil~1,1'-azobenceno,
alfa~tetrahidrofurfurilamina,
beta~-tetrahidrofurfurilamina,
2-amino-tiagol,
2~ 0 3-aminopiridina,
2-amino-(3-, 4~, 5- o 6-metil)-piridina,
4—aminometilpiridina,
2-aminobenzotiazol,
3-aminosulfolano y
1-amino~4«( p-aninoetilamino)-antraquinona,
lo mismo que otrus aminass empleadss saoun los Bjemplos.
En calided 4o amines diprimuria? entran en

cuenta, por =jemplo:

la etilendiamina,

la 1,3--propilendizamina,

la 2,2,4-trimetil-hexametilendianmina,

la jsoforon-diemina (3-eminometil-3,5,5-trimetil-

ciclohexilamine),
la orto~, meta- y pesra-fenilendianina y

la orto-, meta- y para-tlfa,alfalxililendiamina,
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aunque se prefierc emplear las diamines zlifdticas,
cicloalifdtices o arnlifdticas.
Bn eclided d: derivedosn hidracinicos entran

en cuenta principalmente los derivedos alifdticos bisubs-

De titufdos asimétricamonts, como 11 hidrscina de la férmu-
1la
CH,,~CH
Se T (B ®
N N-NH 30 H
\\\ // 2 ’ 4
CH2—0H2
10. 1o mismo que la Neaminopiperiding y, =cobre todo, la N,Ne

~dimetilhidracing,

Colorsntes praferidos son los de la férmula

R! o
15 ° vy en perticular 3
. D~N=N;./Q§ -R'3 los de la férmula D—N:N-,f\\ -CN
HO"L J:O HO- I 3__:0
N W
l' ;
R 1 :
donde
20, R'l’ R'2 y R'3 tienen el significado que ya se ha

expuestos
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R o R, representan un radiecsl cicloalifdtico, aro=.
mitico, heterocfclico y, preforentemente, mru-
lifdtico o alifdtico, sxento Ae grupos écidoé,
0 un grupo aminico; y

5, D representa el radical de un componcnte diazoi-
co, |
El radical R o R‘l pucde sin embargo con-
tener tambidn uno de¢ los grupos fibrorresctivos que se
resefian mas adelantz, como los grupos de deido sulfdnico,
10. Otro grupo preferido de colorantes son los
de la férmula

|

D—N=N~n/§§1~R'3
HO- g V),-:-O

I\
15.
NH'RY

y en particular los de la férmula

N
D=N=N-,”\, ~Cl
HO

o
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donde
D, R‘2 y R'3 tiencn 2l mismo sisnificado que antes,
misntras que
R y R" denotan dtomos de hidrdgeno o radicales ali-
5, féticos, eventuslmnte unidos entre =i y/o
que contienen heterodtomos.

Entran en cuents, por ujunplo, los coloran-
tes en los ques 1 radical D del componuats diazoico pre-
senta a lo menos un grupo hidrosolubilizante decido y pue-

10. de contener adends una agrupacidn fibrorreactiva.
In ecalida@ de agrupzcioncs reccetivas entran
en cuenta, por cjemplo, los radicales ac{licos alfa,beta-
insaturados de deidos carboxflicos slifdticos, como el

radical acrilico, el radical alfa-bromo~ o &lfa-cloro-

15, acr{lico y los radicales de la fdérmula
HC=Cm=CO~ o] HOO?—?:C-CO
XX

(donde una de las dos X significa hidrdégeno y la otra X
20, significa cloro o bromo); y, de preferencia, los radicales
que contienen substituyentes méviles. En tales radicales,
el substituycnte mévil, o sea reactivo en precsencia de
d1lcali con los materiales de fibra, pucde estar ligado en
un radical hetoroefclico que contenga dos dtomos de nitrd-

25, geno (por ajemplo, en un radical pirimidinico) o el radi-
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cal acflico de un deido con un grupo de feido, & 10 menos,
de la composicidn
]
~-C-0H
5e o sea, por ajemple, a un radical scilico qun proceda
del dcido ciandrico o del dcido barbitirico o de un dei-
do carboxilico alifdtico o cicloalifdtico. En el caso
del radical acilico procadente del dcido ciamirico,
los colorentcs conticnen a 1o menos un #tomo de haldge-
10. no ligado & un anillo 1,3,5-triacinico, o sca, por ejem-
plo, a un anillo diclorotriacinico o un anillo monoclo-

rotriacinico, como los de la férmula

N
V4
-C C-C1
i it
15. N N ,
N, /
C
i
Y
donde
Y significa un grupo amfnico (i» eventual subs-
20, titucidn ulterior) o un grupo oxi o tio subs-

titufdo.
Bn ceclidad de radicales qu- se derivan del
4eido barbitdrico cabe mencionar, por :jerplo, los radi-

cales di- y tri-cloro- o ~bromo-pirimidinicos, lo mismo
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que los radiczles pirimidinicos con grupos sulfonilicos
desdoblables o ¢l redical 2,6-difluorc-5-cloropirimidfe
nico. Los redicales acflicos qua se derivan de dcidos car-
hox{licos alifdticos o cicloalifdticos conticnen prefe-
rentemonte Ztomos dc hzldgeno y sdlo unos pocos dtomos de
carbono, por ¢jemplo 2 a 5. Como ejomnlos cabe sefialar
aqui el radical cloroacet{lico, ¢l radicul alfa- o beta-
cloropropionilico y, sobre todo, el rzdical alfa,beta-
diecloro- o alfa-beta-dibromo-propionilico y los radiecales
de deido fluorociclobutancarbox{lico, en particular los
radicales de deido tri- y tetra-fluorociclobutancarboxi-

lico, lo mismo que los radicales de lus férmulss

0 - CH - X 0~ C - X
/ / :
. o
CO - CH - X 0 -C-X

donde una de las X significa un £tomo e heldgeno (por
ejemplo, un {tomo d¢ clore o de breme) y la © otra X sig-
nifica un Ztomo d¢ haldgeno o de hidrdzuno.

Particularmente valiosog son los colorantes

fy
.

C
D-N=N- (
|

HC-)
N
|
R

de la férmula
~CN
=0

-
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donde

R tiene el mismo significedo que en la férmula

(2a) ¥

D significa ¢l radical de un componante diagoi-

. . 7 .
co de la serie bencénica o naftalinica que con-

tiens a lo w3nos un grupo deide y, evintual-
mente, un grupo azoico,
lo mismo que sus compuestos de metal pesado.

Ademds de un grupo dcido (por cjemplo, un
grupo de sulfato o ecarboxilo y, sobrs todo, un grupo de
dcido sulfdnico), en el raedicel D pucden estar conteni-
dos otros substituyentes mds, como grupos de alcoxilo,
oxi, acilamino, ciano, sulfonilo, sulfamido o nitro y/o
gtomos de haldgeno, y con ventaja substituyentes fibro-
rreactivos.

Log colorantes de cste invento pucden ob-
tenerse por copulacidn de las respzctives piridonas N
substituidas, por sjemplo en medio ceucso, feido, neutro
o débilmente alczlino, con compusstos diczoicos de ami-
nas aromdticas o hcterociclicas que prosenten a 1o menos
un grupo dcido. A titulo de zjemplos 4¢ tales aminas

pueden citarse las siguizntoes:

-

dcido aminoazobencen-mono- o—di«sulfénicq

¢ido 1l=amino-2-, =3- 0 -4-sulfdnico,

el

dcido l-aminobencen=3- o -4-cirboxilico,

POOR
QUALITY
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deido
deido
’ .
acido
’
aeido
dcido

detdo

deido
acido

feido

= 14 =

1-aninobencen=2,5~4isulfénico,
4=amino-l-metoxibenven-2--sulfdénico,
2-amino-l-motoxiencen—4--sulfénico,
3-amino-6-0xibenzoice-5.-guifonico,
Bencetilamino-2--aninobsncon-1-sulfdnico,
4—awati1aminom2~aminobcncenyl—sulfénico,»
S5-aceti lunino- o ~benzoilunino~-2-aminobencen~
1-carboxilico,
1-amino-3-(2',4'~diclorotriacinil-(6))-amino-
bencen-4=-sulfdnico,

1-tnino=3=(2*-cloro-4 '~aninotriacinil=-(6) )~
aminobencen-4-sulfénico,

cloro- o nitro-zminob:acsnsulfdnico,
l-zminonaftalin-4-, «H5=, ~6- 0 ~T-sulfdnico,
2-aminonaftalin-4-, -6-, ~7- o -8-sulfdnico,

2-aminonaftalin~l-sulfénico,

l-aninonaftalin-3,6-disulfdnico,

deido

deido

2-gminonaftslin~1,5-disulfdnico,
2-aminonaftalinel,be, =4,5~, <5,7= 0 =6,8~
disulfdnico,

1- 0 2-a2minonaftalin-trisulfdnico,

1-(3'~ 4'~aminobenzoil)-aminobencen-3-sulfd-
nico,

3~aminopiren-8~ o -10-monosulfdnico,

3-aminopiren-5,8- o -5,10-disulfdnico,
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20310 4-nitro-t'-gminocatilben-2,2'-disulfénico,

los derivedos O-ac{licos de feidos aminonaftolsul=-
fénicos, por «jemplo 10s derivados O-acilicos
del deido leamino-8-—oxincftalin-3,6- o 4,6

disulfdnico, :
s1 deido dehidrotiotoluidinsulfénico y, sobre tddé,
las aminas que conducen & colorantes metaliza-
bles, como
el 4cido 2-aminobenzoico-4= © -5-sulfdnico
el 4cido 6-cloro-, 6-nitro- o 6-acetilamino-2-amino-
fenol-4-~sulfdnico,
el fcido 2-aminofenol-4- o ~5-sulfénico,
el 3-amino-2-oxibenzoico-5-sulfdnico,
el deido 2-aminofenol-4- o -5-sulfdnico,
el 4cido 4-cloro= o 4-nitro-2-aminofenol-6-sulfdnico,
¢l {fcido l-amino-2-oxinaftulin-i-sulfdnico y
el £eido 6-nitro-l-amino-2-oxinaftalin-4-sulfdonico.
Cuando luas amints ecuyos Compu.=tos diagoi-
cos se¢ emplean para la preparacidn iz los colorentes de
este invento contienin en posicidn vecina al grupo aminico
una agrupacidén capacitada para la foriw eidn del complejo
metdlico (por wjemplo, un gzrupo cerboxflico, un grupo
oxi 0 un grupo alcoxilico, como un grupo metoxflico), los
colorantes que resultan pusden ser convertidos (eventual-

mente antes dc su transformacidn =n z20lorsates fibrorreac-
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tivos o degpuds de ella) en sus compucstos complejos de
metal pesado (por ¢jemplo, cn 1os compu.otos complejos de .
cobre, de cromo, de niqusl o de cobalto),

Con tal fin se cmplean como aguntes dadores
de metal sales, por cjemplo, que contungan como catidn los
metales citados; por ejemplo, sulfatos de¢ cromo, acetato>de
cobalto, sulfato de cobalto, sulfato d= cobre o acetato de
cobre. En muchos casos es ventajosc el empleo de compues-
tos metdlicos complejos, por ¢jemplo cn forma de complejos
de metal y amina, como los sulfatos cuproaminicos a base
de sulfato de cobre y amoniaco, piridina o monoetanolamina,
o en forma de¢ compucstos que contengan, ligado en complejo en
el anidn, uno de dichos metales (por ejemplo, compuestos
complejos erdmicos de deidos oxiesrboxflicos orgénicos,
como @l dcido salicflico, los compu:stos complejos cobdlticos
o cipricos de¢ sales alcalinas de fcidos aninocarboxilicos u
oxicarbox{licos aliffticos, como d¢ lu glicocola, el deido
1dctico y sobre todo, del dcido tartdrico, como el cuprotar-
trato sddico).

Bl tretumiecnto con los agente@s dadores de

‘metal puede afectusrse por métodos ya conocidos, por ejem~

plo, a la tomperotura ambiente o a temperatura moderada-
mente alta, en ¢l caso de que cxistan colorsnies de par-
tida fécilmente metalizables, o, cuando al mismo ticmpo

» 7

que la metalizacidn deba.producirse una desalquilacion,
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por cslentaniznto a terperaturss entr: 50 y 1202 en reci- .
piente abisrto (por ejemplo, con rofrigerceidn por reflujo -)--
0 eventualmentve en recipisnte corrade, bajo presidn, en
tanto que les condicionss de pH  eutim doterminadas por la
naturalsza del procedimicnto elegido pera la metalizceidn;
por sjemplo, cuprificacion dcide con sulfztu de cobre, cu-
prificacidn alcslina con sulfeto cuprctutraminico. Si se
desza, para le metalizecidn pueden ailudirse tambidn disolventes,
como alcohol, dimetilformumiile, otedtera. '
Los compusstos metdlicos obtuniblus pueden
contener en ligadura compleja un dtomo de motal por una o
dos moldéculas de¢ colorante. Cuendo s¢ cnplean como agentes
dadores de metal compucstos de cobr. o de niquel, se origi-
nan predominsntenents, por <jsmplo, compusstos que contie-
nen un Jtomo de mrtal por una mol culs du colorcnte; mienw
tras nue cuando se cmplean bromo y, scbre todo, cobalto,
son fdcilmente asequibles y muy viliosos los tipos 1 : 2.
Los colorantes de este invunio y sus com~
pucstos de metal pesado que pressntan nna egrupacidn aci-
lable, en particular unu de la féraula -NH-C _,Hp, _, donde
n a2s un numero entero positivo por valor de 7 a lo sumo),
0 una agrupacidn convertible en un grupo £cilable (por ejem—
plo, un grupo nitro o un grupo acilaminico) pusden, eventual-
mente despudés de convertir dicha agrupacidn en un grupo

acilable, ser transformados por condensszcidn (acilacidn) en



:10.

15.

20,

colorantes fibrorrcactivos.
En crlidal de caintes 4o seilzeidn entra
anuf an cuente loz anhfdrideos o holuros d: un fcido euyo
radicel aecflico reaccione con loe matoriclss de fibra coﬁ-
formecidn de un enlece quimico.
A t{tulo de¢ tales anhidridos o haluros de

dcidos cuyo radical acilico es reuctivo, cabe sefialar,
por ejemplo; los anh{dridos y los heluros de dcido car-
box{licos alifdticos alfs,beta-insaturados, como el anh{-
drido cloromalaico, ol cloruro dz deido propidlico, el
cloruro de deido zerf{lico y, =n purticular, los haluros
de deidos carboxilicosalifdticos que contivnen £tomos
de haldgeno méviles, como el eloruro Ze cloroacstilo,
el eloruro de deido sulfocloroacdtico, ¢l cloruro de dci-
do beta~bromo- o -cloro-propidnico, i nloruro de deido
alfa,beta-dicloro- o -dibromo-propidnico, loz hazluros de
dcido fluorociclobutancazrboxilico, cormo los cloruros de
feido tri- y tetrs-fluorociclobutanc: rbox{lico, el eloru~
ro 0 ¢l bromuro de¢ deido wlfa-cloro~ o . 1fc-bromo-acrili-
co y ademds los agentes de acilazcion hwtzroc{elicOS,.cOmo

el cloruro de deido 2-halobenzoticzol- u ~-oxazol-

carbox{lico o -stulfdnico,
el cloruro de feido 3,6~dicloropiridacin-5-carboxilico,
la tutracloropiridacina,

el clorurc de Zeido 4,5-dicloropiridazon=(6)-il-
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el

el

el

el

propidnico,
cloruro de fcido 4,5-3icloro-1-fenilpiridazon-
carboxilico o -sulfdnico,

cloruro dc fcido 4,5-7icloropiridazon-propid-
nico,

cloruro de feido 1,4-licloroftalacin-carboxilico
o -sulfénico,

cloruro de feido 2,3-dic1oroquinoxalin-carbox{1i~
co o -sulfénico,

cloruro de dcido 2,4-dicloro-quinazolin-carboxi-
lico o -sulfénico,

2,4,6-tricloro~ o 2,4,6-tribromo-pirimidina y

us derivados que llevan, por cjemplo en posicidn

&)

5, un grupo ciano, nitro, matilico, etilico,
carbanidico, gulfamidico, curbometoxilico, carbo-
zlcox{lico, aeflico (por »jemplo, banzoilico,
ac:t1lico o propionflico) o slguenilico (por ejem-
rlo, alflico o clorovinilico) o un grupo alquilico
substituido (por e¢jemplo, cirboxi-metilico, cloro-
mztilico o bromo-metilico),

2,4,5,6-tetracloro~ o 2,4,5,6~tetrabromo~pirimi-

dina,

, 2,6-dicloro- o 2,6-dibrono~4~carboetoxipirimidine,

244 ,5=~tricloropirimidina,

B-nitro=-6-netil-2,4-1icloropirimidina,
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ol cloruro de deido 2,4-3icloropirimidin-6-cerboxi-
lico,

ol'cloruro de deido 2,4—§ﬁeloropirimidin~5«carboxi-
lico,

5. las amidas o &l cloruro d¢ ¢ido 2,6-dicloro o 2,6-
Aibromo-pirimidin-4- o -5-carboxilico o -suifd-
nico,

el dcido 2,4-dicloropirimidin-5- sulfdénico,
la 2,4-dicloro-5-cloroncetil-6-moetil-pirimidina,
10. la 2,4-dibromo~5-bromenetil-6b-ttilpirimidina,
la 2,4~dicloro=5-clorometilpirinidina,
la 2,4-dibromo-5-bronometilnirinidina,
la 2,5,6~tricloro-4-metilpirimidina,
1a 2,6-2icloro~4-tricloromstilpirinidina
15, 0, en particular,
e 2-metansulfonil-4,5-dicloro-6-motilpirimidina,
la 2,4-dinectansulfonil-5-cloro-6-metilpirimidina,
la 2,4,6-tricloro~1,3,5=-tri: ¢cina o
la 2,4,6-tribromo-1,3,5~triczcina y
20, : las 4,6-dicloro-1,3,5~triacinas que estén substituf-
des en 1z posicidn 2 por un radidal arflico o alw
quflico (por ¢jemplo, un redical fenflico, met{-
lico o et{lico) o por ol rodical de un compuesto
alifdtico o aromdtico, merciplico y ligado por e
25, dio del dtomo de azufre, o hidrox{lico, ligado

por medio del dtomo de oxizeno; o en particular



por url grupo »NHZ— 0 por el radicel de un compuesto
anfnico 9lifdtico, heteronlirctico o aromftico ligu-
do por n.dio del ftono 4o nivrdoeno.

Como ecompucatos 1o - atn Y2 0le, cuyos radica-
les puesden ligorse on posieidn 2 #l nificl.o trizcinico por
reaceidn con trihalog ntrincinns, cube wiolar, por ¢jemplo,
log siguientes:

- compuestos mercdpticos o hidrox{licos alifdticos o
arondticos, como
tioalcoholes,
Zcido tiogliedlico,
tiourca,
tiofenoles,
uleohol metflico, butilico & isopropilico,
deido gliedlico,

fenol,
cloro- o nitro-fenoles

dcidog fenol-cerboxilicos y-sulfdnicos,
naftenos,
dcidos naftensulfdnicos,
etedtoras
pero en particular ¢l emoniaco y los compucstos que con-
tienen grupos aminicos acilables, como
hidroxilamine,

hidracina,
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fenilhidracina,

deidos fenilhidracinosulfdnicos,
Zeido carbemfdico y =us curiveldos,
semi- y tiosemi-carbocidng v —-carbazonas,
matileming,

otilaming,

isopropilaming,

metoxietilamina,
metoxipropilamina,

dimetilaming,

dietilamina,

nsbi1fend laming,

etilfenilamina,

cloroetilamina,

gtanolaminas,

propanoclaminas,

bencilamina,

ciclohexilamina,

morfolina,

pineridina,

piperacina,

éster de dcido aminocarbénico,
¢oter et{lico de deido aminozedtico,
dcido aminoetansulfédnico,

dcido Nemetilaminostansulfdnicos
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y sobre todo las aminas aromaticas, como

y sobre todo las anilinas que conticn:on grupos &c:

como

anilina,
Ne~mstilaniline,
toluidinas,
xilidinas,
cloroaniling.y,

p=- 0 m=aminoacetanilida,
nitroahilinag,
aminofenoles,
nitrotoluidinas,
fenilendiaminas,
toluilendiaminas,
aniszidina,
fenetidina,
difenilamina,
naftilaming,
aminonaftenos,

diaminonaftalinas

deido sulfaznilico,
deido metanilico,
dcido ortan{lico,
deido anilin-disulfénice,

dcido aminobencilsulfdnico,

4% 5 ,
bk by

i
jo 7
[
1]
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aniling,

feido omega-metensulfdnico,

{eido aminolibenzoico,

1og Acidos neftilemino—-Ti- ¥ ~tri—sulf5nicos,

lon 4cidos aminobunzoicor, como el deido 1- o 2=

oxi-5-aminobunzoico,

1los deidos sminonaften-mono=, —di- y tri-sulfd-

nicos, '

21 deido aminobenzoico-sulfdnico,

eteétera,

v también los compuuatos coloresios o compucstos con ca-
récter de colorantss (por ojzumplo, +1 feido 4-nitro-4'-
eminoestilben—-adisulfdnico) y los colorantes aminoazoicos
0 las aminoantraguinuvnas o ftalocienintes que contiencn
todavia ¢ 1o menos un grupo amfnico reactivo.

La introduceidn, en loc colorentes de este
invento, de los ralicales triscinicos substituidos en la
posicidn 2 por 1 radical de un compuesto hidrox{lico,
mepedptico o amfdico o por amoniaco puede realizarse
tambidn conven! ntemente haciendo reaccionar en primer
lugar el colorante provisto de grupos acilables con una
2,4,6-trihalogen~1,3,5~triacina (en particular, el clo-
wro de triciandgeno) y reemplazando a continuacidn, en
el radical o los radicales dihalogentriacinicos obteni-
dos, un dtomo de haldgeno por reccecidn con uno o mas de

los compucstos que se hon mencionado antes,
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Asimismo es posible, en los colorantues pre—
paredos tal como = he indicolo ~at.s gue presentan un -
radicel beta-cloropropiontlico, alfa,bntu-diclorOprOpidf:
nilico o @lfa,bota-Aibromopropioniliso, convertir éstos .
ulteriormente en un radical acilico insaturado (por ejem—
plo, un radical serilico, cloroierflico o bromoacrilica)
por dezdoblamiento le¢ haluro de hi ird uno, svmin el inven-
to, velidndosc de agentes de reaceidn alealina.

Como s¢ ha dicho antes, los nuevos colo-
raentes provistos dc grupos sulfdnicos puclen segun el in-

n en colorantis fibrorreacitivos in-

(2N

vento convertirss tombi
troduciendo la agrupccidn fibrorro.ctiva por condensacidn
dz los colorantuea preparalos por comilrcidn gegin Binhorn-
Teherniak con compu:stos metildlicos <v wamidus d@ acido
que cont-ngan radicules acilicos fikrorrunctivos (por ejem-
plo, con los derivados metilélicos 1. los deidos alifdti-
cos 0 cicloalifdticos, provistos o rodicales ac{licos
fibrorreactivos, qu: 8o han mencionudo nntes).

Colorentes azoicos de¢ la fdrmuls (1), inso-
lubles en asua, carentes de grupos Tibrorrenctivos y en
los cuales el radical diazoico D es un radical arflico o
heterociclico carente de grupos hidrosolubilizantes, se
obtienen copulando de la manera ordinaria con aminas dia-
zoadas, carentes ds grupos hidrosolubilizantes, las res-

pectivas piridonas N-substituidas.
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De lms aminas diszoables o voluntad y ca-
rentes de grupos hidrosolubilizont-os 2 loe que puede re-
currirse para z1lo, cabe citzr particulerminte las aninas
que pres.ntan un anillo pontegonal heterocielico con 2 6
3 heterodtomos (sobre todo un £tomo & nitrdgeno y vna o
dos £tomos de azufre, de oxigeno o o nitrdaeno como he-
tarodtomos) y los oaminobsncenos, como, por ejemplo, 1los

de la férmula

donde
a significa un Atomo dz hidrdgeno o de haldgeno
o un egrupo alguilico o »1lcoxilico, nitroso,
ciandgeno, carboalcoxilico o alguilsulfdnico;
b significa un dtomo de hilrdwwmo o de haldgeno

0 un grupo alquilicb, ciendzeno o trifluoro-
mot{lico; ¥
¢' significa un grupo nitroso, cisndseno, carbo-
alcoxilico o alquilsulfonilico,
A t{tulo de =jemplos csbe citar:
el 2-aminotiazol,

el Z-amino-5-nitrotiszol,
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2-amino-5-metilsulfonili-ticzol,
2-amino-5-cianotiazol,
2—amino-4-mztil-5-nitrotiszol,
2-amino—-4-m2tiltiazol,
2~amino-4~feniltivzol,
2-amino-~4-(4'~cloro)~feniltiazol,
2-amino-4~(4'-nitro)-feniltiazol,
J-~aminopiridina,

3-aminoquinolins,

3-zminopirazol,
3-amino-l-fonilpirazol,
3~aminoindazol,
3=amino~1,2,4-triazol,

5-(m.til-, ¢til-, fenil- o bencil-)-1,2,4~triazol,
3-amino-1-{4'-metoxifenil)-irazol,
2-aminobenzotiazol,
2=amino-6-metilbengotiazol,
2~amino-6-~metoxibenzotiazol,
2-amino-6-clorobenzotiazol,
2~amino-5-cianobenzotiazol,
2-amino-6~tiocicnobenzotiazol,
2—amino-6-nitrobenzotiazol,
2-amino-b6-carboetoxibenzotiazol,
2~amino=(4= o 6~)-metilsulfonilbenzotiazol,

2-amino-1,3,4-tiadiazol,
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gl 2-arino-1,3,5~tiadiczol,

gl 2-amino~4-fonil- o -4-metil-l,3,5-tindiazol,

el 2-amino-5-fenil-1,3,4-tisdizzo0l,

&l 2=amino-3-nitro-5-metilsulfoniltioieno,
el 2-amino-3,5-bis-(metiloulfonil)-tiofeno,
el Beamino=-3-metil-isotizzol,

el 2-amino-4-ciano-pirazol,

el 2-(4'-nitrofenil)-3~amino-4-cicnopirazol,

la 3- 0 4-~~ominoftalimida,

el aminobenccno,

el l-amino-4-clorobenceno,

el l-amino-4-bromobenceno,

el l-amino-4-matilbenceno,

el l-amino-4-nitrobenceno,

el l-gmino-4.-cianobencaono,

el l-amino-2,5-dicinnobenceno,

el l-amino-4-moetilsulfonilbenceno,
el l-amino-4-carboalcoxibencszno,

el l-amino-2,4-diclorobenceno,

el l-amino-2,4-dibromobenceno,

el l-amino-~Z-m:til~4-clorobenceno,

el l-amino-2-trifluoromstil-4-clorobenceno,
el l-amino-2-ciano-4-clorchencenc,

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

el l-amino-Z2-carbometoxi-4-nitrobencuno,



15.

25.

373401

P wiw ww
. - P I

el l-zmino--2-clorn-4-cianobenceno,

el l-amiro-2~cloro-4-nitrobenzenoc,
el l-amino-2-bromo-4-nitrodvencena,

el l-zmino-2--cloro-4-carboetoxibenceno,

G 1—amin0~2—cloro~4~meti1su1fonilb&ncgno,
el l-emino-2-metilsulfonil-{-clorobancano,
el l-amino-2,4-dinitro-6-metilsulfonilbenceno,

¢l l-amino-2,4-dinitro-6-(2'-hidroxietilsulfonil)-

benceno,
el l-amino--2,4-1initro-6-(2'~clorostilsulfonil)-
CNePNo,

el le-gmino-Z-metilsulfonil-4-nitrobenceno,

el l-amino-2-pmoetilsulfonil~4-nitrobencuno,
¢l l-omino-2,4-dinitrobenceno,
2l l-amino-2,4~dicianobaencano,
el l-amino-2-ciano-4-m-tilsulfonilbencceno,
el l-amino~2,5~dicloro~4-cianobuoncno,
el l-amino-Z,5-dicloro-4-nitrobenc:ino,
el l-amino-Z,4~diciano-6-clorobencenc,

el dster ciclohex{lico de deido 4-aminobenzoico,
el l-amino-2,4-dinitro-6-clorobsnc.no

¥ en particular
el l-amino-2-ciano~-4-nitrobenceno,
las amidas (como la N-metilamida, la N,N-dimetilamida

o la N,N-dictilamida) de dcido l-ominobencen-2-,
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~3= 0 -4-sulfinico,

4

la N, gamma~isopropiloxipropilemida . feido 2-amino~

naftaiin~-6-sulfdnico,

1n I, gemma-isopropiloxipropilamila e dcido l-amino-

bencsn-2-; -3~ 0 ~4-sulfdnico,

la N-isopropilemida de £eido l-aminobencen—2-, =3- 0

~4~-gulfdnico,

la N, gomma-metoxipropilamida de decido l-aminobencen-

~2e, =3~ 0 =4-sulfdnico,

la N,N-bis-(beta-hidroxietil)-amida ¢ deido l-amino-

bencen=-2m~, =3~ -0-=4-sulfdnico,

la amida de if‘cido l-umino-4-clorobencon-2-sulfdnico

y lo=
sulfamato
sulfamato
sulfameto
sulfamato
sulfamato
sulfamato

sulfamato

sulfamato -

sulfamato ¢

sulfamato

sulfamato

2-rivelos N-substituidos,

L
LG

2

{,,}

4

2-3 3- 0 4-aminofenilo,
2-omino=4—, —5- -¢ -H-ri:411f2nilo,
2-amino-S-metoxi~fenilo,
3=zmino-5-clorofenilo,
3-amino-2,6=-diclorofenilo,
4-amino-2- o -3-metoxifenilo,
H,N-dimetil-2-aminofenilo,

I, H-di-n-butil-2-aminofenilo,

17, T=dimetil~2-amino~-4-clorofenilo,
N, N-propil~3-aminofsnilo,

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

‘N-sulfanato de O-(3-aminofenil)-Nemorfolina,
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sulfonato de O-(3-aminofenil)-F~pinuridins,
sulfemato de N-ciclohoxil-O=-(3-aminofenile),
sulfonato de¢ N-(N-m2tilenilin)-0-(3--cminofenilo),
sulfamato de N,N-di=til-3-amino-6-f2%ilfenilo,
5. sulfonato de N-otilenimin-O-{4-amins”enilo),
sulfamato de N,N-dimetil-4-zminoi=nilo,
sulfonato de O~(n-propil)-G~(3-eminof:nilo),
sulfonaeto de Oybuta~dicloroctilo-O~(2-eminofenilo)
sulfonato de O~bencil-O-(3-cminofenilo) ¥
10, sulfonato de O=itil-0-(4-amino-2,6-7im:til-fenilo).
4-gminoazobencanos qua resulivon utilizables
en calidal dec componentis dicgoicos, sun por ejemplos
el 4-aminoazobenceno,
el 3,2'-3dimctil-4-ominobenceno,
el 2-metil-5~metoxi-4-aminonzobencuno,
15, el 4-amino-2-nitroczobenceno,
el 2,5-dimetoxi--4-aminoczobencino,
el 4'-metoxi-4-aminoazobencsno,
¢l 2-metil~4'-metoxi-4-aminoazobencono,
el 3,6,4'-trimetoxi-4-aminoazobencano,
20, el 4'-cloro-4-zminoazobenceno,
el 2'- o 3'-cloro-4-aminoazobenceno,
el 3-nitro-i-amino~-2',4'-dicloroazobenceno
la amida de dcido 4-aminoazobencen-4'-zulfdnico
u otres aminas que se¢ menciongn en los cjemplos de

25, realizacidn.
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En lpgar de los componenius dizzoicos que. .

se han meneiongzde entes, exentos 1. 2ripos iondgenos hi-

(18

drosolubilizentes, pusien smplesra. tawbien los que

conti-nen grupos fibrorresctivos, como, por &jemplo:

radicales s-triacinilicos que lleven en el anille
triascfnico unc o dos dtomos ¢ cloror o de broma,
radicales pirimidilfcos que 1lleven on el anillo
pirimidfnico uno o dos Ztomos dz cloro o uno o
dos grupos de arilsulfonilo o aleansulfonilo,
grupos mono- 0 bis~(gemma-halogen~beta~hidroxipro-
pil)-amfnicos,

radicales beta-halogenetilsulfam{nicos,

grupos beta-helogenetoxilicos,

grupos bota-halogenetilmercdpticos,

grupos 2-cloro-benzotiazolil-6-rzoicos,

grupos 2-clorobenzotiazolil-6-aminios,

radicales gamma~halogen-beta-hidroxi-propilsulfa-
milicos,

grupos cloroacwtiluminicos,

grupos alfa,bota~dibromopropionylicos,

grupos vinilsulfon{licos y

grupos 2,3-cpoxipropilicos.

Compuzstos diazoicos fibrorreactivos apro-

piados son, por ¢jemplos

la W, bota-cloroetil=3~cloro=d—cuaino~bencensulfamida

(clorhidrato),
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la N,beta~cloroeti ledmaminob.neon-sulf-mida (clorhi-
dreto),
la 3-bromo-4-gmino-omegz-clorosestofenona,

1la N,gamma—cloro-bhta-hidroxjpropil-d-aminobehcén—
sulfemids,
1la N,buta-clorostil-l-umino-4-niftilsulfonemida,
1la N,bets-cloroctil-l-omino-3; 5~1icloro~bencensalfa~
mida y
la 4-~(gamma-cloro-bata-hidroxi-propoxi)-anilina.

31 sobre represantantes ¢l grupno de los
colorantes do lispersidn carenbes 4 grupos de feido sul-
fénico y demproviztos J¢ grupos carboxilicos no situados
en posicidn vecina al grupo wzoico, que pertenezcan a la
férmula gonoral (1) en qua A $i:ne =1 mismo significado
expucsto antes y D significa un rodicel aromdtico de la
serie bencinica desprovisto do orunos hilrosolubilizantes
que lleva en posicidn orto respecto @l grupo azoico un
grupo carboxflico o prefcrentem:nts hiiroxilico o bien
un substituyente que con la metaliz.cidn puecia con-
vertirse @n un grupo tal, sehacen acbuar agentes dado-
res de cromo o de cobalto procedizanio ¢ modo que se ori-
ginen colorantcs metalizados que cont-mgan por moldcula de
colorante azoico no mas de un atomo, puro o lo menos medio
dtomo de cromo o de cobalto en enlace completo, se obtie-

nen asimismo colorantes valiosos.



5

10,

15,

20,

25,

373401

Los colorantes azoicos corriapondisntes a
la fdrmula expuesta antes que sirven de materias de par-
tida en el proccdimicnto aqui oxpunsto pucden obtenorse
copulando compucstos 0-o0xi- y respectivamsnte o-alcoxi-
u o-carboxi-diazoicos A¢ la seris buncdnica, carcates de
grupos le deido suifdénico y dasprovisztos de grupos carbo-
x{1licos no situados .n posicidn voeina al grupo diazoico,

gon las respectives piridonas N-substituidas . Para ello

se smplean de convenlencia, on concento de compuestos
diazoicos, compuustos diazoicos de o-carboxi- u 0-0xi-
y respectivamente o-alcoxi-aminas l¢ la seric bencénica
cuyos niclcos bencénicos contengen, @lsomds del grupo car-
boxflico, ﬂelrgrupo hidroxilico o alecoxilico y del grupo
aminico, otros substituyentes toluviz, como £tomos de ha-
18geno (por =j-mplo, clore), grupos alqufliicos (por ejem-
plo, metilo), grupos alcoxilicos (por «jzmplo, metoxilo),
grupos nitro, grupos ~00-zlquflicos (por «jemplo, -CO-CH3),
grupos acileminicos (por ejemplo, ca-tilumino), grupos
sulfénicos (por cjomplo, u302—0H3), Irupos ardilazoicos y
eventualmmt. tzmbiin gruvos sulfon:mfﬁicos, de preferen-
cia un grupo sulfonamidico substituilc (wor «jemplo,
~50, NH-CHy © —8021‘&1-06H§).

BEn cnlidal de compuaatos dizgzoicos de egta
fndole entran n cuonta, por ¢jemplo, i0s que son asequi-

bles por diazoseidn a partir d¢ lzo iminss siguientess
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2-amino-~1--0xibenceno,
4-fenilazo--2-anino-1-o0xibonceno, .

4-metil-2-cmino-1-o0xibuacenoe,

4=metoxi-2-amino-1-0xib2nccno.,

4--cloro--2-.amino-1.-0x4 buncsno,

A-njtro-2--amino-l-oxibencino,

5-nitro-2..amino--i~oxinencsno,

4-matoxi-5~cloro~2-aminof:nol,

6-acetilamino-i-cloro- o -4-nitro-2.-gn’ n0-1-0xibenceno,

S5-nitro~4-cloro=2-amino~l-oxibencsno,

‘

6-nitro--4-cloro-2~amino-l-oxibancurs,

6-nitro-4-metil-2--amino~l-oxibencsno,

3~amino-4-oxi--gestof znona,

6-nitro~4~zcaetilamino-2—amino-1--0xibuncono,

5-nitro-3-anino-i-oxi-acetofenong,

amids

de deido 2-amino-1-0x3i bennen~i-carbox{lico,

4,6~dinitro-2-amino-1-o0xiLenoawno,

4 ,6~dicloro~-Z-amino-1-0xibencino,

3,4,6-tricloro-2-amino-l-oxibenceno,

4-nitro-6-cloro~2-amino-1-oxibenceno,

amijda

amida

amida

y las

dul deido 6-nitro- o 6-cloro-2-amino-1l-oxiben-

cen-4-sulfdnico,

del feido 4-nitro- o 4-cloro-2-amino-l-oxiben-

cen~5=- 0 -6~sulfdnico,

del dcido 2-amino-1l-oxibencen~4— o -5-sulfdnico

regpoctivag N-metil——, N-otil-, H-beta-oxietil-,
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N-gamma~-netoxi- 0 =atoxi-propil-, H-dimetil- y. N
fonil-amidos Aol deido 2-omino-l-oxibencen-4- o
S-sulfdnico, 10 mismo que las ruspectivas morfo-
lidi s y piporididas,
adomds do 7
la 1,3 -sulfomidofenilemide o dcido 2-amino-1-
oxibencon-4- o ~5-sulfdnico
y rospectivam mbo
1z 3'sulfomddo-3-amino-4-hilroxilifenilsulfona
u otras amines que se mencionan sn los ejemplos de rea-
lizacidn.
Zn colidad 4o o=carboxicminoboaconos cabe
sclialar el deido 4= y S5-cloro-2-aminobumzoica, el Acido 4-
y S5-nitro-2-cminobenzoico y lig smidos 4o deido antrani-
lico~dcido sulfdnico, como le rmilz du dcido 2-aminoben-
cen-l-carbox{lico-deids 4- o 5-sulfdnico.
L copultcidn con los compussztos o-carboxi-
u o-0xi y ruspuetivammnte o-alcoxi-diczoicos de las piri-
donas N-substituidas pucde realizarss por metodos usuales,
ya de si conocidos; preferentumente en mudio débilmente
deido o en moedio alealino, por zjemplo de la alealinidad
del carbonzto aloalino hasta la dcl hidrdxido alealino.
T.rmineda la reaccidn de copulacidn, para
la metalizacidn de¢ los colorantes 3stos s¢ pueden ssparar

fdéeilmente de la mezela de copulacidn por filtracidn, pues-
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to que resultan muy poco solubles ¢n cgua., De conveniencia
se los cmples on lo forms d¢ 1o torte de £iltro, sinTSG-
cado intormedio. Bn muchos casos ¢s tombidn posible-tfec-
tuar 51 trat-miento con los agentes dedores de crome 0O
de cobalto dircctemcnte en la mezela du copulseidn, sin
segregacidn intermedia.

Los colorantcs monoazoicos obtenibles gegun -
lag indicaciones anteriores y que sirven de materias
de partide en la formzcidn del complejo son nuevos. En
general, adn en forma dc¢ compucstos =lcalinos, no son
muy facilmente solubles 2n ¢l &gua.

Bl trataemiento con los agentes dadores de
cromo o de cobalto s« cferctia sngun el proccdimiento
aqui expucsto originando, zventualmente con desdobla-
miento del radical alquilico del grupo cicoxilico que

. PR 4
en ocasion:g ge¢ hslls en pogicion orbc respecto al gru-

po azoico, un colorantc cromado o cobzlizdo gque contie-
ne por molfculs du coloramte. monoazoico no més de un dto-
mo, psro & 1o menos medio #tomo, du cromo o de cobalto
en enlacc complaje.
En consecucncia, la metzlizocion se reali-

odores Gu cromo o de

~

f]

za convenicntomaznte con agentes
cobalto talss y por tales métodos que, de acuerdo con la
experiencia, dan compuestos complejos de dicha composicidn,

Por lo gencral, s¢ recomienda emplear por una molecula de
’ p



5.

10,

15,

20,

25,

38

1}
fl

373401

un colorante monocazoico menos de un £tomo d. cromo o de

cobalto y/o efuctucr le mutalizecidn .n medio dbilmente
doido hasta alealino, wventuslment. o¢n prosencia de di-
solventes orgdnicos, Por lo tanto, tisnun tombidn apti-
tud particulsrmsnte bucna pers le veslizneidn del pro=
cedimiento los compuestos metdlicos que son cstables en
campo alealino, como, por ejemplo, los compucstos com=—
plejos de¢ cromo o de cobalto de los feidos dicarboxilicos
u oxicarboxflicos olifdticos (como los del deido oxdlico,
del decido ldetico, del deido glicdlico, del dcido citri-
co ¥y, en espcecial, del feido tartdrico) o los compucstos
complejos dc cromo de los feidos oxicarboxilicos aromd-
ticos (cumo los del deido salicfeo). En calided de agen-
tes dadores 4¢ cobalto pueden emplosrse asimismo en el
procedimiento agui cxpuesto, y por cicrto con ventaja,
compuestos simples del cobalto bivelente, como sulfato

o acstato d: cobulto o0 hidrdxido (zventualmente recién
precipitado) de cobalto,

Lo conversidn de los colorontes en los com-

]

%)

pucstos metdlicos complejos se ofuctia con ventaja en
calicnte, abiortamente o bajo presidn, oventualmente en
presentia de aditivos apropiados, por ¢jemplo en pre-
sencia de dcidos orgdnicos, de bascs, disolventes orgd
nicos u otros agentes quec favorezecan la formacidn del com=

plejo y/o ¢l dcsdoblamiento del grupo alcoxilico que even—
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tuglmentc s halla on posicidn orto »uspecto al grupo @zoico.
En lugar de pertir de los nolorantes 0,0'=-
dioximénoazoicos definidos al principio, pucden emplearse
también como maturizns de partide los respechtivos coloran~
5e tes 0-alcoxi-o'-oximonoazoicosy s Jesdoblz asi durente la
metalizacidn ¢l grupo alguilico del wradicsl o-alcoxilico
y sc¢ obtienen los mismos compls jos metdlicos que partien~
do de los colorantes dioxilicos.
Una modalidad perticular de r.alizzeidn del
10, procedimiento de cste invento se carecctoeriza por par-
tirse de mczelas de diversos colorantes monoazgicos
metalizables, que corresponden a2 la definicidn general
expuesta al prinecipio o d: los que uno 2 1o menos corres-—
ponde a dicha definicidn. El tratomiento con los agentes
15, dadores de cromo o de cobalto sec resliza en tal caso tam-
bién de mancra quc se originen colorantus cromados o co-
baltados que contungan por moliculs d.. colorante monoazoi-
co no mds de un £tomo de cromo o ic cobalto en enlace com-
plejo.
20, Los colorantes obteniblcs »or 31 procedimjen-~
to aqui expucsto, y en particulsr los cromados, pue-
den on ocasiones prepararse tambidn hacicndo reaccionar
compucstos cromados de colorantes monoazoicos o disazoicos
que conticnen por molécula ds colorantc un dtomo de cromo

25, ligado en complejo (complejos 1:1) con colorantes agzoicos
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sin cromo, para lo cual se emplean colorentes azoicos descro-
mados y cromados (complcjos 1l:1l) quuw carezean de grupos do
feido sulfdnico y estdn desprovistos de gruéos carboxilicos
no situados en nogicidn vecina al gruno rzoico y de los que
5e uno a lo munos (pero de preferzncia todos) corrusponda.a la
férmula general (1), V
Los productos obtenibles por el procedimieh;
to aqui expuesto son nusvos, Constituyen compuestos meta-
licos complejos on los que la relacidn del numero de dto-
10, mos de cromo o de cobalto 1jg.dos en complejo al nimero
de las moldculas de colorante azoico cxistentesen el com-
plejo no ¢s mayor de 1 : 1 y de prefcrencia oscila al-
rededor de 1 ¢ 2 y on los que los colorantos azoicos liga-
dos en complajo al dtomo de cromo o dc cobalto carecen de
15. grupos de iieido sulfdnico y estan dusprovistos de grupos
carbox{licos no situcdos en posicidn veecina al grupo
azoico y und a lo mcnos de ellos (p.ro de preferencia
todos) corresponde a la férmula guneral (1) en que D sig~
nifica un radical aromdtico ds la seric benednica que cone
20, tiene, cn posicidn orto ruspecto al grupo «zoico, un gru-
po ecarbox{lico o, de prefsrencia, un grupe hidroxilico.
Son valiosos los compusstos do cobalto y
de cromo de zebta indole que conticnen dos colorantes 0,0'-
dioximonoazoicos correspondientss a la férmula genaral

25, (1) dotados smbos de la misma compoe~icidn, as{ como sus
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sales con aminas orgdnices gue tsngon o no cardeter de
colorantc, on particular lrs =ul.z rodaminices de talés

-
-

compuestos complejos mctelicos 1 : 2,
Cuando loa colorant<s d> vate invento de la
férmula (1) conticnen £tomos d: nitrdgeno cuaternizables,
ligedos on forma externa, y carccen du grupos écidoéJQue
puedena conducir, por ejcmplo, a unc formoceidn indééeaﬁa
de betafnz, se los pusde convertir, con agentes de alqui-
lacidn, en colorentes cuaternizedos. Pars ¢llo, el dtomo
de nitrdgeno cuaternizable pusde hallarsc on el compo-
nente diazoico o en el componente do¢ copulecidn. Bn el
primer caso, D significa ¢l radical 4c un componente dia-
zoico, sventualments provisto de zrupos nzoicos (en
particular, ¢l radical de un compon.nte diazoico aromdti-
co de la sorie bencénica o naftalinica), o un componente
diazoico huteroefclico, o 1o sumo bicfclico, que conten-

ga un grupo, cvintualmentc cuaterniz~do, de snino, de hi-
dracino o d¢ hidroxilamino et .rificndo, ligado por medio
de un puente de carbono do nuso molucular bajo, eventual-
mente interrumpido por heterodtomo: ¢ qu. forma parte de
un anillo.

Bspieialmente interesantus son los coloran~

tes de la fdrmula



—

1

373401

1
R e
1 .
1
| R 3
R, ~NwY=Z=A-N=N-
30+ (3)
HO No
5‘ Rl
[R,X7) 1
n-1
y en particular los de la fdrmula
CH
100 R 3
1 oN
| (3a)
Ry me e Yo Ziom A [ T -oa
3 ,4- }
o AA
[R X7,y BOVNI/ 0
R
15, donde
A significa un radical bonednicos
Ro R'l, Rty ¥ R‘3 tiencen ¢l mismo significado que en
la férmula (2)3
Z signifieca un cnlace dircceto o un mimebro
20, pucnte, como, por :joemplo, =J=, =iR'e; =CO0-,

~NR'CO~ o ~NR'S30,~- (donde R' representa hie-

drdgeno o un radical alquilico dc peso mole-
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cular bajo)s -

Y significe un puente de crrbono quc conticne

2 lo sumo 6 £tomos de carbono y quc eventual-

~~~~~

ments estd intsrrumpido por hoterodtomos a..

5. forma parte de un anillo formsdo por Y, Ny
Ry y/o Ryj
Ry ¥y R, significen hidrdgeno o un radiecsl alquilico,
aralquilico o cicloalquilico;
R3 significe hidrdgeno, un radical zlquilico,
10, aralquilico, eicloalquilico o ulcoxilico o
un grupo aminicos
N con Ry y/o Ry y/0 Ry o bien
N con Yy Rl y/o R3 puude Formar parte de un
anillo hetoroc{ciico;
15, X sisnifica un anidn; y

significa 1 & 2.

=

Le prepearccidn d: los nusvoes colorantes

puede fectuarse segin el inveato por cmidacidn o con-

densacidn, copulicidn o custernizecidn. Le preparacidn
20a. por amidacidn o condensacidn se car:cteriza por hacerse

reaccionar compuentos azoicos de¢ les fdrmulas (1), (2)

o (3) que on lugar del grupo aminico, hidracinico o hi-

droxilaminico presentan un “tomo rczetivo o un grupo

resctivo, de preferencie ligado por medio de un puente

25. de carbono, como ¢l pucnts Y (por ujomplo, un dtomo de
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haldgeno, un grupo de sulfato o un gruno &ril- o alquil-
sulfonilox{lico), con una amine, un: hidracina o una hi-
drogilaming oterificada,

La preparacidn por copulsoldn me caracte-
rize por copulcrsc aminas dizzoades du 1o férmula
D—NH2 con piridinonas N-substituidas respocetivas,

R o« 7 . . !
En la preparacion por cuaternizacion s

@

tretan colorantes de las fdérmulas (1) & (3), gue con-
tienen un grupo no cuatarnizado de amine, de hidracino

o de hidroxilamino eterificndo, con agentes cuaternizan-
teg; es decir, por ¢jemplo, sz hacen retccionar colorantes
de la férmula (39, en los que n es iguel a 1 miontras

que A, Y, 7, Rl v R3 tienen el significcdo ya expuesto,

con compucstos de la férmula R, X e¢n los que X tiene el

2

significado ya cxpuesto y R, raprescnta un radical alqui-

2
lico, aralquilico o cicloalquilico.

Log colorantes azoicos utilizedos para la

Q

preparccidn por nsmidacidn o condensacidn se obtienen con-
venientemonte copuliando aminas diazoadas (preforentemente
de la seris aromdtica o hetarocfclica) con piridonas N-
substituidas (por c¢jemplo, 3-civno-4emetil-6-hidroxi-2-
piridonas). Mds adelante, al sxplicer la preparacidn por
copulacidn, sc hace una resefia de posiblcs componentes
diazoicos, aunque para ello, en lugnr dzl grupo de amie
no, de hidracino o de hidroxilamino eterificado, de

prefersncia ligado terminalmente a un pucnte alquilé-
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nico, debe hallarse un dtomo disbciablo 0 un grupo gy«
sociable (por ej.mplo, un dtomo di cloro 0 un grupo 6¢
sulfato). Tos colorantes preporidog DOTr copulacidn- &
pertir de aatos componsntes ¢ hoenn reaccionar segdn -
5. el invento con aminus, con hidracings 0 ©OR hidroxile=-
mines eterificadas. Como compu.stos de sota {ndole cabe
sefialar, a t{tulo de¢ cjemplo, los siguicntes:
Amines:
primarias y secundarias, como
10, amonizaco,
metilamina,
etilaming,
i sopropilamina,
mcetoxietilamina,
15, metoxipropilaminga,
dimetilamina,
dietilaming,
metilfenilamina,
¢tilfenilamina,
20, cloroetilamina,
etanolamina,
dictenolamina,
propanolamina,
bencil- o ciclohexil-amina,

25, Nemetilciclohexilamina,
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morfoling,
pirrolidina,
piperidina y
piperacinag

¥y terciarias, como
trimetilomina,
trietilaming,
trietanolaming,
dimetilbeneilomina,
dietilmoetilamine,
piriding,
picolina,
lutidina,
N,N-dimetileiclohexilamina,
N-metil-piperidina,
fl~mctil-piperacina,
N-motilmorfolina,
quinolina,
pirimiding o
1,4~diazabiciclo-(2,2,2)~0ctano.

Hidracinas:
Ne-metilhidracina,
¥, N-dimotilhidracina,
N,N'-die¢tilhidracina,

N, N,N'-trimetilhidracina,




N,I,N,N'~tetramatilhidracing, s
N-aminopiperidina,
Neaminopirrolidina y

1,5~-diazabieciclo~(0,3,3)-octino,

5 Hidroxilomings eterificadass
o o
~0CE e ~OCH_~
HN-0CH, { 0C, B, ? ocH, <<::::>>
1
CH, Cify
10 PN 2 CH,~CH
CH -
HI [, Hy o, |3 e
| | < | 1—=0~CH _CH,
0 CH H N { “SCH_-CH
2 2"No~ e CH 2 72
3 3
15, ?H~OCH3
CH o
Colir
HoC CH,, 7/ 275 3
{ | C1CH,,CH, Tt CLC0~CH, CH,~N-O0CH
HC CH,, AN
\ 0C, i
CH
20, 0 - CH

5 H3C-<:::::>,-8020-CH20H2-N;\ .

CH2~CH2
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Los compuestos on los .que =1 pucnte de
carbono presente en ¢l radical del componunt. diazoico
lleva un heterodtomo pueden preporarse tombidén efec-.
tuando la condensacidn junto &l putzto dal heterodtomo,
por reaccidn con una smina, uns hidrzoina o una hidroxile-
amina que prescnina un dtomo rezctivo o un grupo reacti-
vo 0 un grupo roactivo ligsdos por medio do un puenteral-
quilénico; por ¢jumplo, con M,N- diutil-i,bota-cloroetila-
minz o cloruro de IN,N,N-trictil-N,bota-cloroztilamonio,

Lo roeceidn del colorante que contiene,
por cjemplo, un grupo dc hzldgeno o de sulfato-alquilo
con la aminn, 1o hidracine o la hidroxilamina eterificada
se efoetda on un disolvents ncutro (por zjemplo, on clo-
robenceno, cn alcohol, e¢n mezclas acuosas de aleoholes o
en dimetilformamida) o también sin disolvents, de conve~
niencia a temperatura elevada, ¢n un sxcuso de la hidroxil-
amina y, ventualmente, con adicidn de catalizadores (por
¢ jemplo, yoduro sddico).

Para la preperacidn segdn ostc invento
por copulszcidn, se¢ copula una aming, diazoada, con piri-
donas Ne-substituidas, y en este caso ¢l componente diazoi-
co contiene ya ¢l radical de amina, de hidracina. o de
hidroxjilamina eturificada.

A titulo de compuestos disazoicos cabe men—

cionar sobre todo los aromdticos, por ¢jomplo los de la
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gseric naftalfnica y en particular los dc la scrie bense-

nica. Estos corresponden, por ejwmplo, a la férmula

R
‘1
Ry=N-—alk - CO - 4 - NH,

3 []ﬁ : _ ;V
. R \\X.” © L
> 2 J Y ’

cn la que
X, n, Rl, R2 ¥y R3 tiencn ol signiflcado que se ha
expuesto en la explic cidn do la férmula (3)3
10, alk significa un puente alquilinico; y
A deénota un ndeleo bencdnico, que eventualmen-
to puede llevar substituyzntes, como, por ejem
plo, atomos de hzldsono, grupos nitro o grupos
alquilicos o alcux{licos infuriores.
15. A t{tulo de derivados no custsrnizados cabe
mencioner, por «jemplos
la 4-amino-alfa~aminoacstofonons,
la 4-amino-3-metil-, -metoxi- o -cloro-alfa-aminoaceto-
fenona,
20, la 4-amino-2,5-dimetil-beta-mninopropiofenona,
¥y asimismo los respeetivos compuestos mono- o di-alquilados

o aralquilados en ¢l radical aminosc.tf{lico, como, por

ejemplos
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o)
42}
My

la
1

£

la
1a

(=)
3]
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4=amino-slfn~H-n-tilaminozectofl snona,
4-gmino-alfa-N-beneilaminoacetofwnonsg,
4mamino~-elfa=-N-ciclohseilominoacetofononsa o

f-amino=3-m :til-bota~-N,T-di tilaminopropiofenona;

como, por ¢jmplos

4=-amino-zlfa-Nemetoxiaminoacetofenona,
4—amino-3-cloro-alfa-H-otil-l- toxiominoacetof o~
nona,

A-amino-2-cloro-glfa~hidracinoacctofenona,
4~amino=-2-cloro-alfa-N-metilhidracinoacetofenona
o)

3-amino~bcta~N-etilhidracinopropiofenona,

Como ¢ jemplos do¢ derivedos cuat.rnizados,

czbe sefinlar los compuestos siguientes:

la

la

1la

la

4~amino~alfa-(N-cloro-Ii, i, N-trimctil- o -N,N-

dimetil-F-metoxiamino)-acetolfinona,

2 4eamino-alfa~(N-cloro-N,N,l-tristil- o LN,N—

distil-N~ctoxiamino)-acutof inons,
A-amino-alfa—-(N-cloro-i-m:til- o -l-metoxi-piperi-
dino)-zcetofanona,

4-amino-3-mcti 1-alfa=-(N-cloro~I, ¥, H-trietil- o
-N,H-dietil-N~mectoxiamino)-ncutofenona,
4~amino-3~mctoxi-alfa-(l-cloro-N, ¥, N~-trietanol-

o -I,N-dictanol-~li-ctoxiamino)-acetofenona,
4~cmino-3-cloro-alfa=(N-cloro-i, N~dimetilhidracino) -

acetofenona,
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la 4-amino-3~bromo-alfa~(l-cloro-ii,H-dictilhidracino )=~
acetofenons,
la 4-amino=2-cloro~glfa-—{N~cloro-N,, ' ~trimetilhi-
draeino)-cotofenons,
la 4-amino-2,5-dim¢ti1~alfn-(Nmoloro~ﬁ-aminopjp@¥i;
dino)-acetofenons, , ;
la 4-amino—beta—(N-cloro—N—m¢toxi-pipuridino)—pfoﬁ{o-
funona,
la 3-amino-alfa-(N-cloro-N,N~dim. ti1-N-mcyoxiamino)—-
acetofenona y
la 4-amino-alfa~(N-bromo-N-c¢til-N-beneil-N-motoxia—
mino)-acetofenona.
Otros derivados cuateraizados sc citan en
los Ejemplos,
£atos componunt:s dicszoicos pueden obtencrse
por métodos conocidos; por ¢jemplo, m.diante resccidn de
acetilaminobenceno con c¢loruro 4. clorezec.tilo o de cloro-
propionilo, rcaccidn con una smin., ung hidracina o una
hidroxilamina cterificeda de losz cloroseilacoetilaminobence=-
nos zsi obtenidos y dosdoblamiento d:1 grupo acotilico. En
l2 reaceidn con aminas terciarias o hidracinas o respocti-
vamente con compuestos hidroxilaminicos chturificados N,N=-
~disubstituidos se originen zsf radicales cuaternizados.
Entran ademds cn cuenta como componenbes
diazoicos que presentan un grupo aminico, un grupo hidra-

efnico o un grupo hidroxilaminico eterificado los de la
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féroula gencral

V=’ N -TH
oy R
)
e Yol — R
+ '\\ 3
\'X-.
Ry

en la gquu
Y  simifiea un grupo nitro, un grupo alquilsul-
fonflico 0 un grupo sulfonamfdico (eventualmen-
te, substituido),
W significa un radical bivalonta (por ¢jemplo,
un puente de -0~ o =5~ 0 un enlace directo);
J
Ry, R2, R3, X, Y yn tiensn el siznificado que se ha
cxpucsto en la explicacidn du la férmula (3);
y en la que ¢l radical bencénico pucde contener eventual-
mente otros substituyentes méds.
Fn eglidad d: componcntos diazoicos de esta
{ndole cabe mencionar, por sjemplo, los compucstos de las

férmulas
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ﬁm3
OCH2CH2N\\
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c
i
CH350,~ ~NH,
(CH;

|
OCHZCHZN:CH2—<:::::>>

A}

OCH CH N

Opti={ -1,
0

COCH

2

CH 3

\

NrCH3

| 3G

CHj

Y

Ci 330,
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Jomo componentas diazoicos qu. contienen unh’
grupo amfnico, un grupo hidracfnico o un zrupo
hidroxilam{nico etorificado untron tambidn en cuents los
de 1o férmula gon.ral
5e R
ll
R3-~;{T*“-Y‘~ Wy -<<:::>>~NH2
l\.X@
2]
“n-1
10. en los que
Wl significa un enlace dirscto o un radical or-
génico bivalsnts (por .jomplo, un puente de
-802-, —SO2NR4-, -CONR4- 0 -C00=)3
Rl’ R2, R3, X, Y y n ticnen ¢l significado que se
15, ha expucato zn 1la explicsceidn de lo férmula
3 ¥y
R4 significs hidrdsuno o un radical alquilico de
peso molucular bajo.
A t{tulo du¢ componentes dizzoicos de usta
20, {ndole cabe mencionar, por ejemplo:

la p-aminobencildimetilamina,
la p~aminobencil-N-metilhidrzcina

y ademds los compuestos d: las férmulas
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CoHgO-1 - CH20H2NHSOQ-Q-NH2 ,

© ANG

Ccl
CH
3

CH
‘ 3

H2I-I—I€~CI{20HQOCO-<>-I\T{2 ,

CH3

I
-G, - N - CH CO~O—/——>-NH
o 2. M - o, 2

Cl

O~

ony
HBC-N—CHZCO—Q-O-NHQ ,

Asipismo merecen mencidn como componentes dia-
zoicos aromdticos los de las férmules ziguivntes, por ejem-

plo:
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, unea s 4N

-1H,
+
(CH.) y=N=(CH, ) 4=HN0,, S~
CH SO~
3 4
5. . .
(8,0) 3-1\&1-CHZCO-Q-NH2 .
(o N’
10,

e el s

+ -
(1,0) y=1i-CE, 0= Q-N:N—O—NHE ,
e1”

15, T
Q’ M, Q-&m
4 2
NH Jol
(!:0 BITH N cH
@ 0= 3
~N

20,

En calidad de componentcs diazoicos heterocieli-

cos entran sobre todo en cuenta los de la férmula general
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Rj‘"‘ l\{:--Y -We- A - NI-I2
+ \
-

A

2 n-1
5e

en la que

R Rz’ R3, X, ¥, Wy n ticncen el significado que

l’
ya sc ha uxpussto,
mientras que
10, A significa un anillo hatorociclico de 5 6 6
mismbros y con 1 & 3 haterodtomos
(de los gue uno, 2 lo m=nos, es un atomo
de nitrdgeno), qu. evontualmente presenta
un anillo ~romitico yuxtacondensado.
15, Componentcs ¢inzoicos heteroefclicos de
esta {ndole son, por ojumplos
la 2-aminobanzotiazole6-(N-cloro-il, i, N-trimetilamino=
propil)-sulfonamida,
“el fstor dimutilaminoetilico d: deido 2-aminobonzo-
20, tiazol-6-carboxilico,
la Nebromo-N,N,N~tricvtilaminoctilamida d¢ dcido 2-

aminobenzotiazol-6-carboxilico,
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el 2-amino~-6-dictilaminostiltiobsnzatiazol,
el 2-amino~-6-dictilaminoetoxibunzotiazol,
¢l Z—amino—G-N—metosulfato—N,H,H—trimctilaminomqfil—
benzotiazol,
De el 2-amino-5-morfolinometiltiazcl,
el 2-amino-5-pipcridinometiltiazol,
el 2-amino-4-~(4'=dimetdlaminom.til)~feniltiazol,
¢l 5-amino-3-(4'~N~cloro-N,N,N-trinsti laminometil) -
foenil-1,2,4~-tiadiazol,
10, el 2~amino-5-(N-bromo-N,N,N-trimetilamino)-metil-1,3,4~
tiadiazol,
el 2-amino-5-(4'-N-cloro-N,N,N-trim:tilaminometil)—
fenil-l,3,4-tiadiazol,
la 3-aminopiridina,
15, el 3-amino-l-(4'-dimetilaminomstil)-fonilpirazol,
el 3=amino-6~(dimetilamino)-metilindnzol y
el 3-amino-l,2,4~triazol,
En lugar de un componunte dimzoico homogéneo,
puede emplearse también une mezela de dos o mds de los com=
20, ponentes dinzoicos de estu invento.
La diazoacidn do dichos componcntes diazoicos
puede efectuarse por métodos ya dc si conocidos; por
@jemplo, con ayuda de dcido mineral (sn purticular, deci-
do clorhidrico) y nitrito sddico 0, por ¢jemplo, con una

25, solucidn de dcido nitrosil-sulfdrico un feido sulfdrico
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concentrado.
La copulacidn pucde sfiveturrse igualmente
de manera ya d¢ si conocida; por ¢jomplo, on medio neutro
hasta acido, vventunlmente en prescucin do acetato sodico
5. o substancias amortiguadoras o catsliszideras semojanfés

que influyan en la repidez de 1o conulrcidn, como por

cjemplo la piridina o, respectivemcnte, sus sales. e
Aquillos de los nucvos colorant.s que con-
tienen un grupo cuaternizedo de amino, do hidracino o de

10. hidroxilamino cterificado puedszn obtsn.rsc tembidn, segin
una tercera variante de preparacidn, custernizando por tra-
tamicnto con agentes alquilantes los respectivos colorantes
gue conticnen un grupo no cuaternizcdo d¢ amino, de hi-
dracino o de¢ hidroxilaminc cterificado.

15. Esto se aplica también, por :j-mplo, a los
colorantes de¢ la férmula DeN=N-A en los que sl componente
piriddnico A dcl substituyente que 3o halla junto al nitrd-
geno conticne otro dtomo més dc nitrdscno cuaternizable; como,
por ¢jemplo, los colorantes de la formula

20, CH3

DNz N -CHN

HO N/ X0

&1quileno~N(H,alquilo y/o aralgui-
25- 1o 2
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donde los radicolos diazoicos D s¢ krivan d2 las aminas

cuaternizables mencionadas antis, puro prefarentementé-

de los aminobesnccnos mencionedos antes quz carecen de ‘

grupos hidrosobulizantes.

En celided de agentes cleuilantcs o cuaternizan-
tes de tal {ndols pucden empl-arse, por ¢jomplo:

- dsteres de deidos minersles fuertes o de deidos
sulfdnicos orgdnicos; por ejemplo, sulfato de di-
metilo o sulfato de dletilos

- haluros de alquilo; por «jomplo, cloruro, bromuro o

yoduro de motilos

- haluroa de aralquilo; por ajsmplo, cloruro de ben=
cilo;
- dstercs de deidos alcan-sulfdnicos de¢ peso molecular

bajos como, por «jemplo, dster mot{lico de deido me-
tan-, etan~-, o butan-sulfdnico; y

- éstores de deidos bencensulfdnicos, que pueden
prescntar substituyentes adicionaloes; por cjemplo,
dster metflico, stilico, propflico o butilico de
deido bencensulfdénico, de Jeido 2- o 4-metilbencen~
sulfdénico, dv £cido 4-clorobenc.nsulfdnico o de
deido 3- ¢ 4-nitrobencensulfdnico,

La alquilucidn de «fectia de conveniencia
por calentamiento en un disolvente orgeénico indiferente;

por ejemplo, en hidrocarburos, como :1 henceno, el tolue=-
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no o el zileno; en hidrocerburos ki loz.nados, como ¢l te-
traclorurv de cerbono, el tetraclorostano, ol clorobence-
no o ¢l o-dielorobencenos o uvn hif soe rburos nitrados,
como el nitrometano, ¢l nitrobeaz:ne o 1o nitronaftalina.
También puedon hallar smpleo como M zolventes en la ale

quilacidn los anhidridos d. Zecido, la: amidas de deido o
los nitrilos, como @l anhidrido acdtico, la dimetilforma-
mida o el acctonitrilo y también ¢l sulfdxido de dimetilo.
En lugar de un disolventc puede omplearsc también un gran
exceso de agentes de alquilacidn, Tn cste caso, sSin em-
bargo, hay que procurar que la mezela no so caliente con
exageracidn, pucs la reaccidn ¢s fusrtoemente exotdrmica,
No obstante, cn la mayoria de los czsoz, sobre todo en pre-
sencia de disolventes orginicos, es nacesario calentar des-
de fuera la mezcla reaccionzl pars poncr on marcha la
reaccion. En caszos especialos, lo alguilacidn puede ofectuar-
se también cn medio scuoso o con cmpleo de un alcohol, even~
tualmente on presencia de pequelias cantidadss de yoduro de
potasio.

Bn cezo de que se necesite le purificacidn
de las salos do colorante, désta so cfectus conveniente-
mente por disolucidn en agua, y en tal caso puede filtrar-
se para separer en forma de residuo insoluble el colo-
rante de partida que no haya reeccionado. De la solucidn

acuosa, ol colorante puede volverse a precipitar por adi-
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cidn do sales solublus en agua (por ¢jumplo, cloruro sc-

dico).
Los colorantes provisztos dv grupos decidos
(en particular, grupos sulidnicog) que sc logran por el pro-
54 cadimiento agui indicado y sue modificacionss y variagtps
tionen gran intensidad cromética ¥ sirven para tefiir y
egtampar los nés diversos meturiales, como scda, lana, -
fibras dc superpoliamida, matérial polihidroxilado dé"
estruectura fibrosa y, mds precisamunts, tantos las fibras
10. sintéticas (por sjemplo, de celulosa regencrada o de vige
cosa) como los materiales naturaleg (vor ejemplo, lino o,
sobre todo, algoddn). Muchos de ¢stos colorantes tienen,
y2 en bafio debilmentc dcido hasta deido, gran afinidad
para dichos moteriales nitrogensdos, y en particular para
15, las fibros de celulosa, y por 1o tzntc bucn poder de pren-
sién a ellos. ILas tinturas que as{ sc obtienen, y en espe-
cial las tinturas sobre lana, se distinsuen por buena soli-
dez al lavade y ol batanzdo,
Los nuevos colorantes fibrorreactivos pro-
20. vistos de grupos sulfdnicos son sptosz taﬁbién parsa
tefiir celulosa por fulardeo segin c¢l procedimiento
tintdéreo llamodo "Pad", scadn ¢l cual se impreogna el gé-
nero con solucionss ds colorante acuosas, y sventualmen—
te también salinne, y se¢ fijen por un tratamiento alcali-

254 no (de prefuruncia, en calisnte) los colorantes al género
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que se ha de teilir. Este procedimicnto da tinturas que |
se distinguoen normalment: »nor bu.n: solidcz s la luz Y:'
sobre todo, ustraordinarias propi:dad:z de golidez a 1a.
humedad. Sin embargo, e¢stos coloruntes sc prestan partibu—
larmente para la tinecidn dirseta por ol procudimientéidé
extraccidn en bafio largo, con lo cual s obtiznen matices
amarillos brillantes. -

Por ¢l procudimiuvnto de estampacidén, con los
colorantes fibrorreactivos se obticnen sobre las fibras
de cclulosa estampados igualmente vzliosos y sélidos si los
colorantes sc fijan por tratemicnto térmico en presencia
de dlecali al género cstampado.

Dsspues de la tincidn o 1z sstampzeidn con
los colorantes reactivos se racomicnda climinar del modo
mids completo posible el colorante no fijado. Con tal fin,
se aclecran a fondo las tinturas y lor .cotempados con agua
calionte v agua fris y s¢ los somcte o una opsracidn de
enjabonamicnto en preassncia de dispersantes y/o humectantes
no iondgenos.

Para tofiir, los colorantss d¢ dispersidn
que aqui so han deserito, carsntes de dtomos de mebal li-
gados ¢n comnlejo o de grupos sulfdni-os, so umplean de
convenienciz vn forma finamonte dividida, con adicidn de
agentes disporsantes (como lijfa rusidunl ds celulosa sul-

f{tica o detergentes sintdticos) o de una combinacidn de



diversos amgentes humsctantes y dispersantes. Por lo goneral,
antes de la tincidn es convonient: convertir los colorcntes
gque se ampleen en un preparado tintdreo que contenga un
dispersante y ¢l colorante finomente dividido, 2n forms
5e t2l que, al diluir con cgua ¢l preparado tintdreo, s2-origi~
ne una disprsidn fina. Tales preparados de colorante pueden
obtenerse de monera conocida; por ujemplo, mediants moi-
turacidn dcl colorante en forma scca o himeda y con adi—
cidn o sin odicidn do dispersentus durante la molienda.
10, Para lograr tintures mds intensas sobre las fibras de to-
reftalato dc polictileno con los colorantes de disper-
gidn, resulta conveniente azregar ol bafio tintdreo un
agente imbibidor o bien rcalizar la overacidn tintdrea
bajo presidn, a *omperaturas supcriorcs a 1002C (por
15, ejemplo, da 1209C), sventualmente con peidificacidn por
medio dz :“eido acltico. Bn calided d» sgentus imbibidores
son optos los {cidos carboxilicos arcmdticos (por
ejemplo, =1 {eido benzoico o el feido salfeilico),
los fenoles (como, por ¢jemplo, ¢l o= o p—oxidifenilo),
20, los compu.ctos halogensdos aromdticos (como, por «jemplo,
el clorobencuno, ¢l o-diclorobenceno o =1 triclorobenceno),
el fenilm t9learbinol o :1 difenilo.
Loz colorantes de diSpUTsidn ohtonidos segun
este invinto resultan particularment. aptos para tofiir

25, por =l proccdimicnto llamedo "de 1l: tormofijacidn", se-
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gin el cual ¢l género que s¢ h. du t.iir s: impregna,
de prefasroncia o temperaturas do 50¢ a lo sumo, con una -
disporsidn ncuosa del colorantc que conticne, de conve;
% de urea y un 2spcsants (on particuler,
alginzto sddico) y se exprime como du ordinario.

Pars la fijacidn del colorante d¢ disper-
sidn, el género aqui impregnado se csliznta (de con-
venienciz despudés de secado previo, por ¢jemplo en una
corriente de aire calionte) a temperaturas superiores
a 100e¢ (por e¢jemplo, ontre 180 y 2302C),

Particuler interés tisne 21 procedimiento
de la termofijscidn, quo acaba de moncionarse, para te-
fiir con colorantes do dispersidn tejidos mixtos a
base de fibras de polidster y fibras d¢ celulosa (en es-
pecial, algoddn). En este caso, «1 ifauido de impregnacidn
conticne, ademés del colorante que 3¢ ho de omplear segin
el inventc, también colorantss apropicdos para tefiir el al-
goddn, por ¢jumplo colorzntes dir.ctos, colorantcs de tina
o colorant.s roeactivos (en particular, roprescntantes de los
colorantes rocetivos que se han duscrito antes).

Lag tinturas que s¢ obticnen sobre las
fibras de polidster con los colorantus de dispersidn se
someten de convenienecis a un tratamicnto final; por ejem-
plo, mediante calentamiento con unz solucidn acuosa de

un detergentc desjionizado,
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Loa colorvantos de dispersidn quc aqui se
exponen sirven asimismo para tofiir t.jidos mixtos a base
de fibres do polidster y lann, pu.s la perts do lana que-
da rescrvada y pusde mas terds tofire. con un colorante

5. pere lana. So prestan ademés pare toEir les fibras de
poliolafina (un pariicular, polipropiieno, 2¥-acetato
de celulosa y triazcetato de celulosa) y para tefiir por -
el procedimicnto d¢ tronsferencia (provedimiznto de subli-
macidn) con oyuda de agentes croméforos euxiliares.

10, Log colorantes de disp.rsidn muncio-
nados sirveh tambidn, lo mismo qu: los colorantes de
complejos motdlicos, para la tincidn d: les poliamidas
en la masg pare hilar.

Los nuuovos colorantes cromscdos y cobalta-

15, dos, carcntes dc grupos sulfdénicos, mpon dispersables en
agua ¥ en medio acuoso ligeramente doido. Sirven para
tefiir y ostampar los mas diversas muterias, sobre todo
para teflir materiales de origen animal (como seda, cuero
¥y, en poriéicular, lana), pero tambidn pora tofiir y cs-

20, tampar fibres sintéticas a base de superpoliamidas y
superpoliurctancs, lo mismo que las du pelipropileno,

Se prestan principalmentc para tefilr en bafio ligeramen-—
te alealino, neutro hasta ligeramente fcido, de prefe-
rencie acidificado por fecido acético. Lus tinturas sobre

25, lana que as{ oo obticnon se distinguen por la uniformidad,
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les bucnas propisdad- s d¢ zolidez o 1o humedad y muy buena

fi
17

solidez & la carbonizucidn, «i decatizado ¥y & la lus.
Logs colorentis cuat.rnizi.dos que sc obtienen
segun ¢ste invonto contionen co.o anién,'dc prefurencia,
5. el rodicel @2 un deido fuorte (por sjemplo, del deido sul-
férico o dc su somidstur o do un feido arilsulfdnico) o
un ién de heldgono. Dichos anionss introducidos de-acuer-
do con ¢l proccdimiento en la moléculs dol colorante pue-
den reempluzerse tcmbidén por anioncs dc obros deidos
10. inorgénicos (por «jomplo, del feido fosférico o del dei-
do sulfirico) o dc deidos orginicos (como, por ejemplo,
del feido férmico, del decido ldctico o dcl deido tartdrico);
en ciertos casos pucden emplourse teombidn las bases libres.
Las sales d: colorante pusdsn utilizares ceimismo c¢n forma
15, de sales dobles'(por ejemplo, con heluros de los clomentos
del segundo grupo del aistema poridiico, on particular
cloruro d¢ zinc o de cadmio).
Los colorantes o lus ztlss d» colorante
que so obticnen segun :ste invento, con un grupo, cven-
20, tualmente cuaternizado, do nmino, Av hidreccino o de hi-
droxilamino eterificado, sirven osore tefiir y estampar
las mis diverses fibras totalmente sintdticas, como,
por cjemplo, laz fibras d cloruro de polivinilo, de
poliamida y de poliurctano, las fibras & basc de polidg-
25, teres de Zecidos dicerboxilicos wromdticos (como, por ojem-

plo, las fibras de tereftaloto de poli:tileno), paro en
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particular los gdncros de fibra de poliacrilonitriloié'
los fibres de cianuro de polivinilideno (Darvan). Por -
fibras de poliacrilonitrilo se snticnden sobre todo

los polimaros que conticnen mdz del 80 % (por ejempls,

de 80 a 95 %) de acrilonitrilos complomanturiamente cor-
tienen do Sa 20 % de ncetato de vinilo, vinilpiridine,
cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno, deido zerflico,
dster de dcido anerilico, deido metoer{lico, éster de dei-
do metacrilico, etcdtera.

Los ecolorantes cuatornizados solubles cn agua
son por 1o g.nural poco sensibles a loax cluctrolitos y
menifiestan en parte solubilidad declarsments busgna en
el agun o log dizolventes poleres, Le tincidn con los co-
lorantes custurnizados solubles en o.ua o2 efectda por 1o
goneral en midio acuoso, neutro o feido, = 1 temperatura
de ebullicidn y con presidn atmosfiriecn, o cn reeipionte
cerrndo, o tomnsraturs elevada y con pranidn elevada. Los
agentes imuuladorss corrientes en -1 comercio no :storban,
pero tampoco son nccesarios.
Estos colorsmtes sirven tombilin sobre todo

pura la tineidn de tricromfa. Ademis, v causa de su re-
sistencin & 1o hidrdlisis, son utiliz:iblus con ventazja
para la tincidn = temperatura alta y lu tincidn en pre-

sencia de lana. Asimismo se los pucds aplicar por estamn-

pacidn & los gdénaros do fibra. Con tal fin sc emplea, por
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ejemplo, una peste do cotempar qus, rdest del COlOT@ﬁte,
contengn loc azuntos auxilinr ¢ urusl o ot la estampecidn,
S3 prestan ienolmente pars le tincidn .n la mesa de pro-
ductos de polimurizecidn del :eritositrilo, lo mismo que
de otres mzsas nldzticas, evemtualnm nt. disucltas, a las
que impaerten matices 3dlidos ¢ ls lu- ¥ @l lavado;
y pore la tincidn del 2lmoddn {(wn oov.cinl, algodén Lor-
dentado), le celulosa, la celulosa rezunerada y el papel.
A causa de su bucna capacidad do igualucidn, sirven tam-
bién sobre todo para la tincidn dc tapices.
Aqu:1los de los colorrntes qus se derivan,
como componcntus diazoicos, de sminobenconsulfamidas,
que pueden llevar junto al dtomo .. nitrégzono sulfami-
dico substituyentes alifdticos, ticnen por 1o general
muy buena solubilidad eén los disolvontes orgdnicos y
en consscucncia sc prestan pors t.fiir bornices, materias
sintdticas term0plésticas, acatnto dz celuloss y masas
para hilar provistas de disolventcs orzfnicos (como,
por ejomplo, las hochas a bass do triceetato de celulosz).
gn los «jcmplos qu: sigusn, ¢n tanto no se
advierta otrs cosa, las partes significan partes en peso,
y los porcentajes, porcentajes en pcs0; las temperaturas

L4 ..
estan expresazdas en grados centigrados.

POOR
QUALITY
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Pregeripeionng para preparar los cemponentes

.
de copulreion

Proscrineidn I

Se calicnts on reflujo durante 13 horas
ung mzzcla de 72 partes de n-butonol, 15,2 partes de
ctanolamina, 11,3 partus de dster st{lico do deido cia~
noacdtico y 13 partes ds Jeter otflico do deido acetoa-
cdtico. A continuacidn ou trats 1o mezels reaceional con
10C part:s 4o ngua ¥y se dostila con vipor de agua el

-

n-butznol. S¢ neidifiea con feido 2lorhidrico el resi-

duo de 1o dustilacidn ¥y s< lc enfrisn. E£L precipitado
rosultante, S-hidroxi-4-metil-3-ciono-l-(bota~hidroxictil)-
piridona=-2, so afsla por filtroeidn vy so suea. Bl prbduc—
to tiens un npunto do fumidn 148-150e7,
Do mensra endloge so obbtivnen los derivados

11-( gamma—~isopropoxipropilico),

-fenflico,

Ne(bota-dimetiloaminoetilico),

N-(beta-aminoeti{lico),

ll-eiclohexilico,

He( gamma-mctoxipropilico),

N-benecflico,
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N-furfur{lico, y
N~dimetilaminico.
Formulacidn II )
L1l compucsto de oopulaoién 3=-ciono-6- e

hidroxi-N,4-dimetil-2-piridona sc obtisnc por reacéién:
de un moMie dater ut{lico de deido cianoacdﬁico,\nf::}
mol de dster ct{lico du feido acetoacdtico y 2 moles de
metilamina cn solucidn alcohdlics, & 110-1209, en una
autoclave. Lo mezcla rcaccional e :labora finalmente
como en la formulacidn I.

De¢ mencra aniloga se prepara ¢l derivado

N-isopropilico d¢ la 3~-ciano-6-hidroxi-4-mctil-2-piridona,
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Se disielven 24,4 partes ds l-asminobencen--
3-metoxipropil-sulfamida en 300 partes de agua, con adi-

cidn de 22 volimenes de &cido clorhidrico concentrado,.

-
-

se enfria la solucidn hasta 02 con hieclo, se la diazpd’”
0-52 con 25 volimenes de nitrito sddico 4-n y se la
exijme, con dcido sulfaminico, de un ligero exceso,
eventualmente presente, de deido nitroso. Ia suspension
resultante se deslie a continuacidn en 1z solucidn de
16,4 partes ide 6—hidrox§—4»metil-3—ciano—N-metil-2—piri-
dona y 4,0 partes de hidrdxido sddico en 400 volidmenes

de agua. Después de breve agitacidn a la temperatura am-
biente, la copulacidn queda terminzdas se afsla entonces
por filtracién el cnlorante completamentz precipitado,

se le lava con agua ¥y se le seca. sste onloranite consti-
tuye un polvo amarillo, que se disuelve en acetona dan-
do coloracidn amarilla clara y en Zcido sulfirico dando
coloracidn amarilla rajiza y que titie la seda de acetato,
en la masa pare hilar, con un colorids amarillo verdoso

de buenas propiedades de solidez. EL colarente corresponde

g la férmla
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10.

CH.,
{3 cn
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CHy

SOZNH—CHQ—CHZ-—CHQ-—O—CH3 v

3% se copulan los compuestos diazoicos de
las aminas indicadas en 1la columna I de la tabla que sigue
con las piridonas indicadas en lo volumna Il se obtienen
colorantes qus tifien la seda de acetato en la masa para

hilar con los matices que se exponen en 12 columna IIT.
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EJEMPLO 2

Se disuelven c¢oan neutralided en 200 par—
tes de agua 18,8 partes de 4eido 1,3-fenilendiamin-4-
sulfénico, se anfria la solucién hasta 02 con hielo ¥,
agitando bien, se la trata con 18,5 partes de cloruro de
triciandgeno disueltas en 100 voldmenes de acetona, Se
agita la mszcla a 0-52 y, mediante instilacidn de lejfa
dilufda de sosa caustica, se mantiene el pH en 6,5 a 7,0,
La reaccidn se¢ termina cuando ya no se consume mds dl-
cali. Se afiaden entonces 22 volumenes de dcido clorh{dri-
co al 30 %, se dinzoa, a 0-52, con 2% voldmenes de nitri-
to sédico 4-n, se elimina con dcido sulfaminico el exceso
eventualmente prusente de dcido nitrezo ¥ se copula con
wna solucién de 15,4 partes de f-hidroxi-~i-meztil-3-ciano~
N-metil-2~piridona y 10 volimenes de lejiz je sosa cdus~
tica al 30 ¢ en 400 partes de agua, 2 la temperatura am-
biente. Tcrmincda la copulucidn, se lusta a pH 7 con
lejfa dilufda de sosa cdustica, e sepira por filtra-
cidén el enlorante precipitado por complcte y se le lavag
con solucién dilufda de elorure sddico. Ie pasta resul-
tante se afiade a une soluecidn noutr: - 43,9 paries de
dcido 1~amino-4-(4'~amjno-fenilamjno—2'-sulfénico)-
antraquinon-2-gulfénico en 1000 partes de wgua, se agita
a 40-452 y se mantiene mientras tanto el pH a 6,5-7,0

por instilacidn de lejfa diluida de s9sa caustica. Termi=-
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nada la reaccidn, se precipite el coloaraute con cloru;f
ros 6dico, se le separa por filtracidn y se le seca. Corge
tituye un polvo verde, que se disuclve en agu: dando co-
loracidén pardoamarillenta, y que tific el algoddn con mati-

5. ces verdcs. Este colorante corresponds @ la {drmula -

10. i
!
—NH— C-nH

e

S0 3LI / \N/\o
HO

15,

8i en lurar del dcido l-amino-4-(4'-amino~
2t-fenilamino-2!'-sulfdnico)=-antraquinon-2~sulfonico se

emplea la cantidad equivalente del colorante cuproftalociani-
20. nico de la férmuls
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v se procede en lo demds exactamente como antes,

Se obtiene el colorante do la férmula
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que tifie el algoddn con matices verdes amarillentos del’

buena solides 2 la humedad.

EJEMPLO 3

Se disuelve nentramente en 800 partes de
agua, con adicién de hidréxido sddico, una cantidad (qus
consume 60 volumenes de solucién 2-n de nitrito sddico) del

compuesto de la fArmula

~(80_H
(s0, )1,5

NiPC~3-~*-wSOZNH2 NH2 ]

-~~*(SOZNH- —SO3H }

(preparado por copdensacién de deido monosulfédnico de
trisulfocloruro niqueloftalocianinico con dcido 1,3-feni-
lendiamino-4-sulfénico, en presencia de hidréxido amé-
nico) y se enfrfa la solucidn hasta 0% Luego se afia-
den con bucne agitacidn 63 volumenes de solucidn 2-n

de nitrito sddico y, consecutivamente, 35 volimenes de
dcido clorhiadrico concentrado. AL cabo 4e 2 horas de
agitacién a temperatura de 5 a 102, sc destruye con

deido sulfaminico un eventuzl exceso de nitrito.
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Se disuelven en 200 partes de agna, con &dj-
c¢idn de 50 volumenes de snlucién 2-n de hidrdxido sddico, 23,2

partes del compuesto de la férmula

CH
3
N
N\ G
|
10 \i/ X0
|
CH_CH, NH
272
v se afiade esta solucidén 2 la suspsngidn diazojca. Con so-
lucidn de hidrdxido sdédicos, se ajustia la mezela de copu~-
lacidn a punto débilmente dcido hasta neutro.
Terminade la copulacidn, se &fFrega una so-
lucién acuosa, neutre, que contiasne 54 partes del

compuesto de la fdrmula

Ia acilacidn reactiva se efectiz a te,poratura de 30 a
452 y con pH de 6,8 a 7,2, el cual sc mentiene por ins-

tilacidén de solucidn dilufda de hidrdxido sédico. Termi-



5

10.

15,

20.

25.

=84 =

373401

nada la condensacidn, se sefrega el coloronte por adi=-.
cién de cloruro sédico, s¢ le separa por filtracién y -
se le seca en vacio. Bste colorante tifiz las fibras de
celulosa con matices verdes brillantes, de buenas propie-
dades de solidez @ la luz y 2 1z hamaﬂéd. .

81 se rcemplazi la niguclofialocianina pon.“‘
el respectivo compuesto de cobre, se obiiscne un coloréﬁ%e
de propiedades jgualmente buenas.

Se¢ obtienen colorantes de propiedades igual-
mente buenas que tiflen también con tonos verdes las fi-~
bras de celulosa, si se acila reactivamente el co-
lorante intermediario que se ha descrito en este ejemplo
con los agentes siguientes:

Acido 2,4~-dicloro-6-fenilamino-1,3,5~-triscin2uoyra
disulfénico,

deido 2,4-diclorn-6-fenilamine-1,3,5~tricacin~2v—carboxi-
5'wsulfanico,

dcido 2,4-dicloro-6-fenilaminn~l, 3,5-triacin~4r.
carboxilico,

¢,4-dicioro—6-(beta'-sulfatoetilamino)-l,3,5-triacina,

2, 4=adicloro=-6-amino-triacina,

2, 4-dicloro=6-propoxi-triacing,

2,4~dicloro-6-netoxi~-triacina,

2, 4=dicloro-6=isopropoxi-triacina,

2, 4=dicloro-6-(beta-etnzi)-ctoxi~triacina,
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2;4-diclorn-6-fenoxi-triacing,

8 sivew crs B
R

cloruro de¢ triciandgeno,
2:4,5,6-tetracloropirimidina,
2,4, 6-tricloropirimidina,

5 cloruro de dcido 2,3-dicloroquinoxalin-6-carboxilico,
2~metilsulfonil—4,5-dieloro—6-metj1pirimidjna,'
cloruro de deido zlfa,beta~dibromopropidnico,
cloruro de deido acrilico o
cloruro ds fcido tetrafluorociclobutan~carboxilico.

10. De la misma mancra que se ha descrito
en los dos primeros pdrrafos de wste ejemplo, se obtiene

un colorante de la fdrmula

~—1(80_I
( 3 1)1, 8"1 |
15, CuPec~ (SO WH )l—l 8 CH, z
—r (oOQNH-»—m—--—--.(: >-N~u- -CN ‘
{
so H \i7 N0 /
37 HO ’
CH, /1,2
20. gqur tifie la lana con matices verdiamerillentos.

El colorante de la férmula
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30 3 2)

HO N=N.

_q’”==i\\- YHCOCHB
(SOQNHCHecHz >=CH,CHy HCOCHBr Zul
o

CN

(SOBH)

10. tifie 1a lana con tonos verdes.

EJEMPLO 3

S¢ disuelven neutramcnie er: 1000 partes

de agua, por adicidn de lejfa de sasu cdustica, 50,2 par-

tes del colorante monoazoico preparado -is 1a~manera or-
15, dinaria por copulucidn dcida de deido 2-naftilamin-4,8-

disulfonico con deido 1,3=fenilondiamin-4-sulfdnico. Des-

puds de afiadir & la temperatura ambicnte 30 partes de

cloruro de¢ alfa,bcta-dibromopropioniln, se mantirne el

pH entre 6,5 y 7,0 por instilecion dc¢ lejia de sosa cdus-
20, tica. ILa reaccidn estd terminada cusnde ya no se consume

nds lejfe de sosa cadstica. Se¢ enfria entonces hasta 02,

3
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con hielo, la solucidn de cnloranic, se la acigifica

con 22 volumenes de dcide clorhidrico al 30% y se la et
diazoa, a 0-52, con 25 volumenes de nitrito sddico 4-n. “a

La suspensién resultante se deslfe en una solucién de 16,4
partes de 6-hidroxi-4-metil-3~cianon-N-petil-2-piridona

¥ 10 voliumenes de lejia de sosa cdustica al 30 % en 400
partes de agua y se ajusta a pH 7 con lgjfa ailufda de
gosa cdustica. La copulacion queda terminada al cabo de
breve tiempo. Se 9€PAra entonces por filtracién el colo=-
rante precipitado por completo, se le lava con solucidn

al 5 % de cloruro sédico y se le secca. Conotituye un pol-
vo rojo, que se disuelve en agua dandn coloracidn roja -y
en deido sulfirico dando coloracién azul y que tifie la
lana, en bafio ligeramente 4cido y er pressncia de agentes
igualadores; cnn matices r0jos do wncnag propiedades de

solidez. Bste colorante corresponi. g 1a 1drmula

S50 H

IH-CO~CH~CH,~Br Lt

2 V¢3

S0,H

3
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BJEIPLO 4

Se disuelven en 1000 volumanes 1= formami-
da 35,9 partes del comolejo crémico 1:1, preparado
segun procedimiento conocido, tiel cnlnrante monoazoico
5e a base de l-hidroxi-2—amﬁno-5-nitrobphceno, diazoado, ¥y
2-hidroxinaftalina (copulacidn alcalina) mds 40,9 partes
del colorante monoazoico & base d¢ dcidn 4-njtro-2-amino -
l-oxjbencen-g-sulidnico, diazoado, y G-hjdroxi-4-metil-
3-ciano-l-metil=2-piridona (copulacidn nsutra) y se agi--
10, ta a 80-852 durante 4 horas., ILuogo s¢ diluye la solucidn,
de coleor pardo oscuro, con 5000 volimshes de solucidn de
cloruro potdsico al 15%, se¢ separa por filtracidn el
colorante precipitado, se le lava con solucidn al 15 ¢ de
cloruro potdsico y se le seca. Constituye wn polvo de
15, color pardo negruzco, que tifie 1a lana, cn bafio débil-
mente dcido, con matices moradoparduscos de buenas prow~
piedades de solidez. El colorantc que resulta es el

complejo crémico comin de los colorantes do las férmulas

oH OH ol cH,
20. HO.S l .
“NeNe 3 Al N\ AT
Yy
H0” NI/ 0
MO, |
NO CH
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De manera andloga se obtiene el colorante

complejo crémico a base de los colarartes monoazoicos de

las férmulas

5. CH
HO .S
3
=i § e C=CH
o
0 i
YN/
i)
10 j
2 1
¢ H
10. 65
o i
H CH,
HO. S ot
3N\ -F=li-
v/ HO ) ’
15,
5 NO2 CH3

el cual tifle 1o lana con matices de rojo ¢scarlata.
EJEMPLO 5
Se disuelven neutramente, con adicién de

hidréxido sddico, 53,3 partes de dcido l-aming~4-(4'~

20, aminefenilamino-2'~carboxilico)-antraquinon-2,6(7)-disul-
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fénico en 500 partus ds cgua, se trate 1o solucidn con

20 volumenes de dcido clorhfdrico ol 30 % y se diazoa, a
0-5¢2, con 25 volumenes de NalNO, 4-n. Se efiade la suspen-
sién diazoica a una solucidn dz 15,4 partss de 6-hidroxi-
4~metil-3-ciano=N-metilpiridona y 10 voldmencs de lejia
de sosa cdustica 2l 30 % en 400 partess dc ngua. Se neu-
traliza con lejfa de sosa caustica la meszcle del. copu-
lacidn y, terminnda dsta, se precipita el colorante

con cloruro sddico, se le separa por filtracidn y se

le seca. EYl colorante, de la férmule

0 N,
|
HO.S S0.H
(K0,5) P
COOH CH
03
0.8 | CN
10” N\’ Yo

|
CH,

tifie la lana, en bafio dcido, con matices grises de buenas

propiedades de solidesz.

o«
¢ .

.,

by
v,
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EJEMPLO 6

Se disuclven en 100 purtes de agua, con 6 par-
tes de hidrdxido sddico, 11,7 partes de deido l-hidroxi-
2-amino-6-nitrobencen-4-sulfonico. Seo aiiaden luegoe 3,45 par-
tes de nitrito sédico y se instila esta solucidn en otra
solucidn, enfriada a 3-52, de 30 partes de fcido clorhi-
drico al 30 % y 50 partes de agua helada.

Ta solucidn diazoiem resultante se ajusta
con 40 volimenes de solucidn de sosz ol 15 % a punto
de alealinidad ddbilmente brillante y o continuacidn se ins-
tila en uno solucidn, unfrisda & 09, o 11,3 partes de
4-metil=6-hidroxi-3-ciano-N-fenil-piridona~-2 en 150 par-
tes de agun, 15 partes de curbonato sddico y 10 partes
de hidrdxido sddico &l 30 %. E1 colorentc, que se ha
precipitado on parte, se precipits todovin por completo
mediante adicidn de cloruro sddico, se¢ saspara por filtra-

cidn y sc seca. Bl compu:sto resultante tiene la formula
OH CH
3

0,N- =N=N- ~CN

I-IO/\ Yo

SO _H
3
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Compuesto complejo erdmico

23,55 portes del colorante 20n08z0ico pres <L
parado de lg manere ordinariz por sopulzcidn alcalina de .,
11,7 partcs de deido l~hidroxi-2-amino-6-nitrobencen—iq- cevw

5. sulfdnico, diazoedo, con 11,3 partes d¢ 4-metil-6-hidroxi- .
3-ciano-N-~fenil-2-piridona se hierven durante 4 horas en
250 partes de agus y 68,25 volimencs de una solucidn de
dcido cromosalicilico que contisne 1,3 purtes de cromo.
Se precipita por adicidn de cloruro sdédico el colorante

10. complejo l:2-crdmico originzdo, s= l afsla por filtracidn
y se le seca. Constituye un polvo morado, que se disuelve en
agua dando colorazcidn roje ¥y on deido sulfurico dendo colora-
¢idn rojoamurillcnta. Se trata del complejo crdémico dsl colo-

rante de la férmuls

15, OH CH

| l

N ~N=N- ~CN

(o)

0

107/ N\ Yo
SO.H
3
20.

el cual titic 12 lana con matices rojos.
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51 se copula ¢l compucgto do dingonio de

las aminas mencionadas en la columna I de la tabla que
sigue con los componentos de copul: ¢idn citedos en la
columa II y sc le hace reaccionar, de mun.ra andloga a

la descrite antes, con compucstos drdores de metal de

los metales reseflados .+ en la columna IIL, se obtienen
colorantes que tifien la lana con los mutices que se in -

djican en la columna IV,
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EJEMPIO 7

b eonzacry §
o S WL IR

8¢ disuelven por czlontamimtbo 7,7 partes
de 4-nitro-2-amino-l-oxibenceno on 60 partes de agua
vy 7,5 partes de deido clorhfdrico =l 30 %, L solucidn
5e resultante s. enfria haste 52 por cdicidn ds hielo ¥ se
diazoa, & 5-102, con 25 voldmencs de solucidn 4-n de ni-
trito sddico.
Lo solucidn diazoaca rosultante se ajusta con Jﬁ
solucidn de mosa al 15 % a punto de alcalinidad aébi lmen-
10. te brillante y a continumcidn se instilo en una solucidn,
enfriada hasta 02, d¢ 6-hidroxi-4-metil-3~ciano-N-beta-
oxictil-2-piridona en 150 partes de agua, 15 partes de
carbonato sddico y 10 partes de hidrdxido sddico al 30 %.
El colorants, que z¢ tha precipitzdo on prrte, se precipi-
15. ta todavin por completo mediante 1o adicidn de cloruro
sddice, se filtran y se seca., 5S¢ obbtienc un compucsto

de la férmula
OH CH

20. p N=N Ny =CH

,Z‘\o
1, CH, Ol

il
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51 se copula ¢l compuxgbto di~zonio de

las aminas mencionadas on la columne I de lo tabla que
sigue con los componcntes de copulncidn indicndos en la
columnz Il y se le hoce reaccionnr con compuegto dado-
res de metal de los metales indicodos on la columna III,
ge obticnen colorzntes que tifien la Juno con los matices

que se reselian en la columna IV,
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10.

15,

20,

= 100 =

I IT
o G,
1 NI,
CL
o CH,
2 7, (" N—on
‘ HO T X
M
G
.3 1 H
CILCH, 0K
4 oH | CH,y
NI, OJL N —an
P ! "N
Soa i T
; CH,,CH, OH
o
5
NH,
No, |
CH, CH, 08

(Cr/2)
(00/22

(Cz/2)

(Cr/2)
(Co/2)

(Cx/2)
(Co/2)

Iv

bardeos - .

norado
10jizo

pardo
rojizo

burdeos

pardo
claro

r0jo
parduzco

pardo
griséceo

pardo
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10.

15.

20.

I - II III '
OH
(er/2) pardo
NH2 claro
(Co/2) pardo
1\702 rojizo
OH
) CH3
NH N\ (Co/2) | morado
¢ 2 OJl C C pardusco
. \
oL H N pardo
' (l‘}H rojizo
.3
OH
(cr/2) rojo
M,
(Co/2) pardo
. rojizo
N02 |
CH3
(0);1 )
. (cx/2) rojo
NH 5 pardusco
H pardo

(Co/2)




La metalizacidn se 1leva = cabo de la menera
siguiente: 13,0 partes del colorants obbenido por copulaciéﬁ:z
de 5-hidroxi-4-metil-3-cinno-ll-matil-2-piridona con 2~amino§.
l-oxibenceno diazondo se suspenden sn 500 partes de agua . .

e celiente a 502, Dospuds de aficidir una solucidn de 3,9
partes de oulfato dw cobalto bivrlunts, 3,9 partes de
feido tartdrico y 10 partes de hidrdxido sddico en 250
partes de egua, se calienta a 802,

Al ccbo de uns medie hora dc ngitacidn a

10, 802 queda termincds la motalizicidn. Ie suspensidn de co-
lorante que rosulta sc pracipite por completo mediante
la adicidn ds cloruro sédiéo, se filtre y s¢ seca. El co-
lorante tifie lgs fibres de politmida con matices pardo-

rrojizos.
15. EJEMPLC 8

Sa suspcenden en 580 volumcncs de sgua 20,15
partcs de fcido l-amino-3-(alfa,bota-dibromo-propionilami-
no)~bencen-6-sulfdnico y, después do azficdir 44 volumenes
de solucidn d¢ deido alfa~naftalinsulfdnice, se diazoa a

20, 0-52 con 12,5 voldimenes de solucidm 4-n de nitrito sd=-
dico, It solucidn diazoica resultants se ajusta a
,

morado congo con 30 volumenes de solucidn de carbonato

" 3 L3 4 kel »
sddico al 15 % y = continuceion se deslic en una solucidn
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1C.

15,

. 5734U1=103=

de 11,7 partes de 4-metil-6-hidrozi-3-ciano-N-isopropilpirido

na-2 en 150 portes Ao agua. Termincde le copulacidn, se ais-
la por filtracidn el colorante’ completamente precipitado "3.
y se le seca, ZIste colorante constituye un polvo amerillo o
que, en bafio ligeramente écido, tifle 1a lona con matices amafi
1llos 4intensos, de buenas propiedades de splidez. E1 colo-

rante corresponde a la férmula

H, CBr-CHBr~COHN

3 L
CH3\;1ICH3

31 se copulan los compuuatos d¢ disgonio de las
aminas indicadas en la columna I 4. 1l tubla que sigue
con los componentcs de copulacidn indicados en la co-
lumna IL, se obtienen colorantes que tifien 1a lana con

los matices que sc exponen en la columns III.
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105

i

| I II LIIT
? 0CH, 50,8
L6 amarillo
: N=V- -NH
: 2
{ NH ~COCHCH,~Br
: SO3H | :
Br
SO3H .
LT amerillo
NH2 verdoso
NH-COCH—CHZBr
Br \
H
SO3
8 NHQ amerillo
Br*CHz?H—CONH
Br
9 ;II ‘
amarillo
verdoso
i
: lo n
' amerillo

CH,,
&

CI-]'}2 N H2

rojizo
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AT
CH2CH2N;CO

&

. !' 1 |-
50,1 i,
15 NI, N “amarillo
HO N N0 e
CH,GH NI,
. . CH,
16 " " N-cN !
, HO/N N/
Ol CH, NHOOC Br=CH,
y 50,,H 0CH, |
1
' =N~ NH, enaran jado
| NHCOCHBrCHzBr
SO.H
18 003 OGH3 u anaronjado . |
H : aGo .
W= NH,, pardusco
NHCO?HBr GCHL
CIL, Br |
19 d_ : I amarillo
NE[2 5 !
. r
o ;
2
» . "
20 L, 80,0 gl
NHCOCHBrCH, Br IR TVAN A COOH
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50,1
. verde
22 n anarillo
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) Oj
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e ciL {
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23 " 50..GH : amatallo
273 ;
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|
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I . I LTI
(H K CH verde
1, er
3 0,8 eo_ 80,8 Gl 3 amars -
GOOH llento
HO.,87 00 WOy NH, ., ~CN
? b N R HAT N
NH NE-Coy G-NE: ' S
* ‘ o .
5, , CH, CEL, 08 |,
O,
Arapi -
35 Hyli-07" o< 50, H | 11o
S e j&w
*‘clJ/ NH, HO NN/
10. 1 Oty
0H3 verde
P - e v . amnari-
36| CuPe (802MI~C%—1503H f\\ ox 1lento
N
NH, a HO 1iy 0
15. ~ : CH.,
. Pe = Ttalocianina ’
(4 Moles)
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EJEMPLO 9

Se deslien en 300 partes de¢ agua helads

39 partes del compussto de la férmula

Cl
5. e
o
CoH0CHH,0~C Com -50,.H
275 V2%Y Ny <::::;>> 3
NH2
10. Se tratn la dilueidn con 25 voldmencs de deido elorhi-
drico concentrado y se diagoa, dc¢ 1o maners ordinaria y
a temperatura d: 0 a 102, con 50 volumancs de nitrito
50dico 2-n.
S2 disuclven en 100 partes do aogurn 19,3
15, partes del compucsto de la fdrmula

CH

| 3
|r' \ICN
1O N/ X
20, éHZCHZNH
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112 =

con adieidu de 10 volimenes de lejin concentrada devéoéa
cdustica y lucgu se deslfe ostn solucidn on la suspensidn
diazoica deida. Se¢ ejuste la mezels do copulseidn o pH de
6 a 7 con lojfa dilufda de sosa cdustica y se la agita

a temperatura do 15 a 202 haste que termina la copulacidn.
Se precipita el colorants por completo mcdiante adﬁéidn de
cloruro sddico, se le separa por Ffiltrocidn y se 1e'se§a
en vecio. Se¢ obticnen 80 partss de un polvo amariiié}

que por el procedimiento de cstampacidn con vﬁpor tifle las
fibras de celulosa con matices amcrillos sdlidos a 1a

humedad .
EJEMPLO 10

Se deslien en 600 partss de cgua 40 partes
del colorantc obtanido en el Ejennlo 9 y se aéila a tem-
peratura de 25 a 452 con 13 partes d¢ 2,4-3icloro-6-(beta~
etoxi)=etoxi-1,3,5-triacina. Instilendo solucidn diluids de
hidrédxido 3681ico, su montiene un pH de‘6,8 2 Ty3. Terminada

la reaceidn, sc procipita el colorante,de 1ln férmula



373401

c1
|

i~

7
02H5002H40-C\\N}/&-NH-<<:::;>>-303H CH,
| NeN N\
HO/’J\T 0 Njéc\;‘

i
CH20H2N3~&Q§N/,L

\
0CyH, 0CoHg

54

10,

por adicidén de cloruro sdédico, se le gepara por fil-

tracidn y se le seca on vacio. Se obticnon 70 partes

de un polvo amurillo, que tifie lag fibras de celulosa
15, con matices amtrillos s6lidos & la humcdad.

St conziguen coloruntes du propicdades
igualmente bucnecs y que tiflen asimismo con motices
amcrillos las fibras de celulosa, si ¢l colorante obto-
nido en 21 Zjomplo 9 se acile con los aguntes siguientes:

204 deido 2,4*@1610?0—6-f0nilamin0~l,3,S_triacin_za;5|_
disulfdnico
deido 2,4~dicloro-6-fenilamino-1,3,5-triccine-2'wcarboxi-
5'—sulfdnico,
2,4=dicloro-6-amino~trizcina,

25 2,4-diclory=-6-mctoxi~triacine,
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114
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2,4=dicloro-6-propoxi~triacin,

2,4~dicloro-6-igopropoxi=triacing, .
2,4~dicloro~6=fenoxi=-trincina o
2,4~dicloro-6~(betn'-sulfatoetilumino)~triacins.

31 s¢ copulan los compuwntos de diczonio

»
]

de las aminas indicadas en la columna I de la tabla- - |
. « 2 « . -
guc sigue con log componentes de copulacion inddcados
en 1s columna IT, sc obtienen colorantes gque tifien las
fibras de celulosa con los matices que o2 indican en la

columna III.
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S0.,CH,
|29 -’
13 1;1?0\1]\{ SO3H e N\ anaranjado
H,0~Cy, C-—NH N, N
2 , - HO/ NN N0
S0.H - :
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39,75 partes del colorant: cononzoico obteni-

do por copuloeidn alenlins de umide diszoanda do deido 4-
cloro-2-amino-l-oxibencon-6-sulfénico y 6-hidroxi-—4=-
metil-3-ciano~N-m:til-2-piridona sc¢ disuclven en 500 per—
tes de ogue y, decpuls de afindir cclucion de acetato
crénico que contienc 2,86 partes de cromo, se hicrve en
reflujo hasta la cromacidn complata. S. procipita el colo-
rante por adicidn de cloruro sddico, s¢ lo filtra y se le
seCa. Constituye un polvo rojo, quc sc¢ disuslve en agua
dando coloracidn roja y en acido sulfirico dando colora-
cidn amerilla y que en bafio débilmente fcido tifie la

lana con metices rojoazulados. EL coelorante ¢s el complejo

crémico del colorcnte de la fdérmula

OH CH

3
e
==~

Ho/K X
0,5 xlr

p o i
L 3
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De manera andloga se obtienen, de los colo~

i

rantes de las férmulas 4indicadas en la columa I de la
tabla que sigue, complejos de colorante 2 : 1 del metsl
indicado en la columna II, los cuales tiflen la lana con

5+ . los matices indicados en la colwma ITI .

e

I II III

| on .
1 =1 | cobalto pardo
. Y ‘ rojizo
NH,0,8 H » |

I
10. ) C1 CH

i 3
coon St
5 CN
N= cTomo amarillo
15. NH,0,8" HO | N ~ pardusco
Ol
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EJRMPLO 12

S¢ disuelven en 20 partes Jle asfua 4,57 par- .
tes de clorure de 4'-aminofenacil-trimetilamonio y se afia—
den 100 voldmenes de dcidn clorhidrico conccntrado. Se
diazoa la solucidn a 0-52 por adicidn ds 5 volumenes do-
solucidn 4-n de nitrito sddico y se afisde la solucidn
diazoica, a 0-52, a una solucidn de 3,28 partes de 3=
¢iano-6-hidroxi-l,4-dimetil-2~-piridona on 120 partes'de
alcohol. Terminada la copulacion, se¢ precipita el colo-
rante por adicidén de sal, se le separa por filtracidn,
se le vuelve a disolver en agua calisnte y, después de
fjltrar la solucidn, se le precipita dsl filtrado por sa-

lificacién. El colorante precipitado, de la férmula

CH
3

- N - o] =‘\}-—-/,\ - .1"3
Cl (CH3)3ICH200 < Ny wlT=] “ i

HO Y NH/N0

CH
3

gse separa por filtracidn y =e sceca. Bute colorante tifie
las fibras de poliacrilonitrilo con matices amarillos de

excelentes propiedades de solidez.,



121

]
It

Por ¢l mismo procedimi:nto se¢ obtiensn colo-

rantes de la {dérmula

RI,
5, D-N= \—-Rr3
’
HO N
!
R'y

(el significade de D, Ry, R'2 v R'3 sec manifiesta en la
10. tabla que sicue) que tiene las fibras de poliacrilonitri-

lo con matices indicados en la dltima columa de la tabla,
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TABLA A

- 0CH

20l M CHS) -

2"5
T -
5 | (CHy)4~0H, 00~ D= —P— CL
: CH.3 |
+ . ‘ ’ —
6 (CH3)3N—CH200-<:>*N=N-§>- )
S
- _
1| (Ogh ) N-0H, 00 > D~ oL
8 | O _
. CL
cognz.f >
p Ol
9 02N~<:%>~ Br
0 ,
: +
COCH,,CH, N( CH,

—C. H.0H

~CH20H=CH2.

2H40H

HC—CH

’ I I
~CH,,~C ¢
2 \O/

—C

376

- i
02H4Cl L

"

. 3
D . -
Rl ¥y matiz
r—
1 (C2H5)3NCHZCO—D- G ~C 4B véase
\ la pdgi-
. : B 12 gi-
- r - 1 guiente
+ . - ©
2 (CH3)3NCH200-d CL -‘CZHS " |
. + . - A("
3 (CHB)QIiTCHZCO—D— CclL —® "
NHCOCH,,
3
+ —
4 (021{5)2?1—01{200—@— Br ~CH,~< D |
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TABLA A

=123 =

RS Rs. Matiz
—CH3 —CN amzrillo
- W
" n )
"
" "
" 1] "
" n anaranjado
. . n
lSOchH7
u n anarillo
_ " "
C’H3
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2 3 Hatia

26 --CH2 CON HCH3 —~0N emerillo
11

27 —Gd2 cooc 2H5 "
28 ——CHZCN " anaran jado
29 M " amarillo
30 --CH3 n enarasjado
31 n " amarillo
32 " n pardo
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Se disuclven en 58 valumal.s de f2cida ¢lo=

rhfdrico concantrado y 400 volumwuzs de &rua 19,8 partes

A
‘A
-
o oo
P

de 4,4'-diamitodifenilmetano. 3e divZoa 1a zolucidn a tem-

5, peratura de O a 52 por adicidn de 3C volimenes de nie
trito sédico 4-n y se afiade la zolucidi. difzoica a una so-
lucidn de 47 partes de 3=ciano~H-hidrori-i-motil-l-beta~
dimetilaminoetil-2-piridona en 300 partsn de agna, a tem-
peratura de 0 a 52, Terminada 1z =opulacidn, se precipi-

10. ta el colorantec por ddicidn de sal, =¢ 13 separa por file
tracidn, se le vuelve a disnlver en 2gua caliente y, des—
pués de filtrar la solucidn, se le precipita del filtra~-
do por salificacidn. El colorante precivitade se separa
por filtracién y se seca. Este colorante tife las fibras

15. de poliacrilonitrilo con maticos amarillos de excelentes

propiedades de solidez. Correspondc a2 la fdrmula

’\}IL3 CH3
N0 2\, i -<::>-CH2-<——>-N=N-‘J ¥\ -cn
0% OH HO ,\r}/ o
CH,,CH,, N(CH3)2 é: CHZL:\I(CH3)2

fo1 he1
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Por el mismo procedimisnta ge obbtiensh coloran-

tes de la fdrmula

ittt e .
[ [y
I
b 1
D= fi=ll-” N-R'y
!
YA AV ’
' |
1]
R, /2

dnnde

17 R2 y R3 tienen el significado que se expone

en la tabla que siguec.
Los matices indicados en dicha tabla se

obtienen sobre fibras de poliacrilonitirilo.



373800

TABLA 3

5e

10.

15,

20.

woe Gw
LAY

[
|
1

LY wavil4
)
. s - )
>0 ~(CH, ), N(CIL, ), | véase la
275777572 ¢ pdgine
{osigiante
OSO —-C 2H 4NH2 % n
f‘
f
—( 0% N
<2 <o (Cit, ) IH,, y
~ CH
3
CH, H,
3 Gl |
- : ! n
—0,H, (G, 1),
CH2

KX
H N
-0214J(CH3)

-

CL

KX
- T W i .
C,H, N {CiLy)

Cl




5.

10.

15.

LE}

161

1

TABLA B

Ry R
1 | -is0-Cyly -SOQN(CH3)2.
2 | -Cyl ~50,CH,
3 | =CoH0CHs - ~C00-CHy
44 ~C,H,0H -CN
5 | -CHy -CN
6 _HZC—O —COCH3

Katiz

amerillo




. ' - {

D \ R l i 2 9 R' 3 l

¥ omatis ]

- ]

. N !

7 | <o~00- ~C,H, N (G0 ). ; iiﬂ:arxﬂ |
C,H S0, ~ @i rud ente

e

wh
8 | < O-NH-Co-m—_» ~C,H 4NC> . "

CH3SO3

10. . 9 | K -0-CH,CH,-0-_D —C,H, W (CH,)

"

10 | <X ~C,H,N(CH,), n

s,




5

10,

it

163

11

R'y:

Vatig

2 )
-1 -{:; —CN am;ari 1lo
8 —HECO ~CN - n
it
9 ~CH, 000, H, ~50,0,K, )
10 -—CH3 —CONH2 escarlata




373401

EJEPLO 14

53¢ disuslven en 50 voldmenas <e 4cido
fosférico 4,14 partss de 6~dimetilaminametil~2-aminobenzo-

ijazol, A4 -5%, s« inuroducitt 1,5 neries 4o nitrito sédico

W1
.

v a continuacidén se agita la solucidn duranto 3 horas.

Se afiaden 1,5 partes de urea y la selucidn diazoica re~
sultante se arrega a una solucion dc 4 partws de B~hidroxi-
4=metil-3=-ciano~il-isopropoxipropil-2~piridina en 100 partes
de alcohol., Yoerminada la copulacidn, se neutraliza la mezcla
10. de copulacidn con solucidn de hidrdxido z6dicn, se separa
por filtracion el colorante precipitado y se le lava con

un poco de ague fria. El colorante corresponde a la fér-

mula

CH
15. b 2

/d.
v
H.C \\ Nl /\ ~CI;
3 . {
N-H.0~ N\ N3
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i G
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y tifie las fibras de poliacrilonitrilo con matices anaran-

jados de muy buena snlidez 2 la luz.
Por el mismo procedimicntn se obtienen colo-

rantes de la férmula

5e R'2
D—N:N—(/l\»—ﬁ'
LA
o N N
R'l ’
10. en la que

D, R'l9 R'2 N R'3 tienen el significado que se

expone en la tabla que sigue.

Lgtos colorantes tifien les {ibras de polia-
erilonitrilo con los matices que se indican en la dltima

15. columna de la tabla,
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EJENPLO 15

Se disuelven en 34 voliimenss de¢  “eido cle-
rhidrico concentrado y 400 partes de agfus 12,75 partes
de p-cloroaniline y se diazoa la solucidn, a 0-52, por
e adicién de 25 volumenes de solucidn 4-n de nitrilo sé-
dico. Be agrega la solucién diszoica, a 0-5%, a una solu-
cidn de 25,9 partes de 3~ciano-6-hidroxi-4-metil-l-bela—
dietilaminoetil-2-piridona en 50 partcs de agua y, termi-
nada la copulacidn, se precipita el colorante por adicidn
10. de sla. B8e separa el colorante por filtracidn, se le
vuelve a disolver en agua caliente, ¥ despuds de filtrar

la solucidn, se le precipita del filtrsdo por salifica-

L]

cion. Bl colorante precipitado se saparz por filtracidn
y se seca. Boste conlorante tifie las fibras de poliacrilo-
15. nitrilo con matices amarillosde excelentes propiedades

de solidez. Corresponde 2 la fdrmula

OH CHpCHy=T1(C iy )

e

l.___ ' 1
20, c1~®-m=m- j>. =0 HCL
=

CH CN
3
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EJEMPLO j6

Se. trituraron 6,29 partas do 3-nicotjnoilamfnon
anilina eon 12 volumenes de deido clorhidrico y se
diluye la mezcla con 120 partes de ‘gua helada. Se dia-

5. zoa la solucidn, a temperatura de 0 a 52, por adicién de
755 volimenes de solucidén 4-n de nitrito sédico y, a tem—
peratura de 0 2 52, se agrega 1a solurjidn diazoica a una
snlucidn de 5,76 partes de 6-hidroxi-3-ciano-—4-metil-N-
isopropil-2-piridona en 120 partes gz alcohol. Afiadiendo

10. golueidn de acetato sddico se ajusta a neulralidad congo la
mezcla de copulacidu, se separa por filtracidén =1 coloran-
te precipitado, se le lava con agua y se le scea.

5 partes del conlorante obienido antes se
calientan a temperatura de Y0 2 952 c~n AC pirtes de

15, sulfato de dimetilo, durante 3 horas. Despuls del en-

frijamiento, s¢ vierte la mezcla reac. jonnl ot 200 par-
tes de solucidn de cloruro sédico al 10 ¢, se precipi-
ta el colorante por udicidn d4: eloruro e zine, se le

gsepara por filtrzcion, sec le vuclve & liselver en agua

20. caliente y, despuds do filtrar la solucidén, se le pre-

cipita del filtrado por salificzcidn., 1 colorente pre-

cipitado, d¢ la férmala
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NH—-CO-O _CH
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H,C L,H3

3
C}{3

se separa por Filtracidn y se seca. Este colnrante vifie
las fibras de poliacrilonitrilo con matices amarillos
de excelentes propiedades de sonlidez.

81, siguiendo las indicacinnus de cste

Gjemplo, se hacen reaccionar coloranise <o la fédrmula

Rl

2

Delimdi I—R- , |
HO” y 0

v
R 1

para los cuales puede verse en la tabla que sifue el sig~
nificado de los diversos simbnlos) con los agentes de cua~
ternizacién indicados en la columna Q de dicha tabla, se
obtienen colorantes que tifien las fibras de poliacriloni-

trilo con los maticss que se jindican.

e
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TABLA D
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¥y nmatiz
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3¢ obtienen cnlorantes i: propiedades igual-
mente buenas si s¢ cuaternizan lnsg colorantes regefiados

en las tablas A (n® 48 a 67 y 86 & 120), R (ne 1 a 4) y
C (ne 1 a 15) con uno 4& 1os a;entes de cuartenizacién:
5, siguientes:
sulfato de dimetilo,
sulfato de dietilo,
yoduro de c¢tile,
cloruro dg bencilo,
10. 2~cloroetanol,
éster etilico de dcido cloropropidiico,
amida de dcido 2-bromopropidnico,
éster metilico de deida toluensulfdnico o

bromurc de butilo,.
15, EJEMPLO 17

S¢ agitan a unos 20 a 2592, durante 20 horas,

17,2 partes del conmpuesto de la férmula

20, c1cH, CO—-O-—NzH-—
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L}
il

con 33 partes de solucién acuosa al 405 d¢ trimetila- .

o« *

mina y 20 partes de agua ¥ & anntinuaeidn se calienta
1a mezcla a btemperatura de 60 a ©5¢ duranic unas 6 horas.

A contjnunacién se enfrie la mezels y se lo afiaden 500 par-

[ ]
.

Yes dc agua y dcido clorhidrico hasta reaccidn de-
bilmente deida. Despuéds so calienta la mezcla, se ia
filtra en calicnte, se trata el filtirado con clorure
sédico y se separ2 por filtracidn el colorante precipitado.
BEste colorante es idéntico al obtenido sesuin el Ejemplo 12.
10, Si se condensan los colorantcs resefiados

en la columma I de la tabla que sigue con las amihas re-
sefiadas en la columna II, se obtienen colorantes que ti-
fien las fibras de poliascrilonitrilo cen los matices

jndicados en la columa III
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BJEMPLO 18

Se disuelven en 34 paptes de decido clorhi- ":°

drico concentrado y 125 partcs de apuz 21,6 partes de gule

famato de 3-aminofenil-dimetilamina. Se diazoa la solucién
a temperatura de O a 5% por agicidu do una solucidn de
7 partes de nitrito sédico en 25 partes de agua y se arade
la solucidn diazoica, & btomperatura dz 0 a 59, a une‘églu_
cién de 19,4 partes de 3—ciano-6-hidroxi-4—meti1-l—be£é
hidroxietil-2-piridona en 300 partes d: agua, Se ajusta
la mezcla de copulacidén a neutralidad congo con solucidn
de acetato sédico y, terminada la copulacidn, se separa
por filtracidn el colorante precipitado, se le lava con

agua y se lc¢ seca. EL colorante, 4o la férmula

CH3

N=1{ ) Ny =GN

H0 7 N/ N

050,11(CH, ),

LHECHon

tifle las fibos de seda de acetato y lag ribras de polies—
ter con matices amarillos de muy buenas propicdades de

solidez,.
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EJEMFLO 19

Se aritan a 1002 durante 3 horas 4,21 partes
del colorante quc s¢ ha descrito en ¢l Sjemplo 18 con
10 partes de dcidn acdtico glucial y 3 partes de anhidri-
5. dro acético. Se enfria la mezcla rcaccional y se 1a vierte
con agua helada. BSe separa por filtracidon &l colorante pre~
cipitado, ss lc lava con agus y se seca. Este colorante,

de la Térmulsa

10. S Nz

{
‘.\T H T
08021(0 3/ ChQCHQOCOCH3
tifie las fibras de pnliéster con maiices amsrillos de
15, muy buenas propicdades de solidez.
Por ¢l mismo procedimientn se obtichen

colorantes dc la fdérmula
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R'p R
Deli=lim X\, =R
3
5, Ho” N7 N
L,

(para los cuales puede verse en la tzbla que sigue
¢l significado de D, R'y, R'2 y R'3) gue tifien las
10. fibras de poliédster con los matices indicados en la 1ltima

columa de la tabla.
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EJIMPLO 20

Se disuelven en 25 partes de piridina sees
4,21 partes del colorante que se ha “escrito en el Ejem-—
plo 18. A 15-202, se instilan 4,2 partes do clorurn de

benzoilo, s¢ caliwnta la mezcla resccional hasta 80¢ y

5e
se la agita a emiinuacidn por tres horas. Luego se la
enfria y se la vierte en agua helada. EL coloranic pre-~
cipitado se separa por filtracidn, se lava con agua y se
seca, BEste colorante, de la fédrmula
10, CH3
N=N. -Cil

HO-" N1/ N0
030211 (CH3)2

- CH2CH2000-<:>.

tifie las fibras de poliéster con matices amarillos de

excelentes propiedades de solidez,



373401

EJEMPLO 21

Se disuelven en caliente 4,21 partes del co-
lorante que se ha deserito en el Jjemplo 18 en 100 partes
de clorobenceno. Se instilan, @ 1002C, 3,5 partes de iso-

5. cianato de fenilo, se agita l& mezcla a 1009 durante 20
horas y luego se la enfria. Su separa par Filiracion el
colorante precipitado, se le lava con un poco de cloroben-

ceno y se le seca. EBste colorante, d¢ la férmula

10. ’
N=IV \ \lucn
Hoa’ﬁ\ﬂ’&§o
< \
080 2D1(0H3)2 g.
CH,,CH 000N H~ O
15.

tifie las fibras de polidster con matices apari-

llos de excelentes propiedades Jde snlidez,
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EJEMNPLO 22

Se diazoan 21,6 partes de sulfamato de 3-
aminofenil-dimetilamina y, 0-52, ce afiade la solucisn
diazoica a una solucidn de 22,6 partes de 3-cianos-€~hidro-

5e Xi=4-metil-l~fenil-2~piridona en 350 partes de dimefilfor—
mamida. Terminada la copulacidn, se¢ separa por filtra-
cidn el colorante precipitado, se le lava con zgua y

se le seca. Este colorante, de la firmula

CH

3
10. N=N~*~_| -Clv
50" N1/ N
OSO2N(CH3)2 (/L
‘\/‘
15. tifle las fibras de pnliédster con matices amarillos de

muy buenas propiedades de solidesz,

EJEMPLO 23

Se hace una pasta con 13,8 psrtes de p-



5

10.

20.

373401

nitroanilina y 34 volumenes de fcido clorhfdrico con-

centrado y se la diluyc con 400 partes de agua helada.
Se diazoa la suspensidn, a 059, afiad: éndole 25 voli= -
menes de solucidn 4-n de nitrito sddico y, 0-52, se
agrega la solucidén diazoica & una snlucidn de 9,4 par-
tes de 3-ciano-6-hidroxi-4-metil-l-beta-hidroxictil- 2-
piridona en 300 partes de agua. Sc &justa la mezcle

de copulacidén a neutralidad congo con solucidn de ucoe-
tato sédico y, terminada la copulacibn, se separa

por Tiltracidn el colorante precipitado, se le lava con

agua y se le seca. El colorante, de la férmula

CH

3
|
0211-( -.>.-N=N-W Xy, ~Cii

HO” N1 X0
|
H,,0H
CHQCJQOn
tifie las fibras de soda dec acetato con matices amarillos

de muy buenas propiedades de¢ solidez.

EJEMPLO 24

8¢ disuelven en 50 partss de piridina seca
3,43 partes del colorante que se he descriio en el Ejem-

plo 23. A 0-52, se instilan 3,2 partes de égter etilico
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20,
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de dcido clorofdérmico y lueco se calienta la mezcla reac-

i

cional o 802 y se la agsita por una hora. A continuagién
se enfria la mezecla y se la vierte ¢n agua helada. Se
separa por filtracidn el colorants procipitado, se le
lava con agua y se le seca. Bste coloranbe, de la for-

mala

CH3

Iw [N - ‘\. -

0,1 Q N=N q/\) o
H

Ho’\f!i 0

CH20H2000002H5

tifie las fibras de polidster con matices amarillos de

muy buenas propiedades de solidcz,

EJEMPLO 25

Se disuelven 3,94 partes <. 4-aminobenceno
en 100 volumenes de solucidn al 30 ¢ g deido 1-
naftalinsulfdénico. IS¢ =nfrfa la =olysién hasta tem-
peratura de O a 52 v se la diazoa g esta temperatura
por adicidn e 5 volumenes de znlucidn 4-n de nitrito
sédico. La solucidn di@zoica asf sbtenida sc agrega a
una solucidn dc 4,44 partcs de 3~-ciano~6-hidroxi-4-metil-
1~(3'~metoxipropil )=2-piridona en 85 pertes de alcohol.

Se ajusta la mezcla de copulacidn a neytralidad congo
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' = 210 =

con solucién de acetato sédico y, terminada la copulacién,
se separa por filtracidn el colorante precipitado, se 1e

lava con agua y se le seca. El colorante, de la férmula

\
H,0CH

CH20H20 200t

10. tifie las fibres de poliéster con tonos anaranjados puros,

de muy buenas propiedades de solidez.

Por ¢l mismo procedimiento se obtienen

colorantes de la férmula

15.
(para los cu@les puede verse en la tabla el significa-
do de D, R'y, R'2 v R'3) que tifien las fibras de poliéds-
20. ter con los matices indicados en la Yltima columna de

dicha tabla.
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TABLA G :
I ,
Wt latisz
5
1 oN anaran jado
5. » ' . "
. rojo
3 g 0 anaranjado
10. o,
4 _ " " 0 Jjo
5 H " "
15,
| 6 " anaranjado
{
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10.

15.

20.

D R';. Rtgr B3
y matiz
' véage la
- A pdmira
7 - ' sfguiente
Q—N N —O—-OCH3
('}H3 ()‘H3
, OCH HC—CH
3 o m
C1-{_>—N=N -H,C-C CH
8 2 \O/
CH
3
Cl.
9 02N—d~N=N —CH(CH,), "
H,
,C' 3
CN
10 02N—d-N=N~Q (i "
11 (c M ) 2?70 S~ W= =€ 4l "
' CH. ’
g
12 =N;~<::>“ ~CH3

S0
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) . - Matiz
2 3

7 - ~?113 —CN | ;;g?'anjado

8 " ~is0-C,H, " rojo
9 U ! “

10. ~0,%,00 " “

11 " : "

1o > " ;. escarla"vsa
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H]
|

D Ry g '3
v fatiz
15 | <O-¥=N -¢,8,0C_> véase la
Q 2™ pAzina
NO - aiguiente
2
1
14 NCS—C}—N:N«?:& -C ,H, NHCOCH, "
c1 '
15 | HO-C =N~ ~CHOCH, "
OH .
B éu&r—@— oty "
! .
s
s n
17 | CH,OH 402000—O-N-N ~C,H,CN
: H,C
; ? of
' oUH3
18 | HOH 4CZQO—N=N-d ~C,H,000-C >
. | _
OCH

e PR
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.13

14

16

17

18

—02H45<::>

—CEZCOO~CZH5

~C4Hy

~CH,,CN

escarlata

rojo

rubf

e s
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D
CH,
! 7
19 ﬁ: $=N
F H
C CH,,
G
VAN
20 /N—C}—N:N{l:}—
E 000
CH,,
21 N=It
/
50 CH,
0— CH,
22 OHC—O—N=N~—§:>

23

N::N»-i/:>

CIL,

: 3
J)SOQN(CII_j)2

1 E .
R 1 R'z’ Rl3 ‘
y matiz
véase la- .
—C_H_.CO0CH, | péeina - .
576 3 siguiente
~—C2H 4OH-
— 11
CH(CH,j)z
-n-C n
ol 3H7
|
i
—CQH/F_O !
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10.

15.

VR'

2 R'fj Fatiz L
24 “CH3 ~CN egcarlate
25 " n norado
26 . " " rojo
27 " n rubi
' 28 —CgH, 5 " "
29 " " "
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it
L

BN

01

R' 5 R! 5 Vatia
30 ~CH.j ~CN rejo
31 n " 1]
‘ 32 m " anarainjado
o t
23 ' -302’0 u
34 ~C_H,. ~30,,CII
51 2735 "
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10.

15._

20,

o le Hatiz
h ‘CgHi;o‘Q ~CN rojo
anargn-
jado
42 -—-OHZ——@ n rojo
7N ’
43 ~CH,—C il u anaran ja-
N do
HO—CH
fl I "
44 ~C CH n
. N
S
45 HO~—CH ’ 70 jo
il fi
-¢  CH
N/
0
6 ~iso- o
4 180 03H7 CONHC4H9 "
4T H,0—~C ~CH ~CN "
T
N
N/

S
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t

Ra R Matiz |
48 -CH3 —oN V angran jadc
49 " " 10 jo
50 <> , rubi
51 ~CH,CH,~ D " rojo

"

52 -G 2H 4_O()3H7 "

53
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¥ matiz

54

55

156

57

58

H50?000«<::>~NmN~ﬁ::>§

CH

(CH3)2028HN*<::>~NmN

OCHB'

3
Cl'-O"N:
OCH.,
O—N=1— -
(0]¢] 2H 5 ’
NN
., He

*NH(CHQ)SCHB

véase la
pigina
siguiente
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10.°

L 3773
awm L ]
LIV
LG

2 3 Natiz
54 ~CH,C0C H, ~CN rojo
55 —Cit, " rubi

56 " " "

57 n _;302 _<:> angranjado
58 ~iso~C,Hy .“30261{3 escarlata
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D Ry Rty Ry
y wuatiz
NO
K véase la
59 1< =N~ -N(02H5)2 pdeina
siguiente
C1
/N
5e 60 %COOC—Q«N:N?& -N 0 ' "
C1
CN
61 c1{:g—~ i=N—__ - ~NHCH2-O . "
10.
62 g " » . N n
Q—N..N_O— ‘ N_H 50,
1\I\\
15. T\ A \ 4 _— 1"
63 ﬁ o N«l\-Q NH,
— v. "
20, | & 1 o MO8,
oo
N C—ti=—_p
\S/ ‘
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10.

15,

R Matiz
59 ~C,H, 0CH,~< > —50,1(C,H,), escarlata
60 ~CH,C00C,H, 0,501 "
c
. H3
61 ~02H4CON(02H5)2 ~ozs~2::> anaran jado
62 ~CH, ~¢00-_. "
6 rojo
3 G H, ~CONHO, i, J
TN
64 <= -80,N H 0 "
N
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il

i

D Ry Rl Ry
y matigz
3 . véage la
CP3 pégina
65 N - siguiente
CF5 0C,H, OH
"
66 OZN—Q—N-:N—O ~NHC_H, CN

274
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R

o) 3" Fatigz
65 -CH,,CN -CO0CH r0j0
2 25 anaran jado
66 HC———CH -ON anaran jado
il Il
¢ CH
AN
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EJEMPLO 26

Se hace una pasta con 13,3 partes de p-
nitroaniline y 34 volumenes de dcido clorhidrico concen-
trado y se la diluye con 400 partes de agua helada. Se

5 diazoa esta suspensidn, a temperatura de O a 52, afiagdién-
dole 25 volumenes de solucidén 4-n de nitrito sédieo y, a
temepratura de O a 52, se afiade la solucidén diezoica a ung
solucidn de 18,7 partes de sal sddica de la 3-ciano=6~hi-
droxi~4-metil-N-amino-2-piridona en 400 partes de agua.

10. Se ajusta la mezcla de copulacién a neutralidad congo con so-
lucién de ascetato sddico y, terminada la copulacién, se
separs por filtracidn el colorante precipitado, se le lava

con agua y se le seca. El colorante, de la férmula

CH3

15. OZN-O—N=N- ‘ —CN

7\

{

NH
2

20. tifie las fibras de poliéster con matices amarillos de muy
buenas propiedades de solidez.

El componente de copulacién se prepard



e
segin las indicaciones de Ried y Meyer; Ber. 90, 284

(1957).
BJEMPLO 27
Se disuelven 19,8 partes de 3,3'-diamino-
5. ~difenilmetano en 55 volumenes de dcide clorhidrico concen=- -

trado y 400 volumenes de agua. Se diazoa la solu-

cidén, a temperatura de O a 59, afiadiéndnle 50 volumenes

de nitrito sddico 4-n. Se agrega la solucidn diazoica a

una solucidn de 48,8 partes de 3~ciano-6-hidroxi~4-metil~
10. 1-(3¢-metoxipropil )-2-piridona en 850 partes de alcohol

y se ajusta la mezcla de copulacidn a neutralidad con-

go con solucidn de acetato sédico. Terminada la copu-

lacidn, se filtra para separar el colorante precipitado,

se lava éste con agua y se leseca. El colorante, de la férmula

15. OH /( CH2) 3-00113
al{=Ne & =0
Hy CN
Ho
20. H3C CN
=N=N~- =0
HO (CHZ) 3-001{3
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tifie lag fibras de¢ poliéster con matices amarillos de

muy buenas propiedades de solidez.
Por el mismo procedimiento s< obtienen

colorantes de la fdrmula

S Ry \
\
D={/;= - ~-R'3 \
\ 507N )
\ l
. Rt /2

(para los cuales pueden verse en la tabla que sigue el sig-
nificado de D, R'y, R,y R'3) que tifien las fibras de
poliéster con los matices indicados en la ultima columna

de dicha tabla:
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TABLA H
D R}
L R' gy R
y matiz
véase la
1 <O~ -N(ei,), pdgina
. slguiente
HC—CH
2 | L O o "
-CH.~C CH
CH,
5. | 3 2 \y/ -
3 O? < >‘ ‘—NHZ o
CH,,- .
C
Cil, Hy '
4 Q }:g— ~CH(CH, ) "
2.
cl clL ‘
5 —C,H, OH "
15. . 16 | < 80,< > G, H; "
7 | <L >0 ~~C3H6OCE{(CH3)2 n
8 | =< >~NHCONH—_ > . —CH, "
20, |9 |<Oommo | <D --
10 <D< >~ ~C,H, OH "
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TABLA _H

2 3 - Katizg
1 -—CH3 ~CN anarillo
— "
2 | v 30,
3 <> "SOQQH')' "
; foon
4| O H,00H —~000C 1
5 e ~CONHCH.y "
HC G
N
6 —iso—03H7 ~CN "
! 1t
7 u 50,N(CE,),
8 -*CH3 ~-CN n
H, -CN u
9 ”‘03 7 .
10 " " escarlata
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EJEMPLO 28

A temperatura de 0 a 102, s suspenden en
54 partes de dcido sulfaricn concenirado 4,55 partes de
nitrito sédico. Se calienta la mezcla a 65¢ hasta que to-
do se ha disuelto y luego se la unfria hasta 02. Se insti-
lan entonces 60 volimenes de una mezcla de dcido acético
glacial y dcido propidnico on la rclacidn de 4 : 1.
A la solucidn obienida se afiade a gotas una solucidn de
3,25 partes de m-fenilendiamina en 60 volumenes de una
mezcla de decido acético glacial y dcidn propidnico (4 s L)
y se prosigue agitando la mezcla recaccional durante 2 ho-
ras, a temperatura de 0 & 52. Se agregan c¢n poreciones a
esta snlucidn diazoica 4,55 partes de ures y la solucidu
diazoica asi resultante se afiade & una zolucidn de 10,35
partes de 6~hidroxi-4,N-dimetil-3~ciann-2-piridona en 50
partes de alcohol. Se prosigue la agilacidén de 12 mezcla
por 15 horas, se precipita con agua ¢l colorante, se sepa~
ra éste por filtracidn y se le lava con &gus hasta neutra-

lidad. E1 colorante corresponde a la férmula
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6@ X

“\\OH

W=~ ~CN

HO %p g

CH
3

y tifie las fibras de poliéster con matices amarillos de

buenas prnpiedades de solidez.

EJRVPLO 29

Se trituran 5,38 partes de 4~amino—4-
clorobencensulfo-beta-cloroctilamida can 8 voldmenes
de dcido clorhfdrico concentrado y se¢ diluye con 80 partes
de agua. Se dfazoa la solucidn a tamperatura de O a 50
por adicidén de 5 volumenes de solucidn 4-n de nitrito
s6dico y la solucidn diazoica se afiade, 2 1a misme tem-
peraturs, a una solucidn de 5 partes d¢ 3-ciano-6-
hidroxj«4-netil-l-isopropoxipropil-2-piridona en 250
rartes de alcohol. ZTerminaga la copulacidn, se filtra
para separar el colorante, se lava éste con agua y se

le seca. El colorante obtenido, de 12 férmulg
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C1CH CH2HNO S—<::::£>>-N*Nt[: \y ~-CN

5. (CH )3OCH(CI{3)2

tifie las fibras de poliamida, despuds de fijacién alceali-
na o de fijacidn 'térmica, con matices amarillos de muy
buenas propiedades de solidez.
mi smo
Por el/procedimiento so obtienen colorantes

10. de la férmula

15.

(pare los cuales puede verse en la tablae que sigue el
significado de Dy R'y, R', y R'3). Estos colorantes tifien
las fibras dc poliamida con los matices que se jndican

en la dltima columa de dicha tabla.
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TABLA I
D R]'- R|2, R|
) y matiz
véase la
1 cwocuzme ~CH, pépina
. siguiente
2 BrCHzBrCHOCNHO— —N(CH.).)Z "
13 | Ci,=CBrocHN-C - ~CH(CH,),, "
— o 1
4 CH2--0H50202H4HN—<:>— -0.5H10CH; "
5 01CH2co—<:>— ~C,H,0H . "
6 QSOQCZH4OCMO— <> "
Y
T 01~0/N D_ —cH,~ > n
\S 2
8 [CH. O s~-c¢N -N H ' n
527 g 302N1{~C>~
9 | 1>~ ~C,H 4NH_.(139N\(I;|:—~C]. "
' N\\C/N
|
C1
10 ~(CH, ) ~NH-c#TNg-c1 m
2'6 !
<>
1] o< --NH—~<f¢N\g-c:L "
|
al
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D ‘ By Rigs R'3
y matiz
' véase la
12| CH,80,< - ~NHCOCHBrCHBr pdgina
3 siguiente
. | N Cl
H - "
5. |13 502ooc—<:}~ 02H4NHCO-(II
: . il
| <> ~C,H 4HN-C|!¢N\§'!-01 "
CL-Cyq N
. |
10. ClL
- ' "
15 C,H, NHCOCHBrCIL, Br
S0, NH,
15. HN — /N\ g n
16 | C1H,C,, 0,8 >~ C,l 4HN-<I}/ C-~ClL5
. N\\.0/N
l
c1
”0 17 | BrCH,BrCHOCHN~ D~ ~C 1, NHCOCHBr I, Br "
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EJRMPLO 30

Se disuelven en 150 volumenes de dcido
fosférico 3,88 partes de 6-etoxi-2-aminobenzotiazol. Se
afiaden, a -52, 1,5 partes de nitrito sdédico y a
continuacion se agita la solucién durante 3 horas. Se agre-
gan 1,5 partes de urea y la solucidén djazofca asi obteni;
da se afiade & una solucidén de 6,26 partes de 6~hidroxi-4-
~metil-3-ciano-N-diclorotriacinilamino-2-piridona en 100
volumenes de acetona. 7Terminada la copulacidn, se agregan
1000 partes de hielo y agua, se separa por filitracidn el
colorante precipitado y se le lava con un poco de agua fria.

El colorante corresponde a la férmula

N\\ CN
ConNez= e
250 " AN
Hl!r—-—-lc)I Ne-c1
g
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y tifle las fibras de poliamida, después de fijacidn al-
calina o térmica, con matices anaranjados de muy buenas

propiedades de golidez.

Por el mismo procedimiento se¢ obiienen co-

lorantes de la fArmula

T

D-=N=1iz \\"Ré

HO 1}1 X0
RI
1

para los cuales puede verse en la tabla que sigue ol signifi-

cado de Dy R'y, Ry ¥y R'3. Estos colorantes tifien las fibras

de poliamida con los maticcs indicados en la dltima columna
de dicha tabla.
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EJEMPLO 31

Una snlucidn de 2,83 partes de 6-hidroxi-3-
ciano-l, 4=dimetil-5=-(4'~aminofenilazo)-2-piridona en 300
partes de acetona se instila, a temperatura de 0 a 59,
en una solucidn de 2,03 partes de cloruro de triciandgenn
en 20 partes de acetona. Se agita la solucidn por unaé"
10 hnras, hasta el final de la reaccidn., Sc evapora el di-
solvente en vacio, se tritura el residuo con agua y se

filtra. El colorante que asi se oblicne, de la férmula

tifie las fibras de poliamida, despudn . 1jacidn alealing
o térmica, con tonos amarillos rojizos; de muy bnenas pPro~
piedades de¢ solidez,.

Por ¢l mismo procecdimicnto so obitienen colo-

rantes de la férmula



5.

para los cuales pusede verse en la tabla que sigue el sig-
nificado de D, R'ls R'2 vy R'3. Estos colorantes tifien
las fibras de poliamida con los metices que se indican

en la Jltima columna dc la tabla,
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EJEMPLO 32 37 3 l} 0 l

Se disnclven en 4000 partes ce 8Qgua 2 par—
tes del c¢olorante que se ha descrito ¢ el Ejemplo 4 y on
¢l bafio tintdrco asi obtenido se introducen, a temperatura
5. de 40 a 502, 100 partes de lana bien nojada, Se agre- ”
ga luego 1 partc de deido acético al 40 %, se 1levy en
%4 hora hastz ebullicidn y se tifie hirvicendo durante wa

hora. Por dltimo, se aclara la lans con agua fria y s2 la

ééca. Ta lana queda teilida dc azul narino y la tintura
10, ge distinguc por la wniformidad y la bucha solidez al
lavado, al batenado, a la luz, al dzcatizade y a la c&r-
bonizacidn.
S¢ obti.ne también una tintura do coalor
azul marino cuando no sé afiade al bhalin tintdrco dcido
15. acético o cuando, en lufar de lana, =. tifon segdn las in-

dicaciones antcriores fibras de supurinliamida (nilén)

EJEMPLO 33

(Tincidn de lana o nilon con cnlorentus complejos

metalicos desprovistos de ecrupos sulfdnjicos

20. S¢ disnelven en 4000 partes ¢ scua 0,5 par-
tes del colorante cromado obtonible suwin ol primer pdrra~

fo del Ejemplo 9, se afiaden 10 partes ¢ sulfato sédico
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cristalizado y, a temperatura de 40 = 502, se¢ introdu-

cen en ¢l baiio tintdrco nsf obluiido 100 partes de lena
bien remojada. Duego se afladen 3 partus de dcido acético
al 40%, se¢ lleva o ol curss de modin hors haste ebullie-
eidn y so tific hirvicndo durantc 3/4 de hora. Por dltimo
se aclara la lana con agus fria y se 1z seca. Sc obtiens
uwna tintura roje homogenea, de buche solidez al lavado y
a la luz.

In luger de la lana puedcn emploarsc tam—
bién 100 partes dc fibras de supcrpoliamida (fibras de
nilon) y se obtiene igualmente unz tintura roja.

8in adicién de deido acéticon y/o sulfato

sédico sc obtienen prédeticamenie las mismas tinturas.

EJEMPLO 34

Tincidn a tempsratura alta do Fibpas Jo poliéster

con un colorantc de disporsidsn

Se muele en himedo 1 parte d¢l enlorante
obtenido segun el Ejemplo 20 con 2 partes de una solu~
cidn acuosa al 50 % de la sal sdédica d.l deido dinaftil-
metansidulfdnico y se scea.

3¢ deslie oste proparado colnrante con 40
partes de una solucidn acuosa al 10 % dc la sal sédica
del deido N~benecil-mu~heptadecil-bencimidazol~disulfénico

y se afladen 4 partes de uns solucidn d¢ Zeido acético al
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20.

40 %. Con csto se prepara, por diluvidn con agua, un
baiio tintéreo dc 4000 partes.

En oate baflp sz iutr ducen a 502, 100

limpio

partes de un tojido/de fibra de toreftaleto de polietile-
no, se¢ aumenta 1la temperaturs cn modis hora hasta 120-1309
y se tific a ¢sta temperaturga durahte uans hora, en recipiente
cerrado. A continuacidn se aclara bien., 3 obticne una tintura
amarilla pura e intensa, de eXxceélante splidez a la luz y o

la sublimacidn.

EJEMPLO 35

En un baiio tintéreo de 400 partes de agua, 0,2
partes del colorante complejo crémice a base de 1los compo-
nentes 6-hidroxi-4-metil-3~ciano—fi~ (il-2-piridona y 2-amino-
~l-hidroxibonceno, 0,2 partes de sndig I=baneil-mu~heptadecil-~
naftalin-disulfinico, 0,2 pertce de un praineto de rea—ceidn
neutralizado, 2l 50 %, @ bass J: 1 .1 :. una alquilamina
superior coi unng 20 flamos de¢ carhonn o 30 moles de oxido do
etileno y 0,8 parics de sulfato tminicn g introduccn, o 302,
10 partes do tejido de trieot e nilén r,n ("Helanca"). Se lleo-
va el bafio hasta cbullicidn en el curcs do 30 & 45 minutos, se
afiade 0,1 volumen de €cidn acdtico al 80% y se sigue hirvien—
do por 30 minutos todavia. & continuccidn se aclara el tejido,

primeramente en caliente y lucgo en frio, y se le seca, Se

obtiene un tejido de nilon tefiido de color pardo Tojizo.
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RITIVINDICACIONZS

Degerito el objeto de la invencion se declaran
nueveas las siguientes reivindicaciones con prioridad-de
les demandas de petentes suizas mims. 16918/68 del 12 ge

noviembre de 1963. dsl 20 de octubre de 1;969.

l. Procediniento para la preparaciﬁn de nuevog

colorantes azoicos caracterizado par copularse G-hidroxi-

¢t P 4 s
2-piridonas, coun un atomo de nitrogeno substituido por

Lo s ! L o s
un grupo aminico o substituidas organicamente, en particu—
lar substituldas en el carbono, con compuestos diazonicos
de componentes diazoicos; ¥y por tratarse los colorantes
obtenidos, eventualmente; con acentes d adores de metal y/o
convertirselos por condsusacion en colorantes fibrorreac-

tivos o cuaternigzarselos por rezccion con agentes cuaterni-

zantes.

2. Procedimiento segin leo reivindicacidn 1,

. .
caracterizado por enmplearse como componente de copulacion
un compuesto de la Tdrmula

T2

c
H'C‘}/ \?—Ré
HO~C_ (=
\N P Y

|
R

(4)

'
1
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en la que

ﬁ'l siznifica un substituyente orgénico cualquiersa
0 un gruyo aninico,

R', significa un radical alguilico o arflico o
un rediecel heterociclico, ¥

3'3 significa un radical ciandgeno o un radicel

(1igsdo por wmedio de su puente de -802- 0

-C0-) acilico.

. . . .’
3. TFrocedimiento segin la reivindicacion 2,

. P
caracterizado por emplearse un componente de copulacion de

1z formula (4) en gue R'2 significa el radical mevilico

y R, significe el radical ciandzeno.

4. TProcedimiento sesin las reivindicaciones 1 a
3 caracterizado por parivirse de compucstos de diazonio
gue contienen grupos hidroxolubilizantes acidos y; o0 bien
tra tarse el colorante zzoico resultaite con agentes dado-
res de metal, o bien convertirseles por condensacion en

colorantes fibrorreactivos.

. N T . P
5. Procedimiento seghn la reivindicacion 4,

caracterizado por partirse de compuestos de diazonio que

contienen grupoe sulfbnicos.

- 3 = . ] . ’
6. Procedimiento seziin la reivindicacion 4,

caracterizado por emplearse compuestos de diazonio que

contienen ya grupos fibrorreactivos.
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03 - ’
Te Froce@imiento segun las reivindicaciones 1 a

2, caracterizado por emplearse comyonentes de copulacién

que contienen un radical fibrorresctivo.

N ’ " . .
8. Procedimiento sezin la reivindicacidn 4,

caracterizado por emplearse corpusstos de diazonio que
+ A m-rd v Aad A .4 s :
presentan, & proxirmidad de le s jrupacion diagoica, un
£ . . > .
grupo carboxilico o hidroxilico o una sagrupacion con-

vertible en un zrupo de tal indole durante la metalizacidn.

. ’ T .
9. Procedimiento segin la reivindicacion 4,

caracterizado por hacerse reaccionar una trihalogen-, 3=

5-triascine (en particular, la 2, 4,6-tricloro-l,3,5-tnia~
cina) de une perte con ei colorante zminocazoico de las
reivindicaciones 30 a 32 y de otra yearte con amonfaco, un
alcohol o fenol, un mercaptano o unz amina (de preferen-
cie, primeria), en cualinier orden Ge sucesion y de mane-
ra gue se origine un producto de condensacion triacinico,

’
colorante, gue contenga halogsno.

10. Procedimiento segin las reivindicaciones 6 y

7, caracterizado por emplearse, eun calidad de componentes

N . . P .
de partida, compuestos gue contienens como agrupacion fibro-
£ . ? “ . .
rreactiva, una agrupacion de c¢loro- o bromo-triacinilo,
4 PR .
una agrupacion de cloro- o bromo-pirimidilo, una agrupa~
. . e
¢cion de cloro- o bromo-propionilo, una agrupacion de olo=
ro- o bromo-zcrilo, una agrupacidn de fluorocicl obutancaer—

bonilo, uns agrupacién de 2, 6-difluoro=5—~cloropirimidilo,
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una agrupacidn de cloroquinoxalincarbonilo o una agrupa-~

cion de metansulfonilpirimidina.

. . . 7
11. TIrocedimiento segin la reivindicacion 4,

’ .
caracterizado por condensarse un colorante segun las rei~

vindicaciones 30 a 32 con un compuesto dador de un grupo
P . ‘ . LN
plrlmld{nlco fibrorreactivo o con ua haluro de un acido

alifético cuvo radical scilico sea fibrorreactivo.

12. Frocedimiento segin le reivindicacidn 1,

caracterizado por tratarse con agentes dadores de meval

4
pesado colorantes monoazoicos de la formula

ol
=N =fl~a ]
en la gue
R significa un radicsl bencénico o naftaiinieo

provisto de grupos de &cido sulfonico ¥

4 significs un radical de la férmula (4).

. ) e L) v ’
13. Procedimiento sesin la reivindicacion 11,
wd

caracterizado por emplearssc agentes dadoies de cromo o

cobalto.

14. Procedimiento segun la reivindicacidn 11,

caracterizado por emplearse, en calidad de agente dador

de metal, un compuesto crémico 1:1 de un colorante mono—

azoico.
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. 3 4 -~ . - - -
15. Procedimiento segun ias reivindicaciones 1 a

3, caracterizado por copulars: corpuestos diazonicos de

enilinas carentes de grupos sulidnicos con 2-piridonas y
L. ’ -
convertirse estas, con compuesios dadores de mebal, en

complejos.

16, Procedimienso seztn la reivindicacidn 15,
caracterisado por emplearse compuestos diazénicos de ani-~
linas carentes de grupos de 4cido snlfbnico y desprovis—
tas de grupos carboxili.os no situados en posicidn vecina
al grupo azoico y que contienen, eén posicidn orto respec-
to al grupo azoico, un grupo alcoxilico, carbox{lice os
preferentements, hidroxilico; ¥ por hacerse actuar sobre
los colorantes monozzoicos originados agentes dadores de
cromo o de cobalto, en forma tal gue, eventualmente con
desdoblamiento del radical alqu{lico del eventual grmipo
alcoxilico situado en posicidn orto regpecto al gmipo
azoicos, se originen colorantes metalizados gque contengan
por molécula Ge colorante azoico no wés de nn ftomos, pero
& lo menos medio dtomo, de cromo o de cobalto en enlace

complajo.

17. Procedimiento secfin la reivindicacidn 15

. . . w
caraclterizado por emplearse compuestos diazonicos de ani-

N " D AP

linas carentes de grupos de acido snlfonico y de grupos
L. o . [

carboxilico pero que contienen un srupo sulfonamidico ¥

en posicion orfo, respecto al grupo azgoico, un grupo hidro-



A%}
.

1c.

15.

20.

x{lico, ¥ por hacerse actuar sobre los colorantes monoa-

%)

olcos originados agentes Cadorss de cromo o de cobalto,

Lo

ig
n Torra tal gque se originen cvolorantss metalizados que
’ . ’
contenga,; por molécule de colorante monoazoico, nNo mas

’ .
de un atomo de cromo o de cobalto en enlace corplejo.

« . ’ ) < F
18. Procedimiento segin la reivindicacitn 15,

caracterizado por emplearse compuestos diazdnicos de

anilinas carentes de sgrupos de Acido sulfonice ¥y de gru-
pos carboxilicos ¥ que contienan nn grupo sulfonamidico Y,
en posicion orto respecto al grugo azoico, un grupo hidro-
xilico, ¥ por hacerse actucr compuestos complejos cromi=-
cog 1:1 de colorantes azoicos en forma tal que se ociginen

complejos mixtos 1:2,

N PR . « 7
19. Procedimiento sexin la reivindicacicén 15,

caracterizado por hacerse actuar; sovre mezclas de colo-

rantes monoazoicos de los gue uno por lo menos correspon-—
de a los colorantes monoazoicos a que se refieren las rei-
vindicaciones 30 a 32, agentes dzdores de cromno o de co~
balto, en forma tal gque se originen colorantes metelizados
gue conteugan, por moléculs de colorante monoazoico, me—

dio atomo de oromo o de cobalto en enlacs comple]o.

s ’ v o ’
20. Procedimiento segun la reivindicacidn 19

caracterizado por emplearse mezclas de colorantes monoazoi-

Ao Las
cos provistos de grupos sulfawidicos.
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21. Procedimiento seyin una de lag reivindicacio-

nes 15 a 20 caracterizado por ermplearse, por ung molecula

. . - ’
de un colorante azoico, una ceniidad (jue no contenga mas
’ . r n
de un atomo, pero a lo menos medio sbomo, de cromo o de

cobalto) de un agente dador de cromo o de cobalbo.

. . A , ”
22. Procedimiento sejun la reivindicacion 21,

ceracterizado por emplearse, en calidad de agentes dado-

res de cobalto; sales simples de cobalto o compuestos com

plejos de cobalto.

.. e N 4
23. Procedimiento seghn la reivindicacion 21,

caracterizado por emplearse, en callidad de agentexs dadores

. . a. P .
de cromo, compuestos complejos cromicos Ge acidos o—oxi-
Las . ’
carboxilicos aromdticos, de prefersncis un compucsts cro-

mico que contenge dcido selicilico en enlace comple;io.

. 3 ’ 3 - 3 3
24. Procedimiento semun las reivindicaciones 1 a

. " N | )
3, caracterizado por emplearse los compuestos diazonicos

de gmines carentes de grupos hidrosolubilizanites.

25, FProcedimiento segin la reivindicacidn 24,

caracterizado por partirse de compusstos diazonicos de

aminas que contienen un radical fibrorrsactivo.

.. ’ s e + P
26. Procedimiento se;un la reivindicacion 25

caracterizado en gue el radical fibrovuieactivo es el mis~

) 13 - » 4 R
mo gue en la reivindicacion §; pero no conbiene grupos

hidrosolubilizantes.
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20.

. R . « P
27. Procedimiento seg&n la reivindicacion 24,

. [ )
caracterizado por partirse de compuestos diazonicos de

b g

aminas gue no contienen ningin radicel fibrorreactivo.

N . . . 7
28. DProcedimiento segin le reivindicacion 27,

: . L
caracterizado por partirse de compuestos diazonicos de

aminas de la férmulasD—NHZ en que D es un radical hetero—
4o . e e - 7 -
ciclico mono- o di-ciclico o un redical bencénico o azoben

oo
cenico.

A . . ?
2¢., FProcedimiento sepun le reivindicacion 25,

- . .
caracterizado por emplearse los compiestos diazonicos de

anilinas substituidas nesztivarsatc.

. N . Id . . . .
30. irccedimiento se mn las reivindicaciones 1 a

3, caracterizado por pertirse és conpuestos de diazonio

gue preferenterents carecen de :;rupos hidrosclubilizantes
gcidos (en perticular, de grupos de &cido sulfonico) ¥y,

o bien a) contienen un gruso cuaternizado de amino, de hidra-
cino o de idroxilamino heterificado, o bien b) presentan
dtomos de nitrégeno cuaternizables, ¥ por convertirse el co~-
lorante azoico obtenido en el caso b)s por cuaternizacidn

« ? o .
o condensacion, en el colorante szoico cuaternizado.

3l. Procedimiento segin le reivindicacidn 30,
para la preparacion de¢ los colorantes azoicos de la £ér-
mila

D, ~N=N~a

1
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significa un radical du le $érmila (4) ¥
sisnifica el radical de un comwponente dia-
zolco aromdtico de lz serie bencénica o nafte-
1inica o de un comgonewbe diazoico heterocioli-
co, a lo sumo bicfelice, jue contiene un gru-
po (eventuslmente cuaiernizado) de amino. de
hidracino o de hidroxilamino eterificadoy liga~
do por medio de un puenbe de carbono de peso
molecular bajo, eventuslnente interrumpiéé por
heteréétomos 0 gue FTorme porte de un anillos

rigado por:

a)

15. donde

20.

&

. ’
hacerse reaccionar un compuesto de la formla

D ! "‘NﬂN -4 9
1

A tiene el mismo siznicicado que antes y
o simnifica el radicel de¢ un componente dia-
. L . . r .
zmolco aromatice 3¢ la serise bencenicz o
ISR S 4 . £ o
naftalinica o un componente dleszoico heteroclceli~
N .
¢o, & lo sumo biciclico; que contiene un gru-
. ’ . « oA
po reactivo o un atomo reactivo ligado por me-
éilo de un puente de carbono de peso molecular
. . . ’
bajo, eventualmente interrumpido por heteroa=—

tomos o que forma parte de un anillo,



i
.

lo.

15.

20'

con une emina, une hidracina o unz hidroxilamina eteri-
ficedas
o bien

’
hacerse reaccionar un compuesto de la formula

D! -=N-4 ?
1

donde

&y D'l tienen el mismo sigaificado que antes.
con una amina, uns hidracine o una hidroxilamina eteri-
ficada que contsngz un dtomo reaciivo ligado por medio
de un puente alquilénico o un zrupo reactivo ligado de tal
modo que puedas reaccionsr con el &tomo reactivo o el gru-
po reactivo ligados al redical del componente diazeico;
o bien

. ’
b) por copularse une amina diazoada de la formula

Dl—NH2

. 9 . . i
con O0-hidroxi-piridonas N~substituidas de la formula (4)
en que Dl tiene ¢l significado expucsto antes;

o bien

1 d
c) bor hgcerse reaccionsr colorantzs de la formula
31~N=N-A

donde

& ¥ D, tienen el significado expuesto antes, pero

contienen un grupo no cuaternizado de amino,
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de hidracino o de hidrozilamino,

con compuestbos cuaternizantes.

s » = !
Procedimiento sepin las reivindicaciones

« - .
30 ¥ 31 pare la preparacion de colorantes azolicos de la

formula

en la aue

7

<4

i

-

n

,1

Ry—=—N ~—Y—2—a'— Nl —a
‘ b
Rg n-1

— -

siznifica un radical bencénico;

tiene 21 niswmo sisgnificado que antes,

sigmifica un enlace &irecto o un miembro nuente,
comoy por ejemplos =0=-, =iR'-~, «00-; -0UO0~,
~NR'CO~ o -WR'SO,~ (donds R' significa hidrd-
geno o un radical alquilice de peso molecular
bajo);

significae un pueunte de corbono gue contiene

a lo sumo 6 dtomos de carbouo ¥ gne eventual-
mente esta interrumpide rloXy heterodtomos o for-
me parte de un anillo coustituideo por ¥, N ¥y Rl
y/o =

significan hidrégeno o un radical alquilico,

([ . O
aralquilico o cicloalguilico,

. P e a . . Lo s
significa hidrdégeno, ua radical alquilico,



Lo o . F "N .
arzlquilico, cicloal-uflice o alcoxilico o un

.
grupo aminico,

N con Ry v/0 R, 5/0 &y
o bien
5, N con ¥ ¥ R_ y/o R, pusde formar parte de un

1 3
v ' 4 .
anillo heterociclicoe;

- TR -’
X signifiez un anion, y
. PP ’
n significa 1 o 2,

caracterizado por condensarse coiorantes azoicos de la

10. formila

ARV ATARKE A

»
con compuestos de la formula

R
i
[l —— R
TN
|-

)

Ry

1
3

15. dn-1

o bien

por copularse aminas dizzoadas de la Formula
]
ll
: §
R, PUINE, + USRS AR | - NE
R3 N g u P Nd2

L E N 3

20. bt

-

A

con G-hidroxi-3-ciano=4-metil-2-piridonas H-substituidas,
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0 bien
Por cuaternizarse colorantes czoi.o: 3¢ la formile
g
“1
R 3"'N-Y‘-Z"'A' “N=N-a
5. c r
on compuestos de la formulsz RZ—X.
(Bn estas férmulas
Y, &, 4y &'y 85 2, 33, Lyn tienen el mismo signi-
ficado gue antes,
nientres que
10. 4! significa un &tomo reactivo o un grugc reac—
tivo).
33. Procedimiento segiin las reivindicaciones 30
a 32, caracterizado por emplearse, en calidad de compues-—
tos diazoicos, los ds la formuls
15. Ry
R H alk o —+! NH2
3 1N T
| %
i
2 n-1
donde
X, n, Rl’ R2 v R3 tienen el mismo significade que an-
20. tes;
alk significa un puente alciuile'nioo; y
il denota un nicleo bencénico.

P ’ I I .
34. Procedimiento sesun las reivindicaciones 30



10.
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e 32 carascterizado por erplearse, en calidad de compucs~

N . .
tos diazoicoss los de la formils

Ry

Ty .r ar
o e— v i .,.R’,\

donde
'] significa un gzrupo ni o, un FIUpo alguiLsul-
fonflico o un srupo {zvensuclmente substituido)
sulfonamidico;
W significa un radicel bivalente, un puente -0~
0 -3~ g un enlece directo; ¥

R4y Xy Yy n tienen el wismo significado que
3 n

1 =27

entes,

35. Frocedimiento sezun las reivindicaciones 30

e 32, caracterizado por emplearse, en celidad de compues-—

0 0 ’
tos diazoicos, los de la formilsa

Ry

donde

Wl significa un enlace directo, un radical orgéniQ)
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10.

15.

20,
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bivalente o un puente gde ~502~, ~30,NR

4_'-’
~CONR4- o -C00-,

By, Rys 8y, %, Tyn tienen el wisme significado gue

2)
antes, y
. o . ’ . L
R4 significa hidrogeno o un radical alguilico

de peso moleculay hajo.

36. Procedimiento segin una de las reivindicacio-

nes 30 a 35; carscterizado por erplearse, en calidad de

compuestos diazoicos; aguellos cuyo grupo de amino, dc
hid racino o de¢ hidrowxilamine eterificado, unido por medio
del puente alquildénico, contiene todavia a lo menos un

. i o . ' d .
gtomo de hidrogeno ligado al &tomo de nitrogeno unido al

puente algquilénico.

37. Procedimiento sezin une de las reivindaicacio-

nes 30 a 35 caracterizado por emplecrss, sn calidad de com-

worimmn

:
Ry +N.\ — e 41— NH,
-
RZ n"l

en la que
Ryy Rps Ry Xy Ty W yn tiemen el significado ve
expuesto,

mientras que
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15.

20,
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&' significa un anillo heterociclico, pentagonal

+ [4
o hexegonal, con 1 a 3 Leteroatomes (de los
’ . ’
gne uno, & lo menos, e€s ux atoro de nitrogeno),
. [T
que eventualmente nresents un radical aromatico

yuxtacondensado.

K] 3 ’ . 0] . .
30. Procediniento sezun las reivindicaciones 1 a
3 caracterizadg por tratarse con ageutes cuaternizentes

0 t\’
nn colorante azeico de la Tormule

]
i
~C
D-N=H—ﬁ Cest!
HO~-C C=0
Ny
alquileno-i{alguilo y/o aralquilo)2 )
en la que
D gs un radical diaszoico carente de grupos

deidos, v en particular el radical de una

aniline substituida negativamente.

. Procedimiento segmin las reivindioaciones 12 g
31 pare la preparacidn de colorantes que se obtienen segin
las reivindicaciones 1 a2 3 y que contienen un radical fi-

brorreactivo en el componentsz diazoico o el componente de

4
copulacion.
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— . s 4
Procedimiento pare la prejaracion de nuevos
colorantes amoicos.

40.

L4 . . . N
Segin se descrilbe rreivincica en la presente memo—
. . . — 4
ria descriptiva, 27¢

r paginas foliadas ¥y
. ’ .
egeiritas a maquina por une sole de
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