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El objeto de la invencidn son nuevos compuestos a40i-

cos bésicos, con un componenfe de;éopulécién de dioxipiridi-
na, que son exceléntemente adecuadas como colovantes para te
fir j estampar material texfil; que se Qompoﬁe de poiimsros
5, 6 copolimeros de acrilnitrilo & que los contienen.
QOtro objeto de la,invenciéh es un procedimiento para
tefiir 6-estampar material textil, que se compone de polimeros
6 copolimeros de acrilnitrilo, & que los contienen, con colo-

rantes de la serie azdica, caracterizado porcue para elle se

16.' émplean colorantes libres de grupos scido sulféuico de £érmu-
la
, -—y
R My » @) L
-y -Y wm K . P
DaN=aN = 0 | (2~m)
\_1f 1
: \.l ' A® (),
OH [ R%rpa1) .
Ria.m) .

donde D significe wn resto aromitico-carboeiclico & nrouwdti-

co-heterociclico, en ocaso dado austituido, Ry significa hiard

gano & el grﬁpo cieno, R, signlfica un resto alquilo. srllo O
15. heterociclico, en caso dado sustituido, R significa hidrdgenc

6 un resto hidrocarburo, en caso dado sustituldo, & un resto
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heterooiélico é un grupo amino, en caso dado sustituido, pu-~
diendo éontener los restos sustituyentes capaces para la con~
densacidén de un protdn, A.C)sigﬁifica vn anidn, m significa

el némero 1 6 2, Y es un enlace directo § un miembro puente.

bivalente, K ® un grupo de formuls

A o T8 A

— \R ' ' ' .‘ (1v)

[o) "x N - R12 . . " (V)

¥ R' significa un grupo de férmula'(IV) 6 (V), donde ﬁa signi
fica un resto alguilo & cieloalquilo, en caso dado sustituicdo, -
é junto con Ry ¥ el dtomo de nitrdgeno adyacente, wun heteroci
clo,_R4 glgnifica un resto alquilo 5 cioloalquilo, en caso da '
do sustituido, & junto con Ry y el &tomo de nitréggno adyacen
te, un heterociclo, R5 ¥y R6 significan, cada vez, un atomo de

hidrégeno ¢ restos de alquilo & cicloalguilo, iguales & dife-




10.

15.
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rentes entre sf, en caso dado sustituidos, Ryy Rg ¥ Ryp sig- '
nifican; cada vez, un Stomo de hidrdgeno & un resto hidreccap
bure, en caso dado sustitwido, Rg significa un dtomo de hidrd
geﬁoné un réstq alquilo 6 eicloalquilo, en caso dado sustitui
d0, Ry, significa un étomo de hidrdgeno, un grupo emino, en
caso dado sustituido, 6 un resto hidréoarburo, en caso dado
susﬁi%uido, R12 significa un resto hidrocarburo, en caso dado

sustituido, X significa un dtomo de carbono § de .nitrdgeno,

.R3,jﬁnto con RB’ y/o R4 juhto éon RG y-los dtomos de nitrégéno

adyacentes a estos sustituyentes, R7 Yy RB 6 R7, Rg y‘Rg Jjunto
con el dtomo N, pueden formar hetercciclos, y el grupo de fér-
mula (IV) 'XL§¢3<1 significa el resto de wn anillo de varios
miembros, por ejemplo, de 5 6 6 miembros, saturado & parcial-
mente saturado, en caso dado ulteriépmente.sustituido y el gru
po de férmula (V) =X N~ sighifioca el resto de un anillo in-

—
saturado, en caso dado sustituldo, por ejemplo, de 5 5 de 6

miembros,

Tos mueves compuestos azblcos corresponden & la f£ormula

R R f
2__ ' (¥ - Ki)(a-m)
D=~NulN \ 0
o . O .
\ ) A (vI),
OH l R"(m-»l) ' . '
(2~m)
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15.

en la que D, R, R1, Rys R1P' Y, %, A@y m tienen los sign:i-
ficados antes indicados Yy Ky significa un grupo de formula

(I1) &6 (V) &

R
13 ‘.
. ‘\\ 1 : . o
Rls
- O _Rig :
<X H N\ o (VIII)
- Ryq |

y R" éignifioa‘un resto de férmula.(V) u (VIII) donde Ri3 o3 g
nifica un resto hidfocarburo, en caso dado sustituido, Ry sig
nifica un resto hiurocarburo, en ceso dado sustituwido, R 15 sig
nifice un resto elquilo & cicloalqpllo, en caso dado sustitvi~
do, R 16 significa-un réé%OIhidroearbufé; en caso daao sustitui -
do, Ryq signlfica un grupo amino, en caso dado sustituldo 6

wn reato hidrocarburo, .en 0080 dado sustituido, R13 yi ?14 8

'R13, RM ¥y R15 junto con el atomo%? puoden formayr hatc 0CLiw

PR
clos 'y el grupo de formula (VIII) <X H N”(: ¢17n1f1ca el ruaho
de wn anillo de Vqrios micmbrOJ, por e jomplo, de 566 miem—

bros, en caso dado ultcriormcnte sus tjtuidc, saturado 6 par»

_clalmente saturado.

Buenos colorantes corresponden a la férmula
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Ry Ry | |
K ~YeDaNaNf o - £ (IX),

\

OH R

en la que D, R, R 30 Rpy T, K y.ACD tienen los significados

1ndlcados anterlormente.

Colorantes similarmente buenos corre ponden a la férmu

la
Ry, Ry
Dz*N=NHo_ o (w,
, N . .
\
OH Rm
5. dende D, significa el grupo de férmula
R13® :
RU:‘:N Y-D- ‘ A@'. . (xz),
Rls‘ ' -
‘16"“%—2:-1)-“ O - (XI1)
Ry / |
@
§ Ryp=X_ X~Y¥~D- o (XI1I)

P
PR -




donde R, Ry, Rpy R,, haste R17; D, Y &.A() tienen ips.sig@i
ficadod antes indicados y el grupo de férmula —-w<s:zi§;nif;
ca un anillo saturado 6 parcislmente saturedo, en caso dado
sustituido, ¥ el grupo de férmula.-{‘_)y- forma ﬁn’ag%lip in
Se saturado, en caso dado sustituido..

Colorentes igusl de buenos corresponden a la férmula

| R Ry |
Dy ~N=N \ Nu 0 A (x1v),
\ ’ . . .
OH R" P

Ay

donde R1, Ry ¥ A@ tienen los significados antes indicados,
D, significa un resto aromdtico~carbocfclico 6 aromdtico-hete
rocfclico, en caso dado sus-bitﬁido, sin embargo libres de gru

Y0, pos catidnicos, y R" un resto de férmila (v)
-J - .812 } i (v)

6 un resto de férmule (VIII)

- : - (VIII
{ H N\Bu _ (VIII)




R e e T

donde R12, Ry 6; R17 ¥y X tienen los signlficados antes Indice~

" dos, ;
N Colorantes igual de buenos_ corresponden a la férmula ‘:
. R Rl |
Dp-N=N {0 O ),
SN @
OH ¥, =K

@ ) . A
donde R1’ R2, K1, :D2 YA © tienen los significados antes in- T
e dicedos, e Y1 significe vn miembro de puente bivelente.

Los nuevos compuestos azéicos de formula (VI)

R, Ry
— & - K)o
DaNulo =0 v (em) |
N\ o (vi},
OH / R"(m"l) ’ ’
R(2-m)

: @ .
donde D, R4, Ry, R, R", ¥, K¢, A @ vy m tienen los significados

antes indicados, se pueden obtener si el compuesto diazdico de
una emine de formula :
D - NH, L (wm)




se copula con un compuesto de férmula

Ro Ry ]

\—..N- ° T -GK)I \_

o \R"(m'_l) | O (avin)
R(2-m)

donée, én el caso de que m=1; los.compuestos de partida de
férmulas (XVI) y (XVII) se deberdn emplear de menera que el
colorants de férmula (VI) contengs uno o dos grupos de férmup
S lg -¥-K4; es decir, que el colorante, en el caso de que m=1,
. contenga 1.6 2 grupos de formula -Yigz ¥y, en el caso de n=2,
esté libre de grupos ;rj?,.
El grupo de formula -Y-K; puede estar presente en el -
resto del componente diazdico D y/o en el eémponente_denéopuP o
10,  lacién de £érmula (XVII). '
Los colorantes de férmula (IX) se pueden obtener, si

el compuesto diazbico de una amina de férmule

@ . ’
Ky =Y =D =~1H, - 4@ (XVIII),

@ A
donde K1; Y, Dy A‘a tienen los significados anbtes indicados,

'35,  Se copula con un componente de copulacidn de férmula

. e
L v
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-G -
‘R, Rl
\N=o S .’.(x:rx)
\
OH R

- Los colorantes de férmula (X) se pueden obtener, si un

“compussto de férmula

R Rl '
- == I - o Xx
OH R

donde Dg significa el grupo de fdérmula

I | o .
D~y-v-p- - S xx1),
Rop ™ _ o
14
fH}x-Y-D- ST (eI,

5 { _X-v-p- e (l'xxu'x)
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donde_el.grupo de férmula ﬁ:§:§~ gignifica el resto de wn
anillo éaturado, 6 parcialmente saéuradd, en caso dado susti-
tuido, por eaemplo de un anillo de 5 & de 6 miembros, y el
grupo de formula i:::k~ signsfloa el reoto de un anillo insa-
turado, en caso dado sustituido, por ejemplo de un anillo de

5 6 6 miembros, se cuaterniza a un colorante de férmula (X).

Tos colorantes de férmula

© o,

@
donde Ko 31gniflca w grupo de férmula (II) 6 (VII) se pueden

obtener, sf un compuesto de férmula
Ae-Y - D;- N =N o - (xXv),
OH . R

donde A signifios wn resto transformable en wn anidn, se hace

reaccionar con un compuesto de formula




Se

R R .
A I (XXVI).
- Rll-/ \Rs T ’
R
1
nZR 2 (XXVIL) .
. N .
0 R R
15 .

@ ,
donde Ky significa un grupo de féroda (II) 4 (VIII) se pue--

den obtener s{ un compuesto de férmula

donde D, significa un grupo de férmule (XXI), 6 un grupo de

formuls,

Uit
Rig = NHYX~Ya«Da QXXIIa)' steht,
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s
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86 hace reacolonsy con un compussto de formula
halbgeno - NHj, (xxx)
6 con wn compuesto de férmula 4 '

R5‘~
_N -0 =30

H - (XxX1)
Rg , . )

3

Los colorentes de férmule (XIV) se pueden obiener, si

Se . el compuesto diazoico de una amina de férmula
Dy~ NHy T (T

se copula con wn componente de copulacidn de férmula

R, R | |
‘ , - \_Nm 0 £ o
\ ,
. OH R"

Los colorantes de férmula (XIV) se pueden obtener

también s wn compuesto de férmula




donde R"' significa un resto de férmula

N o)
LN e

.

donde el grupo de fdrmula (XXXV),ag:E:ﬁ significa un anillo
saturado 6 parcialmente saturado, en oaso'éado sugtituido,
por ejemplo,.ds 5 6 de 6 miembros, y el grupo'de formuls,
" 5. (XXVI) —g::? significa un anillo insaturado, en caso dado
sustituido, por ejemplo de 5 & dev6_miehbros, se custerniza
a un colorante de formula (¥IV).

Los colorantes de férmula (XV) se pueden obiener, si
el compuesto diazdico de una amina de férmula (XXXII) se co~

10, pula con un componcnte de copulaocién de férmula

Ry Ry
\ 0 © (o)
N
\ @
OH ¥, =K

Los colorantes de férmula




5

OH

@
donde K2 slgnifica un gr

se pueden obtener s{ un c

0 O (XXXVIIT),

N
\ ®
¥y - K,

upo de férmula (V), (VII) & (VIII)

ompuesto de férmula

n R
Dy« N =N A 0 B (XxxTx) -
oH \5[1-N<:13
14
é un compuesto de férmula
R, Ry | |
Dy - N =N \"'N o S )
i ¥, - XE¥

6 un compuesto de férmule




R, R | |
Dy=Nal o0 RN + ¢ ¢4 9
\ 3
OH ¥, ~J

se cuaterniza con un agente de cuaternizacidn a un compuesto

de foérmula

R, R,
Dy =N =N \“N 0 P (xoxxrr)
\VoeMs
OH ¥y =N=Ry
g
15




6 & un compuesto de férmula

R )ﬁl | |
D, «NulN<i )=0 ©  (ooxxrv)
2 . \ -N
- ‘ N \ A@ B
: o8 ¥ -f Wy

Los colorantes de férmula
Dy =N =N )=0 2 (v,

‘donde K, significa un grupo de férmula (IT) & (VII) se pueden

obtener, si un compussto de férmula’

(XXxxvI),

5 donde A significa un resto transformable en un anidn, se hace
. !

| oot N2

tmasg

BT




.5.

reaccionar.con un compuesto de formula (XXVI) 6 (XXVII).

Los colorantes de férmula

o (XR0OVII),

®
OH. ¥, - K,

o 7 - )
donde K, significa wn grupo de formula (IX) & (VIII) se pue~

den obtener, si un compuesto de férmula

1
Dy = N=N = 0 (XXXXVIII)
. N R
\ R
OF Y, -lq(: 2
Ry
6 un compuesto de férmule
—
R* Rl
DQ-NRN \ Nﬂo . (IL)
\ o~ .
OH ¥, - LHN~ Ry
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un compuesto de férmuls (XXXI).
Otro objeto de la invencidn son los colorantes azdicos

de formula

R R

1 ‘
Dg v N=le D=0 I ¢ N
V N .
\
OH Ry,

:adﬁqé RJ h's R2 tieneh los.éignificados'anféfiorﬁénfe indicadcs
5. ¥ Rop signifiéa un resto hidrocarburc, en caso dado sustitui
do, 5 uwn resto.heterqciclieo, en caso dado sustituido} 6 un
grupo amino, en ceso dado sustituido; y todos estos restos
! contienen un dtomo de nitrdgeno, capacitado para la condensa-
cién de un protdén, y Do smgnlflca un resto aromitico earboxlu'
10, lico & aromdtico heteroclclieo, en caso dado suotltuido, sin
embargo libre de grupos catidmicos. "

Colorantes similérmente buenos corresponden a la férmu

la

an,




5.

10.

15.

donde R22 ¥y R23 significan, cada vez, un dtomo de hidrdgenc

6 un resto hidrocarburo, en caso dgdo éustituido, 6, junte
con el &tomo de nitrdsenc enlazado con ellos, forman un hete-
rociclo, X1 glgnifica wn reste élquileno, en ceso dado susti-
tuido; que puede estar interrumpido por héteroétomos, X, slg-
nifice el enlace directo & un miembro puente bivalente, X3
significa un atomo de nitrégeno 6 de carbono, el grupo é%;}g}
significa el resto de un anillo saturado & parcialmeﬁte satu~
rado, on caso dado sustituido, de varios miembros, por ejem-
plo, de 5 6 de 6 miembros ¢ Y, significa un resto que contie-
ne wn atomo de nitrdgeno, eapabitéQO pare la condensacidn de
wn protdén, y el anillo eromdtico B puede estar ultoriormente
sugtituido.

Los colorantes de férmula (L) se pueden obtener si sl
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compuesto diandico de una amine de £érmula

se copula con un compuesto de formula

(LVI)
R, Ry
Dy -N=N \"'N 0 (LVII),
\
OH RQ'{

' /Reg' o (IvIII)

1y gL
7 k‘?"\”\\

Kl

€
A
ﬁ'i\k :l’
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e Y, significa un resto alquileno, en caso dado sustituido,
que puede estar interrumpido por heterodtomos, se pueden ob-

tener, si un compuesto de férmula

W h

Dp-N=NSQ O (L1x),
\
OH Ry -

" “donde Ry Significa ~X;-A &

y donde A representa el resto dcido de un éster, se hace reag

Y. -
3~ R

cionar con una aming de férmula -
o

BN

. Rg3

H - (LX)

.

Colorantes especialmente buenos son aguellos donde R,
significa el grupo ciano, 6 aguellos en los cuales Ro signifi
ca uﬁ'resto,alquilo 6 fenilo &, especialmente aquellos, en los
cusles R1 significa el grupo ciano y Rz significa un resto el
quilo 6 fenilo.

Los nuevos colorantes sirven también para tefiir, ime

pregnar 6 estampar poliamides sintéticas .6 polidsteres sinté-



5

10,

15-

20, -

25,

ticos que estin modificados por grupos decidos. Tales poliami
das ge conocen, por ejemplo,'por lé paténte belge 706 104,
Los poliésteres correspond;ehtes se cbnocen por las patentes
USA 3 018 272 y 3 379 723. Se tifie por lo general, en forma
especlalmente ventajosa, en medio mcuoso, neutro § deido, a
temperaturas de 60-10006 da témperaturas superiores a 10000
bajo presibn. Aqui se obtienen tefiidos muy igualados, también

gin el empleo de retardadores. Asimismo se'pueden teliir nuy

.bién los tejidos mixtos que contienen una parte en fibras de -

. . ung -
nitrilo de poliacrilo. Aquellos colorantes, que poseen /buena

solubilidad en disolventes orgénicos, son tambidn sdecuados
para tefiir masas pldsticas naturales 6 masas de resinas sintd

ticas 6 naturales, disueltas & sin disolver. Se hs demostrado

que se pueden emplear también, ventajésamente, mezclas de dos

6 varios de los muevos colorantes 6 mezclas con'otrds.colorag.

tes catidnicos; es decir que se pueden combinar bién, ‘
Sirven asimismo para tefiir masas de material siﬁtétieo,”“

é de cuero, I para tefilr papel. Se obtienen, especialmente so

bre polimeros & copolimeros de acrilnitrilo, pero también so-

-bre otros substratos, unos tefiidos igualados con busna soli-

dez a la luz y buenas solideces al lavado. Es de déstacar,
especialmente, la'eleéada fuerza coiorénte de los nuevos co-
lorantes. ' | |

4s{, se describe, por ejemplo, en la patente belga

633 447, el colorante de férmula
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10..

15.
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- 23 -~
CH3 ‘
Hjc - -N=N - g - 9 - CH3 , :(j
HO - Q\ N - Anion
N/ '
CH )
, 3 H
CHQ-NH-CO-CHa-I;I(cnj)2
NH,,

‘Que, entre otros, se emplea pafa tefiir poliacrilnitrilo.

Los colorantes de férmule (I), (VI) &6 (L), asimismo
tefiidos sobre poliacrilnitrilo, son, sin embargo, éonsiderg
blemente mis intensos de color, poseen una_mejor solidez a la
luz y una mejor capacidad de sintetizaciodn.

Los tefiidos obtenidos con los colorantes de férmula

' (I) poseen una buena solidez al lavado, al sudor, a la subli

macidn, al plisado, a la decatizameidn, al planchado, el vae
por, al agua, al agua de mar, & la limpleza en seco, al sobxg
tofildo y a los disolventes; ndemds, muestren uns buena compa-
tibilidad con le sal y son de buena soluoién, especialmente

en aguns asimismo, poseen los colorantes una buena ogtebili-

ded del pH y solidez al hervor y raservan.les poliamides natu

rales y sintéticas.
Es de suponer que los compuestos con un resto dihidro-
xi-piridona se encuentran en un estado tautdmero y, por ejem-

plo, se caracteriza por las férmulas

e
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15.

- 24 -
R /Rl Ry Ry
D—N==N-\ =0 —_— poN=N- N oH
N e N
/\ ' /\
OH [ Ry 0 (m-1)
(2em) (2~m)

En los compuestos catidnicos, por ejemplo, (I) y (VI)

etc., se puede sustituir el anibn A® por otros aniones, por

ejemplo, con ayuds de un intercembiador de iones, 6 por reac
<« 0 [ . . §

cion con sales 0 acidos, en caso dado en varias etapas, por

egemplo, a través de hidrdéxido & a través del bicarbonato.

3

- Bajo anién A © se entienden, tanto los iones orgamcos

_como inorganicos, tal como, por ejemplo, los iones de haldge-

no, tal como de cloruro, bromuro & yoduro, de sulfato, “digul-
fato, métilsulfato, aminosulfonato, perclorato, carbonato, bi
carbonato, fosfate, fosforomolibdafo, fosforotungsienato, fos
fbrbtunﬂstenmolibdato, bencenosvlfonato, naftalinsulfonato,
4-clorobenccnosulfonato, oxalato, maleinato, acetato, proplo-
nato, lactato, succmnlco, cloroacetato, tartrato, metanosu]fo
nato § benzoato 6 los aniones complsajos, tales como el de las
sales dobles de cloro de cinc. -

Bajo haldgeno se entienden, en todos los casos, prefe~
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10.

- 1%,

20,

25

rentemente eloro, bromo 6 fluoro.

Restos hidrocarburos son, por egemplo, restos de alqui

-lp, en caso dado sustituidos, tal como :estos de ciclozlguilo

. 0 restos de arilo, en caso dado sustituidos, por ejemplo, res

tos de ciclchexilo, alquilciclohexilo & fenilo.

.Los restos alquilo, por ejemplo, los restos zlquilo de

~cadena recta 6 remificada, contienen en la mayoria de los ca-

sos 1 hasta 12, 6 bién 1 hasta 6, ¥ preferentemente 1, 2, 30

‘4 &tomos de carbono. 51 estos restos estan sustituidos, conten ,

drén especialmente atomos de halogeno, grupos hidroxilo & gru
P08 ciano o, por ejemplo, grupos amino proﬁonizables 6 restos
arilb, tales como, por ejemplo, restos fenilo; alguilo signi-—
fieca en estos casos un resto aﬁalqailo, por ejemplo, un resto
benéilo. Los restos slcoxi contienen , por ejemplo, 1 hasta &
&, preferéntemente, 1, 2 6 3 dtomos de carbono. 3 »

Todos los restos de cardcter aromdtico, por ejemplo,
los restos aromitico~carbociclicos & aromdtico-heteroc{clicos,
talos oomo los rostos arlilo, por ejemplo, los resﬁoa fonlilo,
naftilo 6 tetrahldronaftilo ¢ piridilo, quinolilo 8 tetrahidrg
quinolilo, pueden llevar sustituyentes, especialmente sustitu-
yentes que no los hagan solubles en agua, por ejemplo, atomos
de halégeno, grupbs ni%ro,-amino, ¢iano, rodano, hidroxilo, al
quilo, .alcoxi, trifluoralquilo, tricloroalquilo, fenilo, feni~
loxi, alquiiamino, dialquilamino, fenilamino, acilo, azeciloxi,

acilamino, tal como por ejemplo los grupos uretano, alquilsul



5.

10.

15.
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- 26 -

fonilo, arilsulfonilo, sulfonemida, alquilsulfonamida, dial-
quilsulfonamida, arilsulfonamida, arilazo, por ejemplo, feni
lezo, difenilazo, naftilazo? ete.

Bajo grupos protonizables se entienden aquellos restos
nltrogenados que, en agente doido, espoocialmente en agente d-
cido mineral, condensan un protdn, es decir, que bajo condenw
sacidn de un protén pueden formar sales.

Para comprobar esta protonizacidn se deberd entender

aqui la, capacidad ﬁe hacer acupgoluble el colorante-medianfe

condensacidn, por ejemplo, de un dcido mineral, tal como el
écido eclorhidrico, a un &tomo de nitrdgeno.

' Los restos Ry ¥ Ry pueden formar junto con el Stomo N
adyacente un heterociclo, por ejemplo, un anillo pirrolidine,

piperacino, morfolino, aciridino é piperidino. El resto Rj

_puede ﬁifmar junto con Rg ¥/0 6l resto Ry junto con'Rg ¥y 1os -

gdtomos N, adyacentes a éstos sustiﬁuyentes, un heterociclo
saturado & insaturado, ventajdsamente de 5 & 6 miembros,. por
ejemplo, un anillo pirazolidino, piridacino & pirazoIino, pop
ejemplo, trimetilpirazolidine é teframetilpirazolino, ete.

Los restos Ry y Rg, as{ como los restos Ry3 ¥ Ry4 Plue-
den formar, junto con el dtomo N adyacente, un heterociclo,
por ejemplo, un anillo pirrolidino; piﬁeridino, morfolino,'
aciridino & piperacino. .

Los restos Ry, Rg ¥y Rg asi como los restos Ri3s Ryy ¥

Ry5 pueden formar con el diomo N adyscente un heterociclo,
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por ejemplo, un grupo de Pérmula

//CHg‘— CHQ

N - CH. - CH, - N

>
e, - .CHe/ _

2
CH2

é estar por un anillo piperidino.

‘Restos heteroc{clicos, asi como los grupos de férmuia

_® I

HER, KW EN L EN 6 x

estdn, por ejemplo, por los restos de anillos seturados &
parcialmente saturados, & bién inséturados, en caso dado sug
tituidos, de varios miembros,hpreferéntemente de anillos de

5 6 de 6 miembros, los cuales puoden llevar, en caco dado, ul

terlores anillos cloloalifdticos, heteroefolicos & avomdticos .

condensados, Istos grupos pueden significar, por lo tanto,
por ejemplo, un anillo piridfnico, quinolinico, piperiainico,
pirrolidinico, morfolinico, aciridinico, piperacinico, isoqul

nolinico, tetrahidroquinolinico, pirazdlico, triazdlico, piri

.dacinico, imidazblico, pirimidinico, tiamzdlico, benzotiazdli-

co, tiadiszblico, indazdlico, imidazdlico, pirrdlico, inddli-

¢o0, oxazdlico, isoxazdlico, pirazolinico, tiofénico & tetrazd

lico, ete.
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R22 y R23 pueden formaer, junto con el dtomo N adyacen
te, heterooiclos, por ejemplé, un anillo pmrrolndlnlco, pipg
ridinico, morfolinico, aciridlnico é piperacln;co. ‘

; Miembros de puente bivalentes Y,-Y1, Ty X ¥ %, puoéen
ser restos alquileno 6 alquenilo, en caso dado sustituidos,
por ejemplo, con 1 hasta 12, 6 bién 1 hastaiG gtomos de carbg
no, slendo estos restos de'cad@na reota ¢ remificads, & estar

enlazadog e miembros de anillo, tal como el resto ciclohexile

no 6 fenlleno, 6a heteroatomos é grupos de heteroatomos, 0

'estar 1nterrumpidos por tales, per eJemplo, por

-0~ -5-, -zg- s -80,N- —1\.;'~802~, ~z\;~co- 5 -co-\'x-','

B0 Byp By R0 B30
donde Ry significa un &tomo de hidrdgeno 6 un resto hidrocer
buro, en caso dado sustituido.

Los miembros de puente bivalentes estdn ventaJosamente
enlazados a los grupos %)a traves de un dtomo de carbono. Co~
mo micmbros de puente»sean mencionados: ~CO-, -S0o-, .—(CH,) ~,”»
donde p significa el ntmero 1 haste 6, —CHé-éH—CH3-, -0-(CH2)P—,
~(CH2)p-0~(CH2)q-, donde q significa el nimero 1 hasta 6,
~CHp=CHOH~CHo, -CHZ—Nano—CHZ- ~CHy-C0~NH~CHy-, (CH ) ~NH~
-(0112) - -(CH2) (0=, --(:0--(()}12)p i -mn-co-(oﬂe) - -CO-NH-
~(0Hp)p=y  -S0p=(CH,) -, -OC—O (CH )= ¢O-(Cﬁ2)p-,
-1'\,-(0H2)p , -NH-0112~CHOH~CH2—, ete. '

330
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Ejemplos de R, R" § Ry son los restos de £érmulas
o Y en . NN 4 4
CH, CH-\_I CH, cf:Q @‘o ./\;*‘/N

donde los dtomos de N pueden estar cuaternizados en los tres
mencionados.

-

Log restos A entren preferéntemente aquelloe de los hi

drdcidos halogenados en consideracidn; A significa preferénte

mente cloro & bromo. Ulteriores restos &cidos son, por ejem-

plo,-aqﬁellos del dcido gﬁlfﬁrioo, de un deido swlfénico &
del hidrdgeno sulfurado.

" Un grupo amino, en caso daﬁo sustituido, puede ser un
grupo amino primerio, secundario §.terciario & también, en cz
g0 adecuzdos, un grupo aﬁénico'cuaterhario. Los sustituyen- ..
tes del grupo amino son, por ejemplo, los restos alguilo 6
aralquilo, tales como, por ejomplo, los restos cicloalquilo 6
los restos arilo, tales como, poxr éjemplo, los restos fenilo,

Ia copulacibén de las aminas diszotadas de férmula (XVI),

(XVIII), (XXx3I) & (LV) con el correspondiente componente de

copulacidn se puede realizar segin los métodos usuales.

' También la cuaternizacidn se puede realizar segdn los
métodos usuales, por ejemplo, en un disolvente inerte, en ca~
so dado, en suspensidn acuosa & sin disolvente en un exceso
de un agente de cuaternizacidn, si es necesario a temperatu-
res més elevadas y, en caso dado, en un agente tampdn. Es ven

tajoso el empleo de dcidos organicos, en caso dado, en cone-
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%ién con'una adicidén de un compuesto bdsico.

Agentes de cuaternizacidn son, por ejemplo, los halu~
ros alquilicos, por ejemplo, el cioruro, bromuro é yoduro ne
tilico 6 etilico, los sulfatos alquilicos, tales como el di-
metiisulfato, el cloruro de bencilo, las acrilamidas/hidroxi-
cloruro, por ejemplo CH2 =CH~-CO-NH,/HCL, el cloroacedato de al
quilo, el P-clorOpropionamida, los epéxidos, tales como,
por ejemplo, éxido de etileno, éxido de propileno, epicloro-

hidrina, etc. Agentes de cuaternlzacion son, por eaemplo,.

La reaceién de un oompuesto de férmule (XXV) & de un
compuesto de formula (XXXXVI) con un compuesto de férmula
(XXVI) 6 (XXVII) 6 un compuesto de férmule (LIX) con un com~
puesto @e férmula (LX) se efectie preferéntemente en un disol
vente orgénico y a temperafuras de ~-50°C hasta +250?Q, venta=
josemente a -10°C hasta 4120°C.

Ia reaccibén se puede realizar también en medlo acuoso,
en caso dado, bajo adicidén de un disolvente organlco, é tam—
bién totdlmente sin disolvente a las temperaturss mencionadas.
Ia reaccidén de un compuesto de férmula (XXIX) & del compuesto
de férmuls (XXCIVIII) con una halogenoamina de férmula (X0
se.efectﬁa preferéntemente-en #n disolvente ofgénico ¥y a temw
pereturas de -50°C hasta +80°C. La reaccién se puede realizer
también en agente acuoso, en 0880 dado, bajo adicidén de un di'

solvente orgénico, a las mencionadas temperaturas, empledndo-
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se le halogenoamina 6 bién en forme gaseosa, 6 en un disolven

te orgdnico, 6 en agua, 6 en mezclas de los mismos,

Ia reaccidn de une amina de férmule (XXIX) 6 (XOXVIII)
con-n compuesto de férmula (XXXi)‘se efectﬁa preferdntemente
a.temperaturas.de -1000 haste +100°C. _

' Ia preparacion de los componenfes de.copulacién (por
ejemplo, de formulas (XVII) & (XIX). se puede realizar segin

los métodos de J. Guareschi, Attl Accad, R. d. Scienze di To-

rino, 1895/96, Edicidn especial, vease también Ber. d. dt. -

chem., ées. 29 (1896) pég. 655. Chem. Zenmtr. 1896, 1,602; 1896, -
II, 46 y Unaprasynns Basu, Iourn Indian Chem. Soc., Vol VIII,
'(1931)‘pag. 319-328, por condensacién de acetoamides 4§ hidra-
cidas acéticas correspondientes, en caso dado sustituidas, con
P ~getocarboxilatos correspondientementevsustituidos. Bs ven—-
fajéso transfo}mar los colorantes obtenidos en breparados' de
colorantes s6lidos y estabilizados 6 en soluociones de coloran-
te concentradas, acuosas y estables.

En los ejemplos siguientes significan las partes, par-
tes en peso, los porcentajes son porcientos en peso y las ten
peraturas se indican en grados centigrados. '

Ejemplo 1 ) _ _
‘ 34 partes de 4-amino~4'-(w -piridina)-acetamino-difeni
lo (preparado por reaccidn con 4~amino;4’-cloroacetoaminodife-
nilo con piridina).se digzotan con 6,9 partes de,nitritd s0di~

co en la forma usval. Lo mezela se ajusta, a 00, con bicarbo-
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nato sédico a wn pH de 7,5. Despuds se gotean, asimismo a un
pH de 7;5, disueltas en 200 partes de agua, 16 poartes de 2,6~
dihidroxi-4—metil—5-ciano—piridina. A continuacién se calien
ta la masa de reaccién a 35° ¥ el colorante se precipita con
acido clorhidrico y eloruro sbdico. Se separa por filtracién
¥y se lava con solucidn acuosa de cloruro sédico. Sécado y
molturado es el nuevo colorante de un polvo que seg disuelve
en egue y que se puede emplear para tefiir fibras de  poliacril

nitrilo en tonalidades rojo-nargnja,6on;exeeléntes solideces.

Ejemplo 2

17,8 partes de 4-amino-w -~dimetilamino-acetofenona
(preparade por reaccidn de 4-acetoamino-W-cloroacetofenons

con dimetilsmina y ulterior saponificacidn del grupo acetami-

. . \ ‘ 0
no con dcido clorhidrico) se diazoten a O en la forma usual.-

Nediente adicién de carbonato sodico se-ajusta el pH a 8,0y, .

en el transcurso de 1 hora, se gotea una solucidn, que posee
agimismo el pH 8,0, de 17 partes de 2,6-dihidroxi-4-metil~-5-

clano-piridina en 200 partes de agua. . -

Después de la copulacifn se separa por filtracidn el

colorante precipitade, se lava con agua, se seca y se moltura.

. 0
17 partes del polvo de colorante obtenido se agiten a 120 en

una mezc¢la compuesta de 400 partes de clorobencenc y 50 partes
de N-metil-pirrolidon-(2) y a esta misma temperaturé ge mezcla
en el transcurso de 1 hora 15 partes de dimetilsulfato. Des-~

pués de otras 2 horas & 120o se enfria a 400, ellcolorante se
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separa por,fiitraoién, se lava ulteriormente con acetona y
se limpia por recristalizaciln (por ejemplo. en deido acéti-
co gLacial). El nuevo colorante se disuelve bién en aguz ¥y
se puede emplear pare tefiir fibras de poliacrilnitrilo en
excelentes tonalidades sélidas amerillo tirando a verde.

s{, en lugar de dimetilamina, se emplean la cantidad
equivalente de pirrolidina y, por lo Qemés; se procede de

iguel forms como segin las indicaciones en el ejemplo 2, se

-.obtiene un colorante similar. -

Eiemplo

24,85 partes de {-amino-4-metil-benceno-5-sulfén~(2'-

cloro)-etilamida (obtenido por reduccidén de 1-nitro-4-metil-

benceno~5-sulfon-2'-cloroetilanida) se diazotan a 00, en 1la
forma ﬁsual, con 6,9 partes de nitrito séaico. Ia solucién
diazéica se ajuéta con carbonato sddico & un pH de 8,0, A con
tinuacién se gotea una solucidn, asimismo con un pH de 8,0 de
17 partes de 2,6~dihidroxi-4-metil~5-ciano-piridina en 200
partes ée agua ¥ en ol transcurso de una hora. Después de la
copulacidn se separa por filtracién el colorante precipitado,

se lava con agua y se seca en vaclo. El colorante secado se

introduce en una mezcla, calentada a 500, compuesta de 9 par-

tes de N,N-éimetilhidracina en 120‘partes de dimetilformemida.
[ 4 Y o -

La masa de reaccion se enfria a 20 , el colorante precipitado

se separa por filtracidn y se lava ulteriormente con acetona..

El colorante obtenido funde o 273-275°, os acuosolvble y tife
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las'fibraa de polimorilnitrilo en tonalidades exceléntemente

golidas amarill, tirendo a verde
Procedimiento de tefildo

1 parte del colorante del ejemplo 1 se amasa con 1 par
te de dcido acétlco al 40 %, la pasta se recubre, agitando

conti{nuamente, con 400 partes de agus destilada de 60O Yy 8e

hierve brévemente. Se diluye con 7600 parteés de agua destila--

. ) - o )
da,. se agregan 2 partes de dcido acético glacial y, a 60, =e

. introducen 100 partes de material textil de poliacrilnitrilo .

en el bafio de tefiido. El material se tratd préviamente duran-

te 10 hasta 15 minutos, a 60°, en wn bafio de 8000 partes de

'agua ¥y 2 partes de dcido acébtico glacial. Se calienta ahora

en el plazo de 30 minutos a 100°, se hierve durante 1 hora ¥y
se enjuaga. Se obtiene un tefiido rojo-naranja igualado de ex-

celente solidez & la luz y muy buenas propiedades do solidez

-al mojado.

Ejemplo 4 N

22,8 partes de cloruro 4~amino~W-N,N,N~trimetilaméni-
co~acetofenona se diazotan en 200 partes de'écido clorhidri~-

coal 4 %, a 0°, en forma conocida, con 6,9 partes de nitrito

Eata solucidn se ajusta con adetato sddico a un pH de
4,5 y se copula con 21,3 partes de 1~(2fAhidroxi~etil)—2~ceto
~3mclanomg-tietil=6-hidroxi-1,2~-dihidropiridina. |

El colorante obtenido es un polvo acuosoluble. Se pue~

o
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de empl@ar_pafa tefiir poliacrilnitrilo en tonalidades sdlides

amarillo, tirando a verde.

o Colorantes similares que muestran propisdades igual de
buenas se obtienen si, en el ejemplo 4, las 21,3 partes de
1 (2'—hidroxi-etll)~2~ceto-3-ciano~4-meti1—6~h1dro %i=1,2=31ihi

dropiridina se sustituyen por la cantidad equivalente de 1-(3"

-dlmetllamlno)-propll-z-ceto-3mclano—4-met11—6-hidroxi 1,2=81 -
hidropiridina é 1—bencml-Q-ceto-3-c1ano-4~met11—6-h1drox1-1 2

. ., =@ihidropiridine & 1~met11-2-ceuo-3«clano-4-fenil-6-h1droxl—

1,2=-dihidropiridina ¢ 1-(2'-morfolinil-etil)-2,2~ceto=3~cia~

no~4~metiiﬁ6€hidroxi~1,2—dihidropiridina 6 1=/ 4'-Wr-dimetil

amino~-etoxi /-fenil-2-ceto-3-ciano-4-metil~G-hidroxi~1,2~di~
hidropiridina § 1-(3'-metoxi-propil)-2-ceto-3~ciano-6-hidroxi
-1 2-dihidrop1r1d1na 0 1=/ 2'~piridinil-(2)_7-etil~2=ceto~3~

ciano-4-met11—6—h1drox1-1 2-d1hidropirldlna § 1-dimetilamine-

- 2-ceto-3-~ciano~4-metil-G-hidroxi-1,2-dihidropiridina § 1-ami-

no~2-ceto-3~ciano-4-metil-6-hidroxi~1,2~dihidropiridina.
Ejem 10’5 i
Una solucidn, compuesta de 10 partes de 2-amino-tiazol

en 100 partes de deido sulférico de 53° Baumé, se mezcla en

el plazo de 1 horas, a.0°, con 13,7 pertes de dcido nitrosil~

sulfirico. La solucidn diszdica, as{ obtenida, se vierte so-
bre 150 partes de hielo y el dcido en exceso se destruye con
dcido aminosulfénico. A la solucidn diaezdica se gotea en el .

transcurso de 1 hora una solucidn compuesta de 25,9 partes de

e
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-(3'-dlmetilamino)—propil-2-ceto-3-ciano-4—metil~6~hidroxi~
1 2~dihidroxipiridina y 50 partes de agua, se. agregan despuds
60 partes de sel comin y el colorante se alyla en la forma
usual.

Secado y molturado representa un polvo acuosoluble,
que es exceléntemente adecuado para tefiir poliacrilnitrilo en
tonalidades sélidas amarillo-neutro.

Colorantes similares, que muestran propiedades igual

de buenas, se obtienen si, en.el ejeﬁplp 5, se. sustituyen las

25,9 partes de 1-(3'-dimetilamino)-propil-2-ceto-3-ciano-4-mg
til~6-hidroxi~1,2-dihidropiridina por-cantidades equivalentes
de 1-(3'-dimetilamino)~propil-2-ceto~3-ciano~4~fenil-6-hidro~
xi=1,2-dihidropiridina 6 1~/ 4'~( w'~dimetilamino)-acetaming/

~fenil~2~ceto~3~ciano-3-metil-6-hidroxi~1,2~dihidropiridina

8 1-/"2'~piridini1~(2)7~etil-2~ceto-2~oiano~4-metil-6-hidro-

xi~1,2~dihidropiridina § 1~/ 2'-piridinil-(4)/-etil-2~ceto~3~

ciano-4~fenil~6-hidroxi-1,2-dihidropiridina 6 1~dimetilamino~

2-cet0-3-ciano-4-metil~6-hidroxi~1,2~dihidropiridina -6 1-ami~
n0-2-~0et0=3~ciano=4-metil-6-hidroxi~1,2-dihidropiridina & si
la cantldad de componente diazdico empleada se sustituye por
una cantidad equivalente de 3-amino-1,2,4~triazolona & 3-me~-
til-5-~amino-1,2,4~triazol & 3-amincdindazol & 4-metil-3-amino~-
~indazol 6 2-amino-1,3,4-tiadiazol 6 2-amino-~4-metil-1,3,4~
tiadiazol ¢ (J-dimetilemino-4-smino-acetofenona & 2'-dimetil

émino-4~gminopropiofenona ¢ 1-(W~dimetilemino)~acetamino=4~

W e
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aminobenceno 6 1=-(W -dietilamino) ~acetamino-4-aminobenceno.

Ejemplo 6 ‘
34,6 partes del colorante obtehido segin el ejemplo 5
de formula /

CEIB

§=C=Nalewe"~C=N

f- § 1/ i

o B —{,. =0

°ol\c/ T . : .
131 CHy = (:1-Fz2 - CH, = N (CH3)2

se disuelven en 750 partes de clorobenceno y se cnaterniza
con 50 partes de metilsulfato en ﬁ;esencia de 4 partes de 0-
xido de magnesio. La sal del colorante se separa por filtra-
cidn, se limpia lavando coh acetona y por recrigtalizacién.
El nuevo colorante es acuosoluﬁle y es adecuvado para tefiir
poligcrilnitrilo en tonalidades sflidas amarillo-neutro.

Colorantes igual de buenos se obtienen si se emplean
los compuestos mencionados en el ejemplo 5 y se cuaternizan
como arriba indicado.
Ejemplo 7 ’

19,85 partes de 1~amino—4-(2'-cloroproﬁionil)—aminobeg
ceno se disuelven en 200 pertes de deido clorhfidrico al 6 %
¥, & 0°, se diazota, en forma conocida, con §,9 partes Ge mi~

trito sddico. A la solucion diazoica se gotea una solucidn
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compuesta de 18 partes de 1,4-dimetil-2-ceto-3~ciano-6-hidro~
xi-1,2-dihidropiridina., Simultaneamente- se agregen 14 partes
de acetato de sodio cristalizado en forma de wna solucidn
acuosa al 20 %. El colorante precipitado se redoge en un fil-
tro,'se lava y se seca. El colorante, asi obtenido, se disuel
ve én 800 partes de clorobenceno y se cuaterniza, a 110%¢,

con 9 bartes de N,N—dimetiihidrazina.‘El nuevo colorante es

sdecuado para tefiir poliacrilnitrilo en sdlides tonalidades

amarillas,

' Colorantes similares, igﬁal:dé'bﬁéhos, Se obtienen si
las.9 ﬁartes de dimetilhidraéina‘se sustituyen por la cantided
equivalente de'trimetilamina, 6 trietilamina, o piridina, o
quinolina o sl las 19,85 partes dé 1-amino~4«(2t~cloropropio-

nil)-aminobenceno se sustituyen por la cantidad equivalente de

. 1~amino—4-( W '-cloroacetamino )-benceno & 1-amino=3-metoxi~4 -’

~cloroacetamino)~benceno § 1-amino~2-metil~t-() '~-cloroaceta~
mino)-5-metoxi~benceno § f1-amino~2-nitro-4-(w '-cloroacetami~

[}

no)~benceno 6 1=-amino~4-(W '-cloro)-acetil~benceno.
Ejemplo 8
17,25 partes de 1-emino-2-nitro~{-clorobenceno se dia-

zotan en forma conocida. A la solucidn diazoica acido clorhi-

-drica se gotean, é~0°, en el transcurso de 1 hora, 21,3 partes

de 1—(2'~hidroxi)~eti1-250eto-3~ciano-4;metil—6-hidroxi-1,2—
dihidropiridina, disuelbtas en 50 partes Ge Acido acético gla

cial, Simultaneamente se gotean 200 partes de una solucidn
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acuosa, al 7 %, de acetato de sodio cristalizado. El coloran-—
te secado se disuelve a continuacidn en una mezcla, compuesta
de 709 partes de tolueno y 70 partes de dimetilformemida. Esta
solucidn se mezcla, en el transcurso de una hora, con 13,2 par
tes de cloruro tionflico y la masa de reaccidn se calienta a
105°%, A continuacidén se enfria a 40° Yy la solucidn se mezcla
con 9 partes de N,N-dimetilhidrazina y se calienta durante 5
horas a 105°. E1l colorante precipitado se recoge en un filtro
se seca .y se limpia por recristalizacidn.

'EL nuevo colorante se disuelve bién en agua y se pueée
emplear parae tefiir poliacrilnitrilo en tonslidades sélidas
amarriilos tirando a verde. ' :

Colorantes similares, igual de buenos, se obtienen si,

en el ejemplo 8, las 17,25 partes de 1~amino-2-nitro-4-cloro-

.benceno se sustituyen por la cantidad‘eqhivalente dé 1-amino- -

4-nitro-2-clorobenceno ¢ 1-amino-2-nitro-4-metilbenceno & 1~
amino-benseno~4~sulfodimetilamida 6 1 -amino-4-acetil-benceno
§ 4-aminobenzoato de etilo § 1-amino-2,5-diclorobenceho & -
amino~2,4~dinitrobenceno 6 sustituyendo las 9 partes de dime-
tilhidrazina por la cantidad equivalente de trimetilemina,
trietilaming, N—metil—N,N—dietilamina, trietanolamina, N-me-
$il~N, N~di=-( (-‘- ~hidroxietil)-amina, trietilendiamina, piridina,
N-metil-piperidina, N-metil-pirrolidina, N-metil-morfolina, N,
Nudimetil«N~F>-hidroxi-etilamina, Németil-Néetily$L43~hidroxi~

etilamina, N-etil-N,N-dimetilamina, 24metilepiridina, quinoli-
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na, dietilhldrazina, N N-di—((%—hldroxietil)-hldrez1na, N-ami
no~pirrolidina, N~amino-piperiding, N-amino-morfolina, N,N-di

~( @ =cienetil)~hidrazina &

oy~ CHa\CH,,
24

N — N
\

Todas estas amines se pueden presentar en forma de si estruc—

tura catlonica en todos los demas colorantes.

'Eaemplo 9

37,4 partes del compuesto de formule,

CH, CN

.c1 QN=1\§C\=_

-_CH2>~ CHy - N (CH, )2

se disuelven en 500 partes de clorobenceno y, e 12001 éé\meg
cla con 50 partes de sulfato dimetilico y a 130° se cuaterni-
za. Después se enfria la soiucién a temperatura ambiente, el
colorante precipitado se separa por filtracidn, se lava 'con
acetiona y se seca. El .polvo amarillo obtenidovse disuelve
bién en agua y.es-exoeléntemente adecuado pare tefiir polia-
erilnitrilo. '

Colorentes igual de buenos se obtienen si, en el ejom~

e
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plo de arriba, la cuaternizacidn se efectia con sulfato die-
${1ico o cloroamina é dcido hidrozilamina~O=-sulfénico.

El compuesto empleado se;puede obtener por copulacidn
de féamino—4~clorobenceno diazotado con 14(3'-dimeti1amino)f

propil-2-ceto=3=-ciano-4-metil-6-hidroxi~1,2-dihidropiridina.

"Ejemplo 10

13,5 partes de 1—amino-4-aeétilbenceno se diazotan sn

la forma usual en 200 partes de dcide clorhidrico al 6 % frio

~.como el hielo. A esta solucidn se gotea a 0° y en el plazo de

1 hora una solucidén, compuesta de 1-(3'=N,N',N'—trimetilamonio

‘—pr0p11—2-ceto~3-ciano~4-metil-6éhidroxi—1,2—dihidropiridina-

-netilsulfato y 150 partes de aguai Simultdneemente se agregan
200 partes de una solucidn acuésa él 14 % de acetato de sodic
cristalizado. Después de la copulacién se transforma el colo-

rante con cloruro de sodio en el cloruro y se precipita en

-forme de sal. Separado por filtracidn, lavado, secado y moltu |

pado representa el nuevo colorante un polvo amarillo. Este se
disuelvé en agua y se puede emplear para teilir poliaérilnitr;
lo en tonalidades sélidas amarillo tirando a verds.
Sustituyendo en este ejemplo las 40 pértes de 1-(23'=N"
TN',N!~trimetilamonio)~propil-2-ceto~3eciano~4~metil-64hidro~
xi-1,2~dihidropiridiné pof las oantﬁdadss equivalentes de -
=/ 2" =(piridino-(2)~clorure)/~etil=2~cet0o=3~ciano~4-metil-6~
hidroxi~1,2-dihidropiriding 6 1~/ 2'~(morfolino-cloruro)/=etil-

2m0et0o-3~cianom4 ' ~metil-G~hidroxi~1,2-dihidropiridina se obtig
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nen colorantes que poseen propledades igual de excelentes.

Ejemplo 11
12,32 partes de 1-amiho~2—metoxi«ben¢eno se diazotan
en la forma usual., 4 la solucidn diazoica Zcido mineral,

fria como el hielo, se vierte una solucidn compueste de 25

partes de 1-(3'-dimetileminopropil)-2-ceto-3-ciano~4-metil-6

~hidroxi-1,2-dihidropiriding en'80 partes de agﬁa..ﬂespués s6

silgue agitando a Oo. El nuevo colorante se'precipita entonces

eon oloruro de sodio, a 809, én forme de .sal, se separa por. °

filtracién ¥ se seca. 36,9 partes del colorente se disuelven
a 100° en 500 partes de clorobenceno. A la misma temperature
se agregan 26 partes de dimetilsulfato y se sigue agltando du
rante otras 5 hores a 1000.

. Después de enfriasr se recoge la sal precipitada del co~
lorente cuaternario en un filtro y se lava con élordférmo y
éter de petrdleo.

En bafio acuoso tifie esta sal las fibras de poliébriln;
trilo en forma altamente s6lida a la luz y al'mojado'én tona~
lidades amarilio claro tirando a réjo. .

Un colorante andlogo sé obtiene si en lugar de sulfato
dimetilico se emplean 35 partes de cloruro ae benciio. .

| Si en 1ugaf de 55 partes de ﬁ—(j'—dimetilaminopropil)~

2-0et0~3~0lano=4-metil-6-hidroxi-1,2-dikidropiriding se emplea

una cantidad equivalenfe de un compuesto de férmula
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¥ por lo demés se procede segim las indicaciones en el ejem_

plo 11, entonces se obtlenen colorantes cuaternarios con pro-

gpiedaaes igual de buenas, smgnlflcanda X10 los sigulen es rég .

tos: - T

~Cpy=s ~CoHg=, ..H?_c-O., uNHEgO-CHa , -NH-CO—D—CH - :

“Hec’O'fNH'_?O“CHQ" ~CH, NH-CO-CH,-, = 2°‘Q'°H3‘ ,

oy . o NH-CO-CH,, ,~
~CH,~CH~CH,

¥y donde F éignifica_los restos mencionados en lé-tabié_A. Bg-
tas agrupaciones se puveden cémbiar.;in mas, en cada uno ds los
colorantes, por otra de las agrupaciones indicadas.
Ejemplo 12 )

23,3 paftes de 4~amino~3-metil-benzoamids de 3f-dimeu
tilamino-n-propilo se diazotan en la forma usual., Se vierte
entonces la solucidn éiazéica deldo clorhidrics a uhe suspen—

gidn acuosa, fria com6 el hielo, de 26,2 partes de 1-matil-2-

~ ceto-3-clano-4-metil-6-hidroxi~1,2-dihidropiridina y &l pH de

la mase de remccidn se ajusta a 3,0 mediante adicidn goteando

de solucidn acwosa al 50 % de acetato de sodio. A continuacidn




Do

10.

15,

20,

25,

se precipita él colorante en forma de sal con sal comin, Se
recoge én un filtro y se seca, Este colorante es soluble en
agua y se puedo emplear pare tefiir fibras de poliacrilnitri-
lo en tonelidades sdlidas amarlllas tirando . verde. Pars
transformsrle en una sal cvaternaria se cuaterniza el coloran
te obtenido con 4 partes de dxido de magnesio y 30 partes de
sulfato de dimetilo en 500 psrtes de cloroformo. Despuds se

vierte 1léntamente la mezela de 1000 partas de agua y 12 par-

tes de aCidO clorhidrico al 30 % al masmo tlempo que se sepa- .

ra el cloroforgo por destilacidn. La solucién acuosa, filira-
da en caliente, se precipita como sal con sal comﬁn, el colo-
rante se separa por filtracidn como cloruro y se lava ulte-
riormente con solucidn diluida de clorure sddico. Secado ¥

molturado se presenta como un polvo amsrillo con el cual se

pueden teflir, en bafio acwoso, las fibras de poliacrilnitrilo

en tonalidades de emarillo tirando a verde, altamente sdlidas
& la luz y al mojado. | N

Un colorante similérmente bueno se obtiene st el gru
po amino‘terciario del colorante obtenido segln lo arriba in
dicado, en lugar de con dimetilsulfato, sé cuaternize median—
te toluensulfonato de metilo. |

Colorantes lgual de excelentes se obtienen si, en el
ejemplo de arriba, en lugar de las 23,2 partes de 4-amino-3-
metil-benzoemida de 3'~dimetilamino~n-propilo se emplea la

cantidad equivalente del compuesto diazbico de una amina de

v e e




férmula

en la que Q significa un resto de férmula

~CO-NH-C,H, -N(CHy),,,

-CO»¥~02H4-N(CH3)2,'

CH,
)

5. -co-cnz-N(canﬁon)E,
/C‘H OH
\‘ci b
b e by h ey en RER 3 |

‘-CO-<:>»N(CH3)2,
-NH-CO-<:>FCH2-N(CH3)2,
~NH~CO-NH~CH, ~N(Cly ),

-CO-C2H4~N

10. . _-NH-CO-Cﬁa~N(CH3)2,
-NH—CO~02H4~N(CH3)2,

=0=CoH) ~N(CH),, 1

~O-<:>?CH2-N(CH3)2




2

10.

15.

20,

25.

de férmula -~ CH, R

T e AN PSS
»

¥ Q significa hidrégeno, cloro, bromo, metilo, etilo, meto-
xi, eboxi 6 fenoxi, se copula con un componente de copulacidn

3 B3

OH R30:

donde RBO significa, cada vez, metilo, etilo, fenilo o ciclg
hexilo, ¥y R3l significa hidrégeno ‘0 el grupo - CN y a
continuscibn se cuaterniza. '

Los compuestos de férmula (6), donde,R51 significa

" hidrbgeno, se pueden obbéner si en los compuestos des féramla -

(a), donde RBl significa el grupo ~-CN, este grupo -CN se
disocia en agente &cido.

Ejemplo 13

En una suspensién de 17,25 partes de l-amino=2Z-nitro~ -

_4—clorobenceno en 200 partes de écido clorhidrico al 6 %

se vierten a 0-5°, 30 partes de solucién al 23% de nlvrllo
s6dico. La solucidén diszdica obtenida se diluye con 200 par
tes qé agua de hielo y entonces se agregon 24 partéé'de

1—(5'-N’,N’-dimetilaminopropi1)-2-0eto-E-ciano-4;hetilu6f

~hidroxi~-l,2-dihidropiridina, como solucibén acuosa &cido

" clorhidrica. Después de la copulacién se precipita el co-

lorante. formado en la forma usugl como clorohidrato mediente
clorﬁro de sodio, se recoge en un filtro y se seca. Se puede
limpiar por recristalizacidn, por ejemplo, en &cido acético
Una ves molbturedo es el coloranfe un polvo amarillo gue se

disuelve en agua y tifie el poliacrilnitrilo excelentemente

_en tonslidad smarillo puras, s§1idas a le luz y ol moj=do,
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Pera la preparacidn de la 1- (3'-N'—N'-dimetilamlnopro
pil)—2~ceto-3-ciano-4~met11-6~h1dr011-1 2-dihidro-piridina se
hace ?eacclonar clanaoetat03 ‘seglin método conocido, con 3-diw
metilaminopropilamina a cianacetoamids de‘B—dimetilaminoprOpi
lo y ésta se condensa, segin métodos condeidos, a la 1-(3'-N'

-N'~dimetilaminopropil)~2—Qeto-3~cian—4~metilés~hidroxi-1,2-

dihidropiridina.

Instrucciones de teflido

20 pertes del colorante del eaemplo 13 se mchlan con. -

80 partes de dextrina en un molino de bolas durante 48 horas,
1 parte del preparado asi obtenido se amasa con 1 parte de
dcido ascético al 40 %, la pasta se recubre con 200 partes de

agua desmineralizada y se hierve brévemente. Se diluye con

7000 partes de agua desmineralizada, se agregan 2 partes de &

cido acético glacial y, a 60° , se introducen 100 partes de te
Jido de polimsecrilnifrilo en el bafio, El material se puede tra
tar prévismente durante 10 hasta 15 minutos a 60° en un bafio

compuesto de 8000 partes de agua y 2 partes de dcido acético

glacial. '

Se calienta durante 30 minutos a 98-100°, sé hierve du
rante 1§ horas y se enjuaga. Se obtiene un tefildo amerillo
con buena solidez é 1a‘1uz hs buenas solideces al mojedo.

En la table a continuacidn se indican la constitucidn
estructural de ulteriores colorantes, que se pueden obtener

Segin las indicaciones en el ejemplo 13. Estos corresponden a

e TR YOI X
.



la formula

en la que Ry, R3, X y P tienen los significados indicados en
la tabls.
1 simbolo I puede significar cualquiera de los reatos
S F mencionados en la tabla A. Estas'agrupaciones ge pueden in—~!
tercambiar, sin mds, en cada uno de los colorantes por Votra
de las agrupaciones indicadas.

Tabla A

T puede significar los simbolos P, = Fpy, significan~
10, do F1 hasta F23 las agrupaciones sigulentes:

e ane |
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TABLA

A

-NHa-CeHu_-OH

-NH-CEH 4 ~CN

-NH-CH LCH0H~CH2-0H'

~NH-C.H.(n)

27

~NH-C)Ho (n)

: -N(CH3)2

~N(CoHz ),

| ~N(CyHg), ()

=N H O
\—

o)

/(‘ HacN

'N\~CH
-N(C,H,CON),

. '-N(CEHI}OH)Q '

)

- -N'H NH

g

)

N

=

N - S0,CH

\
z/

P
=2
(o]
sl

3
==}

/
=
=

-NHN -~ CH
N/ 3
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14
- -C2H4“ F1 ) "CH2'-C6H5 Amarillo
15 u . ] F9 ~c'2H5 t
1 6 ' : u = 3H6» I:'g : " ,on
17 G-metilswl- " - Ty ~oHy W
fonil-benzo o : _ - ..
tiazolil-2 '
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18 Cl- O -.C2H4.. ]}‘1 ~CH3 "
1t : #t ) . fl "
' 19 , FZ ‘ .
20 " " R 3 u : "
é1 . . e " a F4 T "
22 " n 17'5 : u "
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24 o " F7 " T ow
25 " L F8 n "
26 | " " by 9 1 “n |
27 - 0 " P 10 " f
' 28 o n F1 1 ' i : "
29 " n P 1 2‘ ' i u
30 " ] ) F1 3 " ' M
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N0z .

32 01.-0 ~CpH,- Ty ~CHg Anerillo
33 " ! F16 . "
% " " 7 " "
35 " " Fig " "
L T
37 L " Fop u "
38 " " Taq. " ’
39 " ! Pop " !
40 . " " L F23 ) )
41 " CHp-CHy=CHp= Py " .
42 z " F, " "
43 . " P, " o
44 u " B, "
45 " ! P " "
46 " 0 P, "
47 . “ P, "
48 v " Pg :
49 " . rg o
50 " " 0 o
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51 c;mO - =CHp-CHp~CHg~ Ty ~CH, ' Amerillo
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53 " " 4‘F13- T oon "o
54 ’ 1" : . n o F14 Tt ey cee .. "
55 ' o ’ n R 15 .o "
56 | " i 1,\1 6 o : t
57 " A T P 17  " "
58 [ 1 F1 8 . 1t "
59 " " ’ v 19 f . . n
60 1] L. 1} . FQO' # : ]
61 1 - I“21 " oo
62 " o Foo 1 Y
6 3 . ] . . i ’ ® 23. ' 1 . 1l
64 " G- _ "
65 1 L F2 i ) " | .
66 A " 4 A n Y 3 o "
- 67 _ 1t " ' F4 . u ‘ ]
68 " n F5 f . 0
69 n 1 T - 1 T
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79 v " Pi6 " "
80 " " . " "
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83 " " F20 " "
B : Ty "
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87 " CHp-CHy-CHy~ Py o .
88 " m v, " "
89 . v " ‘




Tonalidad
del tefii-

Ejem ‘ do sobre
plo . poliecril- -
ne - R4 £y I R, nitrilo
0 6? ~CHp-CHp~CHp- By .;© Amarillo
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96 ) " 10 " "
97 " " Py, " “
98 " " Pre " "
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104 L L Fig " .
105 " " Pig “ z
106 " " Fog " "
107 " " Py d "
108 . " Fpo X u

09 o N :



787859

- 55 -
Tonalidad
del tefiido
Ejem sobre poli
plo _ : gerilnitrd
ne © R, Xq- T "Ry 1o
NO, o |
110 c;-O - e F, --CHy Amerillo
111 . " ’ fn Fg ‘u 1
112 " L . : 1'«17 "o "
43w “NE-GO-CHp- B, 4w

1 14 " i ' Ii\g . u 1]
115 3 1" ‘ " . F1 7 1 n
116 *

—NH—CO-D—CHQ— F, " o
1 17 t . ] ‘ ) F9 u ]
'1 1 8 [} 1] 1;\1 7 " 1}
119 " -HEC-D-NH-CO-GH2- ? 4 " "
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128 " 1 . F9 [ ]

.129 " ] . . E17 e E -

. ' N .

130 u ~CH ,~CH~CH F, _@ "

1 31 [} n - Fg " » 1l
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1 38 ] i F1 7 ft L}

139 " —HQCO- B "

140 " " F9 " it

1 4 1 f " F1 7 1 ft
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SustitUJendo en los ejemplos 8 a 13 las 17,25 partes de 1~ami
no-z-nluro—4—clorobenceno por una cantidad equivalente de las
aminas mencionadas a continuaci;n, se obtiengn co}orantes con
propiedades igual de buenas. Los colorantes obtenidos dan so-
bre poliacrilnitrilo unos tefiidos amarillo pasta amarille ti-
rendo a rojo.

1~amino—2~nitro—4~metilbeneéno

1—amino~4~benzoilamino~bencenq

1-amino-4'-clorodifenmleter

1=amino~-4~sulfonamida de dlmetixo
j=amino~2~clorobencano

{-amino~4-clorobenceno

1-amino-~3-clorobencenoc

{-amino-2,5=diclorobenceno

.1-amino-3;4~diclorobenceno

1-amino~-2-bromobenceno

1=amino-3~bromohenceno

1-amino-2,4,6~tribromobenceno .
1=~amino-2,4,6-~triclorobencenc
1~amino-2-metoxi-benceno

1-amino-2~metilbenceno

1~-amino~3-metilbenceno

1=-amino-4-metilbenceno

{~amino--2,5~-dimetilbenceno

1~gmino~2-metoxibenceno~-H-zulfonamida
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1-emino-4-nitrobenceno
1-amino~3~nitrobenceno
1-aminobenceno
1~amino-2-metoxi-4-nitrobenceno
1=amino-2-metoxi~5-nitrobenceno
1~aminéé3-éloro—4-métoxiieﬁoeno.
1—amino;4~adetilamino~benceno
1~amino~4-metoxibenceno
"1~amino~4~etoxibenceno
1-aﬁino;2,6—diéloro—4-nitrobénceno
1~aminof2,4,5—triolorobenceno
4—amino-4—clordudifeﬁil-éter
Ejemplo 142 .

En 300 partes de 4cido clorhidrico al 4 % se diazo-
tan 9,3 partes de aminobenceno en le forma usual. A contimua-
cidn se gotea a 0° una solucidén de 29 partes de 1=(4'~dimetil
amino»metil—fenil)-2-ceto—3-ciano-4-metil—6-hidroxi—132;5ihi~ -
drospiridina (obtenida por reaccidn de cianacetato de etilo
con 4-amino-N',N'-dimetil~bencilemina a la 4-cianacetamino~N'’,
N'~dimetilbencilamina ¥y wlterior condensacioén del producto ob
tgnido con acetoacetato de etilo en.presencia.de morfoline),
disueltas en 50 pértes de dcido acético glacial y simultdnea-~
mente se mezela con 100 partes de solucidn acuosa el 12,5 ¢
de acetato de sodio. Después de la copulacidn se -calienta la

masy de reaccidn a 60°, se acidifica con acido clorhidrico y

“.
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despuds ée aisla el nuevo colorante, presente en forma de sal
acido ciorﬁidrioa, mediante preqipitacién como sal y separa-
ecidn por filtracién. Se puede limpiar por recristalizacidn.

. Secado y molturado sé obtiene 1m polvo soluble en agua
con el cual se puede teflir el poliacrilnitr;lo exceléntemente
en tonalidades emerillo sélidas.

Slemplo 143

17 partes de 1-amino-2-nitro~4-metilbencenc se diazo—

.tgn segin métodos usuales y se_qopulén con 25 partes de un com .

puesto’ de férmula

. CH, N

T )%=0 ; (a)
- o
\/
H NHN=CH
\__/N 3
en una solucidn acuosa acido clorhidrica. Después de la copu-

lacidn se precipita el colorasnte formado en la forma usual

como clorohldrato medisnte cloruro de sgdio. Molturado es el

colorante uwn polvo amarillo que, por ejemplo, como hidrocloru

ro, se disuelve en agua y tifie exceléntemente el poliacrilni-
trilo en tonalidades amarilles puras sélidas a la luz y al mg'
jado,

Sustituyendo el componente de copulacidn arriba indica

do, de férmula (a), por une cantidad equivaiente del componen-
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te de copulecién de férmula

Be obtiene 351m18mo un colorante amarlllo con propledades

iguel de buenas .

Eacmplo 144

10,7 partes de l-smino-A-metil-benceno se diazoton.
en 200 psrtes de bcido clorhidrico al 6%, 8 0°, con 6,9
psrtes de nitrito de sodio. A le solu016m1d13201ca frie

v

como hlelo ge sgrega, en el transcurso de uns hora, una 80

1u016n compuesta 23 partes de 1—(p1r1d11-(2)—2—ceto-3-C18n0f

~4Qmetil~hidroxi-l’2~dihidro~piridina, ZO'ﬁartes de dimetil-
formamlds y 70 partes de slcohol metillco. Después se ajhﬂ

ta el pH del medio de reaccién, medlante "pdicidn de scetato

.de sédio; a 4,0 y se sgita hests terminsr ls copu13016n.Elqg
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_Con agua y se seca,

lorente precipitado se separa por f£iltracidn, se lava

_ 10 partes del colorante se calientan en 100 ﬁarnA
tes de sulfato dimetilico durante 1 hote a 100°., Le mesa
se diluye con 300 partes de alcohol etflico y finelmente
se precipita el colorante cuaternario medisnte adicidn

de éter,

Separasdo por filf:acién,'secado‘y'moltura&o 82 .

.obfiene un polvo amarilld, soluble en asgus, .con el cual

se tifien fibras de poliacrilonitrilo en tonalidedes ame—
¥illas muy sdlidas. Un colorante similsr, ssimismo va-
lioso, se obtiene si en este ejemplo se sustituyen las
10,7 pertes de l-amino-4-mebilbenceno por 13,5 parbes

de l-amino-4-acetilbenceno, y pbr lo demas, se procede
como descrito.

El componente de cOpulécién empleado se obtiene
porcondenssecidn del producto dé Treaccidén de cianscetato
de etilo con 2-amino~piridins, con acetoacétato de etilo
en presencia de une smina secubdaria, el como, pop ejem~‘
plo, morfolina.

Ejemplo 145

19,7 pertes de 4-amino-1,l"-azobenceno, que en
forma conocids fueron diszotadss en 200 partes Ao feido
clorhfdrido sl 6 % con 6,9 pertes de nitrito de godio,

se mezclan a 20° con una solucidn compuesta de 21,5 pay.
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tes del 1—(2'-hidroxietil)-2—céto-2—ciano-4—metil—6—

~hidroxil-l,2-dihidropiridina y 120 partes de alcohol

:'metillco. El pH de la masa de reacolon se- aausta con

carbonato sédico a 4,0 y se sigue asgitendo hesta terminax
la resccién de copulacién. ' ‘

20,1 partes del colorante obtenidc se dieuelfen
en 180 partes de dimetilformamida, la solucidn se mez-
cla, a bemperatura amblente, con 5,6 partes de 0101uro
tmonillco, se agita durante 45 minutos a 60° , el colo~.
rante clorado se precipita diluyendo con agua, se recoge
en un. filtro, se lavs con sgus y se seca.

21 partes de este colorante se mezclan conr 200.
pertes de dimetilformsmide y se calienba con 6,8 psrtes
de dimetilamina durante una hora a 70°. Después se aci~
difica la solucién de colorsnte obtenida medisnte adicién
de &cido clorhidrico y el colorante se precipita . como
c¢lorohidrato mezclando con cloruro de sodio. Se_ob%iene
un polvo marrén-nsranja que tifie el poliacrilnitrilo
en tonelidades sdlidss, amarillo tirando & rojo.

Si el colorante clorado se mezcla on lugar de con

dimetilamins con la cantidad equivslente de piridina o’

dimebilhidrezine asimétrics se obtienen lass correspon-
dientes sales cuaternariss del colorante, Estas tifien
el poliascrilnitrilo asimismo en tonslidedss amarillo

tirsndo a rojo, sblides.

"7
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*1 componente de copulacidén se puede obtener

_ por condensacién de cienscetamida de 2-hidroxietilo con

acetoacetato, por ejemplo, en présenoié de una smina
secundaria, tsl cémo, por ejemplo, dietilamina, morfolina,
dietsnolamine, piperidina.
Ejemplo 146 ,

22,1 pertes de 4—amin§bepzoém@da de 3‘-dimetil-
emino-n-propiloc se disuelven en una mezcla compuesté
de @O partes de Acido clorhidrico él 30 % y 200 partes
de agua,.y a 0° se diazota con 6,9 partes de nitrito
sédico. A la solucién diezoita fris como el hielo se
gotea una solucidén compuesta de 18 partes de l-metil-
2-ceto-B—ciano~4—metil—6-hidroxi~l,2—dihidroipifidina
y 120 pertes de alcohol metiiico, el pH de la mesa se ajus
te con hidréxido de sodio a 4,5 y se agita hasta ter-
miner le reaccién de copuleéién a 10°. El colorante ob-
tenido sé alsla en la forma ususl y se seca.

15 partes de este colorsnte se mezclan con 300
prtes de cloroformo y con 15 partes de dimetilsulfato
gse hicrve d§ranée verions horﬁs bajo reflujo. Después
de enfrisr se recoge el metilsulfato del coloronte cua-
ternario sobre un filtro y se seca, Limpiado por recrig
talmﬁec16n se puede disolver el colorante en agua. Bste -
tifie les flbras de pollacrllonitrllo v clanuro de poli

vinilideno en tonslndndes amarml]o tlrando a verde con
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buenas solideces a la luz y buenas solideces al mojado,

Si 15 partes del colorante no cuaternizado, arriba
obtenido, se agitan en 300 partes de cloroformo y 30 par-
tes de dimetilformamida y después se reacciona a tempera~
tura ambiente con clorosmina, se obtiene el cioruro de N,
N’-dimetilhidrazina que se disuelve asimismo en agua. Este

colorante btifie el pol1acr11n1trllo en tonalldades tﬂrando

 fuertemente a verde, sélidas a 1a luz y al mo jado .

Lg sal N°,N’-dimetilhidrazinics del colorante srriba
obtenido se puede prepsrar también si 15 partes del colg
rente de partida, disueltos en 500 partes de agua, 8 45°
se mezcla con écido hidroxilemin-O-sulfénico., \

Ejemplo 147

9;3 partes de 1-aminobenceno se disuelven a 0°
en 200 partes de écido clorhidrico al 6 % y se diszotba
con 6,9 partes de-nitrito sbdico. A la soluciédn di&zoicat“
fria como el hielo, se le asgrege en el transcurso de una
hora una solucidn acuosa, neutra, compuesta de 24 partes
de l~piperidil~(4)=2~ceto-3~cisn-4-metil-6-hidroxi-1,2~
~dihidropiridine y 200 parteé de agua. Después ge sumenta
el pH del medio de resccidn éoteéndo solucidn al 10 %
de carbonato de sodio a 5,5 y se sgita a 0° heste terminer
la copuiacién. Después se acidifics Xa maesa con Acdo
clorhidrico y el colorante se p?eClplta a 45° como clom

rohidrsbo mediante adlclén de cloruro sédlco. Se aepa—
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ra por filtracién, se lava con salmuera &cido clorhidrico

_ Be seca y se moltura y se presenbs un polvo amsrillo, so-

luble en agua, con el cusl se pueden befiir fibras Ge poligz
erilnitrilo en ténalidades muy sdlides. Para la transfor

macidén en un compuesto cuaternsrio se calientan 10 partes

. del colorante, disueltos en 200 partegie clorobenceno,

. con.15 partes de sulfsto dimetilico y 1,2 partes de bxido

de megnesio durante verias horas a 130°, Enfriasdo 2 tgﬁpew

ratura ambiente se precipita el colorsnte cuaternario con

scetona, se separa por filtracibén y se lava con acetona.
'En solucién acuoss, Scido clorhidrice, se puede

precipiter el colorante con cloruro de sodio como ¢loruro.

Tembién este colorante es adecuado pars tefiir fibres de

nitrilo péiiacrilico en tonalidedes emerillo, muy s&li-
des. ‘
El componente de copulacibén empleado en este ejemplo .
se sbtiene por condensecién del producto de. resccidn de
cisnscetato de metilo y 4-aminopiperidina con acetoscseta-
to de metilo.
Ljemplo 148
99 partes‘de cianacetatb de metilo se gotean a 102
partes de 3-aminodimebilpropilamins de manera que la tem-
peratura de reaccién no sobrepass los 40°%, Se hierve dege
pués la mezcls bajo reflnjo? se deja bajas.algo la tempe-

ratura, se agregon 116 partes de acctoascetato de metilo y‘
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7,1 partes de dietilamina y. seguidamente se hierve duran-

_ te otrss 3 horas bajo reflujo. El alcohol metilico for-

. mado y el agua formada se sepsran por destilacidn de la

mesa de reaccién bajo depresidén. Después de bajor la tem
peratura a 95% se "diluye el residuo del matréz con 100
partes de agua. Se obtiene una solucién acuosa al 52,5 %

de'1-(3'-dimetilamino)~propil—2—cetoQB-ciéno~4-metil-

- =6~hidroxi~l,2-dihidro-piridina. 50 partes de' esta solu~

¢ién se gotean shora a uns suspensidén diszoica scuosa,
fria como el hielo, que, segin métodos conocidos, se ha
obtenido de 24,8 partes de l-amino-benceno-4-sulfonsmida
de fenilo. El colorsnte se aisla como hidrocloruro. Se-
cado y molturado es un polvo amafillo, soluble en agua;

gque tifie las fibrass de poliecrilnitrilo y ciénﬁfo de poli

vinilideno en tonalidsdes muy sélidas amarillo tirando

s verde. - T
15 portes del colorante obtenide se calientan en
100 partes de dimetilsulfato durante 1 hora a 100°, La

maga de reaccidn se diluye con 300 partes de alcohol

“metf{lico y el colorante cuaternario se precipita mediante

sdicién de éter. Secado se presenta entonces como una

sal colorante que se disuelve en agus con color smarillo
Yy tifie las fibres de poliscrilnitrilo y cianuro de poli
vinilideno en tonslidades muy sélidas, emsrillo tirendo -

a verde,
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Colorantes similares igual de excelentes se pueden

obtener si en el ejemplo de arriba las 102 partes de 3-

. amino-dimebtilpropilamina se sustituyen por la cantidad

equivslente de las smines siguientes:
2-dimetilamino~etilamina
2~dietilamino~etilamine2-di-~isopropilamino=etilanina
Z-dietilamino-propilsmina-(1)

3=dibutilamino.propilamins

. 2~dipropilemino-etilsmina

2~dibutilamino-etilamina
4=dimatilamins~butilamina-(1)
4-dietilamino~butilemina—-(3)
2-dimetilemino-terc .butilemina
1 3-bls—(dlmetllamlno)-2—am1no-propano
3-b1s—plpcrldlno-2~am1no—propano
Ne(2-aminoetil)-N’-metil)=-piperazina
N--(2-aminoetil)-piperazina
Ne(2-cminoetilmorfolino)
N~ (3~aminopropil)-morfolino
fdimetilomino=-bencilemine
4-dietilamino-feniletilomine
4—gmino-N,N‘-dimetilbencilamins
l=amino=3~dietilaminow.propancl
N-(2-hidroxietil)-etilendiemina

3w(2=~dimetilaminoetoxi)-propileming:
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3=(2-dimetilamino-etilamino)~propilsmins

2-dibidroxietilamino~-etilemina

_ 2-dicloro~etilamino-etilemina

. 2'~aminoetil-piridina

l-amino-d-petilpiperazina
3-dihidroxietilsamino-propilemina
1-(2’~aminoetilamino)-2~propanol

2~(2'-aminoetil)-l—metilfpirrolidins»

- Colorantes similares, asimismo valiosos,. se pueden ob- -

tener si en el ejemplo -de arriba les 24,8 partes de
l~aminobenceno~4~sulfonamida de fenilo se sustituye por
la cantidad equivalonté de:

4~aminobenzoato de etilo

4-aminobenzoamida de fenilo

2~aminobenzoato de metilo
l-amino=2-nitro-4-metilbenceno
l~amino-2,5~diclorobenceno R
4-~amino~difenilo

P-amino-difenilo

2-gmino-4~-cloro~-difeniléter
4—amino-4'5plorq—difeniléter
1-amino~4-netilbenceno~3-sulfonsmida de fenilo
2-amino-benceno~l-sulfonsmida de N-etil-N-fenilo
1—émipo~5—benzoilaminobenceno

l-amino~3~cloro-i-metoxibenceno

4egmino-2’ 4 ~dinitrodifenilanina
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17amino—4~metilbenceﬁo
l-amino-2~-metil-4~clorobenceno
l-amino-2fclorobenceno
l-amino-2-cian-5-clorobenceno
l-amino-2-cloro-4-nitrobenceno -
l-amino~-2-metoxi~4-nitrobenceno
l-amino~4~benzoilaminobenceno
4-aminobencenosulfonamida de dimetilo
1«amino-2—metil~5wnitrobencenq_

l-amino~4~-carboetoxibenceno -

L—gmino~azohenceno

Leanmino~4’ ~metilbenzofenonsa

Ejemplo_ 149

25,6 partes de clorohidrato de 4~zmino-4‘-cloro-
difeniléter se disuelven en 300 psrtes de agua y des- R
pués de agregar'18-partés de ééi&o clorhidrico al Bb %'7
se diszota en la formas usual con 6,9 partes de nitrito.
sbdico. Esta solucidn dimzoica se vierte a continuscibn
en una solucién, calentada @ 10° compueste de'24,7
portes 4o l-(3'-N‘,N‘=dimetilominopropil)=-2wceto=s=-
~ciano~d-metil-6-hidroxi-1,2-dihidropinridine y 200
partes de fcidoclorhidrico acuoso al 2'%, y se sgita
hasta terminar la copulaciéﬁ. El colorante asi obte-
nido se precipita a 60° con cloruro de sodio, se sepa-

ra por filtracibén y se seca. EL nuevo colorante es un pol
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vo de color naranja que tifie les fibras de poliacrilo-

. nitrilo en tonalidades purss amsrillo tirando a rojo

sélidas & la luz y al mojedo,

15 pertes del colorante obtenido se agitan en 150
partes de alcohol isopropilico, se mezcla con 15 partes
de sulfato dimetilico y la meszcla se celiente durante
una hora. Después de enfrisr se puede precipitar el o~
lorante cuaternizado con &ter y dioxano 6 scetona. Se- |
parado por filtrscién y secado se obtiene un colorante
que, en solucidn acuose, tifie lag fibras de poliacril-
nitriio y cianuro de polivinilideno en tonalidsdes smari
1lo tirando a rojo. sélidés a'la iuz y a8l mojado.

‘Elgqomponente de cpbulacién se obtiene por conden-
sacién de cianacetoamid& de 3~dimetilaminc-n—propilo con
sdetoacetato de etilo,

Ejemplo 150 - R
12,75 partes de l-amino-~2~clorobenceno se disuel-
ven en una mezcla compuesta de 250 partes de agua y 40

portes de cido clorhidrico al 30 % y se diazota en la

'fqrma.usual con 6,9 partés de nitrito sédico a 0%, 2 1la

solucidn diszoica se gotea shora en el transcurso de una
hora, bajo agitacidn y enfriamiento, una solucién com-
puesta de 1~(4’-etil)-fenil-2-ceto~3~ciano-4-metil-2",6~
-dihidroxi-1,2~dihidropiridina en 150 partes de $cido

sctbico dacial y se agite haste terminsr la copulacifn.
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El colorante, precipitado en forme cristvelizan, se separa
por filtracibén y se, limpia por recristalizacién.

40,8 pasrtes de este colorante se dieulven en %00

. partes de piridins y este solucidn se mezcla a 10° con

22 portes de cloruro de Acido 4-metilbencenosulfémico.,
Después de agitar ‘dursnte 7 horas a 10° se vuelve a
precipitar él colorante esterificado diluyendo con 1500

pértes de agua, se separa por filtracidn j se seca, 11,3

" partes del colorante secado se hierven en 100 peartes de -

tolueno, 2 partes de dimetilaminobenceno y 3,6 partes de
NyK=dimetilhidrazina bajo'reflujo durante 8 horas. El
coloranté cuaternario precipitado sl enfriar se reconpe
en un filtro y se lava con'cioroformo.

~ Este tifie les fibras de poiiacrilnitrilo y eisnuro
de polivinilideno en tonalidades amarillo.tiféﬁdo a verde

con excelentes solidecesn,

Coloraentes gimileres,esimismo smarillos, se obtiencn

si en lugar de la N,N’-dimetilhidrazina, se emplea
piridina, tri-metilemina, trietilemina, N-metilpirro-
lidina o N-metil-ﬁorfolina.

El componente de copulacién empleado en este ejem
plo se puede obtener por condensacién de cianscetamida '
de 4-(2°-hidroxi)-etil-fenilo con acebtoacetato de etilo

en presencia de una amins secundaria, tal como, por

ejemplo, piperidina,
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en 12 que D significa un resbto aromdtico-carboclfclico o aromdtico~
| S .
-hetércoiclico, en caso dado sustituido, Ry sienifica hidrégeno o

el grupo cizno, Ry significa un resto alquilo, arilo o heberoci-

.elicq, en caso dado sustituido, R significa hidrégeno, vu resto

hidrécarburo o heterociclico, en caso dado sustituido, o un grupo
amino, en caso dado sustituido, pudiendo contener los restos sus-
tituyentes capaces para la condensacidén de un protdn, Ag oignifi-~
ge w anién, ¥ es wn enlace directo o un miembro puente bivalente,
Ky significa un grupo de férmula

NG _ /5 | |
- N\R (1I), ,

4 6

5xw,€ ~ R12 (V)

iy ey .

C~

X1 “ﬁ? 16 |
RN (virr) :
”17 ;

donde R3 slgnifica un resto alquilo o cicloalquilo, en cuno dodo
sustituido, o junto con R4 ¥ el dtomo de nitrigeno adyecoente, un
heterociclo, R4 gigniflca un resto glquilo o cicloslqullo, en O :
s0 dado sustituide, o junto con R3 y el dtomo de nitrégero alye- |
cente, un heterociclo, 35 y RG gignifican, cada vez un 4tomo de
hidrdmonoe o wewbos de alquilo o ecieloalguilo, igucles o dife-.

rentes ontre ol, en ouso dado suotituldon

&
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donda H13 sipnifice un resto hidrooarburo, 6n caso dedd
susfituido, R14 significa tn resto hidrocarburo, en c&so
dado sumtituido, Rlﬁ 8lenifice un resto alquilo o cicloal-
~quilo, en caso dado sustituldo, Rlé Significa wn resto-hi~
5. drocarburo, en caso dado sustituido, Rl7 un gruPOIam;ﬁér en
caso dado sustituido, 0 un resto.hidrocarburo, en caso dedo
sustituido, R 13 Yy R14 é R13, 14 Yy Rl'i
" de ﬁ Pueden formaer heterociclos y el grupo de férmula
(VIII)fX:E:ﬁ significa el resto de un enillo de varios

10, miembfos; saturados o parcialmente saturado, en caso dado

junto con el é+0mo

ulteriormente sustituido, caracterizado porque se capu¢a un

.comPues+o diazéico de una amina de férmula

K -Y-p-m, A (v

15, qon un compuesto de férmula

L e (xIx)

H]

2e= Procedimiento segin la’ reivindlcacldn l,
caraeterlzado Porque R1 significa el prupo ciano.
3~“ Procedimiento sepun la reivindlcacidn l,

20, _caraoterizado porque R qipnifica un resto alquilo o fenilo.

2
4= Procedimiento sepun ‘la reivindicacién 1,

'oaraorerizado porque R, siemifica el prupo ciano y R, sig—

e




[™

nifica un resto ai@uilo 0 fenilo.

5«~ Procedimiento para la preperacién de colQ
_rantes az8icos basicos, tal y como queda sustancial-
mente deserito en la Presente Memoria.

Sie Ests Memoria consta de 75 hojas escritas a nd-

guina Por yna sola g
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