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El objeto de la invencidn son nuevos compusstos azdi-
cos bésiooé,’con un componente de copulacidn de dioxipiridi-
na, que son exceléntemente adecuadas como colorantes para te
fir y estampar material textil, que se compone de polimeros
& copolfmeros de acrilnitrilo & que los contienen.

Otro objeto de la invencidn es un procedimiento para
tefiir & estempar material textil, que se compone de polimeros
6 copolimeros de acrilnitrilo, 6 que los contienen, con colo-
rantes de la serie azdica, caracterizado porque para ello se

emplean colorantes libres de grupos dcido sulfénico de férmu-
la -

Ry Ry ®
ST T = K)oy
. b |
g [Nay '4}@ (1),
R(2-m) |

donde D significa un resto aromético-carbocielico § aromdti-

co-heterociclico, en caso dado sustituido, Ry significa hiard
geno & el grupo ciané, R2 significa un resﬁo alguilo, arilo &
heterociclico, en caso dado sustituido, R significa hidrdgeno

6 un resto hidrocarburo, en caso dado sustituido, & wn resto



heterocfclico 6 un grupo amino, en caso dado sustituido, pu~

diendo contener log restos sustituyentes capaces para la con-

densaclén do un protén,.AGaudgnifica w anidn, m significa
el nfmoro 1 § 2, Y es un enlace dlrecto 6 un miembro puente

5. bivalente, X D un grupo de formula

R, & _~Bg :
>N - 87 2 . (1),
Rl‘./ - \R6 . : . ’

-NRg

R _ '
© 7 D,
. 39 :
- __@®.R
a2 Mo

S \R (Iv)

11

—D

N =Ry -, , : (V)

4
I ,

y R' significa un grupo de férmula (IV) 6 (V), dondé Ry signi
fica un resto alquilo é cicloalquilo, en caso dado sustituidoe,
6 junto con R, vy el dtomo de nitrdgeno adyacente, un heteroci
clo, Ry significa un resto elquilo 6 cicloalguilo, en caso dg
10, do sustituido, & junto con Ry y el dtomo de nitrégeno adyacen
te, un heterociclo, Ry ¥ Ry significan, cada vez, un dtomo de

hidrégeno § restos de alquilo & cicloalquilo, iguales & dife-

—
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rentes entre si, en caso dado sustifuidos, RT, RS y‘R1é Sig-
nifican, éada vez, un dtomo de hidrdgeno & uﬁ resto hidrocaz
buro, en caso dado sustituddo, Ry significa un dtomo de hidrd
geno & un resto alquilo § cicloalquilo, en caso dado sustitui
do, R11 significa un dtomo de hidrégeno, un grupo aminok en
caso dado sustituido, & un resto hidrocarburo, en caso Gado
sustituido, R12 significa un resto hidrocarburo, en caso dado
sustituido, X significa un dtomo de carbono & de nitrdgeno,

Ry junto con R, v/o R4 junto con Ry y los dtomos de nitrdgeno
adyacentes a estos sustituyentes, R7 ¥ R8 6 R7, Rg ¥ R9 Junto
con el atomo N, pueden formar heterociclos, y el grupo de fér-
mula (IV) H¥-§;F<: significa el resto de wun anillo dervarios

miembros, por ejemplo, de 5 & 6 miembros, saturado § parcial-

mente saturado, en caso Gado ulteridrmente sustitvido y el gru

po de férmula (V) -X N- significa el resto de un anillo in~

N
saturodo, en cmso dado sustituido, por ejemplo, de 5 6 de 6

miembros,
Los nuevos compuestos azdicos corresponden e la férmula

@
—{Y - Kl)(a-m)

N\ - - A@.f (v1),
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en la quo D, R, Ryy Roy R1?, Y, X, A@y m tienen los signi-

ficudos entes indicados y K, oignifica un grupo do £ érmula
(11) 6 (V) &

R
@ 13
-N“—R

(VII)
\Ri '

4

5
_® R

Xan~ 16

S’
a,,

(VIII)

¥ R" significa un resto de férmula F(V) u (VIII) donde Rﬁl3 53 G-
nifica un resto hidrocarburo, en caso dado sustituido, Ry, sig
nifica un resto hidrocarburo, en caso dado sustituido, R15 sig
nifica un resto alquilo § cicloalquilo, en caso dado sustitvi~
do, R, significe un reys__iao hidrocarbuio, en caso dado sustitui -
do, Ryq significa un gfupb a'm_in-o, en caso dado sustituido 6
un resto hidrocarburo, en caso dado sustituido, R, 3 ¥ Ry o
R13, 314 y R15 Junto con‘el atomo %/ﬂz&den formar hqtégoci-
clos ¥ el grupo de ,f_érmula (VIII)V-?\:_I_{-/I,J < 7 sigpjfica el resj:p
de un anillo de varios miembros; por ejemplo, de 5 6 6 miem— -
bros, en caso dado ulteridrmente Asfvustituido, saturjado 6 par~

‘cialmente saturado.

- Buenos colorantes corrocponden a la férmula
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®
en la que D, R, R1, RQ, Y, Ky A@ tienen los significsdos

indicados anteriormente.

Colorantes simildrmente buenos corresponden a la f£érip

~N=N ;3_“<; 0

la

O

OH

dondo ZD., plegnifion el grupo do

Ry,
L ®
Ry —=N =¥ =D =
g’
R
16—
NHX =Y «D =
R,
17
) @ )
§ Rp=-N_X=Y-D-

L

(X},
£érmule,
o ),
© ()
éJ (XIII)

e w
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donde R, Ry, Ra, Ryp haste Ryqy D, Yy A@ tienen 1os signi
ficedo# entes indicados y el grupo de férmula =X H N\ slgnul‘
ca un anillo saturado & parcialmente saturado, en caso dauo
sustituido, y el grupo de férmule -X\_/- forme un anillo ig ‘
5 saturado, en caso dado sustituldo.

Colorantes igual de buenos corresponden a la férmula

- R Rl
. - -4 ."— = - ) @ ) l
D2 No=N \ ) 0 A (xzv),
\ .
OH R"

A

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

D, significa un resto aromdtico~carbociclico § aromatico~hete
rocfclico, en caso dado sustitvido, sin embargo libres de gru

X0 pos catiénicos, y R" un resto de férmula (V)

—3
X _N - Ry o (v)

6 un resto de férmula (VIII)

® R | '
o 16
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donde 312, Rygr R17 ¥ X tienen los significados antes ihdiCQm

" dos.

Colorentes igual de buenos corresponden a la féramula

i
i
{

R, R, |
Dy N =N 0 O (xv),
s B

OF ¥ - K

donde R1, 32, K1, D2 y A.C> ftienen los significados antes in-
dicados, e Y1 gignifica un mlembro de puentg bivalenie.

Los nuevos compuestos azdicos de férmula (VI)

e e

R‘ Rl

A

®
DwNs=N 0 = 5y (2m)
N

[N L o,
o | " 1y

R(a—m?

@ 9 ,
donde D, R4, Ry, R, R", ¥, Eqy A ¥y m tienen los significados
antes indicados, se pueden obtener si el.compuesto diazdico de
une amine de férmula

e RTEE, BARL e ¥




cee o

se copula con un compuesto de foérmula

Ry, Ry

\‘:{u 0 "-'Y; -

N
e

D

oy (m-1) ©  (xvix)

R(2m)

donde, en el caso de que m=1, los compuestos de partida de
férmulas (XVI) y (IVII) se deberdn emplear de manera que el
colorante de férmula (VI) contenga uno o dos grupos de formu~
5, la ~¥-K4, es decir, que el colorante, en el caso de que m=1,
contenga 1 6 2 grupos de formula -Y-I.{1 ¥, en el caso de m=2,
esté libre de grupos ~Y-K, . _
El grupo de férmula ~¥-K, puede estar presente..e'ri el
, resto del componente diazbico D y/o en el componente de copu~
10. lacidn de férmula (XVII). .
Los colorantes de férmula (IX) se pueden obtener, si

el compuesto dimzdico de une smina de férmula

f-v-p-m, 49  (om,

@
donde K4, ¥, Dy 4@ tienen los significados antes indicados,

y5,  ®e copula con un componente de copulacidn de f£érmula




Los colorantes de férmula (X) se pucden obtener, sf un

compuesto de formula

R

Hl . ‘
5= NaX \No | (XX},
\ A
OH R

5. donde D, significa el grupo de férmula

R, = | |
UD~y-v-p- : (xXI),
R ./

14 ‘

— .
fHX-Y-D-~ (xx11),

Os

N X-Y-Da~ - (XXIII)
—” : . _ .



AT -

donde el grupo de formula N H X- significa el resto dg un

. » Iy !

anillo saturado, 0 parclalmente seturado, en caso dado wusti-

tuido, por ejomplo de un anillo de 5 6 de 6 miembros, el

» e /’\ . .

grupo de formula N\~,¥‘ significa el resto de un anillo insa~
5e turado, en caso dado sustituido, por ejemplo de un anillo de

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

Los colorazntes de f£érmula

R, Ry
® = :
K,-Y, =D-N=N 0 Q] (XxIV),

2" %1 i
\
OH R

@ .
donde Ko significa un grupo de férmula (II) 6 (VII) se pueden

obtener, si un compuesto de formula

. " 7 R Rl .
A-.YI-D"-N::N \ N—-O ‘_ ’ (xxv),
\
QH R
10, donde A significa un resto transformable en un anidn, se hace

roaccionar con un compuesto de férmula

mvim 23 0n e Y



5

O~
=1

© - (o),

0
donde Ky significa un grupo de formvla (II) 4 (VIII) se pue-~

den obtener si un compuesto de férmula

R Rl
D4 « N =N \ N o] ) (XXIX)
\
OH : R

donde D, significa un grupo de férmula (¥AL), 6 vn grupo de

formula

“H X | teht
Riyg=NHX-Y-D-~ (XXIIa) steht,
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he ~ -

se haee rosceionny con un conpuosto do Formulo

haldgeno ~ My (Xx%)

6 con un compuesto de férmuln

ns
*;N -0 = 80,H (XX1)
Rg 7 ,

Los colorsntes de formula (XIV) se pueden obtener, si
el compuesto diazdico de unae amina de formuls

se copula con un componente de copulacidn de férmula

R, R | |

\“N= 0 2 (XXXTII)
\

OH R"

Los colorantes de férmuls (XIV) se pueden obtener

tombién si un compuesto de flrmuls

Dy - N= N 0 ' (XXXIV),.

mcen e arag



donde R™ significa un resto de foérmula

- - 6
X L) - (o)
'S Comon)

donde el grupo de Térmula (XXXV) Qﬁ:g:ﬁ significa un anillo ;
saturado 6 parcialmente saturado, en ¢80 dado sustituido,
por ejemplo, de 5 & de 6 miembros; ¥y el grupo de formula

e (XXXVI) ~é::ﬁ significa un anillo insaturado, en caso dado
sustituido, por ejemplo de 5 & de 6 miembros, se cuaterniza
a un colorante de férmule (XIV).

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

el compuesto'diazéico de una emine dé formula (XXXII) se co-

10. pula con un componente de copulacién de férmula

TR Ry
{ =0 © - (xoorn)
R |
\ ® .

B

Los colorantes de férmula




5.

R* Rl
Dy - Nwh o J=0 o (XXXVIII),
\ ®
OH Yl - KSE

D ,
donde K, slgnifioca un grupo de férmula (V), (VII) 6 (VIII)

se puedon obtener sf un compuesto de férmula

(XXXIX)

Dy = NuN - =0 T (xxxx)

6 un compuesto de férmula

- Pt e — am e tad e




1 .
DZ,-_-NmN\ 0 _ - (XXXXT1)
\
se cuaterniza con un agente de cuaternizacidn a un compuesto
de férmula '
R Rl ‘
Dy = N w= N 0. - @ (xoan)
S
Ve 13
OH Yl - N—R
G 14
R




2 (o),

donde K3 significa un grupo de férmula (II) o (VII) se pueden

obtener, si un compuesto de férmula

(XXXXVIL),

5 donde A significa un resto transformeble en un anidn, se haco
L4 N
! .
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| A
reaccionar con un compuesto de férmule (XXVI) & (ZXVII).

{ Loz colorantes de férmula

D o (XXXXVIT),

@ :
donde X, significe un grupo de férrula (II) 4 (VIII) se puce

den obtencr, si un compuesto de férmula

D, - ,N = N \ Nu 0 C (XAXXVIIT)
\ B '
OH Y, ~NT 7
A

6 un compuesto de férmulas

../"
N » L
\ A~

OH Yl XHN - Rlﬁ

se hacen reaccionar con un compuesto de férmula (XY {) & con



S

10,

- 18 - _Esyi;.;l g? &5 tii ;

un compuesto de férmula (XXXT).

Otro objeto de la invencidn son los colerantes azdicos

de Toérmula \
R, R
= |
Dg = N =N >\ } 0 (1),
\
OH 320

donde Ry y Ry tienen los significados anterdormente indicados
¥ Ry significa un resto hidrocarburo, en caso dado sustitui
do, & un resto heterocfclico, en caso dado sustituido, & wn
grupo emine, en caso dado sustituido, y todos estos restos
contienen un atomo de nitrdégenc, capacitado para la condensa-
cibn de un protdn, y Do sipgnifica un resto arcmdtico carboxi-
lico 6 eromdtico heterceiclico, en caso dado sustituide, sin
embargo libre de grupos catidnicos. -

Colorantes simildrmente buenos corresponden e la formu
le

(),




10,

15,
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: o,
donde Ry, significa wn grupo de formula

|
|
|
{
{
i -
1

T
23 -

donde Ryp ¥ Rpy significan, ceda vez, wn dtomo de hidrdgeno

6 un resto hidrocarburo, en caso Qadé sustituido, 6, junto
con el atomo de nitrdgeno enlazado con ellos, formen un hotew
rociclo, X1 sigifica wn resto alquileno, en caso dedo susti-
tuido, que puede estar interrumpido por heterodtomos, X, sig-
nifice el enlace directo 6 un niembro puente bivalente, X,
significa un dtomo de nitrdgeno 6 de carbono, el grupo 4%&}{}
significs el resto de un anillo saturado & paréialmente satu-
rade, en caso dado sustituido, de verios miembros, por e¢jem-
plo, de 5 6 de 6 miembros e Yp significa un resto que contie-
ne un dbomo de nitrdgeno, capacitado pare ls condensacidn de
un protdn, y el anillo aromdtico B puede ester ulteriormente
sustituido.

Los colorantes de férmula (L) se pueden obtener sf el



compuesto- dlazdico de wne amine de £ormula

se copula con un compuesto de férmula

R R
1
)=0 (LvI)
\ N
\
OH R20~

Dy =~ N =N \ 0 (LvII),
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e Y} significa wn resto alguileno, en caso dedo sustituido,

i

t

que' pueds estar inberrumpido por helerodtomos, se pueden ob..
tener, =i un compuesto de formula

Ra/nz.
e NaNL =0 LIX
DQNN\NO ‘ ( )a
\

OH R25

donde Ry significa ~X;-A 6

Y -
37 A
e y donde A representa el resito fcido de un éster, se hace resg

cionar con una aming de foéruula

G (LX)
H « N, LX
\\R .

. Ej

Colorantes especialments buenos son aguellog donde R,
significa el grupo clano, & aquellos en los cuales Rp slgnify
ca un resto alquilo 6 fenilo 0, especialmente aguellos, en los

10, cuales R1 significa el grupo cliano y R2 significa un resto al
quilo & fenilo.

Los nuevos colorantes sirven tambidn para tefiir, im~

pregnar O estampar poliemidas sintéticas 6 polidsteres sintde

——



5.

10.

15,

20,

25,

t— e

ticos que estdn modificados por grupos deicdos. Tales poliemi

as se conocen, por ejemplo, por la patente belga 706 104,

—g e

o8 poliésteres correspondientes sc conocen por las patentes

—t

USA 3 018 272 y 3 379 723. Se tifie por lo genersl, en forma

. + * r I oa
especialmente ventajosa, en medio acuwoso, neutro 6 acido, s

o ., .
'pemperaturas de 60~100 C ¢ a temperaturas superiores a 10000

bajo presibn. Aqui se obtienen tefiidos muy igualados, tembidn
éin el empleo de retardadores. Asimismo se pueden teliir muy
bién los tejidos mixtos que contienen una parte en fibras de
ﬁitrilo de poliacrilo. Aquellos colorentiss, que poseegn?buena
solubilidad en disolventes orgdnicos, son también sdecuados

para tefilr masas pldstices naturales § masas de resinas sinté

ticas & naturales, disueltes 6 sin disolver. Se ha demostrado
que se pueden emplesr tambidn, venlajdsamente, mezclas de dos
6 varios de los muevos colorentes 6 mezclas con otros coloren

tes catidnicos; es decir que se pueden combinar bién.

Sirven asimismo para tefiir masas de material simtétice, . .

6 de cuero, O para tefiir papel. Se obtienen, especialmente 50

bre polimeros & copolimeros de acrilnitrilo, pero también so-

e,

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

dez a la luz y buenas solideces al lavado. Es de destacar,

especialmente, la elevada fuerza colorente de los nuevos co-

‘lorentes.

Asi, se describe, por ejemplo, en ls patente belga

633 447, el colorante de férmula

N ]
'
¥
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1

: CH

i 2

i

- - E— T - L -

i H3C N=XN SI) ,(,) CH3 o

| ' HO - G N Anion
N’

: CH3 1

! CHQ-NH~CO-CHQ-?(CH3)2

! . N

{ue, entre otros, se emplea para tellir poliacrilnitrilo.

Los colorantes de férmula {I), (VI) & (L), asimismo
tfﬁidos sobre poliacrilnitrilo, son, sin embargo, considerg
blemente mds intensos de color, peseen une mejor solidez a la
luz y una mejor capacidsd de sintetizacidn.

Los tefildos obtenidos con los colorantes de formulea
(I) poseen una buena solidez altlaiado, al sudor, a la subli
macidn, al plisado, & la decatizacidn, al planchado, al va-
por, al agua, al agua de mar, a ls limpieza en seco, al sobrg
tefildo y a los disolventgs; ademds, muestran une buens CoOLpR-
tibilidsd con la sal y son de buena solucidn, especialmente
en agus; asimismo, poseen los colorantes una buena estebiili-
dad del pH y solidez al hervor y reservan las polizmidas natn
rales y sintéticas. '

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

plo, se ceracteriza por las férmulas

v BT T TR e

C e s R e T ST VR £ PR MUY AT KT
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D~N.-==N—/\”>u0 e3> D e N N S OH
A )“N ES N\
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. 1 1
o / R (1) 0 i (mfl)
; R(Q“m) - Riaem)

En los compuestos catidnicos, por ejemplo, (I) y (VI)
etc., se puede sustituir el anion A‘:>por otros aniones, por
ejemplo, con ayuda de vn intercembiador de iones, & por reag
cidn con sales & dcidos, en caso dado en varias etapas, por
ejemplo, a través de hidrdxido § a través del bicarbonato.

Bajo anidn A © se entienden, tanto los iones orginicos
como inorgdnicos, tal como, por ejemplo, los iones de haldge-
no, tal como de cloruro, bromuro é yoduro, de sulfato,hdisul- -
fato, metilsulfato, aminosuwlfonato, perclorato, carbonsto, bi
carbonato, fosfato, fosforomolibdato, fosforotungstenato, fog
forotungstenmolibdato, bencenosulfonato, naftalinéulfonato,
4~clorobencenosulfonato, oxalato, maleineto, acetato, propio-
nato, lactato, sucéinico; cloroacetato, tartreto, metanosulfQ
nato 6 benzoato & los aniones complejos, teles como el de las
gales dobles de cloro de cinc.

Bajo haldgeno se entienden, en todos los casos, prefe-

N o
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10,

15,

20,

25,

Vtos de ciclohiexilo, alquilciclohexile 6 fenilo.

o

14 . :
rentemente cloro, bromo & flusro. ‘
: |
{

Reotos hideocarburos sou, por ejemplo, restes da ale a;

'

1oy en caso dado sustituldos, tal como restos de ciclon Loullo

’
~ 0 restos de arilo, en caso dzdo swstituidos, por ejemplo, reg

i

Los restos alguilo, por ejemplo, los restos alguile de
cadena recta & ramificada, contiensn eﬁ 1la mayorié de los ca-
sos 1 hasta 12, & bién 1 hasta 6, y preferdntemente 1, 2, 36
4 dtomos de cerbone. Si eutov restos estan sustituildos conten
drén especislmente dtomos de haldgsne, grupos hicdroxilo ) gru
pos ciano &, por ejemplo, grupos amino protonizables & resios
arilo, tales comc, por ejemplo, restos fenilo; alguilo signiw
fica en estos casos wn resto arelguilo, por ejemplo, un resto
bencilo, Lous restos zlcoxi contienen , por ejemplo, 1 hasta 6
¥, preferéntemente, 1, 2 & 3 é@pmos de earbono.

' Todos los restos de cardcter aromético, por ejemplo,
los restos arowdtico-carbocfclicos & aromdtico-heterociclicos,
tales como los restos arllo, por ejemplo, los restos fenilo,
ftilo & tetrchidronaftilo 6 piridilo, quinolilo & tetrahidrg
qu;nolilo, pueden llevar sustitvyentes, especialmente sustitu-
yventes gue no los hagen solubles en sgua, por ejemplo, Zbomos
de haldbgeno, grupos nitro, amino, c¢iano, rodasno, hidroxilo, al
quilo, alcoxi, trifluoralquile, tricloroalquilo, fenilo, feni-
loxi, alquilamine, dinlquilemino, fenilamino, acilo, azeclloxi,

aelilanino, ta2l como por ejemplo los grupos uretano, alguilsul
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10.
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25.

fonilo, arilsulfonilo, sulfonanida, alquilsulfonamida, |dial-
quilsulfonamida, arilsulfonemida, arilazo, por ejemplo, feni

lazo, difenilazo, naftilazo, etc.

Bajo grupos protonizables se eptienden aquellos‘?estos
nitrogenados que, en agente acido, especizlmente en agénte A
cido mineral, condensan un protdén, es decir, que bajo obnden—
sacidén de un protén pueden formar sales. '

Paré comprobar esta protoniéacién se deberd entender
aqui la capacidad de hacer acuosoluble el colorante mediante
condensacidn, por ejemplo, de un acido mineral, tal como el
dcido clorhidrico, @ un dtomo de nitrdgeno.

Los restos Ry y Ry pueden formar junto con el étomo Gl\?
édyacente un heterociclo, por ejemplo, un anillo pirrolidino,
piperacino, morfolino, aciridino.é pipveridino. El resto Rj
puede former junto con Rg y/o el resto Ry ju;to con Rg ¥y 1los
4tomos N, adyacentes a éstos sustituyentes, un heterociclo

saturado & insaturado, ventajbésamente de 5 & 6 miembros, por

.ejemplo, un anillo pirazolidino, piridécino é pirezolino, por

ejemplo, trimetilpirazolidino & tetrametilpirazolino, ebe.
Los restos R7 y Rg, asi como los restos Ry3 ¥ Rqyy Pue-
den formar, junto con el dtomo %) adyacente, un heterociclo,
por ejemplo, un anillo pirrolidino, piperidino, morfolino,
aciridino 8 piperacino. ‘
Los restos R7, Rg ¥ Rg asi como los restos R13s Ry ¥

Rq5 pueden former con el dtomo N adyacente un heterociclo,
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ﬁor ejemplo, un grupo de férmula

: CH., - CI;I
: 2 2

| " @/ . \\

=N = CH

5 - CH, -~ N

| 2
: \CH2 - CHQ/

3

estar por un anillo piperidine.

Restos heterociclicos, asi{ como los grupos de formula,

+ e O

o @ '.... - /.\ ' /‘\
".X H Iq'\{a » ""X N“", -X E‘i N, —XQ.~H/N [e) N X—

!
estén, por ejemplo, por los restos de anillos saturados 6

parcialmente saturados, é bién insaturados, en caso dado sus
tituidos, de varios micmbros, preferéntemente de anillos de
5 6 de 6 miembros, los cuales pueden llevar, en caso dado, ul
teriores anillos cicloalifaticos, heterociclicos & aromdticos
condensados. Estos grupos pueden significar, por lo tanto,
por ejemplo, wn enillo piridinico, quinolinico, piperidinico,
pirrolidfnico, morfolinico, aciridinico, piperacinico, isoqui
ﬁolinico, tetrahidroquinolinico, pirazélico, triazdlicd, piri
dacinico, imidazblico, pirimidinico, tiazdlico, benzotiazdli-
co, tiadiazdlico, indazélico, imidazdlico, pirrdlico, inddli-
co, oxazblico, isoxazblico, pirazolinico, tiofénico 6 tetraszd

lico, etc.
\

e



10.

20.

R22 y R23 pueden formar, junto con el atomo N ad&aceg

teJ heterocicles, por ejemplo, un anillo pirrolidinico, pipe

ri&inico, morfolinico, aciridinico & piperacinico.
i Miembros &e puente bivalentes Y, Y1, Yé, X1 ¥y X5 pueden

sef restos alguileno 6 alquenilo, en caso dado sustituidOS;

por ejemplo, con 1 hasta 12, 6 bién 1 hasta 6 atomos de carbo

no, siendo estos restos de cadena recta § remificada, ¢ estar

enlezados a miemdbros de anillo, tal como el resto ciclohexile
no 6 fenileno, & a heterodtomos & grupos de heterodtomos, &
estar interrumpidos por tales, por ejemplo, por

~0my wBmy =M=, -S0p-l- , -H-50,-, -N-CO- g ~CO-H-,

2 -3
Rz0 Rs0  Bso R0 R0

donde Ry significa wn 4tomo de hidrégeno & un resto hidrocar
buro, en caso dado sustituldo.

Los miembros de puente bivalentes estén ventajdsamente
enlazados'ahlos grupos K a través de un &tomo de carboma. Co-
mo miembros de puente sean mencionados: ~C0~, -S0o~, -(OHz)p~,
donde p significe el nimero 1 haste 6, ~CH2-éH~CH3—, —O—(CHz)p-,
—(CHZ)p-O~(CH2)q~, donde g significa el nimero 1 hasta 6,
~CHp~OHOH~CHp~, ~CHy-NH~CO~CHp-, -CHp~CO-NH~CHp~, -(CH,) -NH-
~(CHy) o=y ~(OHy)p=00=y =00=(CHp)p=, ~NH-CO~(CH,) -, ~CO-NH~
~(CHlp) =y ~S80p=(CHy) -, :;O’(;)-:O;(Cﬂé)l;_’a ~_C>.‘(cﬂa)l')’_' ;
~N=(CHp)p~, ~NH-CHp~CHOH-CHp-, ete. S

B30
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Ejemplos de R, R" & Ry son los restos de férmulas

l W 1, i 3’ ’ R
-cxaucna@, ucag—c;za-ff\:_} , -@ S ./\/__:;,\r \

o e ST S T

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

R TR

Los restos A entran preferéntemente aquellos de lop hi

Se

dréeidos halogenados en consideracidn; A significa preferénte

mente oloro & bromo. Ulteriores restos édeidos son, por ejem-

i&wl

plo, squellos del dcido sulffirico, de un deido sulfdnico &

del hidrdgeno sulfurado.

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

10.

grupo amino primario, secundario & terciario & tambidn, en ca '

ny

sos adecuados, un grupo aménico cuaternario. Los sustituyen—
tes del grupo amino son, por ejemplo, los restos alquilo &

T arslquilo, tzles como, por ejemplo, los restos cicloalquilo 6

) los restos arilo, tales como, por ejemplo, lo§ restos fenilo.

15, La copwlacidn de las sminas diazotadas de férmula (xvr),
‘.(XVIII), (xTXxII) & (LV) con el correspondiente componente de

copulacidn se puede realizar segin los métodos usuales.

R it

También la cuaternizacidn se puede realizar segin los

métodos usuales, por ejemﬁlo, en un disolvente inerte, en ca-
20.

.

so dado, en suspensidn mcuosa O sin disolvente en un exceso
de un agente de cuaternizacidn, si es necesario a temperatu-
ras més elevadas y, en caso dado, en un agente tampdn. Es ven ’

tajoso el empleo de dcidos organicos, en caso dado, en cone~

i
3

t

i

i

e



5.

10.

15,

20,

25.

¥ién con una adicidn do un compuesto bdsico.
Agentes de ouaternizacidn son, por ejemplo, los halu-
os alquilicos, por ejemplo, el cloruro, bromuro & yoduro me

{1ico 6 etflico, los sulfatos alquilicos, tales como el di-

S

metilsulfato, el cloruro de bencilo, las acrilaemidas/hidroxi-

l
cloruro, por ¢jemplo CHy=CH~CO-NH,/HC1, el cloroaceteto de al

quilo, el [-cloropropionamida, los epéxidos, tales como,
ﬁor ejemplo, 6xido de etileno, dxido de propileno, epicloro-
l
hidrina, ete. Agenles de cuaternizacidn son, por ejemplo,
R15"“A’ R16"‘A, R17“‘A, R12"A.

Ie reaccidén de un compuesto de férmula (XXV) 6 de un

compuesto de formula (XIXAVI) con un compuesto de férmula

(XXVI) & (XXVII) & un compuesto de férmula (LIX) con un com-

puesto de férmula (LX) se efectia preferéntemente en un disol

vente organico y a temperaturas de -SOOC hasta +250°C, venta-

josamente a -10°C hasta +120°C.

Ia reaccidn se puede realizar también en medio acuoso,
en caso dado, bajo adicién de un disolvente organico, ¢ tam-
bién totdlmente sin disolvente a las temperaturss mencionades
Ia resccidn de un compuesto de férmula (XXIX) 6 del compuesto
@e férmula (XXXXVIII) con una halogenoamins de férmula (XXX)
se efectia preferéntemente en ﬁn disolvente organico y a tem~

peraturas de -50°C hasta 480°C, Ia reaccidn se puede realizar

tembién en agente acuoso, en caso dado, bajo adicidn de un di

solvente orginico, & las mencionsdas femperaturas, empleando-

L
1

et ee—y
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’

se la halogenocamina 6 bién en forma gaseosa, 6 en un disolven

te orgdnieco, & en agua, 6 en mezolas de los mismos.

Ia reaccidn de una amina de férmula (XIX) 6 (XLLVIII)
con un compuesto de férmula (XXXI) se efectla preferéntemente
a. temperaturas de ~10%¢ hasta +100°C. |

Ia preparacidn de los componentes de copulacidn lpor
ejemplo, de formulas (XVII) 6 (XIX) se puede realizar segin
los métodos de J. Guareschi, Atti Accad, R. 4. Scienze di To-

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

chem. Ges. 29 (1896) pédg. 655. Chem. Zentr. 1896, 1,602; 1896,
IT, 46 y Unaprasynna Basu, Iourn Indien Chem. Soc., Vol VIII,
(1931) pag. 319-328, por condensacidn de acetoemidas & hidra-
cidas acéticaé correspondientes, en caso dade sustituldas, con
P ~cetocarboxilatos correspondientemente sustituidos. Es ven~
tajoso transformar los colorantes obtenidos en §reparados de
coloranteé s0lidos y estabilizados & en soluciones de coloran~
te concentradas, acuosas y estables.

| En los éjemplos siguientes significéh las partes, par-
tes en peso, los porcentajes son porcientos en peso y las tem
peraturas serindican 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 diazotan con 6,9 partes de nitrito sbdi-

co en la forma usuval. la mezcla se ajusta, a 0°, con bicarbo-
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nato sbdico 2 un pH de 7,5. Despuds se gotean, asimismo a un
pH de 7,5, disueltas en 200 partes de aguz, 16 partes ‘e 2,6~
dihidroxi~4-metil~S-ciano-piridina. A continuacidn se Ealieg
ta la masa de resccibn a 350 ¥y el colorsnte se precipita con
acido clorhidrico y cloruro sbédico. Se separa por filtﬁacién
¥ se lava con solucidn acuocsa de cloruro sddico. Secado y
molturado es el nuevo colorante de un polvo que se disuelve
en agua y que se puede emplear para teflir fibres de poiiacril
nitrilo en tonalidades rojo-naranja con excelentes solideces.
Ejemplo 2 ‘

17,8 partes de 4-amino-w/ -dimetilamino-acetofenona
{preparada por reaccidn de 4-acetoamino—W-clorozcetofenona
con dimetilamina y ulterior saponificacidn Gel grupo acetami-
no con &cido clorhfdricb) se diazotan a 0°% en la forma usual.
Vediante adicidn de carbomato sédico se ajuste el pH a 8,0 y,
en el transcurso de 1 hora, se gotea une solucidn, que posee
asimismo el pH 8,0, de 17 partes de 2,6—dihidroxi~4-me%il»5~
ciano-piridina en 200 partes de agua. h

Después de la copulacidn se sepera por filtracibén el
colorante precipitado, se lava con agua, se seca y se moltura.
17 partes del polvo de colorante obtenido se agitan a 120o en
una mezcla éompuesta de 400 partes de élorobenoeno vy 50 partes
de N-metil-pirrolidon-~(2) y a esta'm§sma temperaturé se mezcla
en el transcurso de 1 hora 15 partes de dimetilsulfato. Des-

puds de otras 2 horas a 120° se enfris a 40°%, el colorante se
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separa por filtrecion, se lava ulteriormente con acetona ¥y
I

. I 2 > > ] 0 -
se limpia por recristalizacidén (por ejemplo, en dcido acéti-~
|

co glaoial). El nuevo colorante se disuelve bidn en azua y

. se puede emplear pars tefiir fibras de poliaerilnitrilo en

excelentes tonalidades sdlidas emarillo tirando a verde.

2 si, en lugar de dimetilamina, se emplean la cantidad

i
equivalente de pirrolidina y, por lo demids, se procede de
igual forme como segin las indicaciones en el ejempio 2, se
obtiene un colorénte similer.

Ejemplo 3

24,85 partes de 1-amino-4-metil-benceno-5-sulfdn-(2'~

. cloro)~etilamide (obtenido por reduceibén de 1-nitro-~4-metil—

benceno~§~sulfon—2'—oloroetilamida) se diazotan a 00, en 1lg
forme usuel, con 6,9 partes de nitrito sbdico. La solucidn
diazdica se ajuséa con carbonato sdédico a un pH de 8,0. A con
tinneclén se gotea wna solueidbn, asimismo con un pH de 8,0 de
17 partes de 2,6-dihidroxi~4i-metil-S—-ciano-piridina en 200
partes de agua y en el transcurso de una hora. Después de la
copulacidn se separa por filtracidén el colorante precipitado,
se lava con agua y se seca en vacio, El colorante secado se
introduce en una mezcla, calentada a 50°, compuesta de 9 par-
tes de N,N~dimetilhidracina en 120 partes de dimetilformamida.
La masa de reaccidn se enfria a 200, el colorante precipitado
se sopara por filtracidn y se lave ulteriormente con acetona.

El colorente obtenido funde a 273-2750, es acunosoluble y tilie



37844

| - 3 -
|

les fibras de polimerilnitrilo en tonalidades exceléntemente

solidas amarillb, tirando a verde

'Procedimiento de_tefiido
; 1 parte del colorante del ejemplo 1 se amasa con 1 par
5 te Qe deido acético sl 40 %, la pasta se recubre, agitendo
cont{nuamente, con 400 partes de agua destilada de 60° y se
hiérve brévemente. Se diluye con 7600 partes de agua destila-
da, se agregan 2 partes de decido acético glacial y, a 600, se
introducen 100 partes de material textil de poliacrilnitrilo
10. en el bafio de tefiido. El material se tratd préviemente dursn-
te 10 hasta 15‘minutos, 2 60°, en un bafio de 8000 partes de
agua y 2 partes de acido acético glacial. Se calienta shora
en el plazo de 30 minutos a 100°, se hierve durante 1 hora ¥y
ge enjuaga. Se obtiene un tefiido rojo~naranja igualado de ex-
15, celente solidez g la luz y muy buenas propiedades de solidez
al mojado.
Ejemplo 4 L
22,8 partes de cloruro 4-amino-W~N,N,N~trimetilamdni~
co-acetofenona se diazotan en 200 partes de deido clorhidri-
20, coal 4 %, a O°, en forma conocida, con 6;9 partes'de nitrito
sédico.
Esta solucidn se ajusta con acetato sddico a un pH de
4,5 y se copula con 21,3 partes de 1-(2'~hidroxi-etil)-2-ceto
-3-cilano-4-metil-~6~hidroxi~1,2-dihidropiridina.

o5 El colorante obtenido es un polvo acuosoluble. Se pue-
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?e empleay para teﬁir'poliaerilnitrilo en tonalidades sdlidas

-

P e
%marlalo, iirando g verde.

! Colorantes similares qﬁe nmvestran propiedades igual de
Juenas'se obtienen si, én el ejemplo 4, las 21,3 partes de
1—(2:-hidroxi—etil)-2-ceto—3—ciano-4—metil—6—hidroxi-1,Zudih;
éropiridina se sustituyen por ia cantidad equivalente de 1-(3!
~dimetilamino)~propil=-2-ceto-3-ciano~4-metil-6~hidroxi~1,2~di
%idropiridina 6 1-bencil~2-ceto=3~-ciano-4~-metil-6-hidroxi=-1,2
~dihidropiriding & 1-metil-2-ceto-3-ciano-4~fenil-6-hidroxi-
{,2-dihidropiriaina & 1-(2'-morfolinileetil)=2,2=cetom3~cia~
no-4-metil-6-hidroxi-1,2-dihidropiridina § 1-/4'-w"-dimetil
amino—gtoxi_7lfenil—2—céto—3-ciano~4;métil—6—hidroxi—1,2-di~
hidropiridina § 1-(3'-metoxi-propil)-2~ceto-3~ciano-6-hidroxi
f1,2;dihidpopifi&ina 6 1~/ 2'~piridinil-(2)_7-otil-2~ceto=3-

ciano~4-metil-6-hidroxi~1,2~dihidropiriding § 1-dimetilamino~

2-Cet0-3-01an0-4-netil-6-hidroxi-1, 2-dihidropiridine § 1-ami-
N0=2-0et0=3~ciano=-4-metil-6-hidroxi-1,2~dihidropiridina.
Ejemplo 5

Una solucidn, compuesta de 10 partes de. 2-emino-tiazol
en 100 partes de dcido sulfdrice de 53° Baumé, se mezcla en
el plazo de 1 hora, a 0°, con 13,7 partes de acido nitrééil»
sulfirico. Ia solucidn diazdica, asi obtenida, se vierte so-
bre 150 partes de hielo y el dcido en exceso se destruye oon
deido aminosulfénico. A la solucidn dlezdica se golea en ol

transeurso de 1 hora une aoluoién.compues%a de 25,9 partes de
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1-(3'~dimetilamino )~propil=-2~ceto=-3-ciano=4-metil~6~hidroxi-
1,2~-dihidroxipiridine y 50 partes de agua, se agregan ﬁespués
60 partes de sal comin y el colorante se aisla en la fqrma
uaual, !
Secado y molturado representa un polvo acuosolub%e,
que es exceléntemente adecuado para tefir poliacrilnitrilo en
tonalidades sélidas amarillo-neutro. | i
Colorantes similares, que muestran propiedades igual
de buenas, se obtienen si, en el ejemplo 5, se sustituyen las
25,9 partes de 1-(3'~dimetilamino)-propil-2-ceto=-3~ciano-4-me
til-6—hidroxi-1,2;dihidropiridina'por cantidades equivalentes
de 1-(3'-dimetilamino)~propil-2—ceto~3;oiano-4-fenil-6—hidﬁon
xi-1,2-dihidropiridina & 1-/ 4'-(w"~dimetilamino)-acetaming/
~fenil-2-ceto=-3-ciano-3-metil-6-hidroxi-1,2-dihidropiridina
6 1=/"2'—piridinil-(2)7-etil-2-ceto-2~ciano=4-metil-6~hidro-
Xi~1,2-dihidropiriding 6 1-/"2'-piridinil-(4)7~-etil-2-ceto-3~
ciano-4-fenil-6-hidroxi-1,2~dihidropiridina 6 1-dimetilémino-

2»ceto—3—ciano~4ﬁmetil—6-hidroxi—1,2-diﬁidropiridina 6 1~ami-

4

n0~2~ceto-3~ciano~-4-metil-6~hidroxi~1,2~dihidropiridina é si
la cantidad 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-triazoi 6 3-aminoindazol § 4~metil-3~amino-
~indazol § 2-amino-1,3,4-tindiazol & 2-amino-4-metil-1, 3,4~
tiadiazol § WW-dimetilamino-4-amino-acetofenona & 2'-dimetil

amino—4~aﬁinopr091ofenona 6 1=(W=dimetilamino)-acetamino-4-

e
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aminobenceno 6 1~(U)—dietilamino)-acétamino-4~aminobenceno.

~+ Ejemplo 6

34,6 partes del colorante obtenido segin el ejemplo 5

de fépﬁula

33
| HG N B L Lo
| },I CH, - cH2 - CHa - N (_CHB)Q

Sﬁ disuelven en 750 pértesvdé clorobenceno y se cuaterniza
con 50 partes de metilsulfato en presencia de 4 partes de 6~»
kido de magnesio; la sal del colorante se sepera por filtra-
. ¢idén, se limpia lavando con acetona y pof recristalizacidn.
El nuevo colorante es acuosoluble y es adecuado para tefiir
poliacrilnitrilo en tonalidades 5814 das amarillo—heutro.
Colorantes igual de buenos se obtienen si se emplean
los compuestos mencionados en el ejemplo 5 y se cuaternizan
camo-arriba indicado.
Ejemplo 7
" 19,85 partés de 1~amino-4-(2'-cloropropionil)-aminoben
ceno se disuelven en 200 partes de dcido olorhfdrico al 6 %
Y, a Ob; se diazota, en forma conocids, con 6,9 partes de ni~

,tr}to sodico. A la solucidn diszoica se gotea une solucidn

7
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| |
compuesta de 18 partes de 1,4~dimetil—2-ceto-3-ciano-6~hidro-

|

Xim1 2~d1hidrop1rldlna. Simultanesmente se agregen 14 paries

de aqctato de sodio oristalizado en forma de una solucion
f ;

gcuosa al 20 %. E1 colorante precipitado se recoge en un fil-
l
tro, se lave y se seca. Bl colorante, asi obtenmdo, se disuel

ve.en 800 partes de clorobenceno y se cuaterniza, & 110° c,

don 9 partes de N,N-dimetilhidrazina. El nuevo colorante es

oo
ﬁdeouado para tefiir poliacrilnitrilo en s0lides tonalidades

emarillas.
! ~ Colorantes similares, igual de buenos, se obtienen si
! :
las 9 partes de dimetilhidrazina se sustituyen por la cantidad

equivalente de trimetilemina, 6 trietilamina, o piridina, o
I

,quinollna o s1 las 19,85 partes de 1~amino~4—(2'_clorOproPlo-

nll)-aminobenceno se sugtltuyen por la cantidad equivalente de

1~amino-4-( W '—cloroacetamino)-benceno ¢ 1~amino-3-metoxi~4-{'

-cloroacetamino)-benceno 6 1-amino-2—metil—4~(“)'—olqroaceta-
mino)-5-metoxi~benceno & 1-amino-2—nitro-4~(u)}-cloroacgtami-
no)-benceno 4 1-amino-4-( W '~cloro)-acetil-benceno. o
Bjemplo 8 _ - .
17,25 partes de 1-amino-2-nitro~4-clorobenceno se dia-
zoten en forma conocida. A la solucidén diazoica dcido clorhi-
drica se gotean, é,Oo, en el transcurso.de 1 hora,‘21,3 partes
de 1;(2'qhidroxi)-eti1—2-ceto—3~ciano-4-metii-6~hiaroxi—1,2-

dihidropiridina, disueltas en 50 partes de dcido acético gla

cial. Simultdneamente se gotean 200 partes de una solucidn

{
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i
a§uos‘, al.7 %, de acetato de sodio eristalizado. E1 coloran—
t? se%ado se disuelve a continuacidn en una'mezcla, compuesta
de 700 partes de tolueno y 70 pertes de dimetilformemida. Esta
spluo%én se mezcla, en el transcurso de una hora, con 13,2 par
tes de cloruro tionilico y la masa de reaccidn se calientz a
1650. A contimuaeidn se enfria a 40° ¥ la solucidn se mezcla
an 9|partes de N,N-dimetilhidrazina y se calienta durante 5
héras‘a 105°. E1 colorante pfecipitado se recoge en un filtro
se seca y se limpia por recristalizacidn.

| i El nuevo colorante se disuelve bidn en mgua y se puede
emplear para tefir poliacrilnitrilo en tonalidades sélidas
amerrillos tirando a verde.

i Coloraﬁtes'similares, igual‘de buenos, se obtienen si,
ren el ejemplo 8, las 17,25 partes de t-amino-2-nitro-4-cloro-
benceno se sustituyen por la cantidad eguivalente de f-amino-
4-nitro-2~clorobenceno 6 1-amino-2-nitro-4-metilbenceno 6 1-
amino-benceno~4-sulfodimetilamida & 1'~amino~4-acetil-benceno
é A-aminobenzoato de etilo & 1-amino-2,5~-diclorobenceno & 1~
amino~2,4-dinitrobenceno 6 sustituyendo las 9 partes de dime-
tilhidrazine por la cantidad equivalente de trimétilamina,
trietilemina, N-metil-N,N-dietilemine, trietanclamina, W-me-
til-N,N-di~(F>—hidroxietil)—amina; trietilendiamina, piridina,
N-metil-piperidina, N-metil-pirrolidina, N—métil—morfolina, N,

N-dimetil—N—{Zx ~hidroxi-etilemine, N-metil-N-etil-N- (3 -hidroxi~

etiluming, N-etil-N,N-dimetilamina, 2-metil-piridina, quinoli-

~.
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ﬁa, dietilhidrézina, N N~di~((5~hidroxietil)~hidrazina, N-ami
no~p¢rrolldlna, N-amino-piperidina, Neamino-morfoline, N,N-di

i((3J01anetll) ~hidrazina &
vy - CH ~
i ? Cﬂé 2 Cue
; N -—--N\
| ‘ 2“\~CHé"Cd

L]

godas 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

P IS

c:7 CN

01 <::>p Y :;:j;" 0

\
0% cH - CH

- CH >

5 - N {CH,

2 302

se disuelven en 500 partes de clorobenceno y, & 120°, Se'ﬁeg
cla con 50 partes de sulfato dimetilico y a 1300 se cuaterni-
118 Después‘se enfria la soiucién a temperatura ambiente, el
colorante precipitado se separa por filtracidn, se lava’ con
peetona y se seca. ‘Bl polvo amarillo obtenido se disuelve
bién en agua y es exceléntemente adecuado pare teilir polia-
orilnitrilo.

Colorantes igual de buenos se obtienen si, en el ejem-
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plol de arriba, la cuwaternizacidn se efectlia con sulfato die-

tilico 0 cloroamina é dcido hidrozilamina~O-sulfdnico.

El compuesto empleado se puede obtener por copulacidn

de 1~am¢no~4-clorobenceno diazotado con 1-(3'-dimetilamino)=

prop11—2mceto-3~ciano~4-metil-6~hidroxi-1 2~dihidropiridina.

Egemplo 10 ‘
% 13,5 partes de 1—am1no—4—acetilbenceno se diazotan en
la forma usual en 200 partes de deido clorhidrico al 6 % frio

como el hielo. A egta solucidn.se gotea a Oo ¥y en el plazo de

1 hora wna solucidn, compuesta de 1~(3'~N,N',N‘—trimetilamoniﬁ ‘

~propil=2~cetom3~ciano=-4-metil-6-hidroxi-1,2-aihidropiridina~
-metilsulfato y 150 partes de agua: Simulténeamente se agregan

200 partes de une solueidn acuosa al 14 %4 de acetato de sodio

cristalizado. Después de la copulacidn se transforma el colo-

rante con cloruro de sodio en el cloruro y se precipita en
forma de sal, Separado por filtraciéﬁ, lavado, secado y moltu
rado representa el nuevo colorante un polvo omarillo. Dste se
disuelve on. agunm y se puedo emplear para tolflr pollacyilndtrl
1o en tonalidades sélides amarillo tirando a verds.
Sustituyendo en este ejemplo las 40 pértes de 1~(3'-N'
~N',N'~trimetilamonio)-propil-2-ceto~3-oiano-4-metil~6~hi dro-
xi~1,2~dihidropiridina por las cantldades equivalentes de 1~
-Z"2'~(piridino-(2)-olorurol7—etil~2-ceto-3—ciano—4-metil~6~
hidroxi-1,2-dihidropiridina & 1~/ 2'-(morfolino~clorure)/-ctil.

2-ceto-3~ciano-4'-metil~6~hidroxi-1,2-dihidropiridina se obtig

Ko ntats e &%
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15.

o0,

- rante otras 5 horaé a 100 .

ren colorantes que poseen propiedades igual de excelentes.

Ejemplo 11

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

l

en la forma usual. A la solucidn diazoica dcido minerall,

fria como el hielo, se vierte una solucidn compueste dei25
'partes de 1-(3'-dimetilaminoproPil)»2—ceto~3—ciano~4~me%il~6
«hldr0k1~1 2~d1h1arop1rid1na en 80 partes de agua. Despues 5e
sigue agitando a 0° « E1 nuevo colorante se preclplta entonces
con cloruro de sodio, & 80 , en forme de sal, se separa por
filtracidn y se seca. 36,9 partes del colorsnte se disuelven
a 100° en 500 partes de clorobenceno. A la misma temperatura
se agreéan 26 partes de dimeitilsulfato & se sigue agitando du
0
Después de enfriar se recoge la ssl precipitada del co-

lorante cuaternario en uwn filtro y se lava con cloroformo ¥y

' eter de petrdleo.

En bafio acuoso tifie esta sal lau fibras de pollacr£¢ni
trilo en forma altamente g6lida a la luz y al mojado en tonaw
lidades amarlllo c¢laro tirando a r030.

Un colorante andlogo se obtiene si en lugar de sulfato
dimet{lico se emplean 35 partes de cloruro de beneilo.
' Si en lugar de 25 partes de 1~(3;»dimetilaminopropil)~
P~0et03~0iano~d-metil-6-hidroxi-1,2-dihidropiridina se emplea

una cantidad equivalente de un compuesto de formula

som
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i
y por lo demds se procede segin las indlcacicnes en el ejem-
plo 11, entonces se obtienen colorantes cuaternarios con pro-

piedades igual de buenas, significando X10 los siguientes res

tos L L e
~C H) -, -C3H6 , =H c-<:>p, ~NH~uO-CH2-, -NH-CO—<:>~CH -

- C-<:>-NH-CO—CH -, =CH ~<:§pNH-CO-CHé , - c.<:2«cnj .

Ng—CO~CH2n»
"CHa-CI'I "'CH}

.-

y Gonde T significa los restos méncmonados en ls tebla A, Es-

t&5 agrupaciones se pueden cambiar sin mds, en cada uno de los
colorantes, por otra de las agrupaciénes indicadas.
Ejemplo 12 )

' 23,3 partes de 4-amino-3-metil-benzoamida de 3'-dime-
tilamino-n~propilo se diazotan en la forme usuval. Se vierte
enlonces la solueldn ﬁiaaéioa deldo clorhidrica o una suspen~
sidn acuosa, fria como el hielo, de 26,2 partes de 1-metil-2-~
cot0-3-ciano-4~met1l-6-hidroxi~1,2-dihidropiridina y el pH de
le masa de réaccién se ajusta a 3,0 mediante adicidn goteundo

de solueidn acuosa al 50 % de acetato de sodio., A continuacion

PR T SRE TR
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se precipita el colorante en forma de sel con sal combn, se

recpge en un filtro y se seca. Bste colorante es soluble en

agua vy se puede emplear pare tellir fibraes de poliamcrilnitri-
1o én tonalidades sélidas amarillas tirando .a verde. Para
tra#sformarle en una sal cuaternsria se cuaterniza el colorapn
te obtenido con 4 partes de dxido Qe magnesio y 30 paries de
sul%ato de dimetilo en 500 partes de cloroformo. Después se
viefte léntamente la mezela de 1000 partes de agus j 12 par-~
tes de acido clorhidrico al 30 % al mismo tiempo que Se Sepa=
re el cloroformo por destilacidn. La solucidn scuosa, filtra-
da en ealiente; se preeipita como sal con sal comin, el colo-
rante se sepéra pof filtracién como cloruroc Yy se lava ulte-~
riormente con solucidn diluida de cloruro sédico. Secado ¥
nolturado se presenta como un polvo amarillo con el cugl se
pueden teliir, en 5aﬁo acuoso, las fibras de poliacrilnitriio
en tonalidades de amarillo tirendo a verde, altamente 5411 das
a2 la luz y al nojado. ‘ -

Un colorante simildrmente bueno so obtiene si el gru
po amino terciario del colorante obbtenido segin lo arriba in
dicado, en ;ugar de con dimetilsulfato, se cuaterniza medlan-
te toluensulfoneto de metilo.

Colorantes igual de excelentes se obtienen si, en el
ejemplo‘de arriba, en lugar de las 23,3 partes de 4~a@i£§~3~
metil-benzoamida de 3'-dimetilaminc-n-propile se emplea.i?

]
cantidad equivelente dol compuesto diazdico de una amina de

[T pe——
*




10,

férnula

en la que Q significa un resto de férmula

~CO=NH-C,H, -N(CH) »,

~CO-N=C H, ~N(CH, ),

CH3

-CO-CHQ—N(CEﬁAOH)Q,
C_H, OH
e,
CH

]

.~CO-<:>FN(CH3)2,
,-NH-CO-(Z)pCqun(CHB)Q,
~NH~CO-NH~Q2H4~N(CH})2,

-CO-C2H4 -N

,-Nﬂ-co-cga-n(cnj)a,

-NH-CO-02H4~N(CH3)2,

) ’
.o.can,‘-N(CHj)2 o

-o_<:)%cna-u(cg3)2
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10.

15,

209

25.

‘eloruro de sodio, se recoge en un filtro y se seca. Se puede

¥ Q, significa hidrégeno, c¢loro, bromo, metilo, ebilo, meto-
xi, etoxi 6 fenoxi, se copula con un componente de copulacién

de £drmula

i
donde RBO significa, cada vez, metilo, etilo, fehil% o ciclo
hexilo, y R31 significa hidrégeno o el grupo ~CN y a
continuacién se cuaterniza. ' .

Los compuestos de fdrmula (d), donde R31 éig&ifica
hidrbégeno, se puedeﬁ obtener si en los compuestos de férmula
(8), donde 351 significa el grupo ~CN, este grupo ~CH se |
disocia en agente SHcido.

Ejemplo 13 7

En una suspensién de 17,25 partes de l-amino-2-nitro~
4~ciorobenceno en 200 partes de &cido clorhidrico : al 6 %
se vierten a 0-5%, 30 partes de solucidn al 23% de nitrilo
sbdico. Is solucidén diszdica obtenida se diluye con 200 per
tes de agua de hielo y entonces se agregsn 24 partes de
1-(3'-N',Nf~dimetilaminopropil)-2-0éto;a-ciano-44metil-6—
~hidroxi-l,2-dihidropiridina, como solucidn acuosa Acido
clorhidrica. Después de la copulscidn se precipita el co-

lorante formado en la’ forma ususl como clorohidraic mediante

limpiar por recristalizacién, por ejemplo, en dcido acébico
Una veaz molturado es el colorante un polvo amarillo que se
disuelve en agua y tifie el poliacrilnitrilo excelentemente

en tonslidad smerillo puras, s6lidss =z la luz y sl mo jedo,
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Para la preparacién de la 1-(3'~N'~N'=dimetilaminopro

pil)~2-ceto~3-ciano-4~metil-6-hidroxi-1,2-dihidro~piridina se
hace reaccionar cianacetato, segﬁn método conocido, con 3-di~
metileminopropilaming a cianacetosmida de 3-dimetilaminopropi

lo y ésta se condensa, segin métodos conocidos, a la 1-(3'-N'

-N'-dimetilaminopropil)~2~ceto-3~cian—4-metil-6-hidroxi-1,2~

dih&dropiridina.

Instrucciones de tefiido

20 pertes del coiqrante dei ejemplo 13 se mezclan 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
deido acdtico al 40 €, la pesta se recubre con 200 partes de
aguve desmineralizada y se hierve brévemente, Se diluye con
7000 partes de ague desminerallizadam, se agregan 2 partes de é
cido acético glacial y, a 60°, se introducen 100 partes de te
jido de poliacrilnitrilo en el baﬁo.lEl material se puede tra
tér préviamente duronte 10 hasta 15 minutos a 60° en un bafio
compuesto de 8000 partes de agua y 2 partes de dcido acdtlco
glacial.

Se callenta durante 30 minutos a 98-100°, sé hierve du
rente 14 horas y se enjuaga. Se obtiene un tefiido amerillo
con buena solidez a la luz y buenas solideces al mojado.

En la tabla a continvacidn se indican la constitucién
eatructural de ulteriores colorantes, que se pueden obtounor

segin las indicaciones en el ejemplo 13. BEstos correspondsn a

1 L
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la Térmula

en la que Ryy R3, Xy P tienen los significados indicados én

la tabla.

Ll simbolo F puede significar cualquiera de los reatos .-

5, F mencionados en la tabla A. Estas agrupaciones se pueden in~ -

tercambiar, sin mds, en cada uno de los colorantes por otra
de las agrupaciones indicadas.

Tadbla A

T puede significar los simbolos F, - Fpy, significan-

10. do F1 hasta F23 las agrupaciones siguientes:
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;
Fy %s:i.gnifioa ’ ,"NH‘?
f
R, | -NI«I-(:H5
Py ! =NH-C,H
Al " ' -V - -
Fy NH can4 OH
Fy - " ~NH-C,H), ~CN
Fe P ~NH-CH,, -CHOH~CH,, ~OH
F, P ~N}I7-C:5I{7(n)
! l "
) (!
.]'[3‘9 ; ' . ~N(CH3)2
Flo - ~N(02H5)2
Fll " “N(C)+H9)2(n)
7 " NEo
12 N/
13 " N H )
. " e
14 “UCH
Fls " ~N(C,H,CN),
Bi6 " + -N(CoH, OH),
e " N-H NH
17 et/
/ \ '
1 - - )
Fig N\iIJN soac.u3 _
" ( - .
19 ;;.'/>
N
r " < N
20 o=/
4 1"t
Far @ Chi5
~NH
iy n ok
2e “H,
. " N HN - cH
fo3 NEN - O

T
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Tonalidad
del {tefido

Ejem sobrg po-
plg liacpilni-

ne 5 Rq &1 R Ry trilo

\g)
14 - i
{::>.. ~02H4~ P, »CH2~C6H5 Ama£illo
i
L

15 i F9 iy 2H5 _ "

16 " ~C3Hg- Py " : i

17 6~m¢tilsul- " F9 —CH3 "

fonil-benzo
tiszolil-2

o m ,

18 01.~<:> ~CpH, - P, - -CH, !

1 9 1t 1 F2 1t 7 i)

20 " " F3 i . : "

21 H 1] F4 it "

22 it " FS H 1t

23 it 1] F6 | {1 1 \

24 oo 0 F.? ’ | I3 ]
: 25 " i} FB L 'll

26 L : n _ F9 " L

27 i". no, B 10 - | 1t i]

28 " " ‘F1 " ' ) il

29 " " ‘ }3\1 P " u

30 1] - (1] F1 3 1] ' ‘ 1}

31 oo ’ n 7 n " n

Ao, WU T




Tonalidad
del ﬁeﬁido

Ejem sobre poli~
plo Cacrilnivri-
ne R4 X, E R lo |

0 l%

2 Cl-—<:> ~CpH~  Ty5  =CHy Amerillo
33 " " Fi6 " !

3¢ ' U "
35 " " Fyg " "

36 " h Fyg # "

37 ' " Fp " "
38 t " Foy " i

39 ! ¥ Faz " !
40 " " Fo3 " "

41 " ~CHp~CHy~Clig= T n "
42 " " Fy " "

43 “ " F3 " "

44 " " Py " "

45 " " P " "

46 " " T " "

AT " o Py " "

48 " " Pg " "

49 ! " Py " e
50 " " " "




Tonalidad
del iteiiido

Ejem V sobre poli-
plg : acerillnitri-
n? R 1 X1 P R 3 lo
102 |

51 01-<:> - =CHp~CHp=CHp~ Ty ~CH, Ausrillo
52 " n F12 W i l’l
53 1] 1) F13 ] H
54 " n F14 1" B "
55 " ’ tt F‘1 5 n i
56 th 4 F16 . n | it
57 u " . F17 1 "
58 ' " : 1] F‘]G 1 o
59 u “ F19' 1 i
60 " ' n _ FEO' " ft
61 | # Con F2 4 : " 1"
62 " i FZZ . u )
63 i . E " F23 , - ] 1
64 " =Gy, - T, ,@ "
65 'u k R * P, - o n
66 " . " F3 1" I

n : 1"
67 R . =
68 ' " 1 FB 1t . u
69 "o 1 FS " i
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Ejem sobire poll

plo acerilnitrl

ne R, E? 7 Ry o|

10, |

70 01-.@.. ~C. - ¥y '-@ Amarillo
71 " " Ty " P
72 " " Py " "
73 " " F10 " !
™ " ! By " "
5 ' P "
(. : Py " "
7 " " Fyy " f
78 " " Fy5 " "
79 ! ) P16 ! !
80 " . Py " "
81 " " Fig " "
82 " " Fyg " "
83 " " P20 " "
84 ' Pay "
85 " " Fop " "
86 " " Fas3 " "
87 " ~CHo=CHp=CHo~ F, " "
88 " " r, " i
89 " " Fs " "

. , -




Tonalidad
del tefii-

Ejem do sobre
plo ' poliacril- -
ne' Ry X F Ry nitrilo
90 | o gf ~CHp-CHy~CHp~ B, _© Amarillo
|
91 | " " Fy " oo
92 " " T " L
93 " : " Ty " "
94 ! . " ' Po " v
95 " " Ty " "
96 " ! - T " )
o7 " " Fyq " .
98 oo " Fio " "
99 " " Fq3 " "
100 " " Pig " u
101 " " Pi5 " -
102 "o " Tyg 4 "
103 " " Fq T !
104 ) " 18 " "
105 " " Tig " "
- 106 " " Fog' " "
107 " " Foy " t
108 - " " Fos o "

1 09 t 1 F23 ”7 "
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Tomn i ded
aeliteﬁido
Ejem gobrie poli
plo gerilnitrl
n® R, X ] Ry 1o |
t
10, |

110 (1~ O - »HQC-D— F,  -CHy  Amarillo
1 -1 1 L . H] Fg 1t "
1 1 2 1] 4] I{l1 7 " "
113 " ~IH--CO~CHp- F4 " "
1 14 ] H EQ L} ]
1 1 5 n 1] F1 7 it 1]
116 u , '

-NII-CO—DCHg- P, " "
1 17 £1 1 . Fg " 1]
1 1 8 1] 1 I;\.] 7 1l u
1 1 9 o ""'HzC'D‘NH"CO*CI‘Iz'— F4 " "
120 " i ]_7'9 " "
1 2 -’ n ] I{\1 7 i n
122

Cl.

123 " =Hy0 §-1\H{~CO~CH2- Fy ‘ wee
124 f n 11‘9 " "
1 2!‘5 n 1 F'] 7 it i
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i 1 . : del teiile
LJjen do sobre
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e BT e
b
126 NO5 NH~CO~CHp~
]
‘ T V V ‘r"-
f21 01{} —I{2C-<:>-NI1»COmCI{2~ F,o - < ___\/\ Amarillo
1i28 l f Fg i it
129 it on F1 7 i T
1]
it
130 " ~CH,~CH-OF,, F, @ .
t f ) ; " T
131 . ‘ F9
1 32 it L 7 F 1 '7 1] il
133 " ~NH-CO~CHp~ P, L "
1 34 H 11 F9 un [H
135 " " - Pyo t 0
136 " ~I‘m-co.<:>-032.. 7 4 " "
1 37 11 ] Fg 1 ‘ 4
1 38 n n F1 7 ] 1]
139 " --H2C_<:>.. Py " 1
140 it " F9 n t

141 " ] F1 7 f 1
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Sustituyendo en los ejemplos 8§ a 13 las 17,25 partes de 1-ami

no~2-nitro=j=-clorobonceno por wuu cantldad cogulvalente

do

aminas mencionadas a continuacidn, sc obbicnen colorentos
‘ i

propicdades igusl de buenas. Los colorantos obtenidos dan

bre poliserilnitrilo unos teiiidos cmarillo hasta amawil@o

rando a rojo.
1eamino~2-nitro-4{~metilbenceno
1-gnino-4~benzoilanino~benceno
{~amino~4 ' ~clorodifeniléter
{-amino~4-sulfonamida de dimetilo
1-amino-2-~¢lorobenceno
1~amino~4—~clorobenceno
1-amino~3~clorcbenceno
{~amino~2,5-diclorobenceno
1~amino-3, 4-diclorobencenc
1~amino-2-bromobencenoc-
1-amino-3-bromobenceno
1-anino-2, 4 ,6~-tribromobenceno
t~amino-2,4,6~triclorobencenc
1-zmino-2-mefoxi~benceno
1~amino-2-metilbencenoc -
1~amino~3lmetilbenceno
1-amino~4-metilbenceno

T~amino~2,5-dimetilbenceno

1~amino~-2-metoxibenceno~5-sulfonamnids

!

las

con

R
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1-a$ino~4~nitrobenoeno_
1. —-a:t%in(:—-_’i-ﬁitrobenceno
1~aﬁinobenceno
1~a$ino—2—metoxi-4«nitrobenceno
5e 1namino~2~métoxi-5~nitrobenceno'
1—aﬁino—3~cloro—4~metoxibenceno
1
1—a@ino~4~acetilamino~beneeno
1-omino-4-netoxibenceno
1-amino~4-gtoxibenceno
10, 1-amino~2,6-dicloro-4-nitrobenceno
1-amino~2,4,5~triclorobenceno
4~omino-4-cloro-difenil-éter
En 300 partes de dcido clorhfdrico al 4 % se diazo-
15, tan ©,3 partes de aminobenceno en la forma usual. & contirue~
cibén se gotea a 0° una solucidn de 29 partes de 1-(4'-dimetil
amino~-metil-fenil)-2-ceto~3~ciano~4-metil-6~hidroxi=-1,2~dihi-
dro-piridina (obtenida por reaccidn de cianacetato de etilo
con 4~amino-N',N'~dimetlil-bencilamine a la 4-clanacetamino-i',
o0, MN'-dimetilbencilamina y ulterior condensacidn del producto ob
tenido con acetoacetato de etllo en presencia de morfolino),
dicucltas en 50 purtes do dcido medtico glacial y simultdnes-
mento se mozeln con 100 paprtes de solueldn acuosa al 12,5 4%
de acotato de modio. Después do la copulaelon se celienta lu

mpsn de reseeidn o 60°, me neldlfica con deldo elorhidrico v
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después se alsla el nueve colovarie, presente en fowme do sal

date

deido clorhidrica, medisnte precipitacidn como sal y ﬁe%arg—
cibén por filtracidn. Se puede limpisr por recristalizecildn.
Scendo y molturado se obticne un polvo soluble en aguf
con el cuval se puede tellir el pelizerilnitrilo exceléntgmenﬁe
en tonalidades smarillo sdélidas.
Ejemplo i43
17 partes de 1-amino-2-nitro-4-metilbenceno se diazo—
tan segin métodos usuales y se copulan con 25 partes de un com

puesto de formule

CH3 CN
\ N Y (a)s

\ .
H ﬁf;\N - CH:5

en una solucion acuosae édcido clorhfidrica. Después de la copu~
lecidn se precipite el colovante formado en la forme usual
como clorohidrato medisnte cloruro de sodic. Molturado es el
colorante wn polvo amarillo gue, por ejemplo, como hidrocloxg
ro, se disuelve en Egué v tific exceléntemente el poliacrilni~-
trilo en tonelidades amarilles puras sdlidas a la luz ¥ al mo

jado.

Sustituyendo ¢l componente de copulacidn erriba indica

do, de formumla (a), por una cantidad equivelente del componsne~

FRTReRraReIp SRS TS S

ST

» ———— o~y oy -

3



5e

10,

387864 i

- 60 ~

te de copulecién de férmula

(b)

CHy)y s

se obbtlene asimismo un colorante smarillo con propiedades

iguel de buenss .

Ejemplo 144

10,7 partes de l-amino-l4-metil-benceno se diszoton
en 200 pertes de fcido clorhidrico al 6%, s 0°, con 6,9
pertes de nitrito de sodio. A la solucién: diazoica fris
como hielo se sgrega, en el transcurso de ung hors, una so
lucién compuesta 2% partes de l-(piridil~(2)-2-ceto~r~cinno-
~l4-metil~hidroxi-l,2-dihidro-piridina, 30 pertes de dimetil-
formemida y 70 pasrtes de slcohol metilico. Después se ajus
ta el pH del medio de reaccidn, medisnte adicién de scetalo

de sbdio, 8 4,0 y se sgita hosts terminsr 1ls copulscién.El cp
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lorente precipitado se sepsra por filtrecidn, se %ava
con agua y se seca, | '
10 pertes del colorsnte se calicnbsn en 100{parm
tes de sulfeto dimetilico dursnbte 1 hots a 100°. Lz mese
se diluye con 700 psrtes de slcohol etilico y finaimente
50 precipits ol colorante cuaternario medionte adicidn
de éter, ;
Separado por fil%racién, secado y molburzdo se

obiiene un polvo amarillo, scluble cn agus, con el cusl

Do
.

se tiflen fibras de poliscrilonitrilo en tonslidsdes ams-
rilles muy s6lidas. Un colorente similar, ssimismo va-
lioso, se obblene sl en eate ejemplo se sustituyen las
10,7 pertes de'l-amiﬁo~4~metilbenceno por 13,5 partes

de l-gmino~4-scetilbenceno, y por lo demas, se procede
como describo,

El componente de copulecidn empleado se obtiene
porcondensacidén del producto de reaccidn de cianaceﬁgto
de etilo con 2~smino~piridins, con ecetoscetato de otilg
en presencia ge una smina secubdaria; tsl como; POT elem-
plo, mo:folina.

Ejemnlo 145

19,7 partes de H-zmino-1,1"~azobenceno, que en
forms conocida fueron Giszotadss en 200 partes de fgigde
clorhidrido al 6 % con 6,9 partes de nitrito de sodio,

. o . :
se mezelan a 207 con ura solucidn compusste de 21,5 DaT~
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i tes del 1-(2°~hidroxietil)e=l-ceto~2-cizno=femetil—6-

. ~hidroxil-l,2~dihidropiriding y 120 parbtes de alcohol

metilico. Kl pH de la masa de reaccidn se ajusta con

..

. carbonato sbédico a 4,0 y se sigue agitendo hasta terminar

la reaccién de copulocidn,
20,1 psrtes del colorante obtenido se disuelven
en 180 bartes de dimetilformamida, la solucidén se mez-

cla, a temperaturs smbiente, con 5,6 partes de cloruro

tkonilico, sc agits durente 45 minutos a 60°, el colo-

rante clorado se precipita diluyendo con agua, se@ racope
en un filtro, se lave con agus y se secs.

21 partes de esbte colorante se mezclan con 200
partes de dimetilformenida y se celienta con 6,8 partes
de dimetilamina dursnte una hora s 70°, Despuds se aci-
difice la solucién de coloraente obtenida medisnte adicidn
de &cido clorbidrico y el colorsnte se precipila cowo
clorohidrato mezclando con cloruro de sodio. B3e obtiene
un polvo marrdén~narenje que tifie el poliacrilnitrilo
en tonelidadeg sélides, amarillo tirendo a rojo.

$i el colorante clorado se mezcla en lugar de con
dimetilaming con la centidad eguivelente de piriding o
dimetilhidvosine ssimbtrics oo obtienen las corveapon-
dientes ooles cuaternaries del colornute, Estos tidien
el polincrilnitrilo asimismo en tonalidadgs smarillo

tirando a roje, sélides,

i 0d 3 b et Lo T 20T Y A st et mmsmamise Bt e B
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minar la resccién de copulecidén & 10°. EL colorsnte ob-

L1 componente de copulacién ge puede oblener
por condensacion de cisnscetamidn de 2-hidroxietilo con
acetoacetato, por ejemplo, en presencia d¢ uns omina
secundaria, tsl como, por ejemplo, dietilamins, morfolina,
dietanolamina, piperidina. . |
Ejemolo 146

22,1 partes de U4-sminobenzoamids de 3‘'-dimetbil-
amino-n~propile se disuclven en una mezcla compuesta ;
de 40 partes de Acido clorhidrico 8l 30 % y 200 paftes
de egus, v a 0° se diezota con 6,9 pertes de nitrito
86dico. A la solucién diasoica fria como el hielo se
gotea una solucién compuesta de 18 partes de lnmetil—
2-ceto~3~clano~t-metil~5~-hidroxi~1,2-dihidro~piridina
Vy 120 partes de sleohol metilico,‘el pll de la masa se ajug

ta con hidréxido de sodio & 4,5 y se sgita hasta ter-

tenido se sisla en la forma ususl y se seca.
2 ,
15 partes de este colorsnte se mezclan con 300

pirtes de cloroformo y con 15 partes de dimetilsullato

se hierve durante variss horss bajo reflujo. Después
de enfrisr se recoge el matilsulfato del colorsnte cuae N

ternario sobre un filtro y se seca, Limpisdo por recris

talizecidn se puede disolver el colorsnbe en egua., Fste
tifie las fibres de poliacrilonitrilo y cianuro de poli

vinilideno en tonelidsdes amerille tirendo a verde, com

o et ot Pt s B A e
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buenes solideces a la luz y buenss solideces al mejado.

- 64 -~ ;

8i 15 partes del colorante no custernizadoy crribs
obﬁenido,-se 2gltan en 300 partes de cloroformo 3530 Pé L
tes de dimetilformsmide y después se reaccions a ﬁempera“
tura swbiente con cloroamina, se obtiene el cloxuro ds k',
F’=dimetilhidrazine que se disuelve asimismo en ague, Este
colorsnte tifie el poliserilnitrilo en tonalidades‘tirando
fuertemente a verde, sélidas a ls luz y al mojado,

La sal ¥',N'-dimetilhidrazinice del colorsnte arrid
obtenido se puede prepsrsr tembién si 15 partes del coly
rente de partida, disuelbtos en 500 parves de apua, z 45°
se mezcla con &cido hidroxilamin~C-sulfdnico.

Ejenplo 147

9,3 pertes de l-aminobenceno se disuelven g °

en 200 pertes de écido clorhidrico al 6 % ¥y se dignota
con 6,9 porbtes Je nitwito sddico. A la soluceidn digunice,
Lris como el hlelo, se lo sgregs en el tronscurso ¢.- unu
hora una selucidén acuoss, neutrs, compuests de 24 paptes
de lupiperidilm(4)»2»cetoAﬁécianmﬂmmetilu6~hidroxi»1,gm
-dihidropiridina y ‘200 psrtes de ague. Deepuls se sumpute
el pil del medio de resccidn goteando solucibn sl 10 3

de csrbongto de sodio 2 5,5 y se apita a 0° hasta tewmingn

lo copnlacidn, Despuds se acidifice la mese con fcdo
clorhidrico y el colorsente se precipits s 45° como elo-

rohidrato medionte- adicidn de cloruro sédico, Se g

Cir i

g

e
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" pués la mescls bajo reflujo, se dejo bajas elgo la tempe~ |

E
ra por filtracidm, se levs con salmuera dcide clorhidrico
se scea y se moltura y se presente un 1olvo emerille, so-
]

Juble en aguo, con el cupl sc pueden efilr fibrss de polis

erilnitrilo en tonslidedes muy s6lidns. Pavs ls trensfor
macidn en un compuesto custernsrio se calienban 10 portes
el colorante, disueltos en 200 partcﬁie c¢lorobenceno,
con 15 partes de gulfeto dimetilico y 1,2 varbes de dxido
de megnesio durente varias horas a 1%0%. Enfrisdo a tenpe~
ratura ambiente se precipibva el colorsnbe cuaternsrio con
acelona, se scpara por filtrocibn ¥ se lava con scetous.
En solucibén acuoss, Scido clorhfdrice, se puede
precipitar el colorsnte con clorure de sodio como clofuro.
Tembién este colorsnte es adecuado bara tefiir fibras de
nitrilo poliscrilico eh tonalidodes amorillo, muy sdéli-

=)

das.

-

Fl componente de copulacidén emplesdo en este.ejemplp '
se obtiene por condensecibén del producto de resceidn de
cisnacetato de metilo v 4-aminoplperidins con aceboascebta—

u

to de metilo.

Ejemplo 148
09 partes de clianscebato de mctilo se gotean a 102
partes de J~aminodimetilpropilamine ds menere (ue la tem-

peratura de reeccidn no scbrepasaz los 400, Se hierve dege

ratura, sc¢ sgregen 116 partes de acctoscevato de metils y
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7,1 pertes de dietileming y sesuidsmente se hierve duran-
e otres 3 horas bajo reflujo. Fl alcohol metilico fore
mado y el apua formodo ge separan por destllscidn de le
mgsa de rezccidn bajo depresidn. Despuds de bajer la tem
peratura a 95° se diluye el residuo del mstrdz con 100
partés de sgna. Se obbiene una solucidn ocuoss ai 52,5 %
‘de 1-(3'-dimetilsnine)-propil-2~ceto~3-cisno~4-maetil-
«G=hidroxi~l,2-dihidro~piridinag, 50 pertes de esbta solu~
cidn se gotean shors a une suspensién diazoica scuose,
frie comé el hielo, que, seghnu métodos conocidos, se hs
obtenido de 24,8 partes de l-amino-henceno-d-gulfonsmida
de fenilo. El colorante se aisla como hidrocldruro. Se-
cado y moltursdo es un polvoe amarillc, soluble en agus,
que vifie lag fibras de poliacrilnitrilo y cianure de poli
vinilideno en tonalidades muy sdélidas emerillo tirendo
a verde. ' T

15 pertes del colorante obtenido se calientan en
100 partes de dimetilsulfsto durante 1 hora a 1009, La
mase de rescciln ge diluye con %00 parbtes de aleohol
netilico y el colorante cuzternario se precipitba medisnse
adicibn &e - éter., Becado se presenta entonces como una
sal colorante que se disuelve en ague con color smarillo
vy tifle las fibres de poliscrilnitrile y clenuro de poli
vinilideno en tonalidades muy sdlidas, smerillo tirende

a verde.
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Colorantes similares igual de excelentes se puéﬂeu
obtener si en el ejemplo de arriba las 102 partes de %~
amino-dimetilpropllanine se sustibuyen por la cenbidad
équivslente de las swines sipuientes:

5, | 2-dimetilemino-ctilaning
2-dietilemino-etilomina2~-di~igopropilamino~etilonina

~dietilamino~propilamina~(1)

X

§~dibutilaminoapropilamina'
2-dipropilamino-etilamina

10. 2~dibutilamino-etilaminaV
4edimetilanins.butilamina-(1)
h-diebilanino~bubilemins~(3)
E«aimetilamino»tercobutilamiﬁa
1,%3~bis~(dimetilanine )~2-amino~propsno

15, 1,%=bis<piperidino-2=-smino=-propano
Ne-(2-aninoetil)~N’~metil)-piperazina
N-(2-aminoetil)~piperazina
N-(2-amingetilmorfoline)
He(3~aminopropil)-morfolino

20, Ledimetilamino-bencilomine
4~dietllanino-~fenileblilaming
Lezpine-N 5" ~dimevilhencilanine

lesmino-3-dietilamine..propenol

e

Ne{2-hidroxietil)-ebilondisnina

25, % (2-dimetilaninoetori)-propilanina
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§~(Bédimeti*aminonetilamino)»ptopilamins
2~dihidrozietilsnino=-etvilomina
2=dicloro~etvilenino~etilaning

2’ -eminoetil~piridina

leomino-t-petilpiperazina
3~dihidroixietilonino~propilamina

1-{2’ ~aminoetilonine)~2~propanol

2-(2° waminoetil)~l-netil-pirroliding

Coiorsntes simileres, asimismo valiosos, se pueden ob-
tener sl en el ejemplo de erriba las 24,8 partes de
l-zpinobenceno~4=-sulfonsmida de fenilo se susbtituye por
la centidad eguivalente de:

Jeominobenscato de ebilo

4egminobenzosnids de fenilo

2~sminobenzoato de melilo
l-snino-c-nitro-4-metilbenceno
l-amino~2,5-diclorobenceno

fJeprino-dalenilo

Zeomino~-difenilo

2-cmino~t-cloro-difeniléber
Yapmino~i’wcloro-difeniliter
L~srino=-lt-uoetilbenceno-s~sulfonamics de fenilo
2~amino-benceno-l~gulfonsmida de N-etil-N-fenilo
l-zsminc=3~bangoilominohenceno
l-onmino=A=-cloro-lf-matoxibenceno

Yeamino-o” 4 =dinttrodifenilonine




l-gnino-d~metilbensono

l-anino=2-natll=~l-clerobrnceng

!
1
'
1
b
i
1
0
'

lesmino~2-clolobencens

Legmino~P~¢lon-H-clorobearienn

5, Lenminow2-cloro~t-nitrobencone
leonino«2-netoxi~t-nitrobenceno é
1~-pmino-4-benzoilominobenceno '
fegpminobencenosulfonsmids de dimoetilo
 l-amino-2-petil-5-nitrobhenceno

10. l-amino-4-carboetoxibenceno

( 4-cmino-azobenceno
fegmino~i”-netilbenzofenons
25,6 partes de clorohidrabo de Uenino~it’ wcloro=

15, difeniléter se disuelven en 300 pertes de¢ sgua y des-
puls de sgregar 18 psrtes de &cido clorhidrico al 30 %
se diszota en la formws ususl conm 6,9 partes de nitrito
sbdico. Esta solucifn dlszoica se vierbte a conbinmucidn .
u wna solueidn, caslenbads o lOo-compU&sta de 24,7

20, partes de 1-(3 -0 B’ -dinetilauinopropsl)=2=cotom3m
~ciano~b-metil-6-hidroxi-1,2-dikidropiridine ¥ 200
pertes de Scidoclorhiidrico acuose al 2 &, y se epita
hosta te?minar ls copulacibn. ¥ 3 colorante asi obba~
nido se precipite a 60b con cloruro de godio, se sepe-

25, ra por filtracidn y se geca, El nuevo colorande es un pol

e
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Co ,vo de color nsrsnje que tifie las fibras de poliecrilo-

; _nitrilo en tonelidades pures amsrille tirendo a roju-
;séladas a la luz y 8l mojedo.

15 partes del colorante obtenido se agiten en 156

"5_ ‘ partes de aleohol isopropi lico, se¢ mezcla con 15 pertes
de sulfsto dimetilico ¥ le mescla se calienta durante

uns hora. Después de enfrisr se puede precipitsr el co-
lorente cuaternizado con &ter y dioxeno 6 scetono. Sew

'y

parsédo poxr filtracidn y secado se obtiene un colorante
10, cue, en solucidn scuogae, bifie lss fibres de poliseril-
nitrilo y clenure de polivinilideno en tonelidades smed:
1llo tirsudo & rojo. sblides o la luz ¥y al mejedo.
El compenentc de copulacidn se cbitiene por comiin-
socldn de cisnscetozuida de 3-dimetilamino-n-propilo con
15, acetoscetato de ebilo,
Ejennlo 150
2,75 pontes de l-smino-2-clorobenceno ge disusl-
ven en una mescle coupucgbe de 250 partes de epno y 40
partes de feldo clorhidrico al 30 & ¥ se diszots -en lo
-

a0, Lforms usual con 6,9 pertes de nitrito sddico & 0%, A lm X

gsolucidn dissnica pe gobea ahora cen el trenscurso de una

hors, tejo ogitecidn y onf omtento, wne solueidn coum
pueshn de 1~(4 wctil). for' T Y TV A b D To R P HES R A
”dﬁhidroxi*1,mwulﬂldronlﬂlﬂlﬂa en 150 parbef ae écidc‘
25, acéblco daciol ¥ se apita heste termiver la copultedid s
"POOR_
OUAL!‘TV
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Ll colorante, procipitsdo en forma cristalizen, se sepsrs
por filtracidn y se Limpia por recristeliszacibn.

40,8 partes de oste colorgnte se disulven en 200
pertes de piridina y este solucidn se mezcla a 10° con
22 PErbeS de ClOZ‘lIl“O de {7 ﬂO Ll-]'i(‘t] 'Lbrsn(-cﬂcsu CO.
Dempués de spitor durrabe 7 horss a 107 se vuclve a

procipiter el colorente estevificedo diluyendo con 1500

o

" perbes de sgua, se separa por filtracidn y se sece. 11,3

ey O

partes del celoronte secado se hicrven en 1CC partes de
tolueno, "2 parbtes de dimetilsminobenceno y 3,6 parbtes dz
H,R-dimebtiihidrezine bojo reflujo durente & hoves. EL
colorante cuaternario precipitsdo gl enfvriar se wrocoge

en un filtro y se lave con cloreformo.

Este tifle leos fibras de poliscrilmibtrilo y cilumre
de polivinilidene en tonslidsdes smorillo birsnde = verde

con excelentes golideces.

Colorentas similercs,s2simismo amarillos, se ohite

nesy
si en luger de la K,l’'~dimetilhidrewing, se ewples
piriding, tri-wetilomine, Urietilaming, ‘mmnu13p TLO-
liding o Nemetilemoriolina.
El componente de copulacidn emplezde en eghe ejen

pleo se puede obbener por condensscidn &o cisnacebemida

de f4=(2°-hidroxi)~etil-fenilo con acetozcatato de etile

en presencis de une enlue seoundsris

g, Gal como, pov
e¢jemplo, niperidins,

&

D
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Descrite zuficientemerte la naturalesa dal
1nvento, os{ como la manéra de weslizarlo en le
préctico debe hacerse constar que las d1 sposiciones
anteriormente 1ndlcadas.son suscepglblcs de modifi-
caciones de detolle en cusnto no alteren su principic
fundamental. Tembién se hace conster que el invento
corresponde a solicituﬁés de patentes presentadss er
Suize con los nlneros y fechas siguientes: 7218/60
de 15 de mayo de 1.968, 11195/68 de 25 de julio de
1.968, 11561/68 de 2 de ogosto de 1.968, 121%6/62 de
1% de egonto de 1.G 16898/68 de 13 de novienbre

de 1,68, y 17550/68 de 26 de noviembre de 1,958

acogiindose por lo tanto o los benelicios que cenci

den los Convenlos Tnbernacionales en vigor, sierdo le

gue constituye 1z emencle del referide invento y pov
lo gue so solicliy une Yatente de Luveneidn puw 20

vios, on Fopehie, cobrer YROCEMNILLNO PARA Li P

3 ’,

PalfCTOR DX COLONMEES AUCLCGH ﬁmu"COm; GGt

[N

se por lo sigulente:

1’ 1‘)1‘0(’ 'l'ﬂ"('ht(’ l‘) SNAly) 1'7 an l"“'Lr"‘ B 1::\‘_):‘_.1

’ . o
rentos evoleos seodeog, deo formula czperols




D2 w N o=

~
A}

s\!

)
en lz que Ry gignifice hidrdgeno o el grupo giano,
’ |
R, significa un resto slquile, srilo o heterociclico,

en caso dado sustibuide, D2 gimnifics un resto sromwd-
tico=carbociclico o arcmftico-heterociclico, en caamo
dsdo sustituido, pero sin embocgo libre de grupos

catibnicos y R"’ significe un resto de Lérmules: *

. p 2 - ~ O e A‘
X HN (XXYV) 6 -X W (¥XXVI) y donde el grupo de
S oy e N .

férmuls -¥ H ¥ significe un snillo ssturedo o pere
: N ~l b

clalmente seztursdo, en ceso dado sustivuido, ¥

N4

21

’ . - . . e . »
gerupe de formula —X;‘ N significs un snillo insetu-
redo, en ceso dsdo sustituido, sec custernizs @ un

colorsnte de férmuls (IV)

L»i
-4
=
1
P
N7
i
38
Ol
[
&
Pl Y
.

2.~ Procefimiento soghn Ly relvindics- :
.8 . - . « . {
cion 1, ceracherizado norgue il sigrificz gl grupo 1

cieno,

POOR ';
ﬁ' - QUALITY



1, carecterizado porque R, significs un resto alguilo
3 C° ) ¢
o fenilo.
4.~ Procedimiento segln ls reivindiecscién

1, cerscterizado porque R1 significas el grupo cisno y

R, significs un resto elquilo o fenilo.

' 5.~ Procedimiento psras le preparacidn
de colorentes gzolcos bbsicos, tal y como queds sus-
‘ tencislmente descrito en ls presente lMemoria.

| ' Esta Memoris conste de 74 hojos escrites &

10, méquina por une sole cara.
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