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El cbjeto de la invencidn son nuevos compuestos azdi-

- cos hdsicos, con un componente de copulacidn de dioxipiridi-

na, que son exceléntemente =decuadas como colorantes para te
fiiry estampar'material textil; que se compone de polimeros
é copolimeros de serilnitrilo & que los contienen.

Otro objeto de la invencidn es wn procedimiento para
tefilr 6 estampar material textil, que se compone de polimeros

5 copolimeros de acrilnitrilo, & que los contienen, con colo-

_prantes de la serie azdica, caracterizado porque pars ello se

emplean colorantes libres de grupos dcido sulfénico de £ érmu—
la |

D -‘N = N 0 T - Oem)
: \_x ;
OH /\ﬁ’(mq)' | 1'\@ (D),
R(2-m)

donde D significa un resto aronético-carbooiclico § aromdti-

co~heterociclico, en caso dado sustituido, Ry significa bidrd
geno 6 el grupo ciano, RE significa un resto alquilo, arilo &
heterociclico, en caso dado sﬁstitui&o, R significa hidrdgeno

6 un resto hidrocarburo, en caso dzdo sustituvido, & un resto



v

hatoroaieliee & un grupa amino, on come dedo ewstitwide, pu-

dlendo contener los restos sustituyentes capaces pera la con~
densacién do un protén, A @ significa un anidn, m significa
ol nimoro 1 6 2, ¥ en un anlace divecto & un miembro puante
ol bilvulente, X ® w HEp o o 1 demale,
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Y -X ,N‘ - ng . ’ (V)

¥y R' significa un grupo de férmule (IV) 6 (V), donde Ry signi
fica un resto alquilo 6 cicloelquilo, en caso dado sustituido,
0 junto con Ry ¥y el étomo de mitrégeno adyacente, un heteroci
clo, R4 plgnifica un resto alquilo é clcloalquilo, en caso da
10. do sustituido, 6 junto con 113 y el dtomo de nitrdgeno adyacen
te, un heterociclo, R ¥ Rg significan, cads vez, wn &tomo de

hidrdgeno & restos de alquilo & cicloalquilo, igusles & dife-~
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rentes enfye sf, en caso dado sustituidos, Ryy Rg ¥ Ry sig-
nifican, cada vez, un atomo de hidrdgeno 6 un resto hidrocsr
buro, en caso dado sustituido, Ry significa un gtomo de hiérd
geno 6 un resto alquilo & cicloalquilo, en caso dado sustitul
do, R,y significa un &tomo de hidrdgeno, un grupo amino, en
caso dado sustituido, & wn résto hidrocerburo, en caso dado
sustituido, R12 significa un resto‘hidrocarburo, en caso dado
sustituido, X significa un dtomo de carbono 6 de nitrégeno,

Ry junto con R5, y/o R4 jgnto con R, ¥ los dtomos de nitrdgeno
adyacentes a estos sustituyentes, Ry ¥ Rg 0 Rqy Rg ¥ Ry junto
con el dtomo N, pueden formar heterociclos, y el grupo de fér-
myla (IV) ~§_§“§(: significa el resto de wn anillo de verios
miembros, por ejemplo, de 5 § 6 miembros, saturado & parcial-
menté saturado, en caso dado ulteriétmente sustituido y el gru
po de férmula (V) -i::j%L significa el resto de un anillo in-
saturado, on caso dedo sustltuido, por ejemplo, de & O de 6

miembroms.
Los nuevos compuestos azbdicos corresponden a la férmula

R, Ry

—Y = K )oon)

D-N=N \T" 0
, N - IR

0 ‘\ "
g R (m-1)
Riaem) -

(vi),
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1o,

15,

en la que D, R, R1, R2, R1p, X, X;AACDL'nxtienen los sigﬁi;“>
ficados antes indicados ¥y Ky significa un grﬁpo de férmuls. -

(ZI) 6 (V) 8

R..
@713
-NéRM o (VII) )
¢]
Rys
. ,\%)/nw :
- XH % (viir)
R .

17

¥ R" significa un iesto de férmule (V) uw (VIII) donde R,y mig-
nifice un resto hidrocarburo, en caso dado sustituido, Ryy sig
nifica un resto hidrocarburo, en ceso dado sustituido,_R15 sig
nifica un resto alquilo o cicloalqullo, en caso dado sustitvi~
do, R 16 significa un resto hldrocarburo, en caso daao sustitud, -
do, R 17 gignifica un grupo amino, en caso ‘dado uustltuido o

un resto hidrocarburo, en casc dado su stituido, R13 ¥y 314\

@
.R13, R14 Yy R15 junto con el étomo Ny Ppueden formar heterocz~

clos y el grupo de formula (VIII) ~X H N”(i 81anif1ca el reqto

de un anjllo de varios micmbros, por egomplo, de 566 miem-f

bros, en caso dado ulteriormonte sustjtuldo, saturado $ par“

,cialmente saturado.

Buenos colorantes corrésponden a la formula




.A@ (IX),

: @
en la que D, R, R1, RZ' Y, K y.AC) tienen los significados

indicados anteriormente.

Colorantes simildrmente buenos corresponden a la férmg

la A _
7 R, Ry
Dy =N =N =0 - (X,
>._N T
. -\ :
- OH R .
5, donde D, signifleca el grupo de férmula
R - '
13 ®
nwb.m «Y D e (x1),
R15‘ N
R @.\ '
16 — ©
NHX -Y =D = A (XII)
R : y S\
17
§ Rp-N_Y-¥-p- | 4 (x111)
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donde R, R, hz, Ryp haste Ryqy D, ¥ y.@ca tienen loe sié@¥'
ficado#t antes indleados y el grupo de foérmula -%NE’y<:signifi
ce un anillo saturado & parcialmente saturado, en caso dodo
sustituido, y el grupo de férmula.-§\_’,- forme un anillo in
saturado, en caso dado suwtituido,

Colorantes igual de buenos corresponden a la férmula

.’ R Rl
| - ™ [~ = ] @ 3,
Dy = N =N ) 0 A (x1v),
. \ ¢
R"

. OH
donde Ri, R2 ¥y A.CDtienen los significados antes indicedos,
D, significa wn resto aromidtico~carbociclico & aromatico~hete
rocfeclico, en caso dado sustituido, sin embargo libres de gru

pos catiénicos, y R" un resto de férmula (V)
iﬂ*{@ 3 ]

6 un resto de férmule (VIII)

,u«gl,/ﬁle ' '
«X HN . (VIII
@ (vizn)

(f
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donde 312'. Rigs R17 y X tienen los significados antes indica-

" dos.

Colorantes igual de buenos corresponden a la formuls

R Rl |
Da-NaN \N—o- _A@ (xv),
N @
OH Y, K

1 1

donde R1, R2, K.], ZD2 ya © tienen los significados antes in-
dicados, e Yy significa wi miembro de puente bivalente.

Los nuevos compuestos szdicos de férmula (VI)

R_ Rl @
DuaNaNo =0 T - B emy
\ 1 o
N S (v1),
o | R 1y
R(2-m)

D
donde D, R4, R», R, R", ¥, K1y Agy m tienen los significados
antes indicados, se pueden obtener si el.compuesto diazodico de

una amine de férmula

D - NH, (xv1) -
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15,

i

Ra Ry
— @ \
\ ‘NM O ""Y - Kl
oH \R" (1) QO (i)
R(2—m)

donde, en el caso de que m=1, los compuestos de partids de
férmulas (XVI) y (XVII) se deberdn emplear dée menera que el
colorante de férmula (VI) contenga uno o dos grupos de £ Ormge-
la -Y-K4, e decir, que el colorante, en el caso de gue m=1,
contenga 1 6 2 grupos de £érmula —Y:%; ¥, en el caso de m=2,
esté libre de grupos -Y;K1.~ _ _

El grupo de formula -Y-K, puede estar presenﬁe'éh‘el
resto del conmponente diszbico D y/@ en el componente de copu~
lacidn de formula (XVII).

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

el compuesto diazdico de una emina de férmula

0
Ky ~¥-D-m, 49  (zvi,

@ _
donde K1, Y, Dy AO tienen los significados antes indicados,

se copula con un componente de copulacidn de férmula

-

.
e ATk 2 ln

Tre N ea ST LTINS ¢ auieE, -
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OH R

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

compuesto . de foérmula

donde Dy significe el grupo de formula

R.. :
LD~y .v D
. SN-Y-D -

14

{BX-v-p-

O~

{

(xx),

(XXI),

(XAI1),

(XXIIT)
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N
donde el grupo de fdérmula N H X~ significe el resto de wn
ani}lo saturado, 0 parcialmente saturado, en cnso dado susti-

fui%o, por ejemplo de un anillo de 5 & de 6 mlembros, y el
H '/’.\

-grupo de férmula N\é{;ﬁ significa el resto de wn anillo insa-
Se turado, en caso dado sustituido, por ejemplo de uvn anillo de
5 6{6 miembros, se cuatorniza a un colorante do formula (X).
Los colorantes de férmula
® —_ .
Ky =Y, ~D~N=N =0 © (XXIV),
1 N
' \
OH R
@ o , ,
donde Ky significa un grupo de férmule (II) 6 (VII) se pueden
obtener, si un compuesto de férmula ‘
. * R Rl
e I Y
A -<Ylv-D‘--N=N \ ) 0 B (xxv),
\ -
OH R
10. donde A significa un resto transformable en.un anidn, se hace

reaccionar con un compuesto de férmula

At ot ey



Il N R N
=y -n” 5 (XXVI).
Ru" \R6 ‘ ,
13
* N-/-R , (XxXvir)
, . 14 _
0 R
; 15

©  vron,

@ ,
donde K, significa un grupo de férmula (II) 4 (VIII) se pue-

den obtener sf un compuesto de fdrmula

DA‘N“N\NO , - (xxx)
V , [
OH R

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

X . ¥XIT teht
Rig=NHX=-Y D~ ) ( a) steht,



. ’
wmee peaselonor con wn cormpuesto de formuls

Y.

i haldgeno -~ NH,, (xxz)

6 con un compuesto de formule
: Rgxk'
N =0 - 80K ()
Rg 4 , .

Loz colorantes de férmula (IIV) se pueden’obtenerg s

¢l compuesio diszdico de una amina de férmula
Dy ~ RH, (oI

se copula con un cozmponente de copulacidn de flrmula

’

R /Rl
= 0 A@ ) (XXXTIIL)

Los colorantes de férmula (XIV) se pueden obtencr

L4 . Vo3
sambién sl un compuesto de formuls

(XXXIVY, .




donde R"' significa un resto de férmula

’
0

- By (x0xv)
—
“X_XN '(xxxvx)

donde el grupo de férmula (XXXV) ;£:§:h significa un anillo
saturado & parcialmente saturadd; en caso dado sustituido,
por ejemplo, de 5 & de 6 miembros, y el grupo de férmula

5. (XoxXvVI) -}i:N significa un anillo insaturado, en caso dado
sustituido, por ejemplo de'S é de 6 miembros, se cuaterniza
a un colorante de formula (XIV).

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

el compuesto diazdico de una amina de férmula (XXXII) se co-

10. pula con un componente de copulacién de férmula

Q- (xooern)

Los colorantes de férmula
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, Ry, By |
D, -N=aN<L )0 o (XXXVIII),
2 \ | , , :
\ @
OH Y, - K,

® A
donde K, significa un grupo de férmula (V), (VII) 6 (VIII)

se pueden obtener s{ wn compuesto de férmula

1

(XxXx1X)
N/Rlz
R
14
R, Ry |
- N = - : P (XXXX)
Dy = N=N 4 =0
\ I
OH Y, ~XHN

e 6 un compuesto de férmula
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R Rl
Dy = N = N < 0 | - (XXXXI)
\ ) N~
OH Yl -VU
se cuaterniza con un agente de cuaternizacidn a un compuesto
de férmula
R Rl |
Dy~ N=N 0 P (xox1)
\_x a
Ve




R, -/nl
Dy = NmN < =0 D (xxxxIVv)
2 \N |
\ m@
‘ on v, - M -Rp,

- N = - ©,
Dy = N =N \_ 0 A (XXXV)

@
donde X, significa un grupo de férmula (II) & (VII) se pueden

obtener, si un compuesto de fdérmule

(Xxxxvr),

5 donde A& significa un resto transformable en un anién, se hace
[ ]
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ﬁeaooion&r.oon un compuesto de formula (XVI) & (XLVII).

Los colorantes de férmula

|
[
i
|l @

donde X, signifieé un grupo de férmmla (II) & (VIII) se pue-

den obtener, si un compuesto de férmula

D, = N=N 0 ‘ : ©(XXXXVITI)

—
R Rl
D2 « N=aN \ N= 0 ' " (IL)
\
N
OH Yl-XHN-Rl(S

se hacen reaccionar con un compuesto de formula () 6 con
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|
| ,
compuesto de férmula (XI).

! Otro objoto de la invoneldén son low colorenton andlood

de férmuls

: R R

i ¢ /1
N

| \

. ‘ OH REO

donde R, y R2 tienen los significados anteriormente indicados

¥ Rog significa un resto hidrocarburo, en caso dado sustitui

do, 6 un resto heterociclico, en caso dado sustituido, & un
grupo amino, en caso dado sustituido, y todos estos restos

contienen un dtomo de nitrdgeno, capacitado para la condensa-
cidn de un protén, y Do significa un resto aromdtico carboxi-
lico & aromdtico heterociclico, en caso dado sustituido, sin
embargo libre de grupos catidnicos. .

Colorantes simildrmente buenos corresponden a la £érmu

la

“N =N o (L1),

o S avay
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}
donde Ry, significa wn grupo de férmulea

i

i

)

) ' R . .

: ~ o2 .
. 23 . )

- Xy - @ | '_ - (LIII) é
(LIV)
Y .

2

donde R22 h'g R23 significan, cada vez, un- 4tomo de hidrogeno
0 wn resto hidrocarburo, en caso dado sustituido, 4, jumio
con el dtomo de nitrdgeno enlazado con ellos, forman un hetew

rocliclo, X1 significa un resto alguileno, en caso dado susti-

'tuido, que puede estar interrumpido por heteroatomos, X2 slg~

nifica el enlace directo § un miembro puente bivalente, X3
significa un dtomo de nitrdgeno & de carbono, el grupo —gg:%:ﬁ
significa el resto de un anillo.saturado 6 parcialmente satv-
rado, en caso dado sustituido, de varios'miembros, por ejem-
plo, de 5 6 de 6 miembros e Yo significa un resto que contie~
ne un dtomo de nitrdgeno, capacitado para la condensacidn de
un protdén, y el anillo aromitico B puede estar ulteriorrente
sustituido.

Los colorentes de férmula (L) se pueden obtener si el
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compuesto dlazdlco de una amins de férmula -

se copula con un compuesto do formula

\ =0 (Lvi)

\
OH Ry,

Los colorantes azdicos de foérmula

R, Ry
Dy - N =N ) 0 (LVII),
{
OH Ry,

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




5e

10.

i
e Y3 significa un resto algquileno, en caso dado sustituido,
: . -
ve puede estar interrumpido por heterodtomos, se pusden ob-
1 y 98 D

tener, si un compuesto de férmula

_ - R- /Bl
; D, ~N=N T\ N= 0 (LIX),
I OH }l '
! a5
|
| . .
donde Rpg significa =Xy -A 6

| - Y, - A
; .

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

cionar con une smina de formula
_an
H - N. S (LX)
N |
23

_ Colorantes especialmente buenos'son aguellos donde Ry
significa el grupo clano, 6 aquellos en los cuales Ry signifi
ca un resto alquilo 6 fenilo O, especialmente aguellos, en los
cuales R1 significa el grupo ciano y R2 significe un resto al
quilo § fenilo.
| Los nuevos colorantes sirven también para teiir, in~

preguar & estampar polismides sintéticas & polidsteres sinté~



ticos que estén modificados por grupos &cldos. Tales poliami

das se conocen, por ejemplo, por la pabente belga 706 104.

Tos polidsteres correspondicntes se conocen por les paﬁentes
USA 3 018 272 y 3 379 723. Se tiffie por lo generzl, en forma
5, eapecialmente ventajosa, on medio acuoso, neutro & éciﬁo, a
tempersturas de 60-10000 6 a temperaturas superiores a 10000
bajo presién; Aqui se obtienen tefiidos muy igualados, también
sin el empleo de retardadores. Asimismo se pueden teﬁirlmuy
bién los tejidos mixtos que combienen una parte en fibras de
10, nitrilo de poliacrilo. Aquellos colorantes, que poseeﬁnﬁbuena
solubilidad en disolventes orgdnices, son también adecuados
para tefiir masas plasticas naturales 6 masas de resinzs sinté
ticas & naturales, disuveltas & sin disolver. Se ha demostrado
que se puecden emplear también, ventajdsamente, mezclas de dos
15. 6 varios de los nuevos colorantes ¢ mezclas con otros coloran
tes catidnicos; es decir que se pueden combinar bidn. .
‘ Sirven asimismo para tefiir masas de material sihtético,m_i
6 de cuero, ¢ para teflir papel. Se obtiénéh, especialmente so
bre polimeros & copolimeros de acrilnitrilo, pero también so-
20, bre otros swbstratos, unos tefildos igualados con buena soli-~
dez & la luz y buenas solideces al lavado., Es de destacar,
especialmente, la elevada fuerza colorente de los nuevos co-
lorantes. ‘
Asi, se describe, por ejemplo, en la patente belga

25, 633 447, el colorante de formula
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15.

- 23 -~
|
E CH3
! ,
; HEC - «N =N - 9 - g - CH3 .o
HO ~ Q\ N Anion
N/ : :
CH '
5 D H .
| CH2-NH-C0fCH2~§(CH3)2
; NH,

que, entre otros,‘se emplea pare teliir poliacrilnitrilo.

Los colorantes de férmula (I), {VI) & (L), asimismc
tefiidos sobre poliscrilnitrilo, son, sin embargo, considera
blemente més intensos de color, poseen ung mejor solidez o la
luz y una mejor capacidad de sintetizaciodn.

Los tofildos obtenidos con los colorantes de fdérmuls
(I) poseen una buena solidez al laﬁado, al sudor, & la sublji
macibn, al plisado, a la decatizacitn, al planchado, al va~
por, al agua, al agua de mar, a la limpleza en seco, al sobre
tefilido y a los disolventes; ademds, muestran une busna compe-
tibilidad con la sal y son de buena solucidn, especimlmente
en agva; asimismo, poseen los colorantes unag buens estahlili-
dad del pH y solidez al hervor y reservan las poiiamidas natu
rales y sintéticas. A

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

plo, se caracteriza por las férmulas

P . E TR WP

P e e

R



L4

387867

-2} -

R
2 1
/
D wN= e 2 D—N:N-/\;.O}[
S S }i
s ¢
. 0 /B(mgl)
© Ram)

En 108 compuestos catidnicos, por ejemplo, (I) y (VI)
ete., se pusde sustituir el anidn A@ por otres anlones, por
ejemplo, con ayudsz de un intercambiador de lones, 6 por reag
cién con sales 6 dcidos,-en csso dado en varies etepas, por

5, ejemplo, o través de hidrdéxido 6 a través del bicarbonato.

Bajo anidn A ® se entienden, tanto los iones orgsnicos
como inorganicos, tal como, por ejemplo, los iones de haldge~
no, tal como de cloruro, bromurc 6 yoduro, de sulfato,-h' @isule -
fato, metilsulfato, eminosulfonato, pex:clorato, carbonato, bi

10, cerbonato, fosfato, fosforomolibdato, fos-fdrottmgstenato, fos
forotungstenmolibdato, bencenosulfonato, naftalinsulfonato,
4~clorobencenvsulfoneto, ‘oxalato, maleinato, acetato, propio-
nato, lactato, succinico, cloroacetato, tartrato, metanosulfo
nato & benzoato ¢ los aniones complejos, tales como el de las

15, sales dobles de cloro de cinc.

Bajo haldgeno se entienden, en todecs los casos, prefe-
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4 ‘ N ’ ~
réntemente cloro, brome 6 fluecro,

P . . .
. Restos hidrocsrbures son, por ejemplo, restos de algul

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

(o]

"0 restos de arilo, en caso dado sustituidos, por ejemplo, ras

5¢ . tos de clelohexilo, alquilciclohexilo § Fenilo.

' Los restos alquilo, por ejemplo, los restos alquilo de

cadena recta 6 ramificada, contiensn en la meyoria de los ca~
i
2

. 808 1:hasta 12, & bién 1 hasta 6, y preferéntemente 1, 2, 3 6

10.

15,

20.

25,

4 étoﬁos de carbono. Si estos restos estdn sustituidos conten

drén especialmente dtomos de haldgeno, grupos hidroxilo § gru

pos ciano 8, por ejemplo, grupos amino protonizables § restos
! .

arilo, tales como, por ejemplo, restos fenilo; alquilo signi-

- fice eén estos casos un resto aralquilo, por ejemplo, un resto
bencilo. Los restos alooxi contiehen s por ejemplo, 1 hasta 6
¥, preferéntemente, 1, 2 & 3 &tomos de carbono.

) Todos los restos de cardcter aromético, por ejemplo,
los restos aromitico-~carbociclicos & aromdtico-heterociclicos,
fales como loz restos arilo, por ejemplo, los restos fenilo,
naftilo & tetrahidronaftilo & piridilo, quinolilo & tetrahidrg
quinolilo, pueden llevar sustituyentes, especialmente sustitue
yentes que no los hagan solubles en agua, por ejemplo, &tomos
de hglégeno, grupos nitro, amino, ciano, rodano, hidroxilo, al
quilo, alcoxi, trifluoralquilo, tricloroalquilo, fenilo, feni-
loxi, al@uilamino, dialguilamino, fenilgmino, acilo, aciloxi,

acilamiﬂo, tal como por ejemplo los grupos'uretano, alquilsul,
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10.

15.

20.

25,

»
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fonilo, arilsulfoniio, sulfonawida, elquilsulfonamida, dial-
quilsulfonamida, arilsulfonamida, erilazo, por ejemplo, feni
?azo, dlfenilazo, naftilazo, etc.

Bajo grupos protonizables se entienden aquellos restos
ﬁitrogenadoa que, en agente decldo, especialmente en mgento A
¢ido minoral, condensan un protén, es decir, que bajo conden=
gacidn do un protén pueden former sales.

i Para comprobar esta protoniéacién se deberd entender
équi la capacidad de hacer acuosoluble el colorante mediante
gondensacién,'por ejemplo, de un geido mineral, tal como el
geido clorhfdrico, a un dtomo-de nitrdgeno.

i Los restos R3 ¥y R4 pueden formar junto con el dtomo N
adyacente un heterociclo, por ejemplo, un anillo pirrolidino,
piperacino, morfolino, aciridino 6 piperidino. El resto R3
puede formar junto con R y/o el resto Ry junto con Ry y los
dtomos N, adyscentes a éstos sustituyentes, un heterociclo
saturado § insaturado, ventajésements de 5 6 6 miembros; por - -
ejemplo, un anillo pirazolidino, piridacin6 6 pirazolino, por
ejemplo, trimetilpirazolidino & tétrametilpirazdlino, ete,

f Los restos>R7 ¥ Rg, as{ como los restos Ry3 ¥ R14 pue~
den formar; junto con el &tomo N adyacente, un heterociclo,
por ejemplo, un anillo pirrolidino, piperidine, morfolino,
aciridino 6 piperacinbu

‘ Los restos Ry, Rg y R9 asi como los restos R13, Ryy ¥

Ryg pueden formsr con el dtomo N -adyacente un heterociclo,
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por; ejemplo, un grupo de f£érmula

“N - CH. = CH, = N

| | 2 = O

‘ New, - on,
i : e e
! s

2 2
|

8 estar por un anillo piperidino.

. Restos heterociclicos, asi como los grupos de férmula
= ® o
T~ 2T TN ’
HHRG, K LEN, G HN 8§ *-

ERE Y

.

_estén, por ejemplo, por los reétos.de anillos saturados &
5. parcialmente saturados, 6 bién insatﬁrados, en caso dado sug
tituidos, de varios miembros, preferéntemehte de anillos de
5 6 de 6 miembros, los cuales pueden llevar, en caso dado, ul
teriores anillos cicloalifdticos, heterociclicos 6 aromdticos
' condensados. Estos grupdé pusden significar, por lo tanto,
10.  por ejemplo, un anillo piridinico, quinolinico, piperidinico,
pirrolidinico, morfolinico, aciridinico, piperacinico, isoqui
nolinico, tetrahidroquinolinico, pirazdélico, triazdlico, piri
dacinico, imidazélico, pirimidfnico, tiazblico, benzotiazdli-
co, tiadiazdlico, indazdlico, imidezdélico, pirrélico, indoli-
15.  co, oxazdiico, isoxazdlico, pirazolinico, tiofénico 6 tetrazd

lico, etc.

R N = L I T Y L o . .
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Roo ¥ R23 pucden formar, junto con el dtomo N aéyaceg
te, heteroéiclos, por ejemplo, un anillo pirrolidinico pipe

ridinico, morfolinico, aciridinico 6 piperacinico. .

Miembros de puente bivalentes Y, Y1, YB’ X1 ¥y Xegpuedeh
ser restqs slquileno 6 alquenilo, en caso dado sustitu%dos;
por ejemplo, con 1 hasta 12, 6 bién 1 hasta 6 dtomos de carbo
no, siendo estos restos de cadena recta 6 ramificada, é estar
enlazados a miembros de anillo, tal como el resto-ciclohexilg
no & fenileno, 6 a heterodtomos & grupos de heterodtomos, &
estar interrumpidos por tales, por ejemplo, por

-0-, -S-, - , 50,1~ , ;§:éoé§; N-CO- 5 -CO-~,
%30 T Tz Ry Ry
donde Ryg significa un dtomo de hidrégeno'é un resto hidrocar
buro, en csso dado sustituido.

Los miembros de puente bivalentes estdn ventejdsamente
enlezados a 108 grupos X a través de wn dtomo de carbono, Co-
mo miembros de puente sean mencionadost ~C0~, ~80p=, ~(CHy),-,
donde p significa el nimero 1 haste 6, —CH2~éH—CH3—, -0-(CHyp).~,
-(CHz)p—O-(CHE)q-, donde g significa el nimero 1 hasta 6,
~OH~CHOB~CHp~, —~CHp~NH-(0-CHp-, -CHp~CO-NH~CHy~, -(CHp) ~NH-
~(CHy) =1 ~(CHp)-CO-, =C0~(CHp)p~; ~NH-CO~(CHy ), ~00-IH~
-(cHz)P—, —302-(032)p~, *db;<:>-(CHé)'_,- _<:>P(CH2)§;{
~N-(CHp)p~, -NH-CHp-CHOH~CHp~, etc. R

B3

o~
~
RS
s
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Bjemplos ds R, R" 6 Rpy son los restos de férmulas

o kg - e d m - T /‘%\?“ }}?““‘ F ) \.
~CHyCHy Wy ~CH,-CH, D, €D & A

donde los dtomos de N pueden estar cuaternizzdos en los tres
menclonados.

\ Log- restos A entran preferéntemente equellos de los hi
drécidos halogenados en consideracion; A significa preferénte
mente cloro 6 bromo. Ulteriores restos dcidos son, por ejem-

plo, aquellos del dcido sulfirico, de un deido sulfdnico 6

ded hidrdgeno sulfurado,

Un grupo amino, en caso dado sustituido, puede ser un
grupo emino primario, secundario & terciario § tambidn, en ca
sos adecuados, un grupo eménico cuaternario. Los sustituyen~
tes del grupo amino son, por ejemplo, los restos alquilo &
aralgquilo, t2les como, por ejemplo, los restos cleloalquilo 6
los restos arilo, tales como, por ejemplo, los restos fenilo.

"~ La copulacidn de las aminas diazotadas Ae férmula (ZVI),
(XVIII), (Xx0OI) & (LV) con el correspondiente componente de

copulacidn se puede reelizar segin los métodos usuales.

Pambién la cuaternizacion se puede realizar segin los

né+todos usuales, por ejemﬁlo, en un disolvente inerte, en ca-
s0 dado, en suspensidn acuosa & sin disolvente en un exceso
de un agente de cwaternizacidn, si es necesario a temperatu-
ras mds elevadas y, en caso dado, en un agente tampén. Es ven

tajoso el empleo de dcidos orgénicos, en caso dado, en ¢one~

v
H
3
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xién con una adicidn de un compuesto bdsico.

Agentes de cuaternizacidn son, por ejemplo, losihalu~
ros alquilicos, por ejemplo, el cloruro, bromuro 6 yodurc mg
tilico 6 etilico, los sulfatos alquilicos, tales como €l di-
metileulfato, el cloruro de bencilo, las acrilamidas/h{droxi—
elorurc, por ejemplo CH2=CH-CO-NH2/H01, el cloroacetato de al
quilo, el P~cloropropionamida, los epéxidos, tales como,
por ejemplo, Oxido de etileno, 6xido de propileno, epicloro-
hidrina, etc. Agentes de cuaternizacidén son, por ejemplo,
R15-A, R16-A, R17-A, R12-A.

Ia reacdidn de un compuesto de Térmula (XXV) & de wn
compuesto de formula (XXXXVI) con un compuesto de férmula
(XXVvI) 6 (XAVII) 6 un compuesto de férmula (IIX) con un " com-
puesto de férmula (IX) se efectia preferéntemente en un disol
vente organico y a temperaturas de -5000 hasta +250°G, venta~
josemente a =10°C hasta +120°C.

Ia reaccién se puede realizar +también en medio acuoso,

~en caso dado, bajo adicién de un disolvente orgénico, & tam-

bién totdlmente sin disolvente a las tempersturas mencionadas.
Ia reacoién de un compuesto de férmula (XAIX) 6 del compuesto
de férmula (XXXXVIII) con una halogenoamine de fdérmula (XXX)

se efectla preferéntemente en ﬁn disolvente organico y a tem-
peraturas de -50°C hasta 480°p. La reaocién'se’puede realizar
tembién en agente acuoso, en caso dado, bajo adicidén de un di

solvente organico, 2 las mencionadas temperaturas, empleando~

oy



5e

10,

15,

20, -

25,

387867

-3 -

H
[ |
se %a hulogenoamlna 6 blen en forma gaseosa, 6 en un dluolven

te organico, 6 en agua, 6 en mezelas ds los mismos

la reaccidn de une amine de férmula (X¥IX) & (IXXVIII)
coniun compuesto de férmula (XXXI) se efectia preferéntemente
a temperaturas do ~10°C hasta +100° c.

I preparaclon de los componentes de copulaclon (por
ejemplo, de formulas (XVII) & (XIX) se.puede realizar segin
los%métodos de J. Guareschi, Atti Accad, R. d. Scienze di To-

rino, 1895/96, Edioidn especial, vease también Bor. d. dt,

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

- {1931) pag. 319-328, por condensacidn de acetosmidas 6 hidra-

cidas acéticas correspondientes, en oaso fdado sustituidas, con
P ~cetocarboxilatos correspondientemente sustituidos. Es ven~
tajoso transformar los colorantes obtenidos en breparados de
colorantes sdéllidos y estabilizados & en soluciones de coloran-
te concentradas, acuosass y estables.

En los ejemplos siguienteé significan las partes, par—
tes en peso, los porcentajes son pofcientos en peso y las tem
peraturas se indican en grados centigrados.

Ejemplo 1

34 partes de 4-amino—4'-(w -piridina)-acetamino-difen;
lo (preparado por reaccidn con 4-amino;4'-cloroacétoaminodife-
nilo con piridina) se diazotan con 6,9 partes de nitrito 54di-

. o} .
co en la forma usual. La mezcla se ajusta, a 07, con bicarbo~-
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nato sodico a wn pH de 7,5. Despuds se gotean, asimismo & un

pH}de 7,5, disueltss en 200 partes de agua, 16 partes de 2,6~

diﬁidroxi~4~metil~5-ciano~piridina. A continuacién-se calien
taéla masa de reaceidn g 35° ¥y el colorante se precipita con
deido elorhidrico y eloruro sédico. Se separa por filtracidn
Yy se lava con solucidn acucsa de cloruro Sodlco. Secado ¥y
molturado es el nuevo colorante de un polvo que se disuvelve
en ‘agua y que s¢ puede emplear para tefiir fibras de poliacril

—

nitrilo en tonalidades rojo-naranja con excelentes solideces.
E;emglo 2 _

17,8 partes de 4-amino-w ~dimetilamino-scetofenona
(preparada por reaccidn de 4—acetoamind—Lv—cloroacetofenona
con dimetilamina y ulterior saponificacidn del grupo acetami-
no con 4cido.clorhidrico) se diezotan a 0° en la forma usual.
Mediante adicién de carbonato sédico se ajusta el pH a 8,0 ¥,
en el transcﬁrso de 1 hora, se gotea.una solucidén, que posee
asimismo el pH 8,0, de 17 partes de 2 ,6=~dihidroxi~4-metil~5-
ciano-piridine en 200 partes de agua. '

Despuds de la copulacién se separa por filtracién el
colorante precipitado, se lava con agua, se seca y se moltura.
17 partes del polvo de colorante obtenido se agitan a 120 en
una mezecla compuesta de 400 partes de clorobenceno ¥y 50 partes
de N-metil-pirrolidon-(2) y a esta'm§sma temberaturé se mezcla

en el transcurso de 1 hora 15 partes de dimetilsulfato. Des-

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

-

S
K
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Tepara por Tiltracion, se lave ulteriormente con acetona ¥y
se limpia por recristalizacibén (por ejemplo, en dcido acdti-

%o glaclal). Bl nuevo colorante se disuelve bién en ague y

_ se puede émplear para teliir fibras de poliacrilnitrilo en

[ .
excelentes tonalidades sélidas emarillo tirando a verde.

1 81, en lugar de dimetilamina, sé emplean la cantidad

%quivalente de pirrolidina y, por lo demés, se procede de

igual forme como segin las indicaciones en el ejemplo 2, se
gbtiene un colorante similar,

Ejemplo 3

, 24,85 partes de 1-amino-4-metil-benceno-S-sulfén-(2'-~
;loro)-etiiamida (obtenido pof reduccién de 1-nitro~4-metil-

i (o]
 benceno~5~sulfon-2'~cloroetilamida) se diazotan a 0 , en 1la

forma ﬁsual, con 6,9 partes de nitrito sbédico, Ia solucion
diszbica se ajusta con carbonato sddico & un pH de 8,0. A con
timuecidn se gotea una solucidn, asimismo con wn pH de 8,0 de
17 partes de 2,6-dihidroxi=d-metil-S=~ocleno~plridine en 200
partes de agua y en el ‘wanscurso de una hora. Después de la
copulacidn se separa por filtracidn el colorante precipitado,
se lava con ague y se seca en vacfo. El colorante secado se
introduce en una mezcla, calentada a 50°, compuesta de 9 par-
tes de N,N-dimetilhidracina en 120 partes de dimetilformemida.
Ia masae do reaccidn se enfria a 200, el colorante precipitado
se separa por filtracidn y se lave ulteriormente con acetona.

\ " p -
El colorante obtenido funde & 273-275°, s acuosoluble y tifle
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}as fibras de poliacrilnitrilo en tonalidades exceléntemente

8611idas amarillo, tirando a verde
J
Procedimiento de tefiido

1 parte del colorante del ejemplo 1 se amasa con 1 par
te de dcido acdtico al 40 %, la pasta se recubre, agitando
Bontinuamente, con 400 partes de agua destilada de 60° y se
%ierve brévemente. Se diluye con 7600 partes de agua destila-
da, se agregan 2 partes de dcido acético glacial y, a 600, se
&ntroducen 100 partes de material textil de poliacrilnitrilo
;n el bafio de.teﬁido. El material se tratd préviemente dGuran-
te 10 hasta 15 minutos, a 600, en un bafio de 8000 parte§ de
?gua y 2 partes de decido acdtico glacial. Se calienta shora
en el plazo de 30 minutos a 100°, se hierve durante {1 hora y
Se enjuaga. Se obbtiene un tefiido rojo-naranja igualado de ex-
célente solldez a la luz y muy buenas propledades de solidez
al mojado.

Ejemplo 4 "

22,8 partes de cloruro 4-amino~LU-N,N,N—trimetilaméni-..
co~geetofenona se diazotan en 200 partes de deido clorhidri~
coal 4%, a 0% en forme conocida, con 6,9,partes‘de nitrito
sbateo, | |
| 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~clano~4-metil-6-hidroxi~1,2-dihidropiridina. '

El colorante obtenido es un polvo acuosoluble. Se pue~-

P v i ey
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Colorantes similares que muestran propiedades igual de

buenas se obtienen sf, en el ejemplo 4, las 21,3 partes de
1-(2'-hidroxiuetil)—2~ceto—3—eiano-4—metil~6-hidroxi~1,2—aih1
Qropiridina se sustituyen por la cantidad equivalente ds 1-(3°
édimétilamino)-propil-z-ceto~3—cianoé4—metil—6—hidroxi—1,2~d;
%idropiridina ¢ 1-bencil-2-ceto-3-ciano-4-metil-6-hidroxi~1,2
%dihidropiridina & 1-metil-2-cetom3-ciano=4—Fenil-6-hidroxi-
1,2-dihidropiridina 6 1-(2'-morfolinil-etil)-2,2~ceto-3~cia-
no-4-net1l-6-hidroxi—1,2-dihidropiridina & 1-/"4'~w "~dinetil

amino-gtoxi;7lfenil~2—ceto-3—cianof4—métil—6—hidroxi—1,2—&i-

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

-1,2-gihidropiridina § 1-/ 2'~piridinil-(2)_7-etil-2-ceto-3-
c1an0-4-metil-6-hidroxi-1,2-dihidropiridina & 1-dimetilamino-
2-ceto-3-c1ano-4-metil-6-hidroxi-1,2-dihidropiridina & 1-omi~
no—2~ceto~3feiano-4~metil-6~hidroxi-1;2-dihidropiridina.
fijemplo 5

Une solucidn, compuesta de 10 partes de afamino-tiazol
en 100 partes de dcido. sulfirico de 53° Baumé, se mezcla en
el plazo de 1 hora, a 0%, con 13‘,5 partes de deido nirosil-
sulfirico. La solucidén diazlica, aéi obtenida, se vierte so-
bre 150 partes de hielo y el dcido en exceso se destruye con
deido aminosulfénico. A la solucidn diazdica se gotea en el

transcurso do 1 hors una solucidn .compueste de 25,9 partes de
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1-(3'~dimetilamino)-propil-2-~ceto~3~ciano=—4-metil-6-hidroxi-

1,2-dihidroxipiridina y 50 partes de agua, se agregan después
60 partes de sal comin y el colorante se aisla en la forma
usu?l. ) .

i Secado y molturado representé un polvo acuosoluble,
que; es exoeléntemente adecusdo para tefiir poliacrilnitrilo en
fonglidades s6lidas amarillo-neutro.

Colorantes similares, que muestran propiedades igual
de buenes, se obtienen si, en el ejemplo 5, se sustituyen las
25,9 partes de.1~(3'-diﬁetilamino)-propil-2—oeto-3—ciano—4~mg
til~6nhidroxi—1,2;dihidropiridina“por cantidades eguivaientes
de 1~(3'»dimetilamino)~propil—2~ceto—B;ciano—4¥fenil—6—hiﬁrb-
xi-1,2-dihidropiridina § 1-/ 4'-(w"-dimetilamino)-aceteming/
~fenilm2=cetom3=cionom3-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 & 1-/2'=piridinil~(4)7-etil~2-ceto=3-
ciano-4-fenil-6-hidroxi~1,2-dihidropiridina § 1-dimetilamino-
2-ceto-3-ciano-4-metil~6~hidroxi-1,2-dihidropiridina 6 1-ami-
no-2-eeto~3¥ciano-4-met11—6-hidroxi-1;2-aihidropiridina 6 si
la cantidad de componente diazdico empleada seAsustituye por
una cantidad equivalente de 3~amino~-1,2,4-triazolona 6_3;me—
$il-5-amino-1,2,4-triazol & 3-amincindazol 6 4-met3il-3-amino-
~indazol o 2-amino;1,3,4-tiaaiazol o 2ﬁamino-4-ﬁetil-1,3,4;’
tiadiazol & (U-dimeti1amino~4—amino-acetofénona é 2'-dimetil

amino~-4-aminopropiofenons 6 1=(W ~dimetilamino)-acetamino~4-
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dmino enceno 6 1-(W -dietilamino)-acetamino~4-aminobenceno.
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l 34,6 partes del colorante obtenido segin el eaemplo 5
de formula

!

om
i -C«N=N i Xy =N
1 @
¢’ 7

|

|

L9 ¢

: 2 HO —l . Lo
] Hb% N N1 ) |
! : CH, "= CH, = gHa - N (033)2
l .

‘ U OISR S

t

sF disuelven en 750 partes de clorobenceno y se cuaterniza

~ con 50 partes de metilsulfato en pfesencia de 4 partes de G-
xido de magnesio. La sal del colorante se separa por filtra-
cidn, se limpia lavando con acetona y por recristalizacidn.

| El nuevo colorante es acuosoluble y es adecuado para tediir
poliacrilnitrilo en tonalidades séliéas amarillo-neutro.

’ Colorantes igual de buenos se obtienen si se emplean
los compuostos mencionados en el eojemplo 5 y se ouaternizan
como arribe indleado.

Ejemplo 7

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 sddico. A la solucidn diazoica se gotea una solucidn
\ e A

ety iyt
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compuesta de 18 partes de 1,4~dimetil-2-ceto~3-ciano-6~hidro-

xi-},2~dihidropiridina. Simultdancamente se agregan 14 partes
de acetato de sodio cristalizado en forma de una solucion

acuosa al 20 %. E1 colorante precipitado se recoge en un fil-
« - i )

.tro, se lava y se seca. El colorante, asi obtenido, se disuel

ve én 800 partes de clorobenceno y se cuaterniza, a 11000,
con»9 partés de N,N-dimetilhidrazina. El nuevo colorante es
adecuado para tefiip poliacrilnitrilo en sélidas tonalidades
amafillas.

~ Colorantes similares, igual de buenos, se obtienen si
las 9 partes de dimetilhidrazina se sustituyen por la cantidad
equivalente de trimetilamina, 6 trietilamina, o piridina, o
quinolina o si las 19,85 partes de 1~amino-4~(2'—cloropfopio-

nil)-aminobenceno se sustituyeﬁ por la cantidad equivalente de

1—amino-4~{ W '=cloroacetamine)~benceno 6 i~amino~3-metoxi-—4-{* -

u016roacetamin6)~benceno 8 1~amino-2-metil-4-(W '~cloroaceta~
mino)~5-metoxi~benceno § {~aminom2-nitro-4-(w '-cloroacetami-
no)-benceno 6 1—amino—4~(ul'-cloro)~acetil—benceno. Ty
Ejemplo 8 ‘ _ _

17,25 partes de 1~-amino~-2-nitro-4-clorobenceno se diaw-
zotan en forma conocida. A la solucién diazoica deido clorhi-
drica se gotean, a.o°, en el transcurso 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

&
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acuosa, al 7 %, de acetato de sodlo eristalizado. El coloran-

{ . . . . :
o] se9ado se disuelve a continuacidn en una mezcla, compuesta

t
de 70@ partes de tolueno y 70 partes de dimetilformamida. Esta

spluclén se mezcla, en el transcurso de una hora, con 13,2 par

tes de cloruro tionflieco y la mase de reacciln se calienta a
1650. A continuacién se enfria a 40° y la solucidn se mezcla
cgn 9;partes de N,N-dimetilhidrazing y se calienta durante 5
héras‘a 105°, E1 colorante precipitado se recoge en un filtro
se seca y se limpia por recristalizacidn.

| i El nuevo colorante se disuelve bién en sgua y se pusde
empleér pare tefiir poliacrilnitrilo en tonalidades slidas
a@arrillos tirando a verde. 7

5 Coloraﬁtes similares, igual de buenos, se bbtienen si,
-en el ejemplo 8, las 17,25 partes de t1-amino-2-nitro-4~cloro-
benceno se sustituyen por la cantidad equivalente de 1-amino-
4-nitro-2-clorobenceno 6 1-amino-2-nitro-4-metilbenceno 6 1~
amino-benceno~-4-sulfodimetilamide &6 1 -amino-4-acetil-benceno
§ 4~aminobenzoato de etilo 6 1~amino-2,5-diclorobencenc 6 1-
amino-2,4~dinitrobenceno & sustituyendo las 9 partes de dime-
tilhidrazine por la cantidad equivalénte de trimetilamina,
trietilemina, N-metil-N,N-dietilamina, trietanclamina, N;me-
til-N,N-di—(F>-hidrox;etil)~amina, trietilendiamina, piridins,
N-metil~piperidina, Nemetil-pirrelidina, N-metil-morfolina, K,
N;dimetil-N-p»~hidroxi-etilamina, N~metil-N—etiléﬁ-P-hidroxi-

etileming, N-etil-N,N-dimetilemina, 2-metil-piridine, quinoli-

Y4 T
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B --Cl-O-NéN Q=0

¢ «t’ B, ‘;\‘l
Ll yy%§

K »‘\w\ i 5
K ,‘.{mn\!l\nt
¥ A

a, dietilhidrazina, N,N—din(@’~hidroxietil)-hidrazina, Neami

]

lo~pirrolidina, N-amino-piperidine, N-amino-morfolina, N,N-di

1

(® ~cianetil)-hidrazina 6
" e CHo~

CF{E\ 2 /CHE

/N -—»N\

Hy CH,~ Ciiy

| ¢

|
QOdas estas amines se pueden presentar en forma de si estruc~

f

ture catidnica en todos los demas colorantes.

ﬂjemplo_g
37,4 partes del compuesto de férmula

P

- ¢
A CHy ~.CHy - CHy - N (cHy),

se disuelven en 500 partes de clorobenceno y, a 120°, sé'ﬁeg
cla con 50 partes de sulfato dimetilico y a 1300 se cuaterni-
za.ADespués-se gnfrfa la solucidn a femperatura ambiente, el
colorante precipitado se separa por filtracidn, se lava’ con
acetona y se seca. Bl polvo amarillo obtenido se disuelve
bién en agua y es exceléntemente adecuado para tefiir polia-.
c}ilnitrilo.

Colorantes igual de buenos se obtienen si, en el ejen--
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ilo %e arriba, la cuaternizacidn se efectia con sulfato die-
{lico .0 cloroaming & édcido hidrozilamina~O-sulfénico.

‘E1 compuesto empleado se puede obtener por copulacidn

?e 1-amino-4-clorobenceno diazotado con 1-(3!'~dimetilamino )~

propll-zneet0-3-01ano-4~met11-6~h1drox1-1 2-dihidropiridina.

'ﬂgemnlo 10
!

; 13,5 partes de 1-am1no-4—acet11benceno se diazotan en
la forma usual en 200 partes de geido clorhidrico al 6 % frio

comolel hielo., A esta solucidn se gotea a 0° ¥y en el plazo de

1 hora una solucién, compuesta de 1m(3'=N,N',N' ~trimetilamonis) -

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

*metilsulfato y 150 partes de agua. Simultdneamente se agregan

'200 partes de una solucidn acuosa al 14 % de acetato de sodio

. eoristalizado. Después de la copulacidén se transforma el colo-

rente con cloruro de sodio en el cloruro y se precipita en
forme de sal. Separado por filtraciéﬁ, lavado, secado y moltu
rado representa el nuevo colorante un polvo emarillo. Este se
disuelve en agua y se puede emplear para tefiir poliscrilnitri
1o on tonulidades sélidas amerillo tirando a verds.

Sustituyendo en este ejemplo las 40 pértes do 1=(3*-10

_—N';NS~trimetilamonio)~propil~2~ceto—3-oiano-4-metil-6~hidro~
Xi~1,2- dihidroplrldlna por las centidades egulvalentes de 1~ -
.—Zfe'—(plrldino—(Z)-oloruro)7-etll~2~ceto~3—01ano~4~met11~6—

hiﬂroxt~1 y 2~dihidropiridine 6 1-["2'~(morfolino~clorurol7latﬂr
2~ccto~3—ciano-4'-metil 6~hidroxi~1,2=-dihidropiridina se obtig

¢
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nen colorantes que poseen propiedades iguel de excelentes.
Ejemplo 11

12,32 partes de 1-amino-2-metoxi-benceno se diazotan
en la forme usual, & la solucidn diazoica dcido mineral,

fria como el hielo, se vierte una solucién compuesta de|25

partes de 1~(3'-dimetileminopropil)-2-ceto-3~ciano~4-metil-6
~hidroxi-1,2-dihidropiridina en 80 partes de agua. Desp?és se
sigue agitando a 0°. El nuevo colorante se precipité entonces
con cloruro de sodio, aA80°, en forme de sal, se separa por
filtracidn y se seca. 36,9 partes del colorante se disuelven
a 100° en 500 parfes de clorobenceno. A la misma temperatura

ge agregan 26 partes de dimetilsulfato j se sigue agitando du

: o
- rente otras 5 horas a 100 .

Después de enfriar se recoge la sal precipitade del co-
lorante cuaternario en un filtro y se lava con cloroformo ¥y
éter de petrdleo. | ,

En bailo acuoso tilie esta sal las fibras de poliébrilni
trilo en forma altamente sélida a la luz ¥ al ‘mojado en tona-
lidades smarillo claro tirando a roao. '

Un eolorante analogo se obtiene si en lugar de sulfato
dlmetilieo se emplean 35 partes de cloruro g bencilo.

Si en lugar de 25 partes de 1~ (3'-dlmet11am1nopr0p11)—
2-cet6~3~ciano—4~met11—6~h1droxi~1,2—d1h1drop1r1d1na se elnplea

una centidad equivalente de un compuesto de férmula

“ -‘i
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¥y por lo demds se procede segfin las indicaciones en el ejem—
plo 11, entonces se obtienen colorantes cuaternarios con pro-
piedades igual de buenas, significando X,y los siguientes reg

tos: L
“CpHly =, -.031{6 , H c-D-, —-NH-CO-CH - —NH-CO-O-CH -

-H C—O-NH-—CO»CH -, =CH {j NH-—CO-CH -, -HEC-Q-CHZ, o,

NH-CO~CH,,.~
e ) n

y donde F significa los restos mencionados en la tebla 4. Es-_
tas agrupaciones se pueden cambiar—éin més, en cada uno de 1los
coloranies, por otra do las agrupaciénea indicadas.
Ejemplo 12

‘ 23,3 partes de 4~-emino-3-metil-benzoamida de 3'-dimo-
tilamino-n~propilo se diazotan en la forma usual. Se vierte
entonces la solucidn aiazéioa dcido clorhidrice a una suspen-
5i6n acuosa, fria como el hielo, de 26,2 partes de 1-metil-2-
coto=3~clano~4~metil~6-hidroxl~1,2~dihidropiridina y ol pH de
la masa de reaccidn se ajusta a 3,0 mediante adicidn gotesndo

de solucidn acuosa al 50 % de acetato de sodio. A continuzcidn

e e

"
1
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se precipite el colorante en forma de sal con sal comin, se

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

agu@ ¥ se puede emplear pere tefiir fibras de poliacrilnitri-
Yo én tonalidades sOlides amarillas tirando .a verde. Para
tra%sformarle en una sal cuaternaria se cuaterniza el coloran
te ?btenido con 4 partes de Oxido de magnesio y 30 partes de
sul%ato de dimetilo en 500 partes de cloroformo. Después se
vierte 1éntamente la mezcla de 1000 partes de agua y 12 par-
tes de doido clorhfdrico al 30 % al mismo tiempo que se sepa-
ra el cloroformo por deétilacién. Ia solucidén acuosa, filtra-

da en calient e, ge precipita como sal con sal comin, el colo-

rante se separa por filtracidn como cloruro y se lava uwlte-

riormente con solucidn diluida de cloruro sbédico. Secado ¥

molturado se presenta obmo un polve amarillo con el cual se
pueden tefiir, en bafio acuoso, las fibras de poliserilnifrilo
en tonelidades de amarillo tirando a verde, altamente =6lidas
a‘la luz y &l mojado. =~ ‘ | K

Un colorante simildrmente bueno se obtiene si el gru
Do amino.tefoiario del colorante obtenido segin lorarriba in
dicado, en lu gar de con dimetilsulfato, se cuzterniza median-
te toluensulfonato de metilo.

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

centidad egquivalente del compuesto diazéico de una amina de
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en la que Q significa un resto de férmula

5.

10.

-CO-CaHu—-N

. =NH~CO~Cliy -N(CH

—CO~NI~I-02H4-N(CH3)2,- |

-C0O-N~CoHy -N(CH, )5,

CH
>

-co~cxxa-N(cax§4011)2,

C_H OH
/o0
L

CH
2

~c0-( )-N(CHy),,
-NI{-CO-O-C}I2~N(Ci13) ps

-NH-CO-NH-(.:aﬂu-N(CII})E,

3 ) 2 s
~NH-CO~C,yHy, ~N(CH

3 ) 2 ?
.o-cann--nr(cnj)2 J

--o-<:>’-cmr2-r~;(cuj)“,2
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¥y Qp significa hidrégeno, cloro, bromo, metilo, etilo, metow

x1, etoxi 6 fenoxl, se copuls con un componente de copulacién

de fdrmula QH3 R31
=\_ o

\
ol Rjo

aogde RBO significa, cada vez, metilo, etilo, fenil% o ciclg
hoxilo, ¥ R31 significa hidrégeno- o el grupo ~ CN ¥ a
continuscibén se cuaterniza.

Los compuestos de férmuls (4), donde R§l'éig£ifica
hidrbgeno, se pueden obtener si en los compuestos de férmula
(a), donde ‘Rgy significa el grupo ~CN, este grupc ~CN se
disocia en egente Scido.

Ejemplo_ 1% V

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

h-clorobenceno en 200 partes de Acido clorhidrico: gl 6 %

se vierten a 0~5%, 30 pertes de solucidn al 23%% de nitrilo

tes de agua de hielo y enfonceg se agregan 24 partéé-de
1-(3'-N',Nf—dimetilaminopropi1)-2-céto;3—ciano-#-metil~6-
~hidroxi~1l,2-dihidropiridina, éomo solucién acuosa Acido
clérhidrica. Después de la copulacidn se precipita el co-
lorante formsdo en la' forma usuﬁl como c}orohidrato mediante
cloruro de sodio, se recoge en un filtro y se seca. Se puede
limpisr por recristalizacién, por ejemplo, en 8cido acébico
Una véz moltursdo es el colorante un polvo amarillo que se
disuelve en agua y btifie el poliacrilnitrilo excelentemente

en tonslided amarillo puras, sbiidss a ls luz y sl mojado.

F]
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Para la preparecitn de la 1=(3'~N'-N'~dimetilaminopro

pil)-2-ceto~3-0iano-4-metil-6-hidroxi-1,2~dihidro-piridina se
hace reacéionar cianacetato, segin método conocido, con 3~di-
metilaminopropilamina a cianacetoamida de 3-dimetilaminopropi
lo & ésta se condenss, segin mnétodos conocidos, a la 1-(3'-H!
~N'7dimeti1aminopropil)~2-ceto-3~cian—4~metil—6-hidroxi—1,2n

dih%dropiridina.

Ins%rucciones de tefiido

20 partes Gdel colorante del ejemplo 13 se mezclan con
80 partes de dextrina en un molino de bolas durante 48 heras,

1. parte del preparado asi obtenido se amasa con 1 parte de

doldo acdtico al 40 %, la pasta se recubre con 200 partes de

agug Gesmineralizada y se hierve brévemente. Se diluye con
7000 partes de agua desmineralizada, se agregan 2 partes do &
cido acdtico glacial y, a 60°, se introducen 100 partes de tg
Jido de poliacrilnitrilo en el baﬁo.‘El material se puede tra
tar préviamente durante 10 hasta 1? minutos a 60° en un bafio
compuesto de 8000 parfes de agua y 2 pertes ds deido acético
glacial.

- calienta durante 30 minutos a 98-100°, sé hierve du
rante 14 horas y se enjuaga. Se obtiene un tefiide amarillo
con buena solidez a la luz y buenas solidecss al mojado.

En la table o continuacidn se indicen la constitucidn
estructural de wlteriores coiorantes, que se pueden obtener

segun las indicaciones en el ejemplo 13. Estos corresponden a

P P i
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la formula

R, CN
R, - N=N< )=0
\
OH X, - F

la taﬁla.

El simbolo T puede significar cualquiera de los restos

5 F mencionados en la tabla A. Estas agrupaciones se puéden in-.

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

Tablag A

F puede significar los simbolos Py = Foy significan-~

10. do P, hasta Ppy las agrupaciones siguientes:

T A IR e [

en la que Ry, R3, X y F tienen los significados indicados en
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Sustituyendo en los ejemplos § a 13 las 17,25 partes de 1-anl

no=-2-nitro-4-clorohenceno por una cantidad equivalente

de las

aminas mencionadas a continuacidn, se obtienen colorantes con

propiedades igual de buenas. Los colorantes obtenidos den

bre poliacrilnitrilo unos tefildos amarillo hasta amerillo ti-
t .

rando a rojo.
1=amino-2-nitro-~4é-metilbenceno
1-gnino~4-benzoilamino~-benceno
{=amino-4'-clorodifeniléter
1—gmino-4-sulfonamide de dimetilo
1-amino-2~clorobenceno

1-gmino~4=clorobenceno

1~amino~3~clorobenceno

1—amino»2,S-diclorobendenb
1=amino--3,4~diclorobenceno
1~amino-2~bromobenceno
1=-amino~3~bromobenceno
i-amino-2,4,6-tribromobencenoc
1=~amino~2,4,6~triclorobenceno
1~omino-2-metoxi-benceno
1-gmino~2=metilbenceno
1~amino~31metilbenceno
1-amino-4-metilbenceno

T—tunino-2, 5-dinetilbenceno

{wamino-2-metoxibenceno~S~gul.fonamids, -

i
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1—aiino—4~nitrobenceno
?n&%ihO«Bwnitrobenceno
1~aminobencono
1—aﬁinon2~metoxi~4~nitrobenceno
1~-amino~2-metoxi~H-nitrobenceno
1~a§ino-3—cloro-4—metoxibenceno
1~aﬁino~4~acetilamino~benceno
1-aﬁino~4-metoxibenceno
1;amino—4—etoxibenceno
1—amino~2,6~dic}oro-4-nitrobenceno
1-amino-2,4,5~triclorobenceno
4~amino~4~cloro~difenil-éter
Biemplo 142

En 300 pertes de dcido clorhidrico al 4 % se diazo~
tan 9,3 partes de eminobenceno en la forma usual, & continua-~
cién se gotea a 0° una solucidn de 29 partes de 1~(4'-dimetil
aminOametilnfenil)f2~ceto-3~ciano~4-m;til~6~hidroxi~1,deihi-
dro-piridina (obtenida por reaccidn de cianacetato de etilo
con 4-amino-N',H*—dimetil-bencilamina a la 4-cianacetamino-N',
N'~dimetilbencilamina y ulterior eohdensacién del producto ob
tgnido con aceboacetato dé etilo en presencia de morfolino),
disueltas en 50 partes de deido acdtico glacial y simulténca-
mente se mezcla con 100 partes de solucidn acuosa al 12,5 %

de acetato de sodio. Después de la copulacion se calienta 1la

masa de reacciodn a 60°, se acidifica con acido clorhidrico ¥
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después sc.aisla el nuevo colorante, presente en forma

de szl

L - £on s s P s 2 !
aeido clorhidrica, mediante precipitacion como sal y sebara-

cidn por Tiltracidn. Se puede limpiar por reefistalizaovén.

Secado y molturado se obtiene un polvo soluble en agua
con el cual se puede tefiir el poliacrilnitrilo excelént%mante
on tonalidedes smarillo sélidas. ' '
Ejemplo 143

17 partes de 1~-amino-2-nitro-f-metilbenceno se dizzo-

Ev ¥4

tan segin métodos usuales y se copulan con 25 partes de un cop

puesto de formula

CH, ON
\_...N“ 0 ' T (a),
\

/N
H NHN - CHy

en una solucidn acvosa deido clorhfdrica. Despuds de la copue-
lacidén se precipita el coloronte formado en la forma usual

como clorohidrato mediante cloruro de sodic. Molturado es el
colorante un polvo smarillo gue, por ejemplo, como hidroclory
ro, se disuelve en hgua y tifie exceléntemente el poliascrilni-
trilo en tonalidades amarillaa puras sélidas a la luz y al mo

Jado.

0

Sustituyendo el componente de copulacidn arriba indics

do, @e fbormula (a), por una cantidad equivaelente del cowponeli-

Bt feis R €4
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te de copulacién de £érmula

()

4 \<::37,cna - N(éH3)2 ,

se obtiene ssimismo un colorante smarillo con propiededes

igusl de buenss .

Ejemplo 144

10,7 partes de l-smino-4-metil-benceno se diazoten
en 200 psrtes de dcido clorhidrico al 6%, & 0°, con 6,9
psrtes de nitrito de sodio, A la soluciémdiszoica fris

como hielo se sprega, en el transcurso de uns hora, una BO

luc16n compuesta 2% partes de l-(piridil- (2)»2~ceto ~%~-cigno-

. =4~metil-hidroxi-l,2-dihidro-piridina, %0 psrtes de dimetil-

formemida y 70 partes de alcohol metilico. Después se ajug
ta el pH del medio de reaccibn, medisnte adicidn de scetato

de sbdio, a #,0 y se agita hoste terminar le copulacibn.El co
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lorente precipitado se separa por filbracibn, se lava

con agua y se seca.

10 partes del colorante se calientan en 10& pars-
tes de sulfeto dimetilico durente 1 hota a 100°, Lg mass
se diluye con 300 psrtes de alecohol etilico y'fina&mente
se precipita el colorante cuaternario mediasnte adicién
de éter., !

Sepsrado por fil%racién, secedo y molturado se
obtiene un polvo amafillo, solvble en agua, con el cunal
se tifien fibras de poliacrilonitrilo en tonalidedes ams-~
r;li;s myy sbélidas. Un colorante similar, ssimismo vu~
lioso, se obtiene si en este ejemplo se sustituyen las
10,7 portes de l-smino~-4-metilbenceno por 13,5 portes
de l-amino-fi-scetilbenceno, 5 por lo demas, se procede
como descrito. ‘

El componente de copulacidn emplesdo se obtienc
porcondengacidn del producto de resccidn de cisnscetoato
de etilo con 2~smino-piridine, cén ascetoscetbato de etilo
en presencisg ?e una smine gecubdsrie, tsl como, por ejem-
plo, morfolina.

Eijemplo 145

19,7 partes de 4-amino-1,1’-szobenceno, que en
forma conocida fueron diszotadss en 200 parbes de &cido
clorhidrido a1 6 % con 6,9 partes de nitrito de sodio,

. ) . .
se mezclan a 207 con uns solucidn compuesta de 21,5 pape

T P e s
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tes del 1-(2°-hidroxietil)-2-ceto~2-ciano-f~mnetil~6=~
; ~hidroxil-1,2-dihidropiridina y 120 partes de alcohol

metilico, El phH de 1o masa de reocceidn se sjusta con

ls reaccién de copulacién,

20,1 pertes del colorsnte ohtenido se disuelven

en 180 partes de dimetilformamida, la solucidn se mez-

cla, a tempersturs ambientve, con 5,6 pertes de cloruro

_tihonilico, se agita durente 45 minutos a 60°, el colo-

rante clorado se precipita diluyendo con aguz, se recoge

en un filtro, se lave con sguez y se zeca.
21 pertes de este colorante se¢ mezclan con 200
partes de dimetilformemida y se calients con 6,8 partes

de dimetilamine durente uns hora s 70°, Después se &ci-

difica la solucidn de colorsnte oblenida medisnte adicid

de &cido clorhidrico y el colorante se precipita como

IR )
clorohidrato mezclando con cloruro de sodio. Se obtisne
un polvo marrén-neranja que tifie el poliacrilnitrilo

en tonalidades sbélides, amarillo tirsndo a rojo.

Bi el colorante clorado se mezcla en lugar de con

dimetilamine con la cantidad equivslente de piridina o
dimetilhidrazina ssimétrica se obtienen las correspon-
dientes ssles cuaternsriass del colorante. Estas tifien
el poliserilnitrilo esimismo en tonelidadss amarillo

tirsndo a rojo, sélidss.

* corbonato sbédico a 4,0 y se sipue agitando hsste berminer

34
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] componente de copulacién se puede obbener
por condensecidn de cisnacetamida de 2~hidroxietils eon
acetoacebsto, por ejemplo, cn presencia de una sming

secundarias, tal come, por ejemplo, dietilemina, morfolina,

5, i dictanolamina, piperidina.

Ejiennlo 146

22,1 pertes de 4-aminobenzoamida de 3 ~dimetil-

smino~n-propilo se disuelven en una mezcla compuesta
de 40 partes de &cido elorhidrico al 30 ¥ y 200 partes
10. de agua, ¥y a 0° se diazots con 6,9 pértes de nitrivo
sédico. A la solucidn diazoica fria como el hielo se
gobea una solucidén compuesta de 18.pertes de l-metil~
2-ceto-3-cisno~4-metil-6-hidroxi~l,2-dihidro~piridina
¥y 120 partes de alcohol metilico, el pll de la mesa se ajus
15. te con hidrdoxido de sodio a 4,5 y se agita hasta ter-

minar la resccidn de copulacidn n 10°%. Bl colorsnte ob-

&

tenido se sisla en la forma usual y se seca.
15 portes de esbe colorante se mezclan con 300
pairtes de cloroformo y con 15 partes de dimetilsulfato

20 ge hierve durante veriss horss bajo reflujo. Despufs :
. :

de enfrisr se recoge el mebtilsulfato del colorsute cus=
ternario sobre un filtro y se secs. Limpiado por wecrig

Salizacidn se puede disolver sl colorente en agua. Dste

tifie las fibras de poliacrilonitrilo y cianuro de poli,

e A

n2
\N
°

vinilideno cn tonslidodes smerillo tirondo a verde, con
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buenss solideces a ls lus ¥ bucnes colideces gl mojndo.
31 15 partes del colorante no custernizade, arriba
¢ 3 L3 -y E -
obtenido, se agitan on %00 partes de cloroformo y 30 per-
!
tes de dimetilformnwides y después se recccions ao qampera«
ture smbiente con clovosming, se obtiene el cloruro de U,
N’~dimetilhidrazine que se disuelve asimismo en ogus. Lsbe

colorgnte tifle al poliacrilinitrilo en tonalidades tirando

fuertemente 8 verde, sélidos s la luz y 2l mojsdo.

La sal R, N "=dimetilhidrezinica del colorante erriba’

obtenido se puede prepsrer también si 15 pertes del colg
rante de partide, disueltos en 500 partes de agus, 8 450
se mezcls con &cido hidroxilemin-O-sulfénico.

Ejemplo 147

9,3 partes de l-aminobenceno se dlsuelven s 0°

en 200 psrtes de écido clorhidrico al & % y se dlazota

con 6,9 partes de nitrito sédico. A le solucién diazoics,..

fria como el hielo, se le zgrega en el trenseurso de una
hora una éc&ucién acuosa, neubra, compﬁesta de 24 parbes
de l-piperidil=(4)«~2-ceto~3~cian~l4=netil-G-hidroxi-1 2
~dihidropiridina y 200 parteé de agua. Despuds ee auments
" el pH del medio de resccidn goteando solucién sl 10 %

ﬁe carbonate de sodio a 5,5 7 se agita & 0° hasta. terminan
le copulacidn., Después se peidifice la mesa con &ddo
clorhidrico y el colorante se precipite a 45° como clo-

rohidrato medisnte adicién de eloruro sbdico. Se seps=-

WHatTRIN NNy T, ket
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i& por filtracién, se léva cén;salmuera adcido clorhidrico
?e g¢ca y se moltura y se presents un yolvo.emsrillc? £0-
{ .

Avble en agus, con el cusl se pueden tefiir fibres de polia
erilnitrilo en tdnslidades muy sélidas. Psras la trensfor
mocifn en un compuesto custernsrio se calientan 10 partes
del colorante, disueltos en 200 parte%de clorobenceno,

con 15 pertes de sulfsto dimetiiico y 1,2 partes de &xido
de mognesio durante varias hores & 1300. Enfriado & tempe-
roaturs ambiente se precipita el colorsnte cuaﬁernario con
acetona, se separa por filyrzcidn y se lava con acebone,

En golucidn acuoss, cido ciorhidrica, se puede
precipitsr el colorante con clorurze de sodio como cloruro.
Tombién este colorante es adecusdo psra tefiir fibras de
niftrilo poliscrilico en bonslidsdes swsrillo, muy séii-
das,

[l componente de copulacidn emplesdo en enbc ejomplo
se obtiene por condensecidn del producto de reaceidn de
cioncectato de metilo y 4-sminoplperidine comn scetoscets~
Yo de metvilo.

Ejemplo 148

99 partes de clanzcetsto de mebilo se gotean o 102

partss de 3-sminodimetilpropilamina de msmera Que lao tome

. s} .
peratura de reaccidn no sobrepesa los 407, Se hierve des-

" pués la mezcla bajo reflujo, se dejaz bsjag algo lo bempe~

ratura, se sgregen 116 partes de scetoscetato de netilo ¥

s manim sad s At
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7,1 pertes de dietilesmins ¥y sepuidsmente se hierve duran~
é te otras 3 horas bajo reflujo. El alcohol metilico for~
{ mado y ¢l apgua formada ge geporsn por dectilacibn de la
| mosa da roeosceidn bajo depreatén, boespubs de boajer lo tom
peratura o 95° so diluye el reciduo del matnbz con 100
1 partes de sgua. Se obhiensg uns solucidn acuosa ai 52,5 ¥
de 1~(3 -dimebtilamino)~propil~2-ceto~3-ciano~bemetil-
~6-hidroxi~l,2=-dihidro~piridina. 50 psrtes de esta solu-
cibn se gotesn shora & une suspensidn diazoics acuosa,
frie como el hielo, que, segln métodos conocidos, se ha
obtenido de 24,8 partes de l-amino~benceno-l-sulfonamida
de fenilo. El colorasnte se aislavcomo hidrocloruro. Se~
cado y molturado es un polvo smarillo, soluble emn agua,
que tifie las fibres de poliszcrilnitrile y cilanuro de poli
vinilideno en tonslidsdes muy sélidas amorillo tirando
a verde, | T

15 pertes del colorante obtenido se calientaﬁ en

100 partes €e dimetvilsylfeto dursnte 1 hora a 100°%. La

mase de reaccién se diluye con 300 partes de alecchol

metilico y el colorante cuaternarﬁo ge¢ precipita medisnte
adicién de - éter. Secado se presenta entoncee cComo una
sal colorante que se disuelve en agus con color amarillo
vy tifie las fibres de peliacrilnitrilo y cisnuro de poll
vinilideno en tonslidades muy sblidas, emarillo btirendo

8. verde.

enAR RGN b wa AT A e
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Colorantes simileres igusl de excelentes se pusden

obtener si en ¢l ejemplo de srriba las 102 portes do 3
amino-dimetilprooilemina se sustituyen por la cenbidad
equivalente de las smines siguientes:
2--gimetilamino~etilenmine
2~dietilamino~étilaminaQndiwisopropilaminometilamina
%-dietilamine-propilanina-(1)
s=dibutilanino.propilsamina

2~dipropilamino—-etilamina

2-dibubilamino-etilamina |
4e@imatilamine~butilenine-(1)
4-3ietilemine~butilemina~(3).
e-dinetilamino-terc.butilamina ‘
1,%~big=~(dinetilamino)-2-amino-propano

1, A=-big~pipeeldino=2-anine-propenc
We(2-sminoetil) -l =metil)-piperazina
Ne(2esminoetil)=piperszing

K-(2~-emingetilmorfolino)

Ne(%-sminopropil) ~morfoline
fe@imetilamino~bencilaming
Ledietilomino-feniletbileomineg
Yeziino-B M -dimetilbencilamina
l-amino-3=-dietilomino.proponol
Re{2=-hidroxietil)—etilendianing

P (2-dimetilaminoetoxi )-propileming

3
1
i
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4-{2~dimetilanino~etilonino)~propilamineg
2-dihidroxietilamino-etilening
2-dicloro~atilamino~etiloning

2% waninoatil-piriding

L-amino~l-netilpiperazing
A-dihidroeiietilonine~propdlaning

Le (27 =ominoctilomine )=2-proponol

2= (2% ~aminoetil)~l-metil-pirroliding

Colorantes simileres, acimismo valiosos, se pueden ob-
tener sien el ejemplo de arriba las 24,8 partes.de
l-gmincbenceno-4-gulfonamids de fenilo se susbibuye por
la contidad equivalente de:

4-sminobenzosto de stilo .

f-gminobengoamida de fenilo

2-gminobenzoato de metilo
l-smino=~2-nitro-4~metilhenceno .
l-amino~2,5~diclorobencenc

4-amino-difenilo

2-gmino~difenilo

2-amino-4-¢loro~-difeniléter
hmprino~4"wcloro~difeniléter
l-smino~4-metilbenceno-s~gulfonanicés de fenilo

2-gmino~benceno=~l=gsulfonenids de Nwetil-~li~fenilo

l~amino-3-benzoilaminobencenc

l-gmino-3-cloro-d-metoxibenceno

feamino~2" 4 ~dinitrodifenilsnina
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l-amino-~4-metilbenceno
l-amipo-2~netil=lf-clorobenceno
i~smino~2-~clorobencenc
l~amine~2~-cign-S~clorobencenc
l~anino=2~cloro-4-nitrobenceno ’
lmamin0m2~metoxi«#»nitroﬁenceﬁo ‘, |
1~amino-4~benzoilaminobenceno
f~zminobencenosulfonsmida de dimetilo
lnamino~2wmetilu5wnitroﬁenceno
l-smino~4-carboetoxibenceno
4~amino-zzobenceno
f-amino-4’ -metilbenzofenona
’25,6 partes de clorchidreto de 4naﬁino»4'mclmro«
difeniléter se disuelven en 300 paftes de apgua y dug~
pule de sgrepor 18 pertes de fHeido clorhfdrico ol 40 ¢
se dlesote en lo forme ususl con 6,9 pertes de nitvito
nbdico. Eotn solucidn dlszolca se vierte a contimmseidn
en uns solucidn, calentade a lOolcompuesta de 24,7
partes de 1-(3"-N" 0’ ~dimetilaminopropil)-2~ceto~3-
~Glonost-netil-6~hidroxi-L,2~dihidropiridina y 200
psrtes de Scidoclorhidrico acuoso 2l 2 %, ¥y se sgite
hasta terminar la copulacibn. EL colorante asi obtow
nido se precipita a GOb ¢on cloruro de sodic, e scpne

rz por filtracidn y se seca. Ll nuevo coloranbte es un oo

3
z)-.!
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'vo de color narenjs que tifie las fibrsg de polizerilo-

!
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nitrilo en tonelidades punEs gmorillo tivando g roJjo
sélidas 8 la luz y ol wojad0.
15 powtes del colorvanie obtenido se apiten on 150

partes de alcohol ismoprop{lico, se mezcla con 15 purtes

'de gulfato dimetilico y la mescla se celients durante

una hora. Después de enfrisr se puede precipiter el co-
lorante cuaternizado con éter ¥ dioxano 6 acetons, Se-
parado por filtracidén y secedo se obtilene un colorante
que, en solucidn acucsa, tifie las fibras de poliacril~
nitrilo y cianuro de polivicilideno en tonalidsdes emeri
1lo tirsndo a rojo. sb6lides a la luz y a8l mojado.

El componente de copulscién se obtiene por condene-
sacidén de cisnscetosmida de 3-dimetilamino-n~propile con
acetoacetato de ebtilo.
Ejemplo 150

12,95 psrtes de l-smino-2-clorobenceno sc¢ disusl-~

‘ven en una mezcla compucsbe de 250 pertes de agua y 40

portes de éclao clorhidrico al %0 % y se diszoba .en is

forms usual con 6,9 psrtes de nitrito sdédico a 0% 4 1a
solucién diszoico se gotea ghora en el transcurse de una
hors, bajo agitacién y enfrismiento, una sclucidn com-
pueﬂ*a de 1—(4f»etil)~fenil—2—c930*3-ci3no~4»metilm2",6«
~dihidroxi-172-dihidropiridiha en 150 partes de doido

P WK > « . . . e
acetico gacial y se sgits hsste terminer la copulacidn.
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kl colorante, precipitado en forme cristalizen, se zspars

£ SEPRRL
por filtracidn y se limpia por recristalizacidn.

40,8 partes de este colorsnite se dieulven en 300

pera N
partes de piridina y esta solucidn se mezela a 10° con
22 portes de cloruro de fcido L-metilbencenosulidniszo.
Después de agitsr durante 7 horss a 10° se vuelve a

precipitar el colorasnte esterificado diluvendo con L0Q

[PRRIER S

paries de ague, separa por filtracidn y se sees, 11,3

artes del colorsnte gsec ado se hierven en 100 parbes de
tioluenc, 2 pertes de dimetilaminobenceno Yy 3,6 partes de

eq
K M=~dimebilbhidrezina bajo reflujo durante 8 horss. ¥1
colorante cusbernario precip?tado al enfriar se recope
en vn filtro y se lava con cloroformo.

Este tifie les fibras de poliscrilnitrilo y cisnuve
de polivinilideno en tonalidsdes smerillo wirondo a vérde

con excelentes solideces, !

'J

Colorentes similares,ssimismo smarillos, se oblienen

sl en luger de la N, I -dimetilhidrazine, se emplen

piridine, tri-metilamina, trietilonming, Nemetillpirmro-

lidina o Hmmotmlwm\ rfolina.

El componente de copulscidn empleado en este ejen
plo se puede obberer por condengseidn de clanscebanida
de 4-~(2'~hidroxi)-etil~fenilo eon scetoacebato de etilo
en presencia de una smina secundariz, tal como, por

ejemplo, piperidina.
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Descrita suficientemente la naburaleza del

invento, as{ como la menera de reslizsrlo en la
préctica debe hscerse constar que las disposiciones
anteriormente indicades son susceptibleé de ﬁodifi~
caciones de detslle en cusnto no alteren su principio
fundamental. También se hsce conster gus el invento
corresponde a solicitudes de patentes presentades en
Suizg con los nfimeros y fechas siguiéptes: 7218/68

de 15 de mayo de 1.968, 11195/68 de 25 de Jjulio de
1,968, 11581/68 de 2 de agosto de 1.968, 12136/68 de
1% de aposto de 1,968, 16898/68 de 13 de noviembre

de 1.968, y 17580/€8 de 26 de noviembre de 1.,968;
acogilndose por lo tantc a los beneficios que conce-
den los Convenios Internscionales en vigor, siendo lo
que constituye la esencia del referido invente ¥y por
lo que se solicite une Patente de Invencidén por 20
ailos, en Espsfiz, sobre: PROCEDIMNIENTC PARA LA PRo-
PARACION DE COLORANTES AZOIGCS BASICOB; carscterizéndg

se por lo siguiente:

1._ Procedimiento psra ls preparacion de colg

2 ’ .
rentes azoicos bésicos, de férmula general:

.,,_._,
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"en ls que Rld;ignifica hidrégeno o el grupo c%ano, R,
significa un resto slquilo, arilo o heterociciico,
en. caso dgdo sustituidp; Y, significe un miem%ro de
ﬁuente bivelente ¥y K5'significa un gfupo de férmuls

N [ e v

 R@ A
o N

to ety v o

PR R (I,
A Te T
5 ' donde R3 significe un resto alquilo § cicloalquilo,

en csso dsdo sustituido, § junto con R4 y el étomo
.de nitrégeno'edyecente, un heterociclo, R, significs
un resto alquilo 6 cicloalquilo, en coeso dsdo sus-
tituido, 8 junto con R5 ¥y el étomo de nitrdgeno sdyas-
10, cente, un heterociclo, Ry y Ry significen, cade vez,
"~ un &tomo de hidrégeno 6'restos de slquilo o ciclosl-

quilo, igueles & diferentes entre si, en coso dado

sustituidos,d
) R -
1 . T
W -
Rys
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donde Rl3 siénifioa un resto hidrocarburo, en cage dado
sustituido, R14 significa un resto hidrocarburo, en oago
dado sustituido, R15

alguilo, en caso dado sustituido, Rl3 y Rl4 é R13, Ry

slenifica un rosto alquilo 6 cllo-~ .

¥ Ry5, Junto al dtomo de X pueden formar hetecrociclos

¥y ol grupo de férmula (VIII)-XZEj? significa el resto

de un anillo de varios miembros, saturados o parcial-
mente'saturado, en caso dado ulteriormento sustituildo,

A@ gignifica un anién y D2 significa un resto aromdtico-
oarbooiclico 6 aromdtico-heterosiclico, on caso dndo sus-
tituido, sin embargo libres de grupos catidnicos, carac~

terizado porque un compuesto de férmula
. - R ) R -

¢ : . 1_ : S S ;
D “qug :‘-i . ’ _ 1
R lEly mo0 (xmxvry - ;

B Y X o i

se hace reaccionar con un compuesto de férmula (XXVI) &

VoS awC? e (o)
i o P
PRt Ry
i (Axvir)
s R

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién

1, caracterizado porque Rl significa el grupo ciano.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacidn

gy(a | |
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1, caracterizedo porQue Ra significe un resto 2l-
quilo o fenilo. A

‘ 4, Procedimiento segfin 1a‘reivindiceci6n
1, éeracterizedo pdrque Rl'significe el grupo cisno
y R2 significe un resto alquilo o fenilo,

5.~ Procedimiento pare lsPreparscitn de cg

‘lorantes szbdicos bésicos, tal y come quede sustencisl-

mente descrito en le presente Memoris,
Ests Memoris conste de 75 hojes escrites

2 méquine por uns sola cars.

-. /GOMEZ ACEBD Y MODEY
- s Blemados F. Hamiindex Rus
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