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El objeto de la invencion son nuevos compuestos lazdi-
cos bésicoé, con un componente de copulacidn de dioxipiridi~
na, que son exceléntemente adecuadas como colorantes para tg
fiir y estampar meterlel textil, que se compone de polimeros
9 copolimercs de acrilnitrilo & que los contienen. i

Otro objeto de la invencidn es un procedimiento ' para
tefilr & estampar material textil, que se compone de polimeros
6 cepolimeros de aerilnitrilo, & que los contienen, conicolo~
rantes de la serie azéica, caracterizado porgque para ello se
omplean colorantes libres de grupos deido sulfénico de férmu—

la

T~ RS

N
| N © (1),

donde D significa wn resto aromético-carboeiclico & aromdti~

co-heterociclico, en caso dado sustituido, Ry significa hidrd
geno 6 el grupo cieno, Ry significa un resto alquilo, arilo ¢
heterociclico, en caso dado sustituido, R significe hidrbgeno

6 un resto hidrocarburo, en caso dado sustituido, 6 un resto
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heterociclico 6 un grupo amino, en caso dado sustituido), pu-

diendo contener los rostos sustituyontes capaces para lo con-

densacidén de un protén, A G)signi:t‘ica un anidn, m significe
el nimero 1 & 2, Y es un enlace directo 6 un miembro puente

De pivalente, K ® wn grupo de férmula

R @ /R -
Y -n7 0 o (x3),
Ry - SR - - i

R
%Z\_Rg | . (mo),

R97

—® R
KXHn, 0 | (1v)
S— N _

| i1

§ X _NeByp . . (V)

B

y R' significa un grupo de férmula (IV) § (V), donde Ry signi
fica un resto alquilo & cicloalquilo, en caso dado sustituido,
6 junto con R4 ¥ el 4dtomo de nitrdgeno adyacente, un heteroc]
clo, Ry significa un resto alquilo & cicloalquilo, en caso da
10. do sustituido, & junto con Ry y el gtomo de nitrdgeno adyacen
te, un heterociclo, RS Yy R6 significan, cada vez, un &tomo de

hidrégeno 6 restos de alquilo é cicloalquilo, iguales & dife-
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rentes entre sf, en caso dado sustituidos, Res R8 ¥ RByg sig-
nifican, cede vez, wn dtomo de hidrdgeno & un resto hidrocay
buro, en caso dado sustituido, R9 significa wun atomo de hiard
geno 6 un resto alquilo 6 cicloalquilo, en caso dado sustitul
do, R11 significa un dtomo de hidrdgeno, un grupo amino, en
caso dado sustituido, & wn resto hidrocarburo, en caso dado
sustituido, R12 significa un resto hidrocarburo, en caso dado
sustituido, X significa un 4dtomo de carbono & de nitrédgeno,

Ry junto con Rs; y/o R4 junto con Rg ¥ los 4dtomos de nitrdgeno
adyacentes a estos sustituyentes, Ry y Rq 6 Rqy Rg ¥ Ry Junto
con el atomo i bueden formar heterociclos, y el grupo de fér-

7 i 4 ot ot
mula (IV) =X H N\\ significa el resto de wn anillo de verios

‘miembros; por ejemplo, de 5 6 6 mlembros, saturado 6 parcigle

mente saturado, en caso dado ulteriérmente sustituido y el gru
po de férmula (V) -X N~ significa el resto de un anillo ine
saturado, en caso dado sustituide, por ejemplo, de 5 0 de 6

miembros.,
Los nuevos compuestos azdicos corresponden g la férmula

oy

@
(¥ = X)) (5om)

Q- (v1),

et mmemrnty
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en la guo D, R, R1, Ros Ryoy Y, X, A.C>3'n1tieneu los signi-
' *L : ’ '
fieudos sntes indleados y K, significa un grupo de formuls

(11) 6 (V) &

R
@, "3
k. )

Rl5

—® -R
X ERZ 6

S’
,

(VIIT)

Y R" significa ﬁn resto de férmula (V) w (VIIT) donde Rqy sig-
nifica un resto hidrocarburo, en caso dado sustituido, Ry, sig
nifica un resto hidrocarburo, en emso dado sustituido, Ry sig
nifica un resto alquile & cicldalquilo, en caso dado sustitvi~
do, R 16 significa un resto hldrocarburo, en caso aado sustitul -
do, R 17 Signlfiba un grupo amino, en caso dado sustituido o

wn reato h;droearburo, en caso dado su tituido, R13 yi ?14

-R13, R14 Yy R15 Junto con el atmmn%? pueden formar heteroci-~

H-
cloe y el.grupo de formula (VIII) «X H N”(: significa el reste
de wn an;llo de varios miembros, por ejemplo, de 5 & 6 miem~ -
bros, en caso dado ulteriormonte sus tituido, saturo&o é per-

clalmente saturado.

Buenos colorantes corrosponden a la férmula




5.

@
en la que I, R, R1, Ry Y. Ky A.CD tienen los significados

indicados anteriormente.

la

donde D, significa el grupo de formula

O~

Colorantes simildrmente buenos corresponden a la formy

R

15~ ®
Rlu::?N'— Y~-D-
Ry5”
O
16‘**~N EX -Y -D -
Ry ,//
@
R12 " N\uzx -Y¥-D-~

oH

R

\

R

o

©

o

(X),

(x1),

(x11)

(XIII)

R P L LI AR

e ity
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-y
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5

donde R, R1; Ryy Ryp haste Ryqy Dy Y ¥ .l_t@ tienen los signi
ficadosd antes indicados y el grupo de formula -X H ¥ <signif_1_
ca un anillo saturado 6 parcialmente saturado, en caso dod?d
sustituido, y el grupo de férmula. X ¥ forme un a?lillo in
ssturado, en caso dado sustituido..

Colorantes igual de buenos corresponden a la férmula

o (xIv),

donde R1, R2 y A@ tienen los significados antes indicedos,

D, significa un resto aromitico-carbociclico & aromético—heté

2
rocfclico, en caso dado sustituido, sin embargo libres de gra

pos catibnicos, y R" un resto de férmula (V)

—3 . ' ".».
X_N - Ry o v) - :

6 un resto de férmula (VIII)

SXHENT 16 S - (VIII)




Se

‘ donde 312; Rygs R17 ¥ X tienen los significados antes indica=
" dos.,

-Colorantes igual de buenos corresponden z la férmuls

R Rl
D2 -N=N \ P 0" A@ (xv),
Y1 - Kl

OH
donde R1, Ra, K1, D2 h'g A.c> tienen los significados antes in~
dicados, e Y1 significa un miembro de puente bivalente.

Tos nuevos compuestos azdicos de férmula (VI)

R Rl . ‘® ’
o =Y = K ) oo
DulaN s\é o T Wew |
\ 2 (vr),
OH / R"(m-l) ' :
R(2-m)

donde D, Ry, Ry, R, R", ¥, Ky, 4 © y m tienen los significados

antes indicsdos, se pueden obtener si el compuesto dlazdico de

wne amine de formula

D-NE, (xv1)

.

< ve eemeercrer @ -

o e o T AT

L e mgpaegs no
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® \
| = 0 {1y - K
| - ! |
; R" (1) O (i)
? (2em)

donde, en el caso de que m=1, los compuestos de partidé de
formulas (XVI) y (IVII) se deberin emplear de maners que el
colorante de férmula (VI) contenga wno o dos grubos de formu-
la -Y¥-Kq, es decir, que el colorante, en el caso de que w=1,
contenga 1 & 2 grupos de férmula —Y;%1 ¥, en el caso de m=2,
esté libre de grupos -YbK1.‘ .

El grupo de formula ~YLK1 puede estar presente'éh’el
resto del componente diazdico D y/o en el componente de copu-
lacién de férmule (XVII). ‘

Los colorantes de férmula (IX) se pueden obtener, si

el compuesto diazdico de una emina de férmula

@
Ky -Y-D-n, 4° (XVIII),

@ (e
donde K4, ¥, Dy A‘a tienen los significados antes indicados,

« L ’
se copula con un componente de copulacion de formula

g
i
«




=0 o . (XIX)
OH

i

Los colorantes de férmuls (X) se pueden cbtener, si un

compuesto de Férmula

R Rl

(=

-« N = N XX),
D-B_NI&\NO’ N (xx)

\

OH R

donde Dy significa el grupo de formula

o |
LU~y.v-p- S (xxD),
Ryy” S .

14 V

Py * ,' .
NHYX-Y-D - - (XLI),

¥ Xw¥YwuDw - . (XXTII)

O~



L e .
donde el grupo de formule § H X~ significa el resto de un
N
anillo saturado, 6 parcislmente seturado, en caso dado susti-

tuido, por ejemplo de un anillo de 5 6 de 6 miembros, y el

TN
grupo de férmula N X~ significa el resto de un anille insa-
5. turadc, en caso dado sustituido, por ejemplo de wn anillo de
5 6 6 miembros, se custerniza a un colorante de férmula' (X).

Los colorantes de formula

y ~D-N=N 0 MO (XXIV),

donde Ko significa un grupo de férmule (II) 6 (VII) se pueden

obtener, si un compuesto de férmula

R Rl .
- - mw N “ . '.'
A=Yy D'I\mN\NO (xxv),
. \
OH R
10. donde A significa un resto transformeble en wn anidn, se hace

reaccionar con un compuesto de formula



- 41 =
R R |
: Ny - 57 9 (XVI) {
- R \RG o |
!
{
R
1 o
v LR (xxvIT) | |
2 \ 14 v .
(o} R :
15 x
[ T .
© (XXVITT),

donde Ky significa un grupo de formula (II) 4 (VIII) se pue~

den obtener si un compuesto de formuls

R Rl
DI\L-NaN \No S (XX1X)

\

OH R

donde D, significa un grupo de férmula (XXI), & un grupo
5, £ormule

de

.

Lt
Rig=NHX~Y =D~ (XXIIa) steht,



se hace reaccionsr con un compuesto de formuls

halbgeno -~ Ny, (XX%)
b con un compuesto de flrmula
S~y - 0 - s0.1 - (XXXI) %
-~ 3 ) f

R6 ) ‘

!

Tos colorentes de férmula (XIV) se pueden obtener, si

i
5, el compuesto Glazbico de una amina de férmula

D, - M, | (¥XEIT)

se copula con un componente de copulacidn de formula

4

\"'" = 0 FORNR (XXXIIT)

Los colorantes de férmula (XIV) se pueden obtener

también si un compuesto de férmula

Dy =NaN X0 - (v,

[
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donde R"' significa un resto de férmula

-y e
L - tmom)

» 4 ."7 " \ A :
donde el grupo de férmula (XXXV) -X H.N significa un anillo

saturado & parcialmente saturadd,_en caso dado sustituido,
por ejemplo, de 5 & de 6 miembros, y el grupo de férmula
Se (XXxvI) -g::} significa un anillo insaturado, en caso dado
sustituido, por ejemple de 5 & de 6 miembros, se cuatefniza
& un colorante de férmula (XIV).
Los colorantes de formula (XV) se pueden obtener, si
6l compuesto diazdico de una amina de férmule (XXXIT) sercq-

10.  pula con un componente de copulacién de férmula

R, R,
o 2 oo
AR
\ @
o Y, - K

Los colorantes de férmula

kina = -




- 14 -
. Ry Ry
Do - NauN<<L V=0 L (XXXVIII),
2 \ . o
\ ®
OH Yl - Ké

@® , ;
donde K, significa un grupo de férmula (V), (VII) & (VIII)

se pueden obtener s{ un compuesto de férmula

(XXxIX)

6 un compuesto de férmula
D, - NuN £ J=0 ST (xoxx)
2~ "% \ 5

e 6 un compuesto de férmula




- 15 -
R Ry
Dy = N = N 4\ 0 | E : .(xxxx:[)
\ o~
o ¥y - X ¥

se cuaterniza con un agente de cuaternizacidn a un compuesto

de foérmula

1
DpmNmN S 0D oo
\ @ M3
OH l - N-—Rll].
AN
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-16 =

”
0 a un compuesto de formula

R

|

.

> ‘/Rl

D e Nal L M0 © ooxav)
2 \ L
o8 v, -¥ H-R

Los colorantes de férmula

/l

Da—NaN = O
R
I Yuxj

12

2 v,

donde Ky significa un grupo de férmule (II) & (VII) se pueden

obtener, si un compuesto de flrmula

(XXXxvI),

donde A significa un resto transformable en un anidn, se hace



5

i
§
1
{
{

reaccionar con un comiesto de formuls (XXVI) & (ZXVII).-
|

Los colorantes de formula

RE /?1
Dy =N =N Y=o © (XKRXVIT),
2 \ I‘I - N
) \ @
OH &l - K4

donde ﬁ4 significa un grupo de férmula (II) & (VIII) sc pue-

den obtener, si un compuesto de férmula

R, /Rl
Dy=Nalo )0  (XXXXVIIY)
N
\ R
OH Yy =N 3

R~ Rl
Dy = N = N = Nu 0 (1L)
\ Peatny
OH Yl « XHN « R16

se hucen reaccionar con wn compuesto de férmula (XMX) &

caon
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un compuesto de férmula (XXI).
5 Otro objeto de la invencidn son los colorantes azdicos
%e £érmula
| .

R

R
z (*
| D2 ad N = N \ N= 0 (L),
\
OH REO

!
i
,
|
donde Ry ¥ Ry tienen los significados anteriormente indicados
Yy REO sighifiéa un resto hidrocarburo, en caso dado susfitui
Qo, é un resto heterociclico, en ceso dzdo sustituwido, 6 un
grupo amino, en caso dado sustituido, y todos estos restos
contienen un dtomo de nitrdégeno, capacitado pera la condensa~
cidén de wn protén, y Do significe un resto aromdtico cerboxi-
lico 6 aromético heterociclico, en caso Gado sustituido, sin
embargo libre de grupos catiodnicos.

O

Colorantes similérmente buenos corresponéen a la formu
la '

R, Ry
D, - N =N " Y0 : (L),
{ | .. .
“\
0H R
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v

'
!
i

don'de szrsignifica un grupoe de formula
!

~Rap

- Xy =N
"1 \\R

(LII);
23 ‘

- Xy - §2:§:y ) : (LIIT) e
*‘E'L“Y | - | (LIV)

donde R22 y R23 significan, cada vez, un dtomo de hidrdgeno

6 wn resto hidrocerburo, en caso dado sustituido, 8, junto
con el atomo de nitrdgeno enlszado con ellos, forman vw hete-
rociclo, X1 significa wn resto alquileno, en caso dado sustl-
tuido, gque puede estar interrumpldo por heterodtomos, Xﬁ aigw
nifica el enlace directo & un miémbro puente bhivalente, X%
significa un dtomo de nitrdgeno 6 de carbono, el grupo »ggiﬁ:ﬁ
significa el resto de un anillo saturado 6 parcialmente sé%uw
rado, en caso dado sustituldo, de varios miembros, por ojem-
plo, de 5 O de 6 miembros o Y, significa un resto que contle-
ne wn atomo de nitrdégeno, capacitado para la condensacibn de
wn protdén, y el anillo aromdético B puede estar wlteriormente
suatituido,

Los coloraentes de férmula (L) se pueden obtener si el
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compuesto diawbico de une amine de £oérmula
D2 - NH2 (LV)

se copula con un compuesto de férmula

R, R
1
" )= 0 (LvI)
\_x ,
\
OH HQO'

Los colorantes azdicos de formula

R, R,
Dy - N =N < k o (LVII),
L
OH Ry

5.  donde Ry, significa un resto de férmula (III) 6




& Y3 significa un resto alguileno, en caso dado sustitd4éo,
Que puede estar interrw 1a0 por heterodtomos, se puedan OD=-

tener, si un compuesto de férmula

/fl
, o N = N-> o (),

O0H st

donds Rpy; significa ~Xq~A o

5.

vy donde A representa el resto dcido de un éster, se hace reae

e

cionar con ung smina de férmula

Ao
H - N.\ < (LX)

323

Colorantes especlalmente buenos soﬁ aguellos donde R1
significa el grupo clano, 6 aguellos en los cuales Rp signifi
ca un resto alquilo 6 femnilo 6, especialmente aguellos, en los

10. cuales R1 significa el grupo piano y Rz significa un resto al
quilo 6 fenilo.

Los nuevos colorantes sirven tewbién pars tefilr, dme-

progner ¢ ectompar poliamidas sintéticas & polidsteres sintée
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25,

!
i
!
i
|

ticos que estdn modificados por grupos &cidos. Tales poliami
3

das se conocen, por ejemplo, por la patente belge 706 10;.
Los poliésteres correspondientes se conocen por las paﬁentes

US4 3 018 272 y 3 379 723. Se tifie por lo general, en forme.

'
L

especialmente ventajosa, en medioc acuoso, neubtro & acl@o, a
temperaturas de 60—10000 6 a tempersturss superiores a HOOOC
bajo presidén. Aqui se obtienen teliidos muy igualados, también
sin el empleo de retardadores., Asimismo se pueden teﬁir'muy
bidn los tejidos mixtos que contienen una parite en fibras de
nitrilo de poliecrilo. Aquellos colorantes, gue poseegnﬁbuena
solubilidad en disolventes orgdnicos, son tawmbién adecuados
para tefiir masas plésticas naturalec ¢ mesas de resinas sintg
ticas & naturales, disueltes & sin disolver. Se ha demostrado
que se pueden emplegr témbién, ventajbsamente, mezeclas de dos
6 varios de los nuevos colorantes O mezcles con ofros coloran

tes catidnicos; es decir que se pueden combinar bién.

Sirven asimismo para %efiir masas de material sintdtice,

& de ouero, 6 para tefiir papel. Se obtienen, especialmente 80

bre polfmeros 6 copolimeros de ascrilnitrilo, pero también so-

‘bre otros substratos, unos tefiidos igualados con buena soli-

dez a la luz y buenas solideces al lavado. Es de destecar,
especialmente, la ele%ada fuerza colorente de 1os nuevos co-
lorantes, ' '

Asi, se describe, por sjemplo, en la patente belga

633 447, el colorante de formula

remeravny
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<l

AR AR

Anidl®

CHa-NH»CO~CH2—§(CH3)2

i

que, entre otros, se emplea péra tefiir poliscrilnitriloa.

Los colorantes de férmula (I), (VI) & (L), asimismo
tefildos sobre poliacrilnitrilo; son, sin embargo, considersg
blemente méds intensos de color, poseen una mejor solidez a la
luz y une mejor capecidad de sintetizacidn.

Los tefiidos obtenidos con los colorantes de fomamla
(I) poseen una buena solidez al lavado, al sudor, & la subli
racidn, al plisado, a la decatizacidn, al planchado, el va~
por, al agna, al agua de mar, & la limpleza en seco, al sobre
tefildo y a los disolventes: ademés, muestran une buena compa-
tibilidad con la sal y son de buena solucidn, especialmente
en agura; asimismo, poseen losg coiorantes una buens egtablli-
Gnd del pH y solidez al hervor y reservan las poliamidas naty
rales y sintdticas. .

Bs de suponer que los coﬁpuestos con un resto dihldro-
¥i~plridone se encuentran en un estado tautdmero y, NPOX & jClimm

plo, se carecteriza por las Ldrmulas

1w e SAae—. 4
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In los compuestos catidnicos, por ejemplo, (I) y (VI)
ete., se puede sustituir el anién.A.C)por otros aniones, por
ejemplo, con ayuda de un intercembizdor de iones, & por reag
eibén con sales § deidos, en caso dado en verias etepes, por
ejemplo, a través de hidrdéxido 6 a través del bicarboneto.

Bajo enidn A © ge sntienden, tento los iones orzanicos
como inorgdnicos, tal como, por ejemple, los ilones de haldse-
no, tal como de cloruro, bromuro 6 yoduro, de'sulfato,hdisul— -
fato, metilsulfato, aminosulfonato, perclofato, carbonsto, bi
carbonato, fosfato, fosforomelibdato, fosfofotungatenato, fog
forotungstenmolibdato, bencenosulfenato, naftzlinsvlfonato,
4-clorobencenosulfonato, oxalato, maleinato, acetato, propio-
nato, lactato, succinico, cloroacetato, taritrato, metanocsulfo
nato & benzoato 6 los aniones complejos, tales como el de las
gsales dobles de cloro de cine.

i Bajo heldgeno se entienden; en todos los casos, prefe-
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20+

?

réntemente ¢lorc, bromo & fluoro.

t

Restos hidrocarburos son, por ejemplo, restos de alqui

lo, en caso dado sustituidos, tal como restos de ciclozlquilo

6 restoz de arilo, en caso dado sustituidos, por ejemplo, resg

 %os de ciclohexilo, alquileiclohexilo & fenilo.

Los restos alquilo, por ejemplo, los restos alquilo de
q s P JempLo,
cadena recta O ramificada, contienen en la mayoris de los ca~

sos 1 hasta 12, 6 bién 1 hasta 6, y preferéntemente 1, 2, 3

O~

4 stomos Ge carbono. Si estos restos estdn sustituidos conten

’

N o . ”
drén eapecialments ftomos de haldgeno, grupos hidroxilo O gr

pos cimno 0, por ejemplo, grupos amino protonizables & restos

¥

arilo, tales como, por ejemplo, rostos fenilos alguilo signi-
fica en estos casos un resto aralquilo, por ejemplo, un resto
bencilo. Les restos alcoxi contienen , por ejemplo, 1 hasta 6
¥y proferéntemente, 1, 2 & 3 dtomos de carbano.

fodos 1los restos de cardetor avomdtico, por ejemplo,
los restos aromdtico-carbociclicos & aromdtico~heterociclicos,
tales como los restos arilo, por ejemplo, les restos fenilo,
naftilo & tetrahidronaftilo & piridile, quinolilo 6 tetrahidro
guinolilo, pueden llevar sustituyentes, especialmente sustitu-
yentes que no los hagan solubles en agua, por ejemplo, atomos
de haldgeno, grupos nitro, emino, ciono, rodano, hidroxilo, &l
quilo, alcoxi, trifluoralquilo, tricloroalquilo, fenilo, feni-
loxd, wlquilamivo, dlolquilamino, fenilemino, aeilo, aciloxl,

acilamino, tel como por ejemplo los grupos uretano, alguilsul,
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por. ejemplo, un grupo de formula

E
|

§ estar por un anillo piperidino.

Restos heterocfclicos, asi como los grupos de férmwla

&

T Fal ‘/"\ ’ N
KRG, Y- LHN G HY 6 ¥

estdn, por ejemplo, por los restos. de anillos saturados §
pércialmente saturados, 6 bién insaturados, en caso dado sus
tituidos, de varios miembros, preferéntemente de anillos de
5 6 de 6 miembros, los cuales pucden llevar, en caso dado, ul
tordores snillos clolomlifdticos, hetorociclicos & aromdticos
condensados., Estos grupeos pucden significar, por lo tanto,
por ojemplo, un anillo piridinico; quinolinico, piperidinico,
plrrolidinico, morfolinico, aciridinico, piperacinico, ilsoqui
nolinico, tetrahidroquinolinico, pirazdélico, triazdélico, piri
dacinico, imidazdélicd, pirimidinico, tiazdlico, benzotiazdli-
co, tiadiazdlico, indezdélico, imidezdlico, pirrdélico, inddéli-
oo, oxazblico, isoxezdblico, pirezolinico, tiofénico & tetrazd

lico, ete.



fonilo, arilsulfonilo, sulfonamida, alquilsulfonanids, diai-
qﬁihsulfonamida, arilsulfonemide, erilazo, por ejemplo, feni
lazo, difenilazo, naftilazo, cte.
| Bajo grupos protonizables se entienden aquellos restos
5. hit;ogenados que, en agente acido, especizlmente en sgente é-
cidP minerel, céndensan un protén, es decir, que bajo conden-
saeion de un protén pueden formar sales.

Para comprobar esta protonlza01on se debers entendbr
aqui la capacidad de hacer acuosoluble el colorante mediante

10, condensacion, por eJemplo, de un deido mineral, tal como el
deido elorhidrico, a un dtomo de nitrdgeno.

Los restos Ry ¥y R, pueden formar junto con el tomo N
adyacente un heterociclo, por ejemplo; un anillo pirrolidino,
piperacino, morfolinb, aciridino ¢ piperidino. El resto R

15. puedé former junto con Rg ¥/o el resto Ry junto con Rg ¥y los
atomos %i adyacentes a éstos sustituyentes, un heterociclb
saturado 6 insaturado, ventajdsamente de 5 66 miembrogg*por
ejemplo, un anillo pirazolidino, plrldacino 6 pirazolino, por
e jemplo, trimetilplrazolidlno o tetrametllpirazollno, ete.

20, - Los restosAR7 ¥ Rg, asi como los restos Ry3 ¥ Ry pue-
den forﬁar, juhto con el étomo N ady;cente, un heterociclo,
por ejemplo, un anillo pirrolidino, pipsridino, morfolino,
aciridino 6 piperacino.

Log restos Ry, Rgiy R9 as{ como los restos Ri3y Ryg ¥

25, Rq5 pueden formar con el dtomo N adyacente un heterociclo,

o 4
- e e v e eewe Ce e R T N » . . B
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?
i R22 ¥ R23 pueden former, junto con el atomo N adyacen

te, heterociclos, por ejemplo, un snillo pirrolidinico, pipe

ridinico, morfolinico, aciridinico 8 piperacinico.

Miembros de puente bivelemtes Y, Y,, ¥y, X, y X, pueden
ser restos alquileno 6 alquenilo, en caso dado sustituidos;
?or ejemplo, con 1 hasta 12, 6 bién 1 hasta 6 dtomos de carbo
ﬁo, siendo estos restos de cadena recta 6 ramificada, 6 estar
§nlazados a miembros de anillo, tal como el resto ciclohexile
#o 6 fenileno, 6 a heterodtomos 8 grupos de heterodtomos, ¢

estar interrumpidos por tales, por ejemplo, por

~0-y 8=, ~l-, -SOp-N- , -F-50,-, -N-CO- s -CO-N-,
Rso

20 50 30 20

f
l

donde Ryq significa un &tomo de hidrégeno 6 wn resto hidrocar
buro, en easo dado sustituido.

- Los miembros de puente bivalentes estan ventajdsamente

enlazados a los grupos K s través de un dtomo de' carbono, Co-

mo miembros de puente sean mencionados: ~C0-, ~S0p-, -(CHZ)p-,

]
donde p significa el ntmero 1 haste 6, ~CHy~CH-CH3~, -0-(CHp),~

§(CH2)p-o-(0H2)q-, donde q significa el némero 1 hasta 6,
~CHp~CHOH~CHy=, =CHy=NH-CO~CHp~, ~CHp~CO-NH~CHp=, =(CH,) ~NH~
~(CHp) g~y —(CHp);=00=, —00=(CHp)p=y ~NH~CO-(CHp)y=, ~CO~NH-
~(CHy) -, -sog-(cﬂz)p—, ;~oc-O-(CH2)p-, ’.O.'(cna)p-,_‘
-y—(cHg)p-, ~NH-CHy~CHOH-CHp~, ste. I

B30



——

[ 387865A’

Ejemplos de R, R" & Roqp son los restos de férmulas

1 - - "’ ﬂ - ! 0‘{ \\ z\: 4 .
i CH2 Ctla"\‘:;\) CH2 1:2".<—_/ _',- "‘__\‘ [¢] @

donde los atomos de N pueden estar cuaternizados en los tres
.. mehcionados.
E i
' Los restos A entran preferériemente squellos de los ki
x

Se

drqcidos halogenados en consideracidn; 4 significa preferentie

merite cloro & bromo. Ulteriores restos dcidos son, por ejem-
s

plo, aguellos del Acido sulfirico, ée un dcido sulfénico &

del hidrdgeno sulfurado.

Un grupo amino, en caso dado sustituido, puede ser un

10, &rupo amino primsrio, secundario 6 terciario & tambidn, en ca

sos adecuados, un grupo aménico cuaternerio. Los sustituyen-
tes del grupo amino son, por ejemplo, los restos alquilo &
aralquilo, tales como, por ejemplo, los restos cicloalquilo §

Jos restos arilo, tales como, por ejemplo, los restos fenilo.
15, ' Ia copulacidén de las aminas diazotadas de férmula (XVI),

(XvIIT), (XxaI) é (IV) con el correspondiente componente de

copulacién se puede realizar segin los métodos usuales.
También le cuaternizacidn se puede realizar segin los

metodos usuales, por ejemplo, en un disolvente inerte, en ca-

o0, 80 dado, en suspensidn acuosa § sin disolvente en un exceso

de un agente de cuaternizaoidn, sl es necesario a temperatu-

res més elevades y, en caso dado, en un agente tampdn. Bs ven
\

tejoso el empleo de doidos orgenicos, en caso dado, en cone-
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| .
x1.6n con una adlelén do un compuesto bésico.

Agentes de cuaternizacidén son, por ejemplo, los halu~

' tos alquilicos, por ejemplo, el cloruro, bromuro § yoduvro me
{

s{lico § etflico, los sulfatos alquilicos, tales como el di-

5. metilsulfato, el cloruro de bencilo, les acrilamidas/hidroxi-
‘éloruro, por ejemplo CH2=CH~CO~NH2/H01, el cloroacetato de al
_Quilo, el P-oloropropionamida, los epéxidos,‘tales cono,
por ejemplo, xido de etileno, éxido de propileno, epilcloro-
%idrina, ete. Agentes de cuaternizacidn son, por ejemplo,

10, Ryg-A, Rye-h, Ryp=Ay Ryp=he

Ie reaccién de un compuesto de formula (XXV) o de’ un
compuesto de férmula (XXXXVI) con un compuesto de férmula
(XXVI 6 (XXVII) & un compuesto de férmula (IIX) com un com-
puesto de férmula (LX) se efectis preferentemente en un disol

15. vente orgdnico y a temperaturas de -50 C hasta +250 ¢, venta-
josamente a -10°¢ hasta +120°C.

Ia reaccidn se puede realizar también en medio aouoso,
en caso dado, bajo adicién de un disolvente orgénico, & tam-
bién totdlmente sin disolvente a las temperaturas mencionadas.

20, La reaccidn de un compuesto de férmula (XXIX) 6 del compuesto
de férmula (XXXXVIII) con una halogenoamlna de formula (XXX)
se efectia preferéntemente en un disolvente organlco y a tem=
peraturas de -50 C hasta 480°C. Ia reaccidn se puede realizar
tambidn en agente acuoso, en caso dado, bajo adicidn de un di

25, solvente orgdnico, e las mencionadas temperaturas, empleéndo~
\ -

S . . - ) . - e o
| { . . . X
! . ) :
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25,

l
ll .
se la healogenocamina & bién en forma gaseosa, 6 en wn disolven

te organico, % en agua, & en mezclas de los mismos.

|

?on un compuesto de férmula (XXXI) se efectia preferehtemente

Is reaceidn de una amina de férmula (XIX) & (XXIVIII)

a. temperaturas ‘de =10°C hasta +100° C.
' Ia preparacidn de los componentes de copulacioén (por
éjemplo, de foérmulas (XVII) 6 (XIX) se puede realizar cegin
%os métodos de J. Guareschi, Atti Accad, R. d. Scienze di To~-

vino, 1895/96, Edicidn especial, vease también Ber. d. at.
1

chem. Ges. 29 (1896) pdg. 655. Chem. Zentr. 1896, 1,602; 1896,
II, 46 y Umaprasynna Basu, Iourn Indien Chem. Soc., Vol VIII,

(1931) pag. 319~328, por condensaciln de acetoemidas é hidra-

c;das acétiocas correspondientes, en caso dado sustituidas, con
p ~cetocarboxilatos correspondientemente sustituidos. Bs ven-—
tajoso transformar los colorantes obtenldos en rroparadoa de

colorantes sblidos y estabilizados & en soluciones de coloran-
te concentradas, acuosas y estables.

4‘En los ejemplos sigulentes significan las partes, par-

tes en peso, los porcentajes son goroientos en peso y las tem
peraturas se indican en grados centizrados.

Ejemplo 1 , o T

34 partes de 4-emino-4'~(w ~piridina)~aeetamino—difeni .

lo (preparado por reaccidn con 4-am1no-4'-cloroacetoamlnodife-
nilo con piridina) se diazotan con 6,9 parites de nitrito sddi-

. (o] .
co en la forma usual. la mezcla se ajusta, a 0, con bicarbo-
\

I T
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nato sédico & un pH de 7,5. Despuds se gotean, asimismo a un
%H de 7,5, disueltas en 200 partos de agua, 16 portes de 2,6~
?ihidroxi-4~metil—5~ciano~piridina. A continuacién se calien
%a la mass de resccidn a 350 vy el colorante se precipita con
deido clorhidrico ¥ cloruro sédico. Se separa por filtracidn
? se lave con solucidn acuose de cloruro sédico. Secado y
molturado es el nuevo colorante de un polvo que se disuelve
bn agua y que se puede emplear pera tefiir fibres de poliacril
#itrilo en tonalidades rojo-naranja con excelentes solideces.
ﬁjemplo 2

17,8 partes de 4-smino-w -dimetilamino-scetofenona
(preparada por reacciéq de 4-z2cetoamino-W-clorozcetofencna
éon dimetilamina y wlterior saponificacidn del grupo acetami~
no con écido clorhidrico) se diazotan a 0% en la forma usuel.
Mediante adicidn de carbonato sddico se ajusta el pH a-8,0 y,
en el transourso de 1 hora, se gotea unz solucidn, que posee
asimismo el pH 8,0, de 17 partes de 2,6-dihidroxi;4—mé¢il~5~ mi
ciano-piridina en 200 partes de agua. )

Despuds de la copulacidn se separa por filtracidn el
colorante precipitado, se lava con agua, se seca y se moltura.
17 partes del polvo de colorante obtenido se agitan a 120 en
uns mezcla compuesta de 400 partes de clorobenceno y 50 partes
de N-metil-pirrolidon-(2) y & esta'miéma tenperatura se mezcla
én el transcurso de 1 hora 15 partes de dimetilsulfazto. Des-

pqés de otras 2 horas a 120° se enfria a 40°, el colorante se

2o

>
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Separa por filtracidn, se lava ulteriormente con acetona y

se limpia por recristalizacién (por ejemplo, en dcido acéti-
i

%o glacial). E1 nuevo colorante se disuelve bién en ague y

se puede emplear para tefiir fibras de poliacrilnitrilo en

excelentes tonalidades sélidas amarillo tirando a verde.

?quivalente de pirrolidine y, por lo demés, se procede

s{, en lugar de dimetilamina, se emplean la centidad

de

igual forma como segin las indicaciones en el ejemplo 2, se

i
obtiene un colorante similar.

Ejemplo 3

24,85 partes de 1-amino~4-metil-benceno-5-sulfdon~(2'-
cloro)-etilamida (obtenido por redpccién de t-nitro-4-metil-

0
 benceno~5-sulfon-2'~cloroectilamida) se diazoten a 0 , en la

forma usual, con 6,9 parfes de nitrito s6dico. La solucidn

diazbdica se ajusta con carbonato sddico a un pH de 8,0, A con

tinuacibn se gotea una solucidn, asimismo con wn pH de 8,0 de

17 partes de 2,6~dihidroxi-4-metil~5-ciano-piridina en 200

partes de agua y en el transcurso de una hora, Después de 1a'

copulacién se separa por filtracion el colorante precipitado,

se lava con agua se seca en vacio. El colorante secado se
sua Y

introduce en uns mezcla, calentada a 5Q°, compuesta de 9 pay-

tes de N,N-dimetilhidracina en 120 partes de dimetilformemida.

' 0 -
Ie masa de reaccidn se enfria a 20 , el colorante precipitado

se separa por filtracidn y se lave ulteriormente con acetona.

Ei colorante obtenido funde a 273;2750, 8s acuosoluble y tifie
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las fibras de poliacrilnitrilo en tonalidades exceléntemente
solidas amaril, tirando a verde

Procodimiento do teitido

1 parte del colorante del ejemplo 1 se amasa con 1 par
te de dcido acético al 40 %, la pasta se recubre, agitando
contimamente, con 400 partes de agua destilada de 60° 'y se
hierve brévemente. Se diluye con 7600 partes'de agua destila~
da, se agregan 2 partes de dcido acético glacial y, a 600, se
introducen 100 partes de material textil de poliacrilnitrilo
en el ballo de'teﬁido. El material se tratd preéviamente duran~
te 10 hasta 15 mimutos, a 60°, en un bafio de 8000 partes de
agua y 2 partes Ge deido acético glacial. Se calienta shora
én el plazo de 30 minutos a 1000, se hierve durante 1 hora y
se enjuaga. Se obtiene un teflido rojo-naranja igualado de ex-
celente solidez a la luz y muy buenas propiedades de solidez
al mojado.
Ejemplo .
22,8 partes de cloruro 4~zmino--N,N,N-trimetilaméni-
co—écetofenona se diazotan en 200 partes de dcido clorhidri-
coal 4%, a0 en forme conocida, con 6,9|partes.de nitrito
sédico. '

Esta solucidn se ajﬁsta con acétato sddico a un pH de
4,5 y se copula con 21,3 partes de 1-(2'-hidroxi-etil)-2-ceto
~3~ciano-4~metil~6~hidroxi-1,2-dihidropiridina.

E) colorante obtenido es un polvo acuosoluble., Se pue-
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 de emplear para tefiir poliacrilnitrilo en tonalidades sdlidas

amarillo, tirando a verde.
; Colorantes similares que muestran propiedades igual de
bueﬁas se obtienen si, en el éjemplo 4, las 21,3 partes de
1=(2'~hi droxi~e$il)~2-coto-3-ciano-d-metil-6-hidroxi-1, 2~dihi
dropiridina se sustituyen por la cantidad equivalente de 1-(3!
-di&etilamino)-propil—2-ceto-3-ciano—4—metil-6—hidrox1-1,2~q;
hidiopiridina 6 1-bencil~2-ceto-3~¢ciano-4~-metil-6~hidroxi~1,2
~dihidropiridina § 1-metil-2-ceto-3-ciano-4-fenil-6-hidroxi~
1,2~dihidropiridina 6 14(2'nmorfolinil—etil)~2,2~eeto—3—cia—
no=-4~netil-6-hidroxi-1,2-aihidropiriding 6 1=/ 4'-w "~dimetil
amino;gtoxi_7?fenil-2—céto—3~oiano~4wmétilﬁ6~hidroxi~1,E—Gi—

hidropiridina & 1-(3'-metoxi-propil)-2~ceto=3~ciano-6-hidroxi

~1,2-dihidropiriding & 1=/"2'=piridinil-(2)_7~etil-2-ceto-3-

ciano-4~metil~6uhidroxi~1,2—dihidropiridina 6 1=-dimetilamino~
2-00t0-3-c1an0-4~noti1~6-hidroxi~1,2-aihidropiridina & 1-ami-
no-2~oeto-3—ciano-4—metil-6—hidroxi-1;E—dihidropiridina.
Ejemplo 5 '

Una solucidn, compuesta de 10 partes de 2-amino-tiazol
en 100 partes de ééido sulfirico de 53° Beumd, se mezola en
el plazo de 1 hora, a 0%, con 13,7 partes de dcido nitrosile— "
sulfirico. Ia solucidén diszdice, asi obtenida, se vierte so-
bre 150 partes de hielo y el deido en exceso se destruye con
dcido aminosulfénico. A la solucién diazdica se gotea en el

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




-(3"~dimetilemino)-propil~2-~ceto~3~ciano-4~metil-6~hidroxi-

——dy | et s = =

| y2=dihidroxipiriding y 50 partes de agua, se agregan dospués

0 bartes de sal comin ¥y el colorantoc e alsla en la forma

sunl.
|

5, ! - Secado y molturado representa un polvo acuosolﬁble,
que es excéléntemente adecuado para tefiir poliacrilnitrilo en
fonalidades sélidas amarillo-neutro.

: Colorantés similares, que muestran propiedades iguval
QG buenas, se obtienen si, en el ejemplo 5, se sustituyen las

10. 7 é5,9lpartes de.1~(3'-dimetilamino)»propil-2—ceto-3-ciahoé4-m§

‘ til~6-hidroxi-1,2-dihidropiridina-por cantidades equivalentes
de 1~(3'—dimetilamino)-propi1-2-ceto—3;ciano-4-fenil—6—hidro—
-xi-1,2-dihidropiridina 6 1-/4'-(w"~dimetilamino)~acetamino/

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

15, © 1ﬁ["2'—piridinil»(az7ietil-2-ceto—2-ciano-4—metil—G—hidro—
xi=1,2-dihidropiridina & 17172‘-piridinil-(427;etil—2~ceto-3§
ciano-4~fenil-6~hidroxi~1,2-dihidropiriding é 1-dimetilamino~ ...
2~ceto~3~ciano=4~metil-6~hidroxi-1,2~dihidropiriding é 1-ami-
no—2-ceto-3-ciano~4~meti1—6—hiéroxi-1,2—dihidropiridina 6 s

20. ia cantidad de componente diazdico empleada se.sustituye por
una, cantidad equivalente de 3-amino—1;2,4-triazolona 673;me~
til=5-amino-1,2,4-triazol é 3—aminoind§zol 6 44me£il-3;aﬁin6-
~indazol 6 2-gmino-~1,3,4~tiadiazol 6 2-amino~4~ﬁetil~1,3;4—.'
tiadiazol § W-dimetilamino-4-amino-acetofenons § 2'-dimetil

25, . amino-4~aminopropiofenona & 1-(W-dinetilamino)~acetamino-4-

¢
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aminobenceno § 1~(W -dietilamino)-acetamino~4-aminobenceno.

Ejegplo 6
E N
34,6 partes del colorante obtenido segun el ejemplo 5
de férmula .
. . ' CH.
Y ' 2 '
§=C~N=N “7/L§w-c = N
me N m Al Lo -
P HC,L N A 0
' R\c/ ..?- ' - L
i . CHy'- OHy “'CHy - N (cHy),
5. - se disuelven en 750 partes de clorobenceno y se cuaterniza

con 50 partes de metilsulfato en presencia de 4 partes de -
xido de magnesio} La 'sal del colorante se separa por filtra-
cidn, se limpia lavando con acetona y por recristalizacidn.
Il nuevo colorante es acuosoluble y es adecuado pars tefilr
10, poliserilnitrilo en tonalidades sélidas amardllo-newtro.
Colorentes igual de buenos se obblenen sf se emplean

los compuestos mencionados en el ejemplo 5 y se ocuaternlzan

como arribe indicado.
Tiemplo 7
15, 19,85 partes de 1-amino-4-(2'~cloropropionil)-aminoben

ceno se disuelven en 200 partes de dcido clorhidrico al 6 %

»
]

Y, & 0°; se diazota, en forma conocida, con 6,9 partes de ni-

.trito sédico. A la solucién diazoica se gotea una solucidn

SR sttt - e e b e o St - s s
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compuesta de 18 partes de 1,4-dimetil~2-ceto-~3-ciano-6-hidro-
xi=1,2-dihldropiridina. Simulténeamente se agregan 14 partes
de peetato de sodlio oristalizado en forma de una solucién
acu?sa al 20 %. EL colorante precipitado se recoge en un fil-
tro; se lava y se seca. Bl colorante, as{ obtenido, so disuel
ve én 800 partes de olorobenceno y se cuaterniza, a 11000,
con%9 partes de N{N—dimeﬁilhidrazina. El nuevo colorante es
adeéuado para tefilr poliacrilnitrilo en sélidas tonalidades
emarillas.

Colorantes similares, iguwal de buenos, se obtienen si

las 9 partes de dimetilhldrazina se sustituyen por la centidad

equivelente de trimetilamina, 6 trietilamina, o piridina, o
quinolina o si las 19,85 partes de 1~amino-4-(2'-cloropropio~

nil)-aminobenceno se sustituyen por la cantidad équivalente de

{~amino-4-( W '—cloroacetamino)~benceno 0 1~amino=3-metoxi=-4~{i*.

—c;oroacetamino)~benceno 6 1-amino-2-metil~4~(W '-cloroaceta~
mino)=5-metoxi~benceno 4 1—amino—2-nitro-4-(u)'-cloroacgtami-
no)-benceno 6 1-smino-4-(W '-cloro)-acetil-benceno. o
Ejemplo 8 . ' '

17,25 partes de 1-smino~2-nitro-4-clorobenceno se dia-

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

drica se gotean, é Oo, en el transeurso de 1 hora, 21,3 partes

de 1-(2'~hidroxi)-etil-2~ceto-3-ciano~4~metil-6~hidroxi-1,2-

dihidropiridina, disueltas en 50 partes de dcido acético gla

cial. Simultdnesmente se gotean 200 partes de una solucidn

sy v s
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acuosa, al T %, de acetato de sodio cristalizado. El coloran- -
1

)

te %ecado ée disuelve a continuvacidn en una mezcla, compuesta
de 700 pertes de tolueno y 70 partes de dimetilfdrmamida.'ﬂsta
sol&cién se mezela, en el transcurso de wna hora, con 13;2 par
tes%de cloruro fionilico ¥ la masa de reaccion se calienta a
1056, 4 continvacién se enfria a 40° ¥y la solucidn se mezcla
con é partes de N,N-dimetilhidrazina y se calienta durante 5
héraé a 105°. E1 colorante precipitado se recoge en un filiro
se seca y. se limpia por recristalizacidn.

Bl nuevo colorante se disuelve bién en agua y se puede
emplear pare tefiir poliascrilnitrilo en tonalidades sélidas
amarrillos tirando a verde.

Coloraﬁtes 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 equivalente de {-amino-
4~nitro-2-clorobenceno 6 1-amino~2-nltro-4-metilbenceno & 1~
emino-benceno-4~sulfodimetileanida & 1 ~amino-i-acetil-benceno
6 4-ominobenzoato de otilo § 1-amino~2,5-diclorcboncenc 6 1-
amino=2, 4=dinitrobonoeno & sustituyendo las 9 partes do dlmo~
tilhidruzing por la oantided equivalento de trimétilnmina,
trietilamina, Nemetil-N,N-dietilamina, trietanolamina, N-me-
til-N,N~di~(F:—hidroxietil)-amina, triotilendiemina, piridina,
Nemotil~piperidina, Ne-metil-pirrolidina, N-metil-morfolins, N,

N—dimetil-N—(b ~hidroxi-etilamina, N-metil-N-etil-N- (?» ~hidroxi-

etilamina, T—eﬁil—N,N’-—éimetilamina, 2~meti14piridina, guinoli-

o,
e
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10.

15.

na, | dietilhidrazina, N,N-di-((*-hidroxietil)~hidrazina, N-aui
no-pirrolidine, Neamino~piperidina, N-amino~morfolina, N,N-di

-( # ~cionetil)~hidrazina 6

o, CHo~cr,
L e\ /&

b
N e—
| /} N\ )
Mo~ e,

Todas estas aminas se pueden presentar en forma de si estruc-
tura catidnica en todos los demds colorantes.

Ejemplo 9
37,4 partes del compuesto de férmula

oH, ON
< :
o1 -d Nwexn >:\= 0
{ e
O CHy - CHy - CHy - N (CHy),

>

se disuelven en 500 partes de clorobenceno y, a 1200, se'ﬁeg
cla con 50 partes de sulfato dimetilico y a 1300 se cuaterni-
za. Después se enfria la solucién a temperatura ambiente, el
colorante precipitzdo se separa por filtracion, se lava con
acetona y se seca. ‘El polvo amarillo obtenido se disuelve
bién en agua y es exgéléntemente adecuado para tefiir polia-

crilnitrilo.

Colorantes igual de buenos se obtienen si, en el ejemw

&
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plo de arriba, la cuaternizacidn se efectiia con sulfatg die-

I .

t{lico .0 cloroamina é decido hidrozilamina-O-sulfénico.

EL compuestb_empleado se puede obtener por copulacién
de 1-amino-4-clorobenceno diazotado con 1-{3'=dimetilamino)-

propil—enceto-3~ciano~4;m¢til~6-hidroxi—1,2—dihidropiriﬂina.

Ejemplo 10

13,5 partes de 1-amino~4-acetilbenceho se diazotan en
la forma usual en 200 partes de dcido clorhidrico al 6 ¢ frio
como el hielo. 4 esta solucidn se gotea a 0% y en el plazo de
1 hora wna solucidn, compuesta de 1-(3'-N,N',N'-trimetilamonio)
-propila2~eeto~3eciano~4—metil—64hidroxi—1,2—dihidropiridina-
-metilsulfato y 150 partes de agga; Simulténeamente se agregan
200 partes de una solucidn acuosa al 14 % de acetato de sodio
eristalizado. Después de la copulacién se transforma el colo-
rante con cloruro de sodlo en el cloruro y se precipita en
forme de sel. Separado por filtraciéﬁ, Lavado, secado y moltn
rado representa el nuevo colorants un polvo emarillo. Este se
disuelve en ague y se puede emplear para teflir polloecrilnitri
1o on tonnlidades sélides mmarillo tirendo a verds,

Sustltuyendo en este ejemplo las 40 pértes de 1-(3'=-N!

,rN';N!~trimetilamonio)~pr0pil-2~ceto~3-ciano~4-metil~6~hidro—

xi-1,2~dihidropiridina por las cantidades equivalentes de 1-

-/ 2'=(piridino~(2)-cloruro)/-etil=~2~ceto~3~ciano-4-metil-6~

hidroxi~-1,2-dihidropiridina 6 1-/ 2'-(morfolino-cloruro)/-etil~
2-0eto-3~ciano—4'-metil-6—hiﬁroxi-1,2—dihidropiridina se obtig




10,

15,

20‘

-

en colorantes que poseen propiededes igual de excelentes.
!

jempl.o 11"

12,32 partes de 1-amino-2-metoxi-benceno se diazotan

1

n lg forme usual. A la solucidn diazoica dcido mineral,

fria como el hielo, se vierte una solucidn compueste ée 25 ‘
'Rartes de 1-(3'~dimetilaminopropil)=2~coto-3~ciano~4~metil~6

~hldroxi=1, 2~dihd dropiriding en 80 paxrtes do aguu. Después se

. éigue agitando a 0%, El muevo colorante se precipita entonces

con cloruro de sodio, & 800, en formz de sal, se separa por
| ) .

filtracidén y se scca. 36,9 partes del colorante se disuelven
a 100° en 500 partes de clorobenceno. A la misma temperatura

ge agregan 26 partes de dlmetllsulfato y se sigue agitarido du

-'rante otras 5 horas a 100 .

Después de enfriar se recoge la sal precipitada del co-
lorante cuaternaric en un filtro y se lava con cloroformo Yy '
éter de petrdleo. | ‘ '

En bafio acuoso tifle esta sal las fibras de poliéﬁrilng
trilo en forme altemente sélida & la luz y al mcjado en tona-
lidades amarillo claro tirando & rojo. .

1

Un colorante anglogo se obtiene si en luger de sulfato

'dimetillco se emplean 35 partes de cloruro de benecilo.

Si en lugar de 25 partes de 1~ (3’-dimet11aminoprop11)m
2~ceto~-3~cilano~4~petil~6-~hidroxi-1,2~dihidropiridina se emplea

una centided equivalente de un compuesto de férmula

|
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15,

H30 . C=N
\—— 0
' 9
! Hi Xl O - R

¥y por lo demds se procede ssgin las indicaciones en el ejem-

ﬁlo 11, entonces se obtienen colorantes cuaternarios con pro-
ﬁiedades igual de buenas, significando X10 los siguientes reg
tost -
~CoHy=, ~03H6 , 5 c-<:>~, —NH-CO-CH o -NH~CO~<:>-CH2-,

H C—<:>-NH~CO-CH ~CH,y - <:>TNH~CO-CH - -B 04<:2-
. NH-CO-CH
| _cna-CH-cn3

¥y donde P significa los restos menchonndos en la tebla A. Bs-

ta6 sgrupaclones se pueden cambiar sin méds, en cada wno de los

colorantes, por otra de las agrupacidnes indicadas.
Ejemplo 12 ,
23 3 partes de 4-amino-3-metil-benzoamida de 3'-dlne~
tllamino-n-propllo se diazotan en la forma usugl. Se vierie
entonces la solucidn d1azomoa acido clorhidrica a una suspen-
sion acuosa, fria como el hielo, de 26,2 partes de 1-metil-2-
ceto-3-ciano-4-metil-6-hidroxi~1,2-dihidropiridina y el pi do
la masa de reasccidn se ajusta a 3,0 mediante adicidn goteando

de solucidn acuosa al 50 ¢ de acetato de sodio. A continuzeidn

wrrm snt s o,
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se preclpita el colorante en forma de sal con ssl comiu, so
recogé en un filtro y se seca. Este colorante es solub%e en
agua y se puede emplear pare teiilr fibras de poliacriln?tri~
lo en tonalidades sdlides amarillas tirando .a verds. Pare
transformarle en una sal cuaternaria se ouaterniza el c%loraa
te obtenido con 4 partes de 6xido de magnesio y 30 partés de
gulfato de dimetilo en 500 partes de cloroforme. Después se
vierte léntamente la mezcla de 1000 partes de agus y 12|par~
tes de dcido clorhidrico al 30 % al mismo tiempo que se sepa-
ra el cloroformo por destilacidn. la soluclén acuosa, filtra-

da en caliente, se precipita como sal con sal comin, ¢l colo~

rante se separa por filtracidén como cloruro y se lava ulte~

riormente con solucidn diluida de cloruro sédico. Secado ¥y
molturado se presenta como un polvo amarillo con el cual se
pueden tefiir, en bailo acuoso, las fibras de poliacrilnitrilo
en tonalidades de amarillo tirando a verde, altamente s6lidas
a la luz y sl mojado. .’ KR

Un colovante simildrmente bueno se obtiene si el gru
pb emino terciario del colorante obtenido segin lo arriba in
dicado, en lugar de con dimetilsulfato, se cuaterniza median-
te toluensulfonato de metilo.

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

cantidad equivalente del compuesto diazdico de una amina de '
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10.

férmls

en la que Q significa un resto de férmula

-CO~02H4~N

. =NH-CO-CH,,-N(CH

~CO-NH-C,Hy, ~N(CH ),

~CO-N-C, 1) -N(CH, )5,

CcH :
2

-co-cue-N( 023401{)2,
C

/ 21{40H

N ’

Cﬁj

~C0~(_)-N(CHy) 5,

—NH-CO~<:>»CH2~N(CH3)2,
~NH~CO=NH-C,H) -N(Clly )5,

2
~NH-CO~C,Hy ~N(Cli) o)

T
-o-car{,,.-n(cnj)2 S

~O-<:3%CH2-N(CH3)2
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y:Ql significe hidrbgeno, clorc, bromo, metilo, etilo, meto-
xi, eboxi & fenoxi, se copula con un componente de copulacidn
de f£érmula : Cﬁj RBl

=

=z O

\
O Ry

donde RBO signilica, cada vez, metilo, etilo, fenilo o ciclp
hexilo, ¥y R3l significa nidrégeno o el grupo -~ CN y
continuocién se cuaberniza.

Los compuestos de férmuls (d), donde RBl éignifica
hidrégeno, se pueden obtener si en los compuestos de Tférmula
(a), dondevR31 significa el grups -CN, este grupo ~CN se
disocis en agente fcido.

Ejemplo 13 '

En una suspensién de 17,25 partes de l-smino-2-nitro-
4-clorobenceno en 200 partes de acido clorhidrico s al 6 %
se vierten a 0-5°, 30 partes de solucidn al 23% de nitrilo
sédice. La solucién diszbica obtenide se diluye con 200 psr
tes de agua de hielo y enbtonces se agregsn 24 partés-ﬁe
1-(3°-N’ ,N’~dimetilaminopropil)-2~ceto~s~ciano~t~metil~6-
-hidroxi-1,2-dihidropiridina, como solucidn acuosa &cido
clorhidrica. Después de la copulscidén se precipita el co-
lorante formedo en la forma usual como o}orohidrato mediante
clorﬁro’devsodio, se recoge en un filtfo Yy se seca. Se puede
limpisr por recristalizacién, por ejemplo, en &cido acébico
Una ves molturado es el calorante un polvo asmarillo que se

disuelve en sgua y Gifie el poliacrilnitrilo excelentemente

en tonglided esmarillo purss, s6lidss a la luz y ol mojedo,.

\,

"
'Y
.
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Para la preparecién de la 1-(3'-N'-N'-dimetilaminopro

Pil)=2-cetom3mcianomd-metil-6-hidroxi=1,2~dihidro-piridina se

hace recceionar cisnacetato, seglin método conocido, con 3-di-
metilaminopropilamine a clanacetoamida de 3-dimetilaminbprop;
16 y ésta se condensa, segtn métodos conocidos, a la 1-%3‘—N'
~N'-dimetilaminopropil)~2-ceto=3mcian~4=metil=Gwhidroxi-1,2-

aihidropiridine. '

|
Ingtrucciones de tefiido

20 pertes del colorante del ejemplo 13 se mezclan con
80 partes de dextrina en.ﬁn.molino de bolas durante 48 horas,
1 parte del preperado asi obtenido se amasa con 1 parte de
deido acdtico al 40 %, la pasta se recubre con 200 partes de
agus desmineralizada y se hierve brévemente. .Se diluye con
7000 pertes de sgue desmineralizada, se agregen 2 partes de &
cido aedtico glacial y, a 60°, se introducen 100 partes dz tg
jido de poliacrilnitrilo en el baﬁo.:El material se pucde trg
tor prévismente durante 10 hasta 15 minutos a 60° en un badio
compuesto de 8000 parfes de agua y 2 parteé de dcido acético
giacial.

Se calienta durente 30 minutos a 98-100°, sé hierve du
rante 1% horas y se enjuaga. Se obtiene un tefiido emzrillo
con husnz solidez a la luz ¥y buenas solideces al mojado.

En la tabla a continvacidn se indicaen la constitucidn
estructural de wlteriores colorantes, gque se pueden obtener

segin las indicaciones en el ejemplo 13. Bstos corresponden a

G e rlie Crat e d et G
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\ ‘M‘“:!""."l
- 4D - ) ?\mm““ ‘.
la formula
' R, CN
R, =NaN< V=0
1 \ %
[ \
OH Xl - R

en la que Ry, R3, X y P tionen los significados indicados en

la tabla.

El simbolo T puede significar cualquiera de los restos

Se F mencionados en la tabla A. Estas agrupaciones se pueden 121~

tercauwbiar, sin més, en cada uno de los colorantes por otra
de las agrupaciones indicadas.

Tabla A

I puede significar los simbolos Py = Ppy, significan~

10. do F1'hasta F23 las apgrupaciones siguientes:
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PABLA A
wﬁH

2

. -NH-CH.
3

~NH~02H5

~NH-C,H), ~0H

-NH-C, H,, -CN

~NH-CH,, ~CHOH~

2
~NH-C.5Hy (n)
~NH-CyHg(n)

, QN(CHB)E

-N(CH),

-N(C4Hy), (n)

o
«sNHO
) N/

~N(C HyCN),
+ =N(C,H,0H),

/ N\
-N-H NH
AW

~-NHN - 802C
e/ .

va
&
7\ éH
L o

' ~ZNH
-C\\
NHQ'

-NHN -CH
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2

CH2~OH
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%ustituyendo en los ejemplos & a 13 las 17,25 partes de f-ami

no-2-nitro~4~clorcbenceno por uvia cantidad eguivalente de las

J

H a P 3 ’ - > 4 “ - 'S
amin%o.menclonadam a continuacion, se obtienen colorantes con

propiedades igual de buenas. Los colorantes obtenidos den

o]
o
i

bre poliscrilnitrilo unos tefiidos amerillo haste amerillo t

s
et
!

yando a rojo.
jwamino-2-nitro-4-metilbenceno
4—amino~4—benzoilamino—benoeno
{=gmino-4 '-clorodifeniléter

’

{~-omino-4-sulfonamids de dimetilo

1~gmino~2=glorohenceno

1=gmino~4~glorobenceno

{=-aminc-3=~clorobencenoc

f~amino-2,5-diclorobenceno
1-amino-3,4~d0iclorobencenoc
1-amino-2-bromobenceno
{-amino-3~bromobenceno
{=amino-2,4,6~tribromobencenc
1=gmino-2,4,6-triclorobenceno
1~amino»2wmetox ~benceno
1~amino-Z-metilbenceno
1—amino~3lmetilbenceno
1—amino»4~metilbenceno
1-~amino-2,5-dimetilbenceno

1e-amino-2~metoxibenceno~S~sulfonamida
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- 58 -

1-anino~4~-nitrohenceno

1=amino=-3-nitrobenceno

1-aminobenceno
{-amino-2-mefoxi-4~nitrobenceno l
1-amino~2-metoxi-5-nitrobenceno '
{=amino~-3—-cloro-4-metoxivenceno
1=-gmino-4-acetilamino-benceno
f-amino~4-metoxibenceno
1-amino~4~ctoxibenceno
1-amino-2,6-dicloro~4-nitrobenceno
{—amino~2,4,5-triclorobenceno
4~gmino-4~cloro-difenil-éter
Ljemplo 142

En 300 partes de écido clorhidrico al 4 % se dimzo-
tan 9,3 partes de aminobenceno en la forra ususl. A continua—
cidn se gotea a 0° una solucidn de 29 pertes de 1-(4'-dimetil
amino~metil—fenil)~2-oeto~3~oiano~4wmetil~6~hidroxi—1,qu%hi-

dro-piridina (obtenida por reaccidn de cianacetato de etilo

“con 4~emino-N',N'=~dimetil-bencilamina a la 4~cianacetaminc-~N',

N'~dimetilbencilanina y uwlierior condensaoién del producto ob
tgnido con acetoacetzto de etilo en presencis de morfolino),
disueltas en 50 partes de dcido acdbico glacial y simulténca~
mente se mezcla con 100 partes de solucidn acuosa al 12,5 %
de acetato de sodio. Después de la copulacidn se calienta la

£ L) ) L s o~ 3
masa de resceclon a 60°, se acidifica con gcido clorhidrico y

R
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después se aisla el nuevo colorante, presente en forma de sal
l .

i i , . .
acido clorhidrica, mediante precipitacién como sal y separs-

0y

qlén por filtracidn. Se puede limpiar por recristalizacidn.

§ Secado y molturado se obtiene un polvo soluble en agu

o

<
»

don el cual se puede tefilr el polimerilnitrilo exceléntemaente
!

%n tonalidades emarillo sdélidss.

Sjemplo 143

!
i

17 partes de 1-amino-2-nitro-4-metilbenceno se diazo-
{ ) -
tan segin métodos usuales y se copulan con 25 partes de wn com

puesto de férmula

i Cﬂs CN
A ™ 0 ’ 7 e (a),
\ . .

en vaw solucidn acuosa @cido clorkidrica. Después de la copu~
lacidn se precipita el colorante formedo en la forme uiual
como clorohidrato mediante cloruroe de sodio. liolturado es el
colorante un polvo amarillo que, por ejemplo, como hidrecloru
ro, se disuelve en agué y tifie exceléntemente el poliacrilni-
trilo en tonalidades emarillas purzs sdlidas a la luz y al mo
jado.

Sustituyendo el componente de copvlscidn arriba indieq

do, de férmula (a), por una cantidad equivalente del componen-—

e r

L+ T
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te de copulacién de férmula

()

Su ' \YC:Eyfcna - N(cg3)2 :

se obtiene ssimismo un colorsnte smarillo con propiedades
igusl de buenss .
Ejemplo 144

10,7 partes de l-smino-4-metil-benceno se diszoton
en 200 psrtes de Scido clorhidrico al 6%, s 0°, con 6,9
pertes de nitrito de sodio. A la soluciém:diszoica ﬁyia
como hielo se agrega, en el transcurso de uns hora, uﬁ; 80
lucidén compuesta 2% partes de 1l-(piridil-(2)-2-ceto~3-ciano-
~4-petil~hidroxi~l,2~dihidro~piridina, %0 partes de dimetil-
formsmide y 70 psrtes de alcohol metilico. Después se ajus
ta el pH del medio de reaccién, medisnte adicidn de acetato

de sbdio; a 4,0 y se agita hasts terminar ls copulacibén.Elco

1
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éloran%e precipitado se sepers por filtracidn, ge lava
;con agua y se seca. . ‘

f 10 partes del colorante se calientan en 100 par.
ites de sulfato dimetilico durante 1 hote & 100°, Ls muss
se diluye con 300 psrtes de aleohol etilico y finalumente
.88 precipita el colorante cueternario medisnte sdicidn
de &ter.

‘Separado por fil%racién, secsdo ¥ molturado sa2
.obtiene un polvo amarillo, soluble en agua, con ol cuazl
se tifien fibrss de poliscrilonitrilo en tonali&edes'ama-
rillas muy sélidas. Un colorsnte similsr, ssimismo va-
lioso, se obtiene si en este gjemplo se sustituyen lass
10,7 partés de’ l-amino-4~-metilbenceno por 1%.,5 partves
de l-amino-4-acetilbenceno, y por lo demss, se procede
como descritio.

E1l componente de copulacién emplesdo se obbtiene

porcondengacidn del productoe de resccidn de cianacebabo

de etilo con 2-smino-piridine, con acebvoscetato de etilo

en preseuncis ?e una amina secubdaria, tal comc, por ejen-

plo, morfolina.

T h

Ejemplo 115

19,7 partes de 4-amino-1,1’-azobenceno, que en
forms conocide fueron diszotades en 200 partes de feide
clorhidrido al 6 % con 6,9 partes de nitrito de sodio,

. (o] . -
ce mezclan o 20° con una gsolucidn compuests de 21,5 pore

. b
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20.
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tes del I-(2’-hidroxietil)-2-ceto~2-ciano-f-mnetil-6-
-hidroxil-l,2-dihidropiridine y 120 partes de alcohol
metilico. El pH de lu masa de reaccién se ajusta con
carbonsto sbdico a 4,0 y se sigue agivendo hasta bterainsr
la reaccidn de copulacidn,

20,1 psrtes del colorante obtenido se disuelven
en 180 partes de dimetilformamida, la solucidn se mesz-
¢ls, a temperature ambiente, con 5,6 psrtes de cloruro
thonilico, se agita durente 45 minutos o 60°, el colo-
rante cl&fado se precipita diluyendo con agus, se recoge
er un filtro, se lave con agus y se seca.

21 partes de este colorante se mezclan con 200
pertes de dimetilformemida y se calienta con 6,8 partes
de dimetilamins dursnte una hora a 70°. Despubs se aci-
difica la solucibn de colorsnte obbtenids medisnte adicidn
de &cido clorhidrico y el ceclorante se precipita gomo

)

clorohidrato mezclsndo con clorure de sodio, Se obiiene

un polvo marrén-nsranjs que tifie el poliacrilmnitrilo

en tonslidadeg sblidss, amerillo tirando s T0jo.

Bi el colorante clorado se mezcla en lugar de con
dimetilemina con la cantidad eguivelente de piridina o
dimetilhidrezina agimétrice se obbtienen lss correspon-
dientes soles cuaternariss del colorente. Estss tifien
el poliscrilaitrilo asimismo en tonaslidados amarillo

tirendo & rojo, sélidss.
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1 componente de copulacidn me puede obtener

poe conden saeidn de clanaceﬂamléa de 2-hidroxietilo con

acetoacetato, por ejemplo, en presencia de uns am%na

secundaria, tsl cowo, por ejemplo, dietilamins, morfolins,

dietanolamine, piperidina.
Ejemplo 146 : '
22,1 psrtes de 4-pminobenzoamida de 3~dinetil-
amino-n-propilo se disuelven en una mezcla compuesta
de 40 partes de &cido clorhidrico sl 30 % y 200 partes
de agua, y a 0° se diazots con 6,9 pertes de nitrito
sbdico. A la solucibn dimzoica fria como el hislo se
gotea una soluéién compuesta de 18 partes de l-metil~-
2~ceto~3—ciano~4—metil—6—hidroxi—l,2—dihidro-piridina
vy 120 pertes de alcohol metilico, el pH de 1z masa se

te con hidréxido de sodio 2 4,5 y se agite hesto ter-

miner ls reaccién de copulaciédn & 10°. El colorante ob-

tenido se sisla en la forma ususl y“se seca.
~ .
15 partes de este coloranbte se mezclan ceon %00
5rbes de cloroforme y com 15 parbes de dimetileulfsto

ge hizrve durante varias horss bajo reflujo. Después

de enfriar se recoge el mevilsulfato del colorante cua-

o

talizacidn se puede disolver el colorente en agua. iDate

tifie leos fibras de poliocrilonitrile y cianuro de poli

vinilideno en tounslidedes emarillo tirendo a verde, cou

iernario sobre wn filtro y se secca. Limpiado por recrig

sjugs

panp e
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?buenas solideces a la luz y buenss solideces 2l mojado.
5 Si 15 pertes del colorsnte no custernizsdo, srriba
;obtenido, se agiten en 300 partes de cloroformo y 30 par~
'tes de dimetilformemide y despuds se rescciona é tempera-

4
s

w
n

turs ambiente con clorcamins, se obtiene el cloruro de
N‘-dimetilhidrsszine que se disuelve asimismo en sgur, Este
colorante tife el poliacrilnitrilo en tonalidades birando

fuertemente a verde, sélides a la luz y 8l mojado.

La sal K, ~dimetilhidrazinics del colorante arribs
b

obtenido se puede prepersr también si 15 portes del colg
rante de parbtida, disueltos en 500 pertes de apun, & 45°
se mezcls con écido hidrowilemin-—Q-sulfénico.

Ejemplo 147

9.3 partes de l-aminobenceno se disuelven a 0°
en 200 partes de &¢ido clorhidrico sl 6 % y se diazoba
con 6,9 psrtes de nitrito sddico. A ls solucién diazoicarw
fria como el hielo, se le egregas en el trsnscurso 4« una
hora una sclucidn acuoss, neubtra, compuesta de 24 partes
de l-piperidil~(4)~2-ceto-3-cian~t-metil-6~hidroxi-1,2~
~-dihidropividine y 200 partes de agua. Despufs ge aunments
ei-pH del medio de reeccidén goteando solucidn al 10 &
de carvovato de sodio a 5,5 y se sglts & 0° hezste terminer
1ls copulacién. Después se scidifice la mass con Addo

. . Kd LN : 0
clorhidrico y el coloragnte ge precipita a 45° come clo-

rohidrato mediante adiclén de cloruro sédico, Se sepe-
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rs por filtracién, se lava con salmuers fcido clorhidrico

se s=ca ¥ se moltura y se presents un polve smerillc, so-

luble en agua, con el cual s¢ pueden vefiir fibras de poliz

crilnitrilo en ténalidedes muy sbélides. Para la tronsfor

; meeldén en un compuesto cuaternsrio se cslientan 10 partes

: del colorante, disuelbtos en 200 parte%de clorobenceng,

con 15 peries de sulfato dimetilico y 1,2 partes de 5xidp
de magnesio dursnte varias horss a 1300. Enfriado & bempo-
raturs ambiente se’precipita el colorsnte cuabernaric con
acebona, Se Separa por letrac161 ¥ se lava con acetons.
IEn solucidn scuosa, &cido cxorhidrlca, se puede
precipitar el colorsnte con clorurc de sodio como cloruro.
Teuhién este colorantp es adscuado psra teilir fibras de
nitrilo poliscrilico em tona‘lasdes amarillo, muy 3611—

das,

El componente de copulacidn empleado en este ejemplo

se obtiene por condensscidn del producto de resccidn de
cisnacetato de metilo y 4-~aminopiperidina con scetoaceta~
to de metilo.
Ejemnlo 148

99 psries de cisnacetalo de metilo se goteén 2 102
parses de 3-apincdimetilpropilamina de maners {ue le tome
pereturs de reoceidn no sobrepasa los 10°, Se hievve den-
puds la mezcla bajo reflujo, se deja bajss elgo la tempoe

ratura, so siregnn 116 partes de ecctoscetato de metiio

1N




5.

10,

20,

23

387863

- 66 -

7,1 partes de dietilemins y sepuidonente se hierve durane~
te obtras % horaz bajo reflujo. Kl slcohol metilice for-
mado y el agua formada sc separan por destilaciénzde iz
masa de reaccidn bajo depresidn, Despaés de bajarila ben
peratura s 950 s¢ diluye el residuo del matrész con 1C0
paertes de asgus. Se obtiene una solucidn acuosa ai'52,5 7
de 1-(3’~dimetilsninc)~propil-2-ceto~s~ciano~l4-metil-
m6~hidroxi-l,2-dihidr0wpi“idina. 50 partes de esta sclu-
cién se¢ gotean shors & uns suspensidn diszoica zeuoss,
fria como el hielo, que, segin métodos conocidoes, se ha
obtenido de 24,8 partes de l-smino-benceno-4-sulfonsmids
de fenilo. El colorante se 2isls como hidroclorurc. Se~
cado y moltursdo es un polvo emsrillo, soluble en sgua,
que btifie lag fibras de poliacrilnitrilo y clanuro de poli
vinilideno en tonslidedes muy sélides emorillo tirando
2 verde. e

15 pertes del colorante obtenido se calicntan en
100 partes fle dimetilsulfato duranie 1 hora a 100°, La
masa de reaccibn se diluye con 300 partes de alcohol
mebilico y el colorante cuaternsric se¢ precipite mediente
adicidn de = éter, Secado se presenta entonces como urns

sal colorante que se disuelve en sgus con color emarillo

¥ bifie las fibres de poliscrilnitrilo y cisnuro de polii
vinilideno en tonalidades wuy sdlidas, emarillo tirsnie

8. verde.
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Colorantes similares igusl de excelente

ebltener si en el ejemplo de srriba las 102 parted

|

i .
8 ge pueden

i

A
e A

amino-dimetilpropilemine se susbituyen por la cantided

equivslente de las eminas sigulentes:

2-timetilemino~-etilaninag

t

i

'
4

2-dietlilamino-etilaning2-di-igopropilanino~etiloning

F-dietilaminc~-propilsonina=(1)
3~dibutilamino.propilemina
2-dipropilamino-etileonina
2-dibutilanino-etilaning
4-diimatileamine~butilawina~(1)
B-dictilanino-butilemina=(3)
2-dimetilemino-tere.butilemina
1,5-bis=(dimetilamine )-2~amino~-propano
1,3%-bisepiperidino~2-gnino~propsno
He(2aminoetil)~N‘wmetil)-piperazina
f-(2~aminoetil)=~piperszing
Ne(2-gminpetilmorfoline)
N~{3=eminopropil)-morielino
bedimetilamine~-bencilamina
4~¢ietilamino~feniletilanine
4»amino~N,H'-dimetilbeqoilamin@
l~zmino-~?~dictilamino«propsnol

N~ (2w-hidroxietil)~etilondisning

3w (2-dimetilominoetoxi)~propilamina

Carr v A o e e A
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3-{2~dimebilemino~etilomino )~propilanineg
2-dihidroxiebilamino-etilonina
2-dicloro-ctilamino~etilanina
é'meminoetil~piridino
l~snino-t-metilpiperszine

3-dihidroikietilomino~propilomina

1~{2° ~pminoetilanino)~2-propancl

2—(2’~aminoetil)»1~metilmpirrolidina
Colorantes similares, asimismo vallosog, se pucden ob-
tener si-en ¢l ejemplo de arriba las 24,8 partves de

l-aminobenceno-d-zulfonamids de fenilo se sustituy

la cantidad equivalente de:

d~zminobenzoato de etilo

4waminobenzoamida de fenilo

2-~asminobenzosto de metilo
le-gmino~2-nitro-4-metilbenceno
l-amino~2,5~8iclorobencenc

d-znino~-difenilo

2-smino-difenilo

2-gmino=-4~cloro~difeniléter
4egmine-4’-cloro-difeniléter
l-ening-fd-netilbenceno~%-gulfonamita de Tenilo
2~amino-benceno~l-sulfonsmida de H-etil-N-fenilo
J~amino=-3-benzoilominobenceno
l-gmino~3-cloro-id-netoxinenceno

dmamino~2° 4 ~dinitrodifenilanmina




5

10,

15.

20,

£
i

~——
— .

leanino~d=petilbenceno
l-amino-~-zZ~metil-4-clorabenceno
l«aiiBszmclorobencenO
l-gmino~2~cian~5=-clorcbhenceno
1l-an no«?ucloro~4~n trobenceno
l~anino=2-meboxi-4-nitrebenceno
l-gmino-t-benzoilaminohenceno
Gegminobencenosulfonsmido &e dimetilo
l-onino-2-netil-S-nitrobencenc
l-amino-~t~carboetoxibenceno
4~aminonazobencenoV
Hegnino-t’~metilbenzofenons
Ljomplo 149

25,6 psrtes de clorchidrato de 4-cmino~i4’-cloro—
difenileéter se disuelven en 3CC perbes de sgna y doge

2
i

pués de sgregar 18 portes de dcido clorhidrico al 20

ge diszoba en la forms usuel con 6,9 peries de nitzibo

¥ &

asddico. Fsta solucidn diazoica se vierte a continnecidn

s % 0 . "
en una soluciln, calentade & 10~ compuesta ds 24,7
psrbes de 1-(5°-H’ N ~dimetilaminopropil)-2-cetomF-

~cigno-f-metil-o~hidroxi-1l,2-ditidropinidine y 200

,..:.

.
3

pertes de &cidoclorhidrico scuoso al 2 %, ¥y se &g

hosta terminer Lo ceopulacibén, Bl colorsute asi obto-
. . . ) e
nido se precipiis a €0% con cloruro de sedlo, oe oanie

ro por filtreeldn y se cecs. Bl nuevo colorombe oo un

TN
T
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El coleorante, precipibedo en forms cristalizan, se scpera
por filtrecidn y se limpla por recristalizacidn,
40,5 partes de csbe colorsnte se dievlven an ACO

1o pividina y este solucibn se mezela s 10° con

o
ei]
b
<F
[s4]
193]
o
e

22 partes de cloruro de Acido %mmetilbéncenosulféﬁico.
Despuée de.agitar durente 7 horss a2 10° se vuelve a
preciplber el colorante esterificado diluyendo con 1500
psrbtoes de agua, se sepera por Tiltracidn ¥y se secs, 11,5
prrtes del colorente secado se hierven en 100 partes de
tolueno, 2 partes de dimetileminobenceno y 3,6 parvies de
N, U-dinmetiihidrszing bajo reflujo durante 8 horss. ¥l

coloranbe custernario precipitvado sl enfriar se recoge

en un filtre ¥ se lave con cioroformo.

Ezte tific lss fibres de poliecrilnitrilo y cisnure
de polivinilideno en tonslidades amerillo tirendo a vexde
con excelenbtes solideces,

Coloventes similares,asimismo smeriliocs, se ohtisnen
si en lugar de la KN -dinmetilhidvasine, sc emplcu
piriding, tri-metilomina, trietilemina, Kepebilpiilroew
1ioing o Memebil-morfoling.

XL ccmponext; de copulacidn empleado en este ejen
plo se pusde obbener wor copdensseldn de claneceiaomida
de 4-(27-hidroxi)~ehil-Lerilo con aceboacatato de widly
en presencic de ung gpine secundsrius, tzl como, wor

gjomplo, piperidina,

e T ASds A A 1P A S e B
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vo de color nsranjs que tifie las fibres de poliscrilo
nikrilo en tonalidades purss emarillo Hirendo a rojo
s6lides a la luz y al mejedo.

15 partes del colorante obtenido se agiten en 150
pertes de alcohol isopropilico, se meucla con 15 veries
de sulfsato dimet{lico y 1la mezcla se colienta durante
uns hors, Después de enfrigr se puede precipiter el oo
lorente cuaternizado con f%er y dioxano & acetono. Se-
parsdo por filtracidn y secedo se obtlene un coleranke
que, en solucidn acvoss, tifie lag fibres de polizeril~
nisrilo y cisnuroe de polivinilideno en tenslidedes smard
lle tirando & rojo. sélidas a la luz y 21 mojedo.

El componente de copulscibn sme obbiene por conden~
sacién de cisnacetoswida de 3-dimetilemino-n-propilo con
acetoacetsto de etilo.

Ejemplo 150 | o

12,75 portes de l~aminq~2uclorobenceno ge disuel-
ven en una mezcla compuesta da 250 portes de spum y 40
pertes de 4cido clorhidrico sl %0 % v se diszota en lo
formo. usual con 6,9 partes de nitribo sddico a 0°, A la
solucidn diszoics se gotea shora en el transcurso de una
hore, bajo agibtacién y enfriamientc, une solucidn come
puesta de 1-(4‘-etil)-fenil~2-cebo~3~ciano~b-tustil-2" G-

~dihidroxi~l,2-dihidropiriding en 150 pertes de &cido

acético gacial y se agits hosts berminer 1a commlacidn.
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Deserits suficientemertte lo naburalosa del

invento, os{ como la meners de xmeslizarlo en le

préctice debe hecerse Constar que las disposiciones
anteriormente indicodezs son suscepbibles de modifi-
caciones de detolle en cusnto no alteren su p?incipic
fundamental. Tembién se hace conster que el inverto -
corresponde a solicitudes de patentes presentades en
Suize con los nlmeros y feches siguientes: 7218/68
de 15 de mayo de 1..968, 11195/68 de 25 de julio de
1,968, 11581/66 de 2 de agosto de 1.968, 12136/6% de
13 de egosbo de 1.968, 16898/68 de 13 de noviomhoe

de 1.968, y 17580/68 de 26 de noviembre de 1.968;

que conzbituye 1z esencie del e
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1o gue s¢ solicity uny Patente ds Invencidn por 20

s3os, en Espefie, cobre: PROCEMVILITO YARA LA Tl
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. . - "y r o Y e W ale v v o o o TR le pn )
PARACTICR DE COLORALERS ALCICGH BARLGOE; copasusrinins

se por lo siguiente:

le_ Procedimiento parp lg prepsracids de ool

>’ - ” - -
rentes eroicon hinicos, Ge formila cenerell
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10,

en lo que R, significs hidrégeno o el grupo casné;'Re
significe un resto slquilo, srilo o hetGTOCLCllCO, en
caso dado suat1+u1do ¥y A C>51gn1flca un snlon, m sig-
nifico el nlmero 1 6 2, D2 51gnmflca'up resto; aromb~
tico-~carbociclico o sromético-heterociclico, en casc

dsdo sustituido, pero sin embergo libre de grypos

- i
cetibnicos, y R" significe un resto de férmuls (V)

|

\..../ ! !
6
® g
4 8 w16
— N R (VIIT)

17

donde R12 significs un resto hidrocsrburo, en csso
dsdo sustituido, X significe un édtomo de carbono &

de nitrdgeno, R,g significs un resto hidrocsrburo,

en ceso dsdo sustituido, Rl? significs un grupo emino,
en csso dasdo sustituido & un resto hidrocarbure, en
ceso dado sustituido, csrscterizsdo porque un com-

puesto didzoico de une smina de férmule
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se copuls con un componente de cdpﬁlacién de férmuls
2.~ Procedimiento segin la.reivindicacién
1, caracterizado porque R, significs el grupo ciaﬁé.j
3.~ Procedimiento segln 1ls reivindicacidn'
5. 1, carscterizsdo borque R2 significs un resto alquiio'
o fenilo.
. 4.~ Procedimiento seghh ls reivindicacidén
o 1, cerscterizado porque R, significe el grupo cisno
¥ R, significe un resto slquilo o fenilo.
'lQ. . . " 5im I'?nocedimiezito pere le preparacién de ¢9

lorsntes azéicas bésicos, tal'y.éomo queds suspsncialy
mente descrito en' 15 presente Memoris.

Este Memoris conste de 74 hojss escritas
8 méquina‘por une sola cars. |
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SANDOZ, A.G.
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