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El objeto de la invencion son nuevos compuestos azdi-
cos bdsicos, con un componente de copulacidn de dloxipiridi-
na, que son exceléntemente adecuadas como colorantes para tg

fiir y estampar materizl textil, que se compone de polimeros

6 copolimeros de acrilnitrilo & que los contienen.

Otro objeto de la invencidn es un procedimiento para

tefitr & estampar material textil, que se compone de polimeros

6 copolimeros de eerilnitrilo, & que los contienen, con colo-

rantes de la serie azbica, caracterizado porque pars ello

se

emplean colorantes libres de grupos dcido sulfénico de Fférmu~

la

D-N=N 0

\_N

N,
o / R' (1)
R(E-m)t

donde D significa un resto aromdtico-carbociclico 6 aromdti-

(1),

co~heterociclico, en caso dado sﬁstituido, R4 significa hidrd

geno & el grupo ciano, R, significa un resto alquilo, arilo 6

heterociclico, en caso dado sustituido, R significa hidrdgeno

6 un resto hidrocarburo, en casoc dado sustituido, 6 un resto

-
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10.

hoterocfclico & un grupo amino, en cuso dado sustituldo, pu~
diendo contener lqs restos sustltuyentes cepaces para la con~
densacién de un protom, A © slgnifica wn anidn, m significa
el nfmero 1 6 2, ¥ es wn enlece directo 6 un miembro puente

bivalente, X ® un grupo de férmula

Rj}% - N::RS . (E[I):
Ry - . ~Rg . |
@/
-N"—Rs . (III)J
N T
R9 |
—~B Ry
-X\H"N\R . : - (1v)
. 11 i
, —D
N\

‘

¥ R' significa wn grupo de férmula (IV) & (V), donde Ry signl
fica wn resto slquilo & cicloalquilo, en caso dado sustituido,
6 junto con R, y el dtomo de nitrégeno adyacente, un heteroci
clo, Ry significa un resto alquilo & cicloalguilo, en caso da
do sustituido, 4 junfo con Ry y el atomo de nitrdgeno adyacen
te, uwn heterociclo, R5 y R6 significan, cada vez, un atomo de

hidrégeno 6 restos de alquilo 4 cicloalquilo, izuales & dife-




15.

rentes entre sf, en caso dado sugtituidos, Rey Rg ¥ Ryg sig-
nifican, cada vez, un &tomo de hidrdgeno & wn vesto hidrocaxr
furo, on caso dado sustituido, Ry significa wn dtomo de hidrd
geno & wn resto alquilo & cicloalquilo, en caso dado sustitui
do, R, significe un dtomo de hidrégeno, un grupo emino, on
caso dado sustituido, & un resto hidrocarburo, en casc dado
sustituido, R12 significa un resto hidrocarburo, en caso dado
sustituido, X significa un 4tomo de carbono 6 de nitrégeno,

Ry junto con RS’ y/o R4 junto con Re ¥ los dtomos de nitrdgeno
adyacentes a estos sustituyentes, Rq y Rg o R7, Rg ¥ Ry junto
con el dtomo N, pueden formar heterociclos, y el grupo de f£oér-
mala (IV) ~§~E'y<: significa el resto de wn anillo de varios
miembros, por ejemplo, de 5 6 6 miembros, saturado 6 parcial-
mente seturado, en caso dado ulteridrmente sustituido y el gru
po de férmula (V) e significa el resto de wn anillo in~

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

nmienmbros.

Los nuevos compuestos azéicos corresponden a la fdéruula

R, R - ®
2 1l ) .
' ot Y- Kl)(z--m)
DeNakl \ 0 : )
N Q- (v1),
oH l R"(m-l)
Ra-m)
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15,

en la quo D, R, Ryy Rpy Rypy Y, X, A(:)y m tienen los signi-
floados antes indicndos g ﬁ1 planlfica un grapo do fbrmila

(11) &6 (V) 6

R
13
nNé 14 M ' (VII) ’
‘ Q
_@® R
XHRS L6 (VIII)
S””

N _ .
Ry :

¥ R" significa un resto de férmula (V) uw (VIII) donde Ryj wig-

nifica un resto hidrocarburo, en caso dado sustituido, Ry sig
nifica un re‘sto hidérocarburo, en caso dudo sustituido, R 15 oipg
nifica un restb alquilo & cicloalquilo; en ¢aso dado sustitvi-
do, R16 significa un resto hldrocarburo, en caso datlo sustitui -
do, R 17 gignifica un grupo amino, en caso dado sustituido ‘6

un resto hidrocarburo, en caso dac;o gugtituido, R1 37 3'1 4‘0

-R13, 314 y R15 Junto COn'el éto’nm%) pue@en formar hq‘cetroci- '

clos y el.grupo de férmula (VIII) -{ H N< significe el resto
de un chJlo de varios miembros, por egomplo, de 5 o 6 miem—-» o

bros, en caso dado ulteridrmente su.)t:l tuido, saturado 6 pere

) cialmento saturado .

Buenos colorantes corrésponden a la formula




®
K

1

- Y,_ DwNae=N \

-

o © (1),

N

\

OH

R

en la que D, R, R1, R23 Y, X y,ACD tienen los significados

indicados anteriormente.

la

5., donde D, significa el grupo de firmula

O~

. R

Colorantes simildrmente buenos corresponden a la férny

13\\\C>

R

\
OH R

4--N «-Y=D =

15

~

R B
l6“‘“111-1;):»-3(-D-
e
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donde R, R,, RQ, Ryp hasta Ryq, D, Yy AQ tienen los signi
fiomdosd antes indicados y el grupo de férmula —w <sign1f;_
ca un anillo saturado 6 parcizlmente saturado, en caso da._do '
sustituido, y el grupo de férmulal -X ¥~ forma un anillo i,,r_l_ _
ssturado, en caso dazdo sustituldo..

Colorantes igual de buenos corresponden a la foérmnilu

. R Rl V
D, -NaN -\""Na 0 o (xIv),
o | |
OH R"

AN

donde R1A, R2 Yy A@ tienen los significados antes indicedos,

D, significa un resto aromdtico~-carbociclico § aromitico-hetg

2 .
rociclico, en caso dado sustitvlido, sin embargo libres de gru

pos catidnicos, y R" un resto de férmula (V)
x 7 .
X N - Ry _ (V)

6 un resto de férmula (VIII)

—O_Ri¢ S
«X HN . . -(VIIX




donde R12,'R15, R17 v X tienen los significados antes indica-

" Gos .

Colorantes igual de buenos corresponden a la formals

©

donde RT’ RE’ K1, D2 ¥y A.CDr tienen los significados antes in-~
5. dicados, e Y4 significa un miembro de puente bivalente.

Los nuevos compuestos azdicos de f£érmula (VI)

DeNaN{ )=0 T - %e-m)
\ N ' .
/\ ) S (vI),
OH R (m-—l) '
R (2-m)

@
donde D, Ry, Ry, R, R", ¥, Xy, A9y n tienen los significados
antes indlcados, se pueden obtener si el'eompuesto diazdico de

una amine de f£ormule

D ~ NE, o (xvI)

B s s as toatnatot SIS

e T T

g Y AT

e AR

PRRRITR— P



- 387868

e 8 -

se copula con un compuesto do férmula

Ry Ry |

\”Nmo Y - K .
OH \R"(ni--l) O (win)
RICEY

donde, en el caso de que mz1,.los compuestos de partida de
férmulas (XVI) y (XVII) se deberdn emplear de menera que el
colorante de férmula (VI) contenge uno o dos grupos de formu—
5 la -Y-X4, es decir, que el colorante, en el caso de que m=1,
contenga 1 § 2 grupos de formula -Y-K; y, en el caso de m=2,
o516 libre de grupos ~Y-K,.
El grupo de férmule -Y-K, puede estar presenteAén‘el
resto del componente dlazdico D y/o en el componente de ccpu-
10. lacidn de férmula (XVII). |
Los colorantes de foérmula (IX) se pueden obtener, si

el compuesto diazdico de una amina de formula

Ky -Y-D~ N, 2 © (XVIII),

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

15,  Se copula con un componente de copulacidn de Fférmula

Py



‘R /Rl
\ 4 °
\

o R - - | |

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

compuesto de férmules

D, = NaN o o (xx),
\_ - } :

5.  donde Dy significa el grupo de formuls,

Ry, < -
V~y-yv-p- C(xxT),
R, : ' |

14

REX-Y=-Dwr ©(xx1I),

- - - XXT
N X-Y-D (AXX_.IEE)

O



donde el grupo de férmula ﬁ:g:?— significa el resto de un
anillo saturado, 6 parcialmente saturado, en caso dado susti-~
tuido, por ejemplo de un anillo de 5 6 de 6 miembros, ¥y el
grupc de férmula ﬁ:::?— glgnifice el resto de un enillo insa-
B turado, on ceso dado sustituldo, por ejemplo de un anillo de
5 & 6 mlombros, so ouwtornizn a wn colorante do Cérmula (X).

Los colorentes de formula

@ .
Ky =¥, =D =N=N R 0 0] (XXIV),

®
donde Ky significa un grupo do férmula (II) 6 (VII) se pueden

obtener, s{ un compuwesto de foérmula

e R, R

. 1 y
A=Y =D=N=NLQ ) 0 B (xxv),
\ .
OH R
10. donde A significa un resto transformable en un anidn, se hace

reaccionar con un compuesto de férmula



R R |
S~y - 3 -, (XXVT).
‘ my” “Rg -
! R. .
! 13 .
! nZR " (XXVII) .
’ \ 1' A -
6 R ,
15 :

© - (o),

@ ' '. ,
donde Ky significa un grupo de férmuls (II) 4 (VIII) se pue-
den cbtener si un compuesto de férmuls
R Ry

——

D4-N==N\N0 o (XXIX)
\
OH R

donde D, significa un grupo de férmula (XXT), 6 wn grupo de

5, formuls,

. '
Ri6 = NHY«Y«D - ‘ SXXIIa) steht,



®¢ hace reaccionar con un compuesto de férmuls,

£

'
|
|
|

|

haldgeno - NH,, : (ZXX)

0 con un compuesto de formula

R
SN - 0 - 80
Rg

S (et

Loy coloventes de £érmule (XIV) se pusden obtenor, af

¢l compuesto dimzdico do una amina de férmula

Dy - NH,. (300IT)

se copula con un componente de copulacidn de férmula

R /Rl | | |
\"N= 0 © (o)

\ ' .
on R

Ios colorantes de férmula (XIV) se pueden obtener

también si un compuesto de férmula

(X¥XIV), .

.....v,..,
=
%



donde R"' significa un resto de férmulsg

- HN (V) s
XN . .(mx,) R

donde el grupo de férmula (XXXV) ~@v slgnifica un anillo
saturado § parcialmente Saturadé, en caso dado sustituido,
por ejemplo, de 5 6 de 6 miembros,;y el grupo de férmula
5. (XXXVI) -gz:ﬁ significa vn anillo insaturado, en caso dade
sustituido, por ejemplo de 5 6 de 6 miembros, se cumberniza
a un colorante de fdrmula (XIV). L
Los colorentes de férmula (XV) se pueden obiener, si
6l compuesto diazbico de una amihé»dé férmula (XXXII) se com

10.  pula con un componente de copulacién de £érmule

R, R,
L 0 O (xxvin)
N
\ ®
on Y, - K

Tos colorantes de férmula -




5

@ ’ 7 oo
dondo X, eignifion un grupo do formula (v), (viI) 6 (viiy)

g8 puoden obtener s{ un compuesto de fdérmula

(XXXIX). :

6 un compuesto de férmula

R Rl
NN AL )0 (XxXxXX)
A\
Y -

"H N
OH 1 )i._/

6 un compuesto de férmula




Dy = N =N 4 o | , (XXXXT)

o Y % K

se cuaterniza con un agente de cuaternizacion s un compuesto

de formula

R, B,
Dy = N o« N \"’N 0. © (oo
N oM
O ¥y - NTRy




S

6 a un compuesto de formula

E. R

| 2/t
Dy = N =N \}—.o
VL9 |
‘ o ¥, - W~ Ry, |

Los colorantes de fdormula

R /Rl
- F~ = ) @ ""
Dy = N2l A )=0 R oo,
\ @ '
H Y

donde K, significa un grupo de férrula (II) 6 (VII) se pueden

obtener, si un compuesto de férmuls

RN

(o),

donde A significa um resto trensformsble en un anidtn, & hace



5

a

reaccionsr con un compuesto de férmule (ZUVI) & (XXVII).

Tos colorantes de formula

i
1}
!
]
1]

i

f Dy = N = N { N~,o o L (oooviL),
! | : \ O ®

i

i . , ‘

donde X, significa un grupo de formula (II) 4 (VIII) se puo~

den obtener, si un compuesto de f£rmula

: R /Rl
=

i D, - N =N (XXXXVIIT)
. N
\ R
, 3
OH Y - N.\\R
L
b vn compuesto de formula
—
Ry Ry
Dy - N = N e 0 (IL)
\ o~
OH Y;V- XHN =R,

se hacen reasccionar con un compuesto de férmula (¥XX) & coum
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un compussto de f£érmula (XIXI).
1
i

' Otro objeto de la invencidn son los colorantes azdicos
de férmula

i
!
i
1

DaunaNgi\:o w,

- Gonde Ry ¥ Ry tienen los significados anterlormente indiocados
5, ¥ Ry significe un resto hidrocarburo, en caso dado sustitui
do, 8 un resto heterociclico, en caso dndo sustituido, & unm
grupo amino, en caso dado sustituido, y todos estos restos
contiensn un étomq de nitrdgeno, capacitado para la condensa-
cidn de un protén, y Do significa un resto aromitico carboxi-
10, lico § aromitico heterocfclico, en caso dado sustituido, sin
- embargo libre de grupos ocatidnicos. ‘
Colorantes simildrmente buenos corresponden a la férmu

la

),

RS v———




5.

10. .

15.

3876868

onde Ryy significa wn grupo de férmuls

s ~ TR

- %, =N -‘ (LI1),

! - X5 - {g:ﬁ:y o o (LIII) o
| w‘I’L~ . (LIV)
¥ , ,

donde Ryy ¥ RBpy significan, cada vez, un dtomo de hidrbgeno

é wn resto hidrocarburo, en caso dgdo sustituido, 0, junto
éon el dtomo de nitrdgeno énlazado con ellos, formen un hete-
rociclo, X1 significa wn resto alguileno, en caso dedo susti-
tuido, que puede estar interrumpido por heterodtomos, X2 slg-
nifica el enlace directo & un miembro puente bivalente, Xq
significa wn dtomo de nitrdgeno é de earbono, el grupo‘uﬁgig:ﬁ
significa el resto de un anlillo saturado O pareialmente satue-
rado, en c¢aso dado sustituido, de vaerios miembros, por ejemn~
plo, de 5 6 de 6 miembros e ¥ significa un resto que contle-
ne un dtomo de nitrdgeno, capmeitado para la condensacion de

un protdén, y el anillo aromdtico B puede estar ulteriormente

‘sustituido.

- Fd
Los colorantes de férmle (L) se pueden obtener si el



2
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compuesto- diaudico de una aminag de formula

se copula con un compuesto de férmula -

N =0 (1)

Los colorantes azbéicos de férmula

p = N =N \ 0 (Lviz),
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10.

e YE significa un resto alguileno, en casc dado sustifuide,

que; pucde estar interrumpido por heterodtomos, se pueden oh-
H E .

tonsr, si un compuesto de férmula

_ Ra /ﬁl;
i . ' \
i OH R25
donde Rpg significa ~Xi-A 6 .
{2
Y, - A

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

. cionar con uns amina de férmula

, - A
H - N (LX)
R

. 23

Colorantes especialmente buenos.son agquellos donde R1
significa el grupo clano, 6 aguellos en los cuales Ro signifi
ca un resto alguilo 6 fenilo &, cspecialmente aquellos, en Llos
cuales R1 significa el grupo ciano y Rz significa un resto ol
quilo 6 fenilo.

Los nuevos colorantes sirven tambidn pera teiiir, im-~

pregnar 6 estampar poliamides sintdticas 6 polidsteres sintée
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10.

15,

20,

‘N\‘~ ——

cme .

ticos que estén modificados por grupos dcidos. Tales poliami
?as se conocen, por ejemplo, por lz patente belga 706 104.
?os poliésteres correspondientes se conocen por las patentes
bSA 3018 272 y 3 379 723, Se %ifie por lo general, en forma
especialmente ventajosa, en medic acuwoso, neutro 6 4dcido, a
femperaturas de 60-100°C ¢ a temperaturas superiores a 100°%¢
bajo presidn. Aqui se obtienen tefiidos muy iguslados, también
4in el empleo de retardadores, Asimismo Se pueden fefiir muy
%ién los tejidos mixtos que contienen una parte en fibras de
i .
nitrilo de poliacrilo. Aquellos colorantes, que poseeg??buena‘
éolubiliaad en disolventes orgénicos, son también adecuados |
pare tefilr masas plésticas naturales 6 masas de resinas sintd
tices 6 naturales, disueltas § sin disolver. Se ha demostrado
que se pueden emplear tembién, ventajdsamente, mezclas de dos
5 varios de los nuevos colorantes ¢ mezclas con obros coloran
tes catidnicos; es decir que se pucden combinar bién, '
Sirven asimismo para tefilr masas de material siqtético,-

6 de cuero, 6 para tefiir papel. Se obtienen, especialmente sg

- bre polimeros & copolimeros de acrilnitrilo, perc tembidn so-

‘bre otros substratos, unos tefiidos igualados con buena so0li-

dez a la luz y buenas solideces al lavado. Es de destacar,
especialmente, la elevada fuerza colorante de los nuevos co-
iorantest

4si, se describe, por ejemplo, en la patente belga

633 447, el colorante de formula
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15.
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: - 23 - :
| .
!
i (:H3
hBC - - N =N = 9 - g - CH3 =
- HO - Q\ N Anion
N’
CH, '

)

| CHQ-NH-COfCH2-§(CH3)2
NH2

que, entre otros, se emplea para Seftir poliacrilnitrilo.

Los colorantes de férmula (I), (VI) & (L), asimismo
tefiidog sobre poliacrilnitrilo, son, sin embargo, considsra
blemente mds intensos de color, poseen una mejor solidez o la
luz y una mejor capaclidad de sintetizacidn,

Los tefiidos obtenidos con los colorantes de formulsa
(I) poseen una buena solidez al laﬁado, al sudor, a la subli
macidn, al plisado, & la déeatizacién, al planchado, al va-
por, al agua, al agua de mar, a la limpiezz en seco, sl sobre
tefiido y a los disolventgs; ademés, muestran una buena compo~
tibilidad con la sal y son de buena solucidn, especialmente
en aguai asimismo, poseen los colorantes una buens estebili-
dad del pH y solidez &l hervor y reservan las poliemidas naty
rales y sintéticas.

Bs de suponer'que los coﬁpuestos con un resto dihidro-
xi-piridona se encuentran on un estado tautdémero y, por ejcm—

plo, se carscteriza por las formulas

% VAT T e ey e @ SE——————4 s st N or

.

A iy R ATy AR N S AN

r ey e T

Jp——

L em e emmeeaad R D P YT
.
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R, R, . R k
= 4 2 P .
/ /i
D=N=}N-~{ 30 ——> D~ N=N-/ N oH

e |
OH /R'(m_l) : | | 0 /R’r’(m_.l)
R(2-m) © Rlam)

En los compuestos catidnicos, por‘ejemplo, (1) vy (v1)
etc., se puede sustituir el anidn A.C>pom otros aniocnes, por
ejemplo, con ayuds de un intercambiador de iones, § por reagc
cién con sales § deidos, en caso dado en varies etapas, por
ejemplo, & través de hidrdéxido 6 a través dsl bicarbonato.

Bajo anidn 4 © se entienden, tanto 1os iones organicos
como inorgdnicos, tal como, por ejemplo, los ilones de haldge-
no, tal como de cloruro, bromuro 6 yoduro, de sulfato,"disul~
fato, metilsulfato, aminosulfonato, pefclorato, carbonato, bi
carbonato, fosfato, fosforomolibdafo, fosforotungstenato, fos
forotungstenmolibdato, bencenosulfoneto, naftelinsulfonato,
4-clorobencenosulfonato, 'oxalato, maleinato, zcetato, propio-
nato, lactato, suceinico, cloroacetato, tartrato, metanosulfo
nato & benzoato § los aniones complejos, tales como el de las
sales dobles de cloro de einc.

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



Se

5.

20,

25,

M ————— .

réntemente cloro, bromo 6 fluorc.

' | Restos hidrocarburos son, por cjemplo, restos de algnl

é s :
lo, en caso dado sustituidos, tal como restos de cieloalquilo

- & restos de arilo, en caso dado susbituldos, por ejemplo, reg

 tos de clolohexilo, alquileiclohexilo & fenilo.

Log restos alquilo, por ejemplo, los restos alguilo de

cadena rects 6 ramificada, contiensn en la mayorfa de los ce-
508 1;hasta 12, 6 bién 1 hasta 6, y preferdnismente 1, 2, 3 6
4 Stomos de carbono. Si estos restos estdn sustituidos conten
drén especialmente dtomos de haldgeno, grupos hidroxilo & gm
pos ciano 6, por ejemplo, grupos emino protonizables & restos
arilo: t2les como, por ejemplo, restos fenilo; alguilo signi-
fica én estos casos wn resto aralguilo, por ejemplo, un resto
bencilo. Los restos alcoxi contienen , por ejemplo, 1 hasta 6
¥, preferéntemente, 1, 2 & 3 étomos-de carbono.

Podos los restos de cardcter aromatico, por ejemplo,
los restos aromdtico-carbocfclices & aromético-heterociclicos,
tales como los restos arilo, por ejemplo, los restos fenilo,
neftilo & tetrahidronaftilo & piridilo, quinolilo § tetrahidro
quinolilo, puadan llevar sustituyentes, especialmente sustitu-
yentes que no los hagan solubles én agua, por ejemplo, dtomos
de haldgeno, grupos nitro, amino, cisno, rodano, hidroxilo, =l
quilo, alcoxi, trifluworalquilo, tricloroalquilo, fenilo, feni-
loxi, alquilemino, dialquilemino, fenilsmino, acilo, zciloxi,

acllamino, tal como por ejemplo loms grupos uretanoc, algullsul

R
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10.

15.

20.

25,

Arimorme o ey 1 Amirgenn atmEn bemaimr e

|
i

?onllo, arilsulfonilo, sulfonam1da, alqu1lsulfonamida, dial-~
&ullsulfonamida, erilsulfonamida, arilazo, por egemplo, feni
%azo, difenilazo, naftilazo, etlec.

Bajo grupos protonizsbles se entienden aguellos restos
#itrogenados que, en agente dcido, especialmente en égente .
cido miﬁeral, condensan un protdén, es decir, que bajo conden=
4e0idn de un protén pueden formar sales.

; Para comprobar esta protoniéacién se debers entender
équi la capacidad de hacer aouosoluble el colorante msgdiante
condensacidn, por ejemplo, de un dcido mineral, tal como el
deido clorhidrico, a un étomo de nitrégeno.

| Los restos Ry y R, pueden formar junto con el dtomo N
adyacente un heterociclo, por ejemplo, un anillo pirrolidino,
piperacino, morfolino, aciridino & piperidino. El_resto R3
puede formar junto con R5 y/o el resto R4 junto con R6 ¥y 1los
dtomos N, adyacentes a éstos sustituyentes, un heterociclo
saturado 6 insaturado, ventajésamente de 5 & 6 miembros, por
ejemplo, un anillo pirazolidino, piridacin6 6 pirazolino, por
ejemplo, trimetilpirazolidino 0 teframetilpipazolino, ete.

: Los restos R7 ¥y Rg, asi éfmo los restos Ry3 ¥y Ry, pue-
den formar, junto con el dtomo N adyacente, un heterociclo,
por ejemplo, un anillo pirrolidino, piperidino, morfolino,
ac1r1dino é piperacino.

Los restos R7, Rg y R9 asi como los restos Ri3, Ryy ¥

R%5 pueden formar con el &tomo N -adyacente un heterociclo,
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por. ejemplo, un geupo de férmula

N B . R

CH. - CH
2 2

e/

N - CHQ

, - CH, - N
: \CH - 'CHE/ '

2

i
!

6 eStar.por un anillo piperidino.

Restos heterocfclicos, as{ como los grupos de férmula

estén, por ejemplo, por los restos de anillos saturados &
parcialmente saturados, 6 bién insaturados, en caso dado susg
tituidos, de varios miembros, preferéntemente de anillos ds
5 6 de 6 miembros, los cuales pueden llevar, en caso. dado, ul
teriores anillos cicloalifdticos, heterociclicos 6 aromdticos
condensados. Estos grupoé pueden significar, por lo tanto,
por ejemplo, un anillo piridinico; quinolinico, piperidinico,
pirrolidinico, morfolinico, aciridinico, piperacinico, isoqui
nolinico, tetrahidroquinolinico, pirazélico, triazdlico, piri
dacinico, imidazdlicd, pirimidfnico, tiazdlico, benzotiazdli-
co, tiadiazdlico, indazllico, imidazdélico, pirrédlico, inddli-

co, oxazblico, isoxazdlico, pirazolinico, tiofénico & tetrazd

lico, etec.
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Ryp ¥ Rpy pueden formar, junto con el 4dtomo N adyacen
te, heterociclos, por ejemplo, un anillo pirrolidinico; pipe

ridinico, morfolinico, aciridinico 6 piperacinico.

Niembros de puente bivalentes Y, Y., Y3, X, ¥ X, 'pueden
ser restos alquileno 6 alquepilo, en caso dado sustitu%dos;
por ejemplo, con 1 hasta 12, 6 bién 1 hasta 6 atomos dé carbo
no, siendo estos restos de cadena recta & ranificada, 6 estar
enlazados a miembros de anillo, tal como el resto oiclohexilg
no 6 fenileno, 6 a heterodtomos & grupos de heterodtomos, o

estar interrumpidos por tales, por ejemplo, por

~0=, 5=, =M=, SO,-N- , -¥-50,-, -N-CO- 5 ~CO-1l-,

t
R, R., RBO R5O RBO

50 30
donde Ry significa un &tomo de hidrégeno 6 un resto hidrocer
buro, en caso dado sustituido.

Los miembros de puente bivalentes estdn ventajdsamente
enlazados a 1los grupos K a través de un atomo de carbono. Co-
mo miembros de puente sean mencionados: ~CO-, -SOp=, —(CHp) -,
donde p significa el numero 1 hasta 6, —CHQ-éH-CH3-, ~0-(CHz).-,
—(CHz)p»0~(CH2)q—,
~CHy-CHOH-CHp=, ~CHy=NH~GO~CHp~, ~CHp=CO-NH-CHy~, ~(CH,) -NE-
~(CHp) =) ~(CHp);=00~, —CO~(CHp)p~, ~NH~CO~(CHp)y=, ~CO~NEH~
~(CHp)p=, =50p~(CH,) - -ob;<:>;(cné)£-, ~<:>~(CH2)$;;
~N~-(CHp)p=, ~NH-CHy~CHOH-CHp-, etc. '

R

donde q significa el numero 1 hasta 6,

30
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. Bjemplos de R, R" & Ry, son los restos de £érmulas

Lo oz AN, CHo—cr. N 3N 2 A
MmNy T2 e/ D ¢ O

i
dondé los dtomos de N pueden estar cuaternizados en los tres
mencionados.

E Los restos A entran preferéntemente aguellos de los ki
dréciéos halogenados en consideracidn; A significa preferénte
mente cloro 4 bromo. Ulteriores restos dcidos son; por ejem-
plo, aquellos del doido swlfiirico, de wn deido sulfénico &
del hidrdgeno sulfurado.

Un grupo emino, en caso dado sustituido, puede ser un
grupo amino primario, secundario & tercisrio & también, en ea
sos adecuados, uwn grupo aménico cuaternario. Los sustituyen~
tes del grupo amino son, por ejemplo, los restos alquilo &
sralquilo, tales como, por ejemplo, los restos cicloalquilo §
los restos arilo, tales como, por ejemplo, los resbtos fenilo.

Ie copulacidn de las aminas diazotadas de f£lrmule (XVI),

AXVIIT), (XXX31) & (IV) con el correspondiente componente de
copulacién se puede realizar segin los métodos usuales.

También la cuaternizacidn se puede realizar segin los

métodos usuales, por ejemﬁlo, en vn disolvente inerte, en ca-
80 dado, en suspensién acunose O sin dlsolvente en un exceso
de un agente de cuaternizacidn, =i es necesario a temperatu-
ras mas elevadas y, en ceso dado, en un agente tampdn., Bg vepn

tajoso ol empleo do dcidos orgénicos, ey oaso dado, en cone-

——

g e

R e

i
[ A
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xiér con una adicidn de vn compuesto béasico.

Agentes de cuaternizacion son, por ejemplo, los halu=-

roslalquilicos, por ejemplo, el cloruro, bromuro ¢ yoduro me
tilico 6 et{lico, los sulfatos alquilicos, tales como el di-
metilsulfato, el cloruro de bencilo, las acrilamidas/hidroxi-
cloruro, por ejemplo OH,=CH-CO-NEp/HC, el cloroacetato de al
qui%o, el P-elorOpropionamida, los epéxidos, tales como,
por ejemplo, 6xido de etileno, dxido de propileno, epicloro~

hidrina, ete. Agentes de cuaternizacidn son, por ejemplo,

. R15""A, R16-A’ R17""A, R12"Aq

Ta veaccidn de un compuesto de férmula (XXV) & de un
compuesto de férmula (¥XXAVI) con un compuesto de foérmula
(XxvI) & (XXVII) & un compuesto de férmula (LIX) con un com-
puesto de férmula (LX) se efectla preferéntemente en un disol
vente orgdnico y a temperaturas de -50°C hasta +250°C, venta-
josamente a -10°C hasta +120°C.

Ia reaccidn se puede realizer también en medio_gcuoso,
en caso dado, bajo adicidén de un disolvente orgénico, 5'%am-
bién totdlmente sin disolvente a las temperaturss mencionadas.
Ia reasccién de un compuesto de férmula (XXIX) 6 del compuesto
de férmula (XXOIVIII) con una halogenoamina de foérmula (XXX)
se efectda preferéntemente en ﬁn disolvente orgdnico y a tem-
peraturas de ~50°C hasta +80°C. Ia resccidén se puede realizar
tembién en agente acuoso, en caso dado, bajo adicidn de un 4i

’
solvente organico, a las mencionadas tempersturas, empleando-
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%a halogenoamina 4 bién en forma gaseosa, § en un disolven
?rgfnico, 6 en agua, 6 cn mezelas de los mismos.

1

!

Ia reaccidn do une amina de férmla (¥XIX) & (XXXVIII)
con un compuesto de férmula (IXXI) se efectla preferéntemente
a.témperaturas de ~10°C hasta %10600.

| Ia preparacidén de los componentes de copulacidn (por
eje@plo, de formulas (XVII) & (XIX) se puede realizar segin
los métodos de J. Guareschi, Atti Accad, R. d. Scienze di To—

rino, 1895/96, Edicidn especial, vease tembién Ber. 4. at.

chem, Ges. 29 (1896) pdg. 655. Chem. Zentr. 1896, 1,602; 1896,
II, 46 y Unaprasynna Basu, Iowrn Indian Chem. Soc., Vol VIII,

(1931) pag. 319-323, por condensaciln de acetoamidas 6 hidra-

cidas scéticas correspondientes, en cago dado sustituidas, con
@ -cetocarboxilatos correspondientemente sustituidos. Bs ven=-
tajoso transformar los colorantes obtenidos en breparados de

colorantes sOlidos y estabilizados 6 en soluciones de coloran-
te concentradas, acuosas y estables. _

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

Ejemnlo 1

34 partes de 4-emino~4'-(w =-pirldina)-acetamino-difeni
lo (preparado por reaccion con 4-amino-4'-cloroacetoaminodife-
nilo con piridina) se dlazotan con 6,9 partes de nitrito sédi~

o .
co en la forme usual. La mezcle se ajusta, a 07, con bicarbo-

e gy S )
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nato sodico a un pH de 7,5. Después se gotean, asimismo a un

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

diﬂidroxi-4—metil-5-ciano-piridina. 4 continuacidn se calien
tazla masa de reaccidn a 35° y el colorante se precipita con
doido olorhidrico vy eloruro sbédico. Se separa por filtracidn
y ge lava con solucidn acuosa de cloruro sédico. Secado ¥
moiturado es el nuevo colorante de un polvo que se disuelve
en agua y que se puede emplear pera tefilr fibras de- poliacril
nitrilo en tonalidades rojo~-naranja con excelentes solideces.
Ejemplo 2

17,8 partes de 4-amino-w -dimetilamino-acetofenons,
(preparada por reaccidn de 4-acetoamino—(v—cloroacetofenoha
con dimetilemina y wlterior saponificacidén del grupo acetamin
no con dcido clorhfidrico) se diazotan a 0° en la forma usual.
Mediante adicidn de carbonato sdédico se ajusta el pH a 8,0 y,
en el transcurso de 1 hora, se gotea una solucidn, que posee
esimisuo el pH 8,0, de 17 partes de 2,6-dihidroximdemetil=5-
ciano~piridina en 200 partes de agua. '

Después de la copulacidn se separa por filtracidén el
colorante precipitado, se lava con agua, se seca y se moltura.
17 partes del polvo de colorente obtenido se agitan a 120o en
una mezcla compuesta de 400 partes de clorobenceno y 50 partes
de N-metil-pirrolidon~(2) y a esta'm;sma femperatura se mezcla
en el transcurso de 1 hora 15 partes de dimetilsulfato. Des-

pués de otras 2 horas a 120o se enfria a 400, el colorante se

i sy
Ty
1
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separe por filtracidn, se lava ulteriormente con acetcns ¥
se ?impié por recristalizacidén (por ejemplo, eﬁ-éoido acétiu
co élacial). E1l nwevo colorante se disuelve bién en ague ¥
se puede emplear para teflir fibras de poliacrilnitrilo en
excelentes toﬁalidades gélidas amarillo tirando a verda.

: Si, en lugar de dimetilamina, se emplean la cantidad
equ&valente de pirrolidina y, por lo demds, se procede de
igual forma como segin las indicaciones en el ejemplo 2; se
obtiene un colorante similar.

Ejemplo 3

24,85 partes de 1-amino-4-metil~benceno~S5-sulfin(2-
cloro)~etilamida (obtenido por reduccidn de 1-nitro~4-metil-
benceno-5-sulfon-2'~cloroetilamida) se diazotan a Oo, en 1a
forma usual, con 6,9 partes de nitrito sddico. Ia solucidn
diezdica se ajusta con carbonzto sdédico a wn pH de 8,0. & con
tinuecidn se gotea una solucidn, asimismo con un pH de 8,0 de
17 partes de 2,6-~dihidroxi-4-metil-bS=ciano~piridina en 200
partes de agua y en el transcursce de una hora. Después de la
copulacidn se separa por filtfacién el colorante precipitado,
se lava con agua y se seca en vacfo. El colorante secado se
introduce en una mezcla, calentada a 500, compuesta de Y par-
tes de N,N—dime%ilhiﬁfaeina en 120 partes de dimetilformamida.
La masa de reaccidn se enfria a 200, el colorante precipitado
se separa por filtracién y se leva ulteriormente con acelona.

EL colorante obtenido funde a 273~275°, es acuosoluble y tife
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las fibras de poliacrilnitfilo en tonalidades exceléntemente

sblidas amarillo, tirando a verde

Procedimiento de tefiido

1 parte @el éolorante del ejemplo 1 ée amasa con 1 par
te de dcido aﬁético al 40 %, la pasta se recubre, agiﬁ%ndo
cont{nuamente, con 400 partes de agua destilada de 600'& se
hierve brévemente. Se diluye con 7600 partes de agua destila-

0
da, se agregan 2 partes de dcido acético glacial y, a 60 , se

introducen 100 partes de material textil de poliacrilnitrilo

en el befio de tefiide. El material se traté‘préviamenée duran-
te 10 hasta 15 minutos, a 60°, en un bafioc de 8000 partes de
agua y 2 partes de dcido acético glacial. Se calienta ahors

en el plazo de .30 minutos a 1000, se hierve durante 1 hora ¥y

se enjuaga. Se obtiene un tefiido rojo-maranja igualado de ex-

celente solidez & la luz y muy buenas propiedades de solidez

al mojado.

 Ejemplo 4 - : ' S

22,8 partes de cloruro 4-amino—il~N,N,N-trimetiloméni-

co~acetofenona se diazotan en 200 partes de 4cido clorhidri- o

coal 4%, a O°, en forma conocida, com 6,9lparfesvde:nitrito

sbdico.

El colorante obtenido es un polvo acuosoluble. Se pue—

‘Esta solucidn se ajusta con acetato sddico a un pH de .
f4,5 y se copula con 21,3 partes de 1~C2'uhidrbxi~etil)k2-ceto
-3-ciano-4-metil~6-hidroxi-1,2~dihidropiridina.,

e
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de emplear para tefiir poliscrilnitrilo en tonalidades sélidss

! J

qmarillo, tirando a verde.

H i . .

| j Colorantes similares que muesiran propiedades igual de
! :

buenqs se -obtienen si, en el ejemplo 4, las 21,3 partes de

1-(2:-hidrqxi-etil)—2-ceto-3~ciano~4emetil-6-hidroxi~1,2-dih;
éropiridina se sustituyen por la centidad equiﬁalente de i~(3
~dimetilamino)=propil-2-ceto=3~ciano-4-metil-G-hidroxi=1,2-di
ﬁidropiridina 6 1-bencil-2-ceto-3-ciano-4-metil-6-hidroxi-1,2
%dihidropiridina 6 1—metil-Qchto-3-ciano-4-fenil—6-hidroxi~
1,2-dihidropiridina & 1-(2'-morfolinil-etil)~2,2-ceto-3~0ian
nom4~metil-6-hidroxi~1,2~dihidropiriding ¢ 1=/ 4'-w"-dimetil
amino~9toxi;7Lfenil—2—ceto-3-ciano-4-métil—64hidroxi—1,2~di~

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

~1,2-dihidropiridina § 1-/ 2'-piridinil-(2)_7-etil-2-ceto-3-

ciano-4-metil-6~hidroxi-1,2~dihidropiriding 6 1-dimetilamino—
2-cet0-3-ciano-4-metil-6-hidroxi-1,2-dihidropiridina & 1-emi-
no~2-ceﬁo»3-eiano-4-metil-6-hidroxi;1;2-dihidropiridina.
Ejemplo 5

Una solucidn, compuesta de 10 paftes de 2-amino-tiazol
en 100 partes de dcido sulffirico de 53° Bawmé, se mezcla en
el plazo de 1 hora, a 0°, con 13,7 partes de dcido nitrosil-
sulfirico. La solucibn diazdica, as{ obtenida, se vierte so-
bre 150 partes de hielo y el doido en exceso se dgstruye con
deido aminosulfénico. A la solucidn diszdica se gotes en el

transcurso de 1 hora una solucidn .compuesta de 25,2 paries de

87008 W)

)
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j- (3'~dimetilamino)-propil~2-ceto-3-ciano=~4=metil-6~hidroxi-
x,2-0¢h1droxip1r1d1na ¥ 50 partes de agua, se agregan después
IO partes de sal comin y el colorante se aisla en la forma
o],

! : -Secado y molturado representa un polv6 acuosolﬁble,
Que es exceléntemente adecuado para tefiir poliacrilnitrilo en
tonalidades s6lidas amarillo-newtro.

} Colorantes similarés, que muestran propisdades igual
?e buenas, se pbtienen si, en el ejemplo 5, se sustituyen las
25,9!partes de. 1~(3'~dimetilamino)~propil-2~ceto-3-ciano-4~mg
til—6—hidroxi-1,2;dihidropiridina\por cantidades equivalentes
de 1—(3'ﬁdimetilamino)-propil~2~ceto—3;ciano—4-fenil-6~hidro-

xi=1,2-dihidropiriding & 1=/ 4'=( w"-dimetilamino)-acetaming/

~fenil-2-ceto-3-ciano-3-metil~6-hidroxi-1,2-dihidropiridina
1=/"2'=piridinil=-(2)/-etil-2-cet o-2-ciano—4-meti1-_6-;hi dro-
xi~1,2~dihidropiridina 6 1-/ 2'-piridinil-(4)/-etil~2-ceto-3-

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

2-ceto-3-ciano-4-metil~6-~hidroxi-1,2~dihidropiriding 6 1-ami~
no-2-ceto-3-cigno=4-metil-6~hidroxi~1,2-dihidropiridina o si
la cantidad de cbmponente diazdico empleada se'sustituye por
una cantidad equivalente de 3—amino—1;2,4;triazolona é 3;me~
$11-5-amino=1,2,4-triazol & 3-aminoindazol & 4~metil-3-amino-
—indazol § 2-amino-1,3,4~tiadiazol § 2-amino~g-metbil-1,3;d-
tiadiazol § WW-dimetilemino-4-smino-acetofenona & 2'-dimetil

amino~4-aminopropiofenona § 1-(W-dimetilamino)-acetamino-4-

-
S omars gy
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ino?enceno 6 1=(W ~aietilamine)-acetamino~4-aminobenceno.
Ejemplo 6 . :
34,6 partes del colorante obtenido segin el ejemplo 5

g__ P

SRS S |+ S

O

lg «CeNa=N -/l§r—0 =N
= 0

RE

[

Pooon . i
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N/ 1

! Chp = CHy = CH, = N (CHy),

I
|
se disuelven en 750 partes de clorobenceno y se cuaternize
QOn 50 partes de metilsulfato en presencia de 4 partes de 6~

xido de magnesio. Ia sal del colorante se separa por filtra~-

. ¢ibn, se limpia lavando con acetona y por recristalizacidn.

_trito sddico. A la solucidn diazoica se gotea una solucidn
| : : 4

El nuevo colorante es acnosoluble ¥y es adecuado para tefiir
poliacrilnitrilo en tonalidades 5811 das amarillo-neutro.
Colorantes igual de buenos se obtienen si se emplean
los compuestos mencionados en el ejemplo 5 y se cuaternizan
como.arriba indicado. |
Ejemplo 7
19,85 partes de 1~-amino-4-(2'-cloropropionil)-sminoben
ceno se disuelven en 200 partes de dcido clorhidrico al 6 %

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

N
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cial. Simultdneamente se gotean 200 partes de una éolucién

compuesta de 18 partes de 1,4-dimetil~2-ceto~3~ciano~6-hidro-
xi~1,2~dihidropiridina. Simultancamente se agregan 14 partes

de acetato de sodio cristalizado en forma de una solucidn

acuosa al 20 %. El colorante precipitado se recoge en un £il-

.tro, se lava ¥ se seca. El colorante, asi obtenido, se dlsuel

ve en 800 partes de clorobenceno y se cuaterniza, a 110,C,
con 9 partes de N,N-dimetilhidrazina., El nuevo colorante es

adecuado pars tefiir poliacrilnitrilo en sdlides tonalidades

- emarillas.

. Colorentes similares, igual-de buenos, se obtienen si
las 9 partes de dimetilhidrazina se sustituyen por la cantidad
equivalente de trimetilamina, § trietilemina, o piridina, o
quinolina o si las 19,85 partes de 1~amino-4-(2'-cloropropio-

nil)-aminobenceno se sﬁstituyen por la cantidad eguivalente de

, 1-amino—4-(ui'-cloroacetamino)-benceno 6 1-amino=3-metoxi-4~W'

—cloroacetamino)~benceno & 1-amino-2-metil-4-(W '-cloroaceta—
m1no)-5~metox1~benceno 6 1-amino=-2-nitro=g~{w ~cloroacetam1—

DY

no)—benceno 4 1-amino-4-( W '=cloro)-acetil-~benceno.
Bjemplo 8 . .
17 25 partes de 1—amino~2-n1#ro—4-clorobenceno ge dla~

zotan en forma conocida. A la solucidn diazoica dcido clorhlf

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

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

dihidropiridina, disueltas en 50 partes de dcido scético gla

e mmer ey
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acuosa, al 7 %, de aéetato de sodio eristalizado. El coloran~
- te secado sé disuelve a contimuacidn en wna nezcla, com'uesta
de 700 partgs de tolueno y 70 partes de dimetilformamid?..Esta
solucién se mezcla, en el transcurso de una hora, con 13,2 par
5. ﬁes de clofuro fionilico yila masa de reaceidn se calieﬁta a
1050. 4 continvacidn se enfria g 400 ¥y la solucidn se mezcla
corn 9 partes de N,N-dimetilhidrazina y se calienta durante 5
héras a 105°, Ei colorante precipitado se recoge en un f&ltro
se seca y se limpia por recristalizacién.
10, ' Bl nuevo colorente se disuelve bién en agua y se puede
~emplear para tefilr poliacrilnitrilo en tonalidades gblidas
amarrillos tirando a verde.
Coloraﬁtes similares, igual de buenos, se obtienen si,
en el ejemplo 8, las 17,25 partes de i~amino-2-nitro~4-cloro-
15, 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-sulfodimetilamida 6 1'-amino-4-acetil—benoeno
& 4-aminobenzoato de etilo § 1-emino-2,5~diclorobenceno & 1-
amino-2, 4-dinitrobenceno $ sustituyendo las 9 partes de dime~
20, ‘tilhidrazina por la cantidad equivalente de trimétilamina,
trietilamina, N-metil-N,N-dietilamina, trietanolamina, N-me-
til~N,N-di~(F’éhidroxietil)eamina, trietilendiamina, piridina,
N-metil-piperidina, N-metil~pirrolidins, N-metil-morfolina, N,
N—dimetil—N-(b ~hidroxi-etilamina, N-metil-N-otil—N- (?a ~hidroxi-
25, otilaming, Ne-otil-N,N-dimotilemine, 2~metil-piridine, quinoli-
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a, dietilhidrezina, N,N-di-((-hidroxietil)-hidrazina, N-ami

o-pirrolidina, Ne~amino-piperidina, N-emino-morfoline, N,N-di
i

{( (¢ ~cianetil)-hidrazina 6
e CH o~y
céé\ 2 Pt
N —
/ N\

3

|

!

| | CHQ‘s.CHé"Che

|

QOdas estas aminas se pueden presentar en forma de sl estruc-

r  r.
tura catibnica en todos los demds colorantes.
|

Ejemplo G ,
37,4 paftes del compuesto de férmula

! : .CH, CN
7
N
OH  Cily - CHy - CHy - N (CEs),

e e i m e o e . .2 S e e

se disuelven en 500 partes de clorobenceno y, & 1200, se'ﬁgg

cla con 50 partes de sulfato dimetilico y a 130o se cuaterni-~

za. Despuds se enfria la solucién a temperatura ambiente, el
qolorante precipitadb se separa por filtracidn, se lava' con
acetona y Sé seca.-Ei polvo amarillo obtenido se disuelve
bién en agua y es expeléntemente adecuado para tefiir polia-
drilnitrilo.

\ Colorantes igual de buenos se obtienen si, en el ejem~-
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plo} de arriba, la cuaternizacidn se efectia con sulfato die-
%il%co.o cloroamina § dcido hidrozilamina~O-sulfénico.

E1l compuesto empleado se puede obtener por copulacion

de 1-amino~4-clorobenceno diazotado éon 1={3'~dimetilamino )~

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

‘Eje&glo 10

13,5 partes de {-amino~4-acetilbenceno se diazotan en
la forms usual en 200 partes de écidd clorhidrico al 6 % frio
como el hielo. A esta solucidn se gotea a 0° y en el plazo de
1 bora wna solucidn, compuesta de 1-(3'=N,N' ,N' ~trimetilamonio) -
upropilaz-ceto-3-ciano-4-met11-6;hidroxi-1,2-dihiaropiriaina-
-metilsulfato y 150 partes de agua. Simultdneamente se mgregan .

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

. eristalizado. Después de la copulacidn se transforma el colo-

rante con cloruro de sodio en el cloruro y se precipita en
forme de sal. Separado por filtraciéﬁ, lavado, secado y molty
rado representa el nuevo colorante un polvo emarillo. Este se
disuelve en agua y se puede emplear para tefiir poliacrilnitri
lo en tonalidades sdélidas amarilloutirando a verde,
Sustituyendo en este ejemplo las 40 pértes de 1-(3'~N*
~N',N'~trimetilamonio)-propil-2-ceto~3-c¢iano-4-mnetil-6-hi dro-
xi-1,2~dihidropiridina por las cantidades equivalentes de 1~
-/ 2" (piridino-(2)~cloruro)/=otil~2~ceto=3=ciano=4-motil~G-
hidroxi-1,2-dihidropiridina & 1=/ 2'~(morfolino~cloruro)/~otil-

2-ceto-3-ciano-4'-metil-6~hidroxi--1,2~dihidropiridina se obtig
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nen| colorantes gue poseen propledades ignal de excelentes.

Eietmlo 11

'12,32_partes de 1-amino-Z2-metoxi-benceno se diazotan
en la forma usual. 4 la solucidn diazoice dcido mineral,

! ,
frig como el hielo, se vierte una solucion compuesta de 25

'partes de 1=~(3'~dimetilaminopropil)=-2=~ceto-3~clano~4-metil-6

ehi%roxi~1,2~dihidfopiridina en 80 partes de agua. Despuds se
sigﬁe agitando a 0°. E1 nuevo colorante se precipitd entonces
con cloruro de sodio, a'800, en forms de sal, se separa por
filtracién & se seca. 36,9 partes del colorante se disuelven
g, 100° en 500 pdrtes de clorobenceno. & la misma temperatura

ge agregen 26 partes de dimetllsulfato ¥y se sigue agltando du

- rente otras 5 horas a 100 .

Después de enfriar se recoge la sal precipitada del co-

lorante cuaternario en un filtro y se lava con cloroformo y

eter de petrdleo.

En baiio acuoso tifle esta sal las fibras de pollacr11n1

trilo en forma altamente sdélida a la luz y al'mojado en tona=-
lidades amarillo claro tirando a rbjo. _ |

*7 Un colorante andlogo se obtiene si en lugar de sulfato
dlmetillco se emplean 35 partes de cloruro de beneilo.

S5i en lugar de 25 partes de 1~ (3'-d1metllaminoprop11)-

-2~ceto~3~ciano~4—met11—6~hidrox1~1,2-d1hldropirldina se empleg

une, centidad equivalente de un compuesto de férmula
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¥y por lo demés se procede segin las indicaciones en el ejem—

rlo 11, entonces se obtienen colorantes cuaternarios con PYO—

 pledades igual de buenas, gignificando X1O los siguientes reg

tos:

~Colly=s ~CyHg=, - c-<:>- -NH—CO-CH - -NH-CO~<:>~CH2-,

~H Cd<:>-NH-CO-CH - -CHé-<:>:NH-CO-CH - -H20-<:2~CH3 ,

o NH-CO-CHy, -

¥y donde I significa los restos meneﬁonados en la tebla A, Es-

tas agrupaciones se pueden cambiar 31n mas, en-cada uno dec los
colorantes, por otra de las agrupaciones indicadas,

Ejemplo 12
‘ 23,3 partes de 4-amino-3«metil-benzoamids de 3'-dime-
tilamino-n~propilo se diazotan en la forma usual. Se vierte
entonces la solucidn éiazéica gcido elorhidrica a una suspen-
sidn acuosa, fria como el hielo, de 26,2 partes de 1-metil-2~
ceto-3-ciano=4-metil-6-hidroxi-1,2~-dihidropiridine y el pH de
la masa de reaccidn se ajusta a 3,0 mediante adicidn goteando

de solucidén acuosa al 50 % de acotato de sodio, A continuacidn
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se precipita el colorente en forms de sal con sal comin, Se

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

agu? ¥ se puede emplear pars teilir fibras de poliacrilnitrie
1o en tonelidades sélidas amarillas tirando .a verde. Para
tra%sformarle en una sal cuaternarie se cuaterniza el coloran
te obtenido con 4 partes de Oxido de magnesio y 30 partes de
sul?ato de dimetilo en 500 partes de cloroformo. Después se
vierte léntamente la mezcla de 1000 partes de agua y 12 par—
tes de dcido clorhidrico al 30 % al mismo tiempo que se sepa~

ra el cloroformo por destilacibén. Le solucidén acuosa, filtra-

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

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

riormente con solucidn diluida de cloruro sdédico. Secade ¥y

molturado se presenta cdmo w polve amaerillo coﬁ el cual se
pueden teliir, en bafio acuoso, las fibras de poliacrilmnitrilo
en tonalidades de amarillo tirando a verde, altamente sélidas
a la luz y al mojado. ‘ ‘ hR

Un colorante simildrmente bueno se obtiene si el gru

po emino. terciario del colorante obtenido segin lo arriba in ‘

dicado, en lugar de con dimetilsulfato, se cuaterniza median-
te toluensulfonato de metilo.

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

cantidad equivalonte del compuesto diazdico de una amina de

S e YoWHETES



f£ornula

en la que Q significa un resto do férmula

-CO-—N}I-CaHu-N(CH}) o

~C0-N-C,H) -N(CH,)p,

CH3 c

5, -co-cna-N(cax{l}on)g,
/C_H, OH

S T . . e o My 3 '
=c0~(_)N(CHy)p,
-NH-CO-O—CHauN( CHy )y
~NH~CO-NH-C,H) -N(ClL; ),

-CO-CEH4-N

0. .. =NH-CO-CH,-N(CH;),,

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

-o-c_af{,,-n(cxij)a 1

-o-O:c:ia-n(0}13)2
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y Ql significe hidrégeno, cloro, brome, metilo, etiio, meto=

xi, etoxi 6 fenoxi, se copula con un componente de copulacidn

de f£érmula | QH3 R5l
" )= 0

\
OH H30.

donde RSO significa, cada vez, metilo, etilo, femilq o ciclg

hexilo, y RBI significa hldrégeno o el grupo - CN 5y &
contlnueclén se cuaterniza. i
Los compuestos de férmula (4), donde Ry signilica
hidrégeno, se pueden obbtener si en‘los compuestos de férmula
(a), donde-R31 significa el grupo -CN, este grupo ~CN se

disocia en agente Scido.

| Ejemplo l§> '
En una suspensidn, de 17,25 partes de l-amino~2-nitro-

" -4glorobenceno en 200 partes de Acido clorhidrico s al 6 %

se vierten a 0~5%, 30 partes de solucién sl 23% de nitrilo

1 sédico, La solucién diazbica obtenida se diluye con 200 par

tes de ague de hielo y enbonces se agregen 24 partés'de
1—(3'~N',Nf—dimetilaminopropil)—E—cétoéa-ciano-uwmetil~6-
~hidroxi-1,2-dihidropiridina, éomo solucidn acuosa &cido
clorhidrica. Después de la copulacidn se precipita el co-
lorante Tormado en le' forma usual como clorohldrato mediante
cloruro de godio, se recoge en un filtro y se seca. Se puede
limpisr por recristalizacién, por ejemplo, en fcido acdbico
Una vea molturado es el colorante un polvo smarillo que se
disuelve en agua. y tifie el poliacrilnitrilo excelenteme nte

en tonalidad amarillo puras, s61lidss a la luz y ol 1o jedo,

[P
*
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Para la preparscidn de lav1-(3'-H'~N'-diﬂetilaminopng

© pil)-2-ceto-3-ciano-4-metil-6-hidroxi~1,2-dihidro-piridina se

hac? reaccionar cianacetato, segin método conocido, con 3-di-
ﬁatilaminopropilamina a cisnacetoamida de 3=-dimetilaminopropi
lo & ésta se condensa, segin métodos conocidos, a la 1-(3'-K'
—N‘rdlmetllaminopropll)-2—ceto-3~clan~4-metll-6—h1droy1—1,u

dlhlaronlrldlna.

lnstrucelones de teflido

20 partes del colorante del ejemplo 13 se mezeclan con
80 partes de dextrina en un molino de bolas durente 48 horas,

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

dcido acético 2l 40 %, la pasta se recubre con 200 partes de

agua desminerslizada y se hierve brdvemente. Se diluye con
7000 partes de aguva desmineralizadé, se égregan 2 partes de &
cido acético glacial y, a_60°, se introducen 100 partes de te
Jido de poliscrilnitrilo en el baﬁo.lﬁl ngterial se puede tra
ter préviamente durente 10 hasta 15 minutos & 60° en un bafio
compuesto de 8000 parﬁes de agua y 2 partes de dcido acético
glacial. ' |

Se calienta durante 30 minutos a 98-100°, sé hierve du
rante 1% horas y se enjuaga. Se obtiene un tefildo amerillo
con buena solidez & la luz y buenas solideces al mojado;

En le table a continuacidn se indican la constitucldn
estructural de wlteriores colorantes, que sge¢ pueden obrbener

segin lag indicaciones en el ejemplo 13. Estos corresponden o




la férmula

en la que Ry, Ry, X y T tienen los signifiéédos indicédog en
la tabla.
11 simbolo T puede significar cualquierd de los restdg B
5, F mencionados en la tabla A. Estas agrupaciones se puéden 12im -
tercambiar, siﬁ més, en cada uno de los colorantes por :étfé
de las agrupaciones indicadas. o ”
Tabla A
F puede significar los simﬂoids Fy = oy, significan~
10. 4o F{?hasta,ﬁ23 las agrupaciones siguientes:
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significa
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1

1!

1]

1

|
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TARDA A

. =N(cH,)

—NH2

- ~NH~CH

2

~NH~02H5

~NH-C,,Hy ~OH

—NH-Q2H4—CN

~NH-CH

2-CHOH-CH2-OH

. "NH*C;H? (I’l)

QNH-Caﬂg(n)
2

-N(02H5)2

—N(CAH9)2(n)

—N(CeHuCN)2

et

/ éu
LY
A
N

NH,,

N HN - C
R I3
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- 50 -
Tonailidad
: del jtefiido
Ejem : sobre po-
plo liacpilni-
ng Ry X P R, trilp
- KO ) - :
14 i
C . ~CoHy = Py ~OpCg;  Amerillo
15 " " Fg ~CpHs t
16 " ~C3Hg- Py "o i
17 6-metilsul- " Py ~CHj "
fonil~benzo :
tigzolil-2
, Y02 - | |
18 Cl- O ~C ol ~ 1 - ~CH, "
19 u - " F2 1t 7 | f
20 . 1 ’ it ) F3 " . ]
21 " " 7 4 n "
1! " " i
22 FS :
23 " 1] : F6 . | " o
. i " ] 1}
a4 o
25 it 7 ’ ) 1] ) F8 u AH
26 " : " _ F9 n "
27 s L Fio - | i "
28 u 4 F1 1 T "
29 1 ; 1 ) F‘ié | u "
30 L 'j{i _;{‘ L (1) F1 3 n ) 1

31 il - n . F14 " )




Tonalidad
del tefiido

Ejem sobre poli~
plo: acrilnitri-~
ne! Ry X, P Ry 1o
ROz

2 m-—O ~CyH,~ Py ~CHg Mmerillo
33 | " " Fyg . "
34 " ! Ti7 ) )

" " T8 " !
36 “ " Ty " ‘
37 " " Fag y "
38 " " F21 t 1
39 ) " Fap " !
40 u " Fp3 " "
41 " ~CHp~CHy~CHy= TPy " "
42 " " F, "
43 L ' T, " "
44 " " L "
45 v " P '
46 " " T L "
r " a P, ’ !
48 L " Ty " t
49 u " Ty " &
50 " " Fig " u
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Tonalidad

Gel %efiido

Ejem ' sobre poli~
plo acrilnitri-
ne R X b _ R lo
1 ™1 3 ;
NO» _
51 c::.-O - =CHy-CHy=CHp~ Ty ~CH, Angrillo
52 " " T 12 - " ;o
53 L ' ‘ " F1 3 " 1
- 54 S . [l P 14 [} ' ’ "
55 "o ’ " F 15 " o
56 f 1 1;.1 6 ' n ' : @
57 " ' " P 17 " "
58 ' u 0 F1 8 oo "
59 " 1] ' B 19 1 ) "
60' ’u ' " S F2 o # o
61 | 1 " F21 : " n
62 ‘ n " Foo oo 7 o
63 k " ) oo FEB‘ It it
- - f
64 " CoHy r, ..@
65 . 1 . " Ty . ' i n
66 ‘n ' _ " ‘ FB , " "
67 . 1 ft F?_ " no
65 ) " " . F5 " o n
69 ’ H o . 1] ’ V by 6 " ]




Tonslidad

- 13

B delL‘teﬁi d-O
plo- Coriint et
nt Ry X F Ry lo |
0, |

70 01-<:>.. ~CoH, - ¥y -@ Amsrillo
71 " " Ty o o
72 " m Fg " .
; " I " "
& ) " 11 " )
A " PR :
6 " Py " “
71 " u Py " .
78 g " Py u "
& " ) Fi6 " !
80 " L P, . u
81 o " Fig " "
82 " L Fig " "
83 " " Fpp " u
84 " " Py " 0
85 ) ) P22 " '
86 . " Foy " L
87 " wCHp=CH,=Clly r, . "
88 y o F, ! "
89 " 0 Ty " '
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Tonglidad
del |teiii-~
Ejen do 3obre
plo poligeril~
n? Ry X 1 b R 3 nitr’-:il 0
NO2 : |

91 1" 1 1.15 " ' u
g2 " 1 I.16 f l 0]
93 ) It F7 1" 1
94 " n FB 1" "
9 5 n i} Fg it IH
96 " ", 1;\1 0 " 1
97 " n F.] ] H a“
98 T " F1 5 " "
99 " " 7 13 i "
100 1" n ' I"14 w u
101 ] it 7 15 " "
102 " f F1 6 # "
1 0 3 " 1" F1 - W u
104 i f 7 18 " it
105 m f by 19 f f

. 106 i n by 20 ' 1t "
107 1t tt F21 {] 14
108 - n 0 7 25 f "
109 u " T 3 ~u n
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Tonalidad
del ‘teﬁi do

Ejen gobrie poll
plo e:.crifilnitr‘j;

ne Ry Xy ® R3 lo |

HC | |
110 - ). ~Hot{ ) F,  -CHy Amarillo
111 tt _ f ) FQ #t n
112 i " "F1 7 " n
113 " ~NH~CO-CHp -~ P 4 " "
1 14 [} i . Fg # L1
1 1 5 1} " F1 7 i i
116 "
-NH~CO-<:>-CH2-= F, " "
117 " U Fg " t
118 " " T 17 1 n
1 19 " ’“HaC‘D"NH“‘C O“‘GHZ'- F4 " i
120 b " F9 u 1
1 2 -l " n I.\1 7 14 i
122
€l
123 " —Ilchmzmco-cHQ- By " "
124 " f ]}‘9 u 0
1 2 5 " it ki 1 7 1} f
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L
2 GO
126 Nog NH~C0~CHy=
127 mO -, G—D-mwo.«cng r, - @ Amarillo
' {
l 0 i
1[28 I g
1:29 ] H F17' .n V 1t
1
f - (T 1"
130 OH ,~CH~CH, F, @
1,31 it | ] F9 1t i
1 32 1 " F1 7 [} 113
133 " ~MI~CO—CH2~ F4 i "
1t " ; n 1
134 I‘9
1 35 it H) F1 7 H 113
136 u -NH-—CO«D-CHg- F 4 " "
. 1] it H
137 Fg
1 1]
138 " ) F‘l T
139 1] —Hzc‘—D-— . F4 # [
« ' 1] ‘ ™ 4 H
140 Fy
14 1 i1 11} F1 7 iy ]
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Sus%ituyendo en los ejemplos 8 a 13 las 17,25 partes de t1~ami

no=-2-nitro~4-~clorchencenc por una cantidad equivalente de los

aminas mencionadas a continuscidn, se obtienen colorantes con

propiedades igual de buenas. Los colorantes obtenidos dan so-

bre‘poliacrilnitrilo unos tefiidos amarillo haste amerillo ti-

rando & rojo.
1wagino—2—nitro~4~metilbenceno
1maﬁinom4~benzoilamino-benceno
{-amino-4'-clorodifeniléter

q-amino-4-sulfonenide de Aaimetilo

1=-gmino-2=clorobencenc

1-amino-4—clorobenceno
1~amino-3-clorobenceno
1-amino~-2,5~diclorobenceno
{=-amino=3,4-diclorobenceno
1-amino-2-bromobenceno
1-amino-3-bromohenceno
{~amino-2,4,6~-tribromobenceno
1~amino~-2,4,6~triclorobenceno
1~amino-2-metoxi~benceno
1-amino~2~metilbenceno
1-amino~3imetilbenceno
1=omino~f~metilbenceno
1=auino-2,5-adlnetlilbenceno

{wgmino~2-metoxibonceno~-S—-sgul fonanida

< aeeseE O
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1-amino~i-nitrobenceno
1—a%ino«3~nitrobonceno
1-aminobenceno
1—aﬁino~2~metoxi—4«nitrobenceno
1~amino-2~-metoxi-5-aitrobenceno
1—amino~3~cloro-4~metoxibenceno
1~a%ino~4-acetilamino~benceno
1~aﬁinou4—metoxibenceno
1-amino-4-etoxibenceno
1-amino-2,6~dicloro~4-nitrobenceno
1-amino-2,4 ,5-triclorobenceno
4~-amino~4~cloro-difenil—éter
Ljemplo 142

En 300 partes de dcido clorhidrico al 4 % se diazo~
tan 9,3 partes de aminobenceno en la forma usual., A continua~
cién se gotea a 0° una solucidén de 29 partes de 1-(4'-dimetil
amino~metil-feni1)-2~ceto-3~ciano—4»metil—6»hidroxi~1,ar§§hi~
dro-piridina (obtenida por reéccién de clenacetato de etilo
con 4~amino~K',N'=dimetil~bencilamina a la 4-ciznacetamino-N',

N'~dimetilbencilamina y ulterior condensacidn del producto ob

tenido con acetoacetato de etilo em presencia de morfolino), -

disueltas en 50 partes de geido scdtico glecial y simultdnea-
mente se mezcla con 100 partes de solucidn acuosa al 12,5 %
de acetato de sodio. Después de la copulacibn se calienta la

masa de reaccidn a 60°, se acidifics con deido clorhidrico y

e
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después se aisla el nuevo colerante, presente en forma;de sal

}
|

l
cidn por filtracidn. Se puéde Timpisr por recristalizacﬁ

_ i
Secado y molturado se obtlene un polvo soluble en agua

acido clorniarloa, medisnte precipitacidén como sel y sep

con ol cuzl se puede tefiir el poliscrilnitrilo excelént?mente
en tonalidades amerillo sdélidas. |
Ejemplo 143

17 partes de 1-amino-2-nitro-4-metilbenceno se diazo-

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

puesto de férmula

.

\ N—o < (8.),

en una solucién acuosa deido clorhidrica. Después de la copue
lecidn se precipita el colorante formedo en la forme usual
como clorohidrato mediante clorurc de sodio. Kolturado es el
colorantc uwn polvo amarillo que, por ejemplo, como hidrocloru
ro, se disuelve en Egua vy tifiz exceléntomente el poliacrilniw
trilo en tonnlidades amarill 25 puras s6lidas a la luz y &l ng

Jado.

.

Sustituyendo el componente de copulacidn arriba indicw

do, de fommula (&), por une cantidad eguivalente del couporens

POOR

QUALITY
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se obtiene ssimismo un colorsnte smarillo con propiedesdes

igusl de buenss .

" Ejemplo 144

10,7 partes de l-smino-4-metil-benceno se diaszoton

en 200 pertes de &cido clorhidrico al 6%, s 0°, con 6,9

pertes de nitrito de sodio. A la solucibm: diazoica fris

(IR

como hielo se sgrega, en el transcurso de uns hora, uns so

lucién compuesta 25 partes de l-(piridil-(2)-2-ceto-3-ciano-

) —4-metil—hidroxi~l,2-dihidro~piridina,'50 partes de dimetil-

formemida y 70 psrtes de alcohol metilico. Después se ajus
ta el pH del medio de resccibn, medisnte adicién de scetato

de sbdio, a 4,0 y se sgita hosts terminer la copulscién.El.co
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lorsnte precipitado se sepers por filtrscidn, se Yova

con BEVE y se seca.

10 partes del colorante se calientan en 100 pav-

tes de sulfsto dimetilico durente 1 hotas a 100°., Lz mess

’ |
se diluye con 300 partes de alcohol etilico y finasluente

se precipita el colorante cuaternario mediante adicidn
de é&ter.

Bepsrado por fil%racién, secado y molburade se
obtiene un polvo amarillo, soluble en agus, con el cusl
se tiflen fibrss de poliscrilonitrilo en tonalidedes awa-
rillss muy sélidas. Un colorsnte similsr, asimismo vo-
lioso, se obbiene si en este ejemplo se sustituyen las
10,7 pertes de l-smino-4-metilbenceno por 13,5 paries
de l-amino-4-acetilbencenc, y por lo demes, se proceds
como descrito,

El componente de copulacidn emplezdo se obtiecne
porcondensacidn del producto de resccidn de cianscebato
de etilo con 2-smino-piridins, con acetoscetato de etilo
en presencis ?e una amine secubderia, tsl como, por aJen-
plo, morfolina.

Ejemplo 145

19,7 partes de 4-amino-l,l’~azobenceno, que cn
forma conoelda fueron diszotades en 200 partes de Heide
clorhidrido al 6 % con 6,9 perbtes de nitrito de sodia,
O

se mezclan 8 200 con upa solucién compueste de 21,5 pnap.

- POOR
QUALITY
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tes del 1-(2°-hidroxietil)=2-ceto~2-ciono=d-netil~G-
~hidroxil-1,2-dihidropiridine y 120 partes de slcohol

metilico. El pH de la masa de reaccidn se -ajusta con

carbonato sbédico a 4,0 y se sigue agitondo hssta Serminer

la reaccidén de copulacidn.
20,1 partes del colorante obtenido se disuelven
en 180 partes de dimetilformsmida, la solucién se mez~

¢la, a temperatura smbiente, con 5,6 partes de cloruro,

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

rante clorado se precipita diluyendo con agua, se recoge
en un filtro, se lava con sgus y se seca.

21 partes de este colorante se mezclan con 200
partes de dimetilformemids y se calienta con 6,8 partes

de dimetilamina dursnbe una hora a 70°. Después se acie-

difica la solucidn de colorsnte obtenida medisnte adicidn .

de écido clorhidrico y el colorante se precipita Lomo
clorohidrato mezclendo con cloruro de sodio. Se obtiene
un polvo marrén-nsranja que tifie el poliscrilnitrilo
en tonalidades sbélides, amerillo tirendo a rojo.

8i el colorante clorado se mezcla en luger de con
dimefilenina con la centidad equivelente de piridina o
dimetiihidrazina ssimétrics se obtienen las correspon-
dientes sales cuslternariss del colorante. Estes biflen
el poliacrilnitrilo asimismo en bonslidsdgs smarillo

tirendo a rojo, sblidas.

ORI S
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- &) componente de gopulacién se puede obbtener

por condensacidn de cisnacetamidsa de 2-hidroxietilc con
acetoacebato, por ejemplo, en,présencia de una smina
secundaria, tsl como, por ejempio, dietilamina, morfolins,
dietanolamina, piperidina.
Ejermplo 146

22,1 parbtes de 4-aminobenzoamida de 3 -dimetil-
smino-n-propilo se disuelven en una mezcla compuesta
de #O partes de &cido clorhidrico 8l 30 % y 200 partes

de agua, y a 0° se diszota con 6,9 partes de nitrito

“sédico, A la solucidén diszoica fria como el hiels se

gotea una solucidn compuesta de 18 psrtes de l-metil—

2-ceto-3~ciano-4-metil-6-hidroxi~1,2-dihidro-piridina

¥ 120 pertes de alcohol metilico, el pH de la masa 5o ajug

ta con hidrdxido de sodio a 4,5 ¥y se sgits hasta ter-
minsr la resceidn de copulecibn a 10°. El colorante ob-
tenido se aisla en la forma usugl y se sece.

~

15 partes de este colorante se mezclon con 300

rértes de cloroformo y con 15 partes de dimetilsulfsio

ge hisrve durante variass hores bajo reflujo. Después

de enfrisr se recope el mebllsulfabto del colorsnie cua-
ternario sobre un filtro y se seca. Limpisdo por recrig
Falizacibn se puede disolver el colorente en agus. Lote
tifie les fibras de poliscrilonmitrilo y cianuro de poll

vinilideno en tonplidsdes amarills Girendo a verde, con

POCR .
QUALITY-
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l
buenss sgolideces & le luz y buenass solideces al m[ jado.
Si 15 pertes del colorsnte no CUCtOTHIZBQOT arriba
obﬁenido, se agitan en %00 partes de cloroformo y'pO peL-
tes de dimebilformamida y después se rescciona a %emperau
turs ombiente con clorosmina, sc obbiene el cloruro de N,
N’ -dimetilhidrazine que se dlevnclve osimlsmo en agua, Bate
.
colorante tifle al poliacrilnitrilo en tonslidsdes Uirendo

fuertemente a verde, s6lidss a la luz y el mojado.

Le sal I’ ,N’'-dimetilhidrszinics del coloranbe arriba]

obtenido se puede preparar tembién si 15 partes del colg
rante de pertide, disueltos en 500 partes de asus, s 45°
se mezcla con dcido hidroxilsmin-O-sulfénico.

Ejemplo 147

" 9,3 partes de l-aminobenceno se disuelven a 0%
en 200 partes de écido clorhidrico al 6 % y se diszota
con 6,9 partes de nitrito sédlco. A la solucidn diezoica,
fria como el hielo, se le agrege en el transcurso G« una
hora una solucidn acuoss, neutra, compuesta de 24 partes
de l-piperidil-(4)-2-ceto~3~-cion~-4-metil-S~hidroxi-1,2~
~dihidropiridine y 200 parteé de agua. Despubs se suments
el pH del medio de reaccién gobeando solucidn sl 10 %
de carbonabo de sodio a 5,5 y se agite a 0% has ta terminsy
ls copulacién, Después se acidifics la mssa con &cidy
clorhidrico ¥ el colorante se precipita & 45° como clo-

'3 £

rohidrato mediante- adicidn de cloruro stdico. Se sepg-

|

O
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" puds la wezcls bejo reflujo, se deja bajas algo

At s s -

t : -
ra por filtracidn, se leva con selmuera &cido clorhiarico

se seca y se moltura y se presents un polvo emeriilo, so-
| H

luble en sgua, con el cual se pueden teflir fibrss de polis

crilnitrilo en ténalidades muy sbélidss. Para la transfor
macidn en un compuesto cuaternsrio se cslientan 10 psries
del colorante, disueltos en 200 parteéde clorobencenc,

con 15 partes de sulfato dimetilico y 1,2 partes de dxido

de megnesio durente varias horas & 1300. Enfriado 2 tempe~-

ratura ambiente se precipiba el colowsnte cuabernaric con
acetoné, se separs por filtrscidn y se lava con ascetons.
En solucibn acuosa, fcido ciorhidrica, se puede
precipitar el colorante con cloruro de sodio como cloruro.
Tembién este colorsnte es adecusdo pars tefiir fibras de
nitrilo poliacrilico eﬁ tonalidédes amerillo, suy séli-

das,

El componente de copulscidn empleado en sste ejemplo

se obbiene por condensacidén del producto de reaccidin de
cisnacetato de metilo y 4-aminopiperidina con acetoscetz~
to de metilo.
Ejenplo 148

83 partes de clianacebtsto de metilo se gotean 8 162
pertes de 3-aminodimetilpropilamine de maners que lo Gem-
peratura de reaccidn no sobrepasa los 10%, Se hierve doz-
1

Jw et g
a gortue

rature, se agregen 116 parios de aceboacetato de metila ¥

" POOR
QUALITY
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7,1 partes de dietilemina y seguidsmente se hierve duren-
te otres 3 horas bsjo rocflujo. EL alcohol metilico for-
Amado vy el agua formada se seperan por destilacibn de la
mesa de reaccién bsjo depresidén. Después de bsjer la tem
peraturs a 950 se diluye el residuo del motrhs con 100
partes de sgua. Se obtiene uns solucibn acuosa al 52,5 i
de 1l=(%3"~dimetilamino)~propil-2-ceto=3-¢izno-d~motil-
=6=hidroxi~1l,2-~dihidro~piridina. 50 partes de ests sclu-
cidn se gotean ghors a una suspension diazoica acuose,
fria como el hielo, que, gegGn métodos conocidos, se ha
obtenido de 24,8 partes de l-amino~benceno-4~sulfonamida
de fenilo. El colorante se alsla como hidrocleruro. Se-
cado y molturado es un polvo amarillo, soluble en agua,
que tifie las fibrss de poliascrilnitrilo y ciasnuro de poli
vinilideno en tonslidedes muy sblidas amsrillo tirando
a verde. » A o

15 pertes del colorante obtenido se calientan en
100 partes fe dimetilsulfato dursnte l.horo a 100°, La
masa de reaccidén se diluye con 300 partes de alcohol
metilico y el colorante cueternario se precipita medisnte
sdicién de éter, Secado se presenta entonces ¢omo una
sal colorante que se disuelve en sguas con color snsrillo
y tife las fibres de peliscrilnitrilo y cisnuro de poli

1

vinilideno en tonalidsdes muy sélidas, smarillo tirando

a verde,

o
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Colorantes similares iguel de excelentes se puedsn
i obtener si en el ejemplo de srriba las 102 psrtes de -
9mino~dimetilpropilémina se sustituyen por la cantidad
eQuivalente de les smines siguientes:
5, 2~(imetilsmino-etilaning
2-dietilamino~etileomina2~di«isopropilanino-etilanina
B-dieﬁilamino-propilamina-(1)
3=dibutilenino.propilamina
2-Gipropilamino=~-etilemina
10, ' 2-dibutilamino-etilamina
4egimatilsmina~butilemina~(1) -
hedietilamino=butilsnina-(3) 7
2-dimetilamino-terc.butilamina
l93~bisB(dimetilamino)~2~amino~§ropano
15, 1,%-bis<piperidino-2~amino~propsno
E-(?-aminoetil)éﬁ'—metil)~piperazina
Ne(2~gminoetil)-piperazina
N-(2-smingetilmorfoling)
New(Beaminopropil )=monfolino
20, h-dimetilawino-bencilsamine
f-dietilamino=feniletilsmina
begmino~N N’ ~dimetilbencilanina
legmino-~%-dietilamino<propsnol
K={2~hidroxictil)~etilendiznina

25, Fw(2~-dimztilaminoetoxi) -propilemina

-

PGP
Ky

PER e
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| 3 (2wdimetilomino~etilemineY~propilamineg

i
1

! 2~dihidroxiebtilamino~etilaming

2~dicloro-etilenino-ebiloning

{ 2°=aminoetil-piriding

lepmino-4-metilpiperazina
3~dihidroixietilamino-propilomina
1~(2’~gminoetilanine)~2~propanol
2-(2’~aminoetil)=l-netil~pirrolidina

Ooloranteé similsres, asimisme vsliosos, se pueden ob-
tener si-en el ejemplo de arriba les 24,8 partes de
l-sminobenceno-4-sulfonamide de fenilo se sustituye por
la cantidad equivslente de:

4sminobenzoato de etilo

d-gminobenzosmida de fenilo

2-aminobenzosto de metilo
I-amino~2-nitro-d-metilbenceno
l-omino-2,5~diclorabenceno hE
degrrino~difenilo

E—amino~difenilo

2-pmino-4-cloro~difeniléter

Smamino-4" wcloro~difeniléter
l-gmino~t-getilbenceno~3-sulfonanida de fenilo
2-sriinc-benceno=l-gulfonsnida de N-etil-l-feniloc
l-amine-~3-benzoilaninobenceno
l-gmino~3~cloro~d-nebonxibenceno

4mgitino-27 47 -dinitrodifenilarning
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henceno

l~omino=Z-metil-t-clorobencens

l-amino-2~clorohencens

leamino-2-cilan-5-clorobenceno

leamnino=2-cloro=4-nitrobenceno

l-smino~2-metoxi~t-nitrobenceno

l=amino~f-benzeilaminebenceno

“wanminohencenosulfonamida de dimetilo

- amiho=-2-netil=5-nitvrobenceno

legmino=-d~carboetoxibenceno

Beem

smino-azohenceno

Aeamino~-4f-netilbenzofenona

Ejiemplo 14€

25,6 portes de clorohidrato de d=amino-~4'-clero-

ifeniléter se disuelven en 300 perbes de sgna v dege

puls de sgregar 18 pertes de dcido clorhidricvo al %0 ¢

S8

n

e

diazota en la forma usuel con 6,9 partes de nityito

6dico. Esta solucidn diszolca se vierte a continuascidn

en une solucibn, calenteda a 10° compuesta de 24,7

perses de 1-(%7

-

Y =dimetilaminopropil )«2-ceto~%~

~¢izno-denetil-6-hidroxi=l,2=~dihidropividing y 2C0

pertes de écidoclorhidrico acuoso al 2 %, ¥y se egits

h

asta terwiner lo copulacidén., El colorante asi ohibe-

ido me precipilt

a

) . .
a 607 con cleruro de sodlo, s3 sepd-

¥y s¢ seca, El nueve colorante ep un wvol !

ks
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. vo de color navsnja que tifie las fibros de poliscrilo-

gnitrilo en tonslidades purze amerillo tirendo a rojo
fsélidas 8 la luz y &l mojedo.
15 partes del colorante obtenido se agitan en 15b
partes de alcohol isopropilico, se¢ mezcla con 15 partas
' de sulfato dimetilico y la mezcla se calienta durante
une hora. Después de enfrisr se puede precipitor el co-
lorante cuaternizado con éter y dioxano § ecetona. Se-
peredo por filtracién y seczdo se obtiene un colorante
gue, en solucidn acuosa, bifie las fibrss de poliacril-
nitrilo y cianuro de polivirilideno en tonalidedes smari
1lo tirando 8 rojo. sblidas a la luz y al mojado.

El componente de copulzcidn se obtiene por condou-~
sacidn de cisnacetoemida de 3-dimetilsmino-~n~propilo con
acetoecetato de etilo.
Ejemplo 150

12,75 pertes de l-amino-2-clorobenceno se disuel-
ven en une megcle compueshta de 250 partes de sgua y 40
partes de dcido clorhidrico al 30 % ¥ se diszobte .en ls
forma ususl con 6,9 partes de nitribto sddico s 0°. A la
solucibén dieszoica seo gotes ahora en el transcurso de una
hora, Bajo agitacibn y enfrismienbto, une solucién com-
puests de L-(4'wetil)-Tenil-2-ceto~3~clano~t=metil-2" 6~

~Gihidroxi-1,2-dihidropiridina en 150 parte

0
foh
Lol
v
(o]
e
Qi
[o]

& ot . . . .
acebico gdacisl y se agits heste tarmisar la copulscidn,
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El colorante, precipitsdo en forms cristzlizan, se aspera

por filtrecidn y se limpia por recristalizacidn.

40,86 partes de este colorsnte se dieulven en 30C
peries de piridina y esta solucidn se mezcla s 10% con
22 partes de cloruro de #Acido 4-mebilbencenosulidnico.

Despuéds de sgitar durente 7 horas & 10° se vuelvs a

e}

reciplitar el colorente esbterificedo diluyendo con 1500
portes de sgua, se separa por [iltrecidn y se seco. 1L,3
partes del color ante secado se hierven en 100 parbey de
tolueno, 2 peruew de dimetilaminobenceno y %,6 parites Jde
N, H-dimebilhidrazine bajo reflujo dursnte B hores. ¥l
colorante cuaternario precipitado al enfrier se recigme
en un filtro y se lava con oloroformog

Egte tifle las fibras de poliacrilnibrilo y clanurae

de polivinilideno en tonalidades smarille tivands g verde

con excelentes solideces.

Colorantes gimileres,esimismo smarillos, ae obwilensn

si en lugar de la N N -dimevilhidrazing, se emples
piridins, tri-metilonina, trie“mlnmxra, He-metilptivo—
lidina o Renetil-morfolina.

El cowponente de copulscidn empleado en este ejen

et

o

ple se puede obbener por condensecién de claneceteniin
de 4e(27=hidroxi)-etil-fenilo con acebosectaie de chilo

on presencia de une sning secundsria, tal coma, pov

jemplo, pipevidine,

POCR
QUALITY



10.

20.

as,

Describte suficientemente la naturaleza del
invento, as{ como la mesnera de reslizarlo en la
prictica debe hscerse constar que las disposiriones
anteriormente indicadas son susceptibles de ﬁbdiri-
caciones de detalle en cusnto no aiteren su principio
fundamental. También se hece constar que el invento
corresponde a solicitudes de patenbes presentadag en
Suizg con los nimeros y fechas siguientes: 7218/68
de’ 15 de meyo- de 1.968, 11195/68 de 25 de julio de
1.968, 11581/68 de 2 de agosto de 1.968, 12136/68 de

13 de sgosto de 1.968, 16898/68 de 13 de noviembre

de 1.968, y 17580/68 dc 26 de noviembre de 1,968;
aqogiﬁndose por lo tanbto a los beneficios que coﬁcem
den los Convenios Internacionsles en vigor, sienfo Lo
que conabituye la esgencia del referido invento';'por'_
lo que se solicitaz unz Patente de Invencidn por 20
afios, en Bspaiia, sobre: PROCEDIMILKT) PARA LA PRE-
PARACTON DE COLORARTES AZOICOS BABICOS; caracterizdndg
se por lo siguiente:

l._ Procedimiento pera la preparacidn de colg

rantes azoicos bésicos, de férmula general:

o

Aorm oy

v b
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R, significs hidrégeno o el .grupo cieno, Ry significe !

un resto slquilo, srilo o heterociclico, en c¢sso dedo

sustituido, D, significe un resto sromético~-cerbocicli!

»

¢o o sromético-heterociclico, en ceso dado su?tiu

]

5. tuido, pero sin embergo libre de grupos catidnicos,
Ae’significe un enidn, m significs el nfimero 1 § 2
: & \
‘Y, es un miembro puente bivelente, y K, significs

" un grupo de férmuls (II)

o
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irar sl

en la que R3 significa un resto slquilo 8 ciclealquiloe

10, en ceso dado sustituido, & junto con R, y el Stomo

. T PN LT A L AT

de nitrbgeno adyscente, un heterociclo, R, signifi-

ca un resto slquilo & cicloslquilo, en caso dsdo

AT @S ap s £,
M

-t

sustituido,d Jjunto con Ry ¥ el $tomo de nitrégeno

warep

adyscente, un heterociclo, R5 ¥y R6 significan, csde
15. vez, un 4tomo de hidrégeno § restos de alquilo 6
cicloslquilo, igueles § diferentes entre si, en caso

dsdo sustituidos, &
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Fa .

donde RiG significe un resto hidrocsrburo, en csso
dedo sustituido,Rl7 un grupo smino, en caso dado sus=-
tituido, o un resto hidrocsrburc, en ceso dsdo sus-

tituido, carascterizedo porque un compuesto elegido

54 entre uno de férmuls

D

. y-un compuesto de férmuls

‘R, R,

~

e

DQ,.NRN- = 0 .. ()
S S S
oxr_-ylsy:;{i{‘- Rig :

- R . A . ""
se hsce resccionar con un compuesto elegido entre

uno de férmuls
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2.~ Procedimiento segln 1la reivindicscidn
' ’ : i

~ 1, caracterizado porque‘R1 significs el grupeiciano.

{
3.~ Procedimiento scgln la reivinqicacién
1, ceracterizado porque R, significe un resto:zlquile
o fenilo. ' '

4.~ Procedimiento seglin la reivindicscidn
g

. -

1, cerecterizedo porque Rl significs el grupo Pianq
¥y R2 significs un resto alquilo o fenilo. :
. ' 5.~ Procedimiento para la preparaeién de cg
}oiantes aiéicos bésicos,»tal y como queds sustencisl~
mente descrito en ls presente Memoriz,
'Este Memoris consta de 75 hojos esceritss

s méquins por uns sols cara.

. GOMEZ ACEBO Y MODEY
v, Flrmados F, Herofindex Ruw
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