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MRIORTA DESCRIPTIVA

¥l presente invento se refiere a nuevos coloran-
tes azalcos que estdn exentos de grupos dcidos hi drosolubl
lizentes; en especial de grupos de dcidos sulfénicos,y que
gorresponden a la férmula general
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en la que

R

1

slgnifica un radical alquflico; ofcloalqufli
co, arflico o heterdcfclico, eventualmente
substituldo,

significa un radical de la fdrmula

-I{\R ~0R, 0 =SB,
.3 .

en las que Rz, R., R4 ) R5 glgnificen, inde-
pendientes uno de otro, hidrdgeno o lo mismo
querR, 0 bien R2 y R3 meden constituir jun=
tos, con el misuo dtomo de nitrégeno ligado
a ellas, eventualmente con inclusidn de otro
heterodtomo, un heterociclo no aromdtico oon
5 6 6 anillos,

gignifica el grupo -CONH_- o, preferentemen—

2
tey, el grupo ~CNe, ¥y
glgnifica el radical de un compuesto dlazo

arondtico o heterocfclico, y

el radical 2 y/o D presenta un grupo bésico.

e8 de preferencia un radical alguflico con 1 a

6 Atomos de carbono, un radical ciclohexilico, bencflico o

fenet{lico.

Log oolorantes conforme al invento, que repregenw

tan entidades quimicas uniformes, estén sujetos a las leyes

de la tautomerde. Bote tavtomerfa viene representads por

las férmulas siguientes ¢
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en las que ) , )
Rys Ryy Ry Byy Byy T ¥ D poseen ol significado indi-

cado entes. Los colorentes tautoméricos representados cons-
tituyen formas preferentes en la realizacifn del invento.

Si By By Ra,y R4 ¥y R5r gignifican un radical al=
q,u:flico eventualmente substitufdo, se trata ventajosaemente
de grupos alquilicos inferiores con cadenas l‘ineal?s 0 ra-
mificades, que pueden contener grupos hidroxflicos, carbo-
x:f]iogs, clénicos, carbalecoxflico (eon 2 a 6 Atomos de car—
bono), alooxflico (con 1 a 8 &tomos de carbono), fenoxfli-
coy aciloxflico (con 1 a 5 &tomos de carbono) o arflico,
como un grupo fenflico eventualmente substitufdo por Atomos
de haldgeno, un grupo alquilico inferior, alcox{lico infe-
rior ’beta-h:}dro;detflico 0 carboxflico inferior, o dtomos
de haldgeno, y/0 pueden ester interrumpidos por é‘bomos‘ de
ox{geno o azufre o por los grupos de las fémmulas ~iH-,
_?—alqhilo 0 éﬁwarilo. M estos casos Ry, Ry, Ry Ry v By
significan por e;'leqiplo los grupos met{lico, e’b:f]igo, propi-
Lico, isopropllico, but{lico, bt;.t{lico secundarlo, n-pentf
1ico, octil~beta~hi droxiet{lico, beta o gamma—-hidrox:l‘.prc:pf-
lico, 'alfa—:-me’a:‘.l-beta—hidrome“!;i'lico, metomme'&fl:i:co, et 0
ximet{li co, ‘pe'ba—metosd.g‘b:flico, beta—etQﬁ.e'bi':I:Loo, beta=
oianoe'bili'co, bencilico, metilbenci{lico, clorobencilico,
fenetflico, beta~cloroetflico o beta-bromoet{lico. Los gru
DOS acilo;;flieos contienen como radicales acflicos, prefe=
rentemente, radicales de dcidos grasos con hasta 5 atomos
de carbono. Cabe citar: ) ‘

Los radicales formflico, acetilico, prppiomfli-

c0, butirflico; los radicales alquilcarbami’licos, con 5
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é'bpmos de carbono, como los raddcales metil-aminowcarboni-
lo, etilaminocarbon{lico, propilaminocarbon{lico o butil =
aminooarbonflico; los radicales alquiloxcarbonflicos con
hasta 5 dtomos de carbono, como los radicales metoxicarbo-
nflico, etoxicarbonflico, propoxicarbonflico o butoxlcarbo-
nflico; los radicales femilecarbamflico, o fen'md.éar'bonﬂi-
co, 1los radicales benzoflico, fenoxiacetflico, clorocacetf-
lico o fenllacetfldco. ‘

Si'Rl, Rz; R3, R4 y H5 glgnifican un radical ci-
cloalquflico, entran en cuenta por ejemplo los grupos ciclo-
a}qu:flicos con, preferentemente, anillos con 5 8 6 miembros
¥ en especial, el grupo ¢l clohex{1d co.

. Si Ryy Ry Ry, R, ¥ Ry significan un radical ard-~
1ico, éste pertenece prefecrentemente a la serie bencénica;
puede contensr uno o varios substituyentes cf clicos usua -
les no ionbgenos. ™ calidad de tales substituyentes, en
especial en el radical fenilico, cabe cltar:

Atomos de ha16geno, como c¢loro, bromo, fluor; gru
pos alquilicos con 1 a 6 dtomos de carbono, que pueden ser
substlituldos por su parte por bromo, cloro, grupos alcox:f—‘
1 cos inferiores,'ciénicos ) alq,uilo:d.ca;bon:flico inferior,
como; por ejemplo, los mencionados antes, ademds por los
grupos alquiloxicarbonf{lico inferior, trifluormetilico,
alcanO:flico; aminocarbonilox{lico, aminoswlfon{lico, alquil-

- aninosulfonf{lico inferior, di(alquilamino inferior) sulfo-

n{lico, de alquilsulfénico, de alquiltio o de ariltios Co=
mo ejemplo de los substituyentes citados en Ultimo lugar

cabe citar ¢ )
Los grupos metoxiocarbon{lico, etoxicarbonilico,
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propo;doarbonflioo, acetflico, los grupos meboxicarbonilami
norl.cp, e‘bo:d.ca:?bonilaminoico', metilsulfonilico, e'bilsulfon_i_:
lico, metf{lico, etilico o feniltiolico. _

S1 R, y Ry forman juntas con el dtomo de nitrdge~
no asociante, eventualmente con inclusidn de otro heterodto
mo, el radlcal de un heterociclo no aromdtico con 5 0 6
nienbros se trata especialmente de’gmpos de plperidina,
plrrolidina, morfolina, piperazina, mebllpiperazina 0 ace=
tilpiperazina. 7 '

Si Ry, R2’ R3, R4 N R5 significan un radical he-
tero?:fclico, entren en cuenta por ojemplo los grupos tiazd=
1ico, benzotiazdlico, isotiazélico, benzisotiazélico, tiofé
ni co, 1midaz6nc9, benzimidazdlico, tiodiazblico, pir;aini-
00y quinoleinico, indazc'»:!ico; selenazdlico, oxazdlico, oxe-
diaz:SJ:l.co; benzoxazéhco; pirazblico o triazdlicos

Ry es preferentemente un radical cicloalquilico
con 5 a 9 4tomos de carbono, en especisl un radicali ciclg-
exf{lico o un radical alquflico eventuaimente substitufdo,en
especial un radlcal alquilico con 1 a 6 4tomos de carbono o
un radical bencflico o fenetilico. ‘

Se prefieren los colorantes de la férmgla (1)yen
gque Z constituye un radical de la férmulas -Nigi » en la que
R2 ¥y R3.pueden egtar interrumpidos independientemente, uno
de otro, por un hidrégeno, un radical fen{lico eventualmen-
te substituido, un radical benci{lico, un radical cicloalqui~
lico o un radical alquflico con a 1o sumo 12 &tonos de car-
bono, estando substitufdo eventualmente este Ultimo, en
especial por un grupo bisico, y por 4tomos de oxigeno 0 azuw

fre o por grupos de la férmula -NH-, -N-alquilo o -N-arilo.

| |
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"Arilo® consiste aqul sobre todo en femilo y alquilo, en
especial, 01-04 alquilo.

Otro grupo preferido estd representado por los
colorantes en los qus R2 y R3 constituyen Juntog con un éto-
mo de nitrégeno que les une uno de los heterociclos descri-
tos antess’

Se prefieren tembién los colorantes en que 2 gl g
nifica un redicel de la férmula ~0Ry, en la que R, es un ra-
dical arflico, en especial un radical fenflico eventualmen—
te un radical fenflico eubstitufdo.

‘ En gu significacién de componente diazoico aroma-
t1ico, D'deriva, por ?Jemplo de aminas de la serie de la naf-
¥Hlina y, en especial, de aminas de la serie del benceno.

EL ndcloo bencénico puede llevar en este caso ademés de los
grupos bésicos conforme a la definicién, por ejemplo, los

slguientes substituyentes: 4dtomos de haldgeno, como cloro,

bromo o flior, grupos hidroxflioo; cidnico, roddnico, de ni
tro, a;quilico inferior, trifluormetilico, de alcoxilo inw

ferior, de alquilmercapto inferior, formflico, alguilecarbo-
nflico inferior, benzollico, metilbenzoflico, alcoxiocarbo -
nfl1ico inferior; alcoxi ocarboniloxflico inferior, benciloxi~
carboniloxilico, alquilcarbonflico inferior, ciclohexiloxli-
carbpnilico, fenoxi carbonflico, alcoxiocarboniloxflico infe-
ri or, benciloxiearbogiloxilico; alquilcerboniloxfiico infe-

. rdor, benzoilexflico, alguilcarbonilaminolco inferior, ben-

zolleminoico, alquilsulfonflico inferior, cloroetilsulfonf-
lioco, hidroxletilsulfonflico, aminosulfon{lico insubstitufl-
do 0 substituido por grupos alquflicos inferiores o mono o

N,N-disubstitufdo, di(beta~hidroxietil)aminosulfonflico,
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fenilaminosulfon{lico, (claro o metoxi)ferdlaminosulfonli-
oo; benzilaminosu;fon{lico, Nigiperiéilsulfonflico, Nemor
folinosulfonflico, alquilsulfoniloxilico inferior, ciclo -
hexilsulfoniloxilico; elorometilaulfopiloxilico, cianoetil~
sulfonilox{lico, fenilsulfonilox{lico, aninosulfonilox{li -
co, (cloro o metoxi)fenilsulfoniloxil%oo, Nemor£01inosulfom
nilox{lico, etilenaninosslfoni Lox{1ico, monoalqui laminosul-
foniloxilico'o dialquilaminosulfonilox{1ico, fenileminosul-
foniloxflico, N-fenil~-N(alquilo inferior)aminosulfoniloxf-
1ico, N-(metoxi o cloro)fenilaminosulfoniloxilico, fenilemf
nico, nitrofenilaminico, dinitrofemilaminoico, fenflioo,
fenoxiaminofenilico o acetilaminofenilicos D puede eignifi~
car ademds un radical fenilazofenflico eventualmente subs-
tituido por 4tomos de cloro o bromo, grupos hidrox{lico,
cianico de mitro, alquilico inferior, trifluoromet{lico,
alooxflico inferior o fenoxflico, o un radical ngftflico
substitufdo eventualmente por grupos de metoxilo, etoxilo,
fenilezo sulfonilo o dimetilaminosulfonilo. Ba su eigaificado
de componente diszmoico yeterociclieo, D deriva de; por ejem-—
fo un radical tiazolico, substituido eventualmente por'éto—
mos de cloro o'bromo, grupos de n;tro, ciano, tiociano, al=-
quilo inferior, alcoxilo igferior, alquilmercapto inferior;
fenilo, bengilo feniletilo, alcoxicarbonilo inferior, tri-
fluormetilo, alguilcarbonilo inferior y alquilsulfonilo in-
ferior; un radical benzotiazolilico eventualmente substituf
do por &tomos de eloro o bromo, grupos de ciano, tiocian;
nitro? alguilo inferior, =lcoxilo inferior; bencilo, femil=
etilo, a;l.quilsulfonilo inferior, fenilo, alguilmercapto

inferior, alcoxicarbonilo inferior, alquilcarbonilo infe =
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riox, trifluormetilo; clancetilsulfonilo aminosulfonilo o

eveniualmente por un grupo de monoalquilaminosulfonilo in-
ferior o dialquileminosulfonilo inferior; un radical pira-
z6lico eventualmente substituido por grupos de eiano; al -
quilo inferior, alcoxilo inferior, alcoxicarbonilo inferior

- 0 feniloy un radical tiadiazélico eventualmente substituido

por grupos de alcoxilo, alquilo inferior, femilo, alquil-
sulfonilo inferior o alquilmercapto inferlor; un radical
imidazol{lico eventualmente substituido por grupos de nitro
0 alquilo inferior; un radical tienflico eventualmente subs~
titufdo por grupos nitro, alquilo inferior, alquilosulfoni-
lo inferior, alcoxicarbonilo inferior o acetilo; un radieal
isottazol{ll co eventualmente substituido por un grapo de
elquilo inferior, gitro, alguilsulfonilo inferior, alooxi-
carbonilo inferior, de clano o de feniloj y un radical ben-
clsotiazol{lico, bencimidazolflico, naftotiazolflico, quino
linflico o benzoxezolflico substituldo eventualmente por
grupos de alquilo inferior o de nitro o por dtomos de halé—
geno, un radical nirmdinilico, indazolflico, selenazélilico,
oxazolilico, oxidiazolflico o triazolilico.

El radical diazocico D derlva preferentemente de
aminas que presentan un pentigono heterocfelico con 2 6 3
heterodtomos, sobre todo un heterodtomo de nitrégepo y uno
o dos heterodtomos de azufre, oxfgeno,.o nitr6geno,'en e~
pecial de aminas de la serlie de #;azol, benzotiazol,‘iso -
tlazol, bvenzisotiazol y tiadlazol, y de aminobeneepo, gobre
todo los aminobencenos substituidos negativamente, en los
cuales los substituyegtes tienen valores sigma conforme &

la ecuacidn de Hammet, en especial log de le fdrmula



Ry y
RY NH

Se RS RY
en la que .

Rl significa hidrbgeno, bromo, ua grupo tiocia=
noico, alquj.lsulfonilico, alcoxicarbonilico,
hidro:lmfli co, alquilmercaptoico, arilmercap-

10, toico, alcoxicarbonilox{lico, aminosulfon{lo-

xflico, acilaminoico, o preferentemente un
grupo de cloro, nitro, clano, acilo sulfonami -
da, amida de deido carbdnico, alcoxilo o ari-
1o,

15. R significa bromo, un grupo de amida de Acido

orginico o preferentemente un grupo de alcoxi-

carbonilo ¢ de aminosulfoniloxi,

siguifica hidrégenc, bromo, un grupo de tio-

ciano, de alcoxicarbonilo, de ariloxilo, de

20, aciacilamino, o preferentemente pgede ser un

grupo de nitro, de ciano, acflico, sulfonemi-
dico, de amida de dcido orgdnico, trifluometi
lico o fenilazoico, cuyos nioleos fenilicos
pueden egbar subs*f:ituidos por su parte por

25 grupos alquilicos, alcoxllicos, de nitro y de
¢loro ' ,

R, significa hidrdgeno, bromo, un grupo de nitro,
de cieno, de tilociano, acflico, de amida de

4cido orgénico, de alcoxilo, de ariloxilo o
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acilagainoico’ 0 preferentemente; gignifican )
cloro, un g?'upo de slulfonamida, de alcoxilo,
carbonflico, trifluormet{lico o a:!.qu:flioo.

Ry significa especialmente lgidrtheno, “eloro 0
bromo, un grupo nitroico, oianoicp, tioclia=
noico, acflico, alcoxicarbonilico, trifluor
net{lico 0 alquflico.

Ejemplo de talés radicales acflicos son .
los radicales de benzoilo, 4=c¢lorobenzoilo, 4—qzetilbenzoilo,
bencenosulfonilo, formilo, acetilo, propionilo,'cloroaceti-
lo, metilsulfonilo o de (me’oo:x:i.; etoxl, propoxi, butoxi)
carbonilo.

En los. colorantes especialmente vallosos de la
reforida fémula, D significa un radicel de la serie bencé-
nice o un radical heterocfclico que contiens azufre y/o ni-
trbeeno, ¥ R, significa hi drdzeno.

El grupo bésico conforme con la definicidn uede
ger un grupo aminoicg primario, sgcundaﬁo o terciario, un
grupo hidrazinoico 0, con ventaja, un grupo amonio cuaterna-
rio. Puede estar unido directamente o mediante un puente al
ndcleo aromdtico o heterocfelico del componente diazo.De En
calidad de puentes cabe cltar: un grupo alquilénico, alqui-
lenox{lico, alquilencarbon{lico, carbonilox{lico, carbonil~
aminoico, alguilencarbonilaminoico, alguilensulfonilaminoico
0 alquilensulfon{lico. Si ol grupo bdsico significa un gru-
po amonio cuabtsrnario puede tratarse del radical cuaterna -
rio de un componente diazo que contlene nitrdgeno o de un
grupo externo de trialquilemonio, piridina, Ne-metilpiperddi-

na, N-mebilmorfolina. S1 el grupo bdsico se encuentra en el
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radicsl Z del componente de copulacifn se trata preferente-
mente del radical de wna diamina alifdtica, como por ejemplo
de wn grupo dietilaminoetilamino, dimetilaminoPropilamino
0 piperazino. .

M calidad de grupos bdésicos entran en cuenta,por

ejemplo, los de la férmula

1;‘1
1
=R
L+ 3
en la que
1 ’

R ¥ R'2 significan hidrdgeno o un radical de al -
quilo, en especial con 1 a 4 atomos de car-
bono, aranquilo, en especial bencilo o ci-~
cloalquilo, en especial ciclohexilo,

]
Ry significa hidrfgeno o un radical de al -

quilo, aralquilo, cicloalguilo o alcoxilo
0 un grupo amino, y en la que el &tomo de
nitrégeno puede constituir con Ri y/o R; y/0 R; psrte de
un anillo heterocfclico. Estos radicales pueden derivar,
Por ejemplo, de las aminag, hidroxiaminas e hidracinag que
e mencionan més adelante en la preparacidn de colorantes
mediante condensacién.
X es un amibn, y
n gsignifica 1 6 2.

Los eniones pueden ser gcidos inorgénicos fuer -
tes tgles como, Por ejemplo? cloruro, bromuro, yoduro, ni-
trato, sulfato, en especial, hidrogensulfato y fosfato, en
especial dihidrogenfosfato. Fatran también en cuenta los
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aniones de 4cidos orgdmicos, entendiéndose por tales el
sulfonato de arilo y ol sulfonato de alquilo, asf como los
correspondientes carbomatos, en especial el su;fonato de
benceno y sus derivados substituidos por nitro, oloro, b?o~
mo, grupos de alyuilo con Cl_“ 04 ¥y alcoxilo con Cy ~ 04,
sulfonato de alywilo Cy - C,, aniones de deidos carboxfli-
cos alifiticos con 1 a 4 &tomos de carbono y benzoatos,en
los que el ciclo bencénico puede tener los mismos substitu-
Yentes que en el caso del sulfonato bencénico. Revisteanes~
peciel importancia los aniones del gsemiéster del 4cido sul-
furico de pequefia moldcula, es decir, que contiene de 1 a 4
dtomos de carbono. Ademds Los colorantes pueden presenﬁar—
Se con sgles dobles con halogenuros de metales pesados, en
egpecial, con halogenuros de cinc y cadmio.

Ejempos de tales aniones son: el sulfonato de
benceno, el sulfonato de para~toluol, el sulfonato de para-
metoxibenceno, el salfonato.de metano, el sulfonato de eta~
no, el formiato, el acepato, el cloroacetato, el propipnato,
el lactato, el tartrato, el penzoato, e} metilbenzpato, el
metilsulfato, el etilsulfato, el Zn013", el cd013", el car-
bonato y el ulcarbonato.

_ Se prefieren los radicales bdsicos de la férmula
indicada, en la que'Ri, R; y R; son radicales alquilicos
de molécula pequgﬁa, en especial, radicales metilicos.

Ademds, 1los grupos bisicos rueden ser radicales
de piridina
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R4 significa un radical alguflico, en especial
con 1 a 4_étomos de carbono, un radical cicloe
alquflico, en especial ciclohex{lico o aral-
guflico, en especial de bencilo, ¥

Xyn significan lo mismo que se indicd antes.
La palab?a tinferiort apligada a las voces "al~
quilo®, "alcoxilo-“, "alquilmercapto®", "carbalcoxilo® #al-
coxicarbonilo®;, o bien referido a =sulfonilo y %alquilcar-

bonile o~amino"signifioca que estos grupos presentan a lo

gumo 4 &tomos de carbono.

Los nuevos colorantes del invento pueden preparar-
ge conforme a métodos conocidos, por ejemplo, mediants el
acoplemiento de aminas diazotiadas segin definicidn, de la

férmula D-NH, y de componentes de copulacidn de la férmuls

HN R

N\
/// 2

R1HN Y

mediante condensacidn o cuaternizacidn, incluyéndose en

la copulacidn también la copulacidn oxidativae



5e

10.

154

20,

254

G

Ia ﬁazoﬂzaci6n de 10s 1lamados componentos dia-
zo piede realizarse, por ejemplo, con ayuda de &oidos minera=
les, en empecial el foldo clorhfdrico y nitrito sédico, o,
por ojemplo, con una solucifn de dcido nitrosilsulfirico en
dcido sulfirico concentrado. |

Ia oopulac;én puede realizarse, por ejemplo, en
wedio neutro o écido, eventualmente en presencla de acetato
sbdlco o substancias tampdn o catalizadores parecidos que
influyan sobre la veloclidad de copulacién, como por ejemplo
piridina 0 sus sales.

En el caso de tenerse que preparar un colorante

de la férmula

HN //AR1
N
,\’ F";,‘/,Q-N=N Z
<N :
[ *Y R 1NH Y
en la'iue
Rl’ e tlenen sl significgdo indicado,
X significa un anifn, y ‘
B, es un radical alquflico, cicloalquflico o
aralquflico,

. puede hacerse reaccionar una hidrazona de la féroula

: - “G=N-NH,
\N_ v !

|

By
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en la gue )

R7 significa lo mismo que arriba,
con los componentes de copulacidn gue & con:binuaci(Sn se in=-
dican en presencia de medios oxidantes.

Entre log componentes dlazoicos de la serie benecé
nica que pueden utilizarse cabe c¢itar, por ejemplo, los si=-
guientoss . ‘

Anilinsa, cloruro deo 4~aminofensaciltrimetilamoni o,
clorure de 3-aglinofenaoiltrietilamonio, bronuro de 4~aminofen
alcilhidracine, 1-amix'10-3 ) -4-clorobenoeno! l—amino-q.-‘pr_q
mobanceno, l-emino-z—-! =3= 0 -4~metilbenceno,.1-amino—-2-,
=3~ 0 =4~nitrobenceno, l-:-amin0~4-cian0bencen0, l-zminoben=
oeno-3- o -4-metilsulfon, l-amino-g-clorobenceno-4-metilsuk
fon, 1—am:'ino—2, BTdicianobenceno, :!.-amino~4-—c§arbetosd.benceno,
1»am:j.no~2,4 0 ~2,5~diclorobenceno, 1-amin0-:-2,4--dibr0moben -
cenoy l—amino-—z—metil—d,-'- 0 ~6=clorobenceno, 4-§aminodifenilo,
2~ 0 4-eminodifeniléter, 3~ 0 4~aminoftalimida, l-zmino-2=
trifluometil=-4~clorobenceno, l—amino-z-triflupmetil-
4~-clorobenceno, l-~amino—2~-ciano-4~clorobencen0d, l-amino-2-
=carboxi-metoxi~4{~clorobenceno, l—amino-2~metilsulf9nil-4-
~clorobenceno, l—amino—-z-cgrbometoxi.-4—ni'brobenceno, l-ami—_-
no-2~fenoxi-4-nitrobenceno, l~amino-2-cloro-4-cianobenceno,
1-amino-2-cloro-4~ni trobenceno, 1-anipo~2—meto:d—4—nitrobe-
ceno, l—amino-zqngtoﬁ—4-nitrobenceno; 1—amin 0=2=~c10r0mgm
-carbeto:c!.benceno, l—amino-:-2—bromo~4-9&rbohexo:d.bencen9,
1-amino-2? 4=dinitrobenceno, 1-amin9—2, 4=dici axlaobenceno,
l-amino~2, 6—6.:‘: cloro~4~ci :cmobenceno, l-amino-2, 6-6:‘% clorom=g~
-nitrobenceno, l—amino-z,§~diclpro-4-nitrobenceno, dimetil-

emida del $cido l-amino-2,5 0 2,6-0iclorobenceno~d-sulfdnd~
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¢0, beta-cloroetilemida del de1do l-aminobenceno-j=sulfénl-
c0, dimetilamida del deido l—am;no-2-olorobenceno-¢-aulf6-
nico, amida del dcido l-amino-2, 6-dibromo—benceno-4—§u1f6-
nico, l—amino-z;4-dipitro-6-clorobenceno 0 l-amino=2,4~di~
nitro-6=bromobenceno, 1~amino~2,4—diciano-s-cloropeyceno,
1—amino—5-oloro~4~ciano-z-nitrobgnceno, leaminow2y 4y 6-trie
cloro-benceno o =tribromobenceno, amida del &cido l-amino-
benceno~3-gulfénico 0 —4-pulfdnico, N-metil-amida o0 il etll-
amida del dcido l-aminobenceno-3-sulfdnico o -4-§ulf6nico,
dimetilamida 1-amino-z-nitrobgnceno—4-etilsu1fon, l~amino=-
—4-nitrobenceno-2-meti leulf én, éster metoxiet{lico del Aci-
do l-eminobenoeno-4=~carboxilico, éster etOXiet{lico del
deido 1~anino~-2-ni tro-benceno-4—carboxf1ico, l-amino-g~cia~
no-4~nitrpbenceno, 1—amino~2~ciano-4-nitro~6-bromobengeno,
1~amjno~2,6—diciano~4—niﬁr9benceno; Ll-anino=2=cianow=s), fmdi-~
nitrobencend y l-amino=2,4,5-tricloro-benocenoe

En calidad de¢ aminobencenos entran en cuenta es—

pecialmente 1l0s compuestos de la férmula

V3 Ya Yy
Vy- ~N=N- ~NH,
5
en la jue

V, slgnificaun dtomo de hidrdgeno, un &tomo de
haldgeno o un grupo de metilo, un grupo metoxi-
1o o0 efoxilo o nitro,

\'§ slgnifica un &tomo de hidrdgeno, un &tomo de
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halégeno;

v, significa un dtomo de hidrbgeno, un &tomo
de haldgeno o un grupo mitro,

V4 significe un étomo de hidrégeno;'un gtomo '
de haldgeno, un grupo netox{lico, §toxilico,
alcoxicarbon{lico, cidnico o nitro, y

Vs significa un 4tomo de hidrdgeno, un dtomo
de haldgeno, grupos metilico o metox{licos.

Los componentes diazoicos de la serie azobencd=
ni?a que son apropiados son, por ejemplo, 4~aminoazobenoe~
no, 4-gmino-2'-cloro-azobenceno, 4-amino-2%,4t-dicloro~azo-
benceno, 4~-gmino=-3¥~cloro-azobenceno, 4=amino=2%-nitro-azo~
benc?no, 4~amino=3-nitroazobenceno, 4—amino~3t-nitroazoben~
ceno, 4jemino~2-metil-azobenceno, 4—amino—4'ﬁmetoxi—azo -
benceno, 4-amino-3—nitro—?'-oloro-azobenceno! 4~amino=3~
nitro—4'-cloro-azobenceno,4-amino-3-nitro-2',4'—gicloro-
azobenceno, 4-amino-3-nitro-4'-metoxi~azobenceno, dietil-
amlde del &cido 4~aminoazobenceno-4t=-sulfénico, y dster
otflico del dcido 4~amino-2-metilazobenceno—4!~carboxllicoe

El éter etf{lico de aminofenoles que en la posi -
cifn beta del radical etox?lico oontiengn un denominado
gTUpo bésigo ¥ que derivan, por ejemplo, del 4-nitrowg-ami-
nofenpl, 4,6-dinitro~2-amin9£enol, 6-nitro-4—clorqr3-amin9—
fenol, 4=nitro=3~aminofenol, 5-metansulfonil-2-aminofenol,
5-ni tro-2~aminotiofenol, N-metilamida del dcido 4-cloro-
~2~aminofenol-5-gulféni co.

Son ejemplos de componentes diazdl cos heteroci- ‘
oclicos que Be pueden emplear los siguientes: 2~aminotia291,

cloruro de 2-amino-3-metil-~tlazol, 2~amino-5-nitrotiazol,
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2—amino-5-metil—sulfoniltiazol; 2-anino=-5~ci anotlazol,
2~-amino=4-metil~5-ni trotiazol; 2=amino-4-meti l‘biaz?l; 2—-gmi -
no-4=feniltlazol, 2-amino—4:-(4.'-cloro)-fenilti'.azol, 2-ami-
no-4-(z}'-nitro)-fenilt;’Lazol, 3-amino-piridina, 3-aminoqui-
nol"Lna, 3—amin0pirazol', 5-amino-1-fenilpirazol, 3-§minoinda-
zoll, 3~amino-2-meti1—5,7—dinitroindazolg J~amino~l, 2;4-1;1'5'.3"
z01, ;—amino-l-—(zu-meto:q.fgnil)-piragol, 3—amino-5—(meti;L,
otil-, fenil-0 bencil)~l,2,4~triazol, 2-Bminobenzotiazol,
2-amino-6-metilbenzotiazol; ' 2=gmino-6~metoxibenzoti azol;
2=amino-&-metoxi benzoti azol., 2-amino~6-clorobenzotiazol, _
2-amino-6-ciano-benzotiazol, 2~-amino-6-nitro-benzotiazol,
2—9mino-§-carb09to:q.bfanzotiazol; g-amino—s-mfat:}.lsulfonilbeg—
zotlazol, 2-zmino-l, 3,4-ti ad?. agol, 2-amino'—l, 395=t1 adiazo;l.,
2-emino~4=Lenil~ o 4-metil-l, 3, 5~tiadiazol, 5-amino-37(g',
3t -0 4':-_pirﬂ.dil)-l, 2s4~tladlazol, 2-amino-4~femil-l,3,5-
tiadi azo:’L, ‘ a-amino—-tL-mfetilo—l, 3Jy5-tiadl azgl, o~gmino=4-me-
tiltio~1, 3,5-tiadiazol, 2~amino-5-fenii!.~1, 3; 4t adiazol;
2~amino-3~-ni tro~5-netilsulfoniltiofeno, 2~amino-3~-ni tro~5-ace
+11tiofeno, 2-emino-3;Supis(me'bilsulfonil)—:biofeno, S=amino—
3-m9til~4-nitroiaotiazol, 3~amino~5-—nitro-2,1—pencisotia -
z0l, 3-amino—7-bromo-5:—nitro-2',l—bencisotlazol, E—amino=4=
~nltro~l-metilimidazol, 4-amino-5-~bromo-7-nitrobencisotia~
z0l y 4-amino-T-nitro~benzotriazol.

El componente de copulacidn es preferentemente
una 6-anino-3~ci ano-l-alquil-4~§.1quilamino-dihi dropiridina
substituide en segunda posicidn, y que presenta un grupo imi
no en posicidn 2; 4 © 6+ En segunda posicidn se encuentren
grupos smino, oxi 0 mercapto alifdticos y aromdticos. Estos

compuestos pueden preparaerse mediante transformacidn del
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cloruro de 6-amino-2-cloro-3-ciano-l-alquil-4~alquilamino-
piridina con una asmina primaria o Secundaria; un compuesto
hidroxilo 0 mercaptos

Como aminas ar9méticas transfomables'c:.abe citar
por ejemplos naftilamina, anilina y sus derivados, como
l-am:f.no-3-clorobencepo, l—amino-4-carbe*boactbengeno, J-gmi~
no=2,4~dicianbenceno, l-amino-2-metoxi~4-nitrobenceno ,
1-amino—2~metansxg.lfonil-4--clorobenceno, metilaginobenceno,
etilaminobenceno, 1-metil-amino-3-clorobenceno, 1-(2t-clo~
roetoxi )—2—-amino—47-nitrobenceno, 1-(2'-cloroetoxi )~2~amino-
4, 6-dinitrob_enceno, 1-(2t~cloroetoxi )~2-amino=-5-metansul~
fonilbenceno, 1-( 2’-cloroe'l:oxi)-3-amino-4-cloro-6?nitro -
benceno.

Como aminas alifdticas primerias y sgcundarias )
que se pueden t'rti]izar cab?, citar: me:tilamina, et:i_.lamina,
iscpropil:amina, hexilamina, pctilamina, decilamina,‘me't;oxl-
etilaming, netoxipropilaming, isoPrOpo:d.pmpilgmina, dimegw
'bilam:tha, dime’bilaminopropilgmina, Gie'bilamina, cloroetil-
amina, dime‘bi{l.amin%tilamina, etanolamina; d:!.e'banolaming;
prolaanolamipa, bencilam:j.na 0 ciclohexilamina, morfolina,
pirrolidina, piperidina, piperazina y 3—pioolilamina;

En calidad de alcoholes trans{‘.'omables gabe cl=
tar por ejemplp, los siguientes; etanol, prOp?.nol, 1s0prom~
penol, butanol, 2-acetoxietanol, ciclohexanol, alcohol
bencflico, fenol y sus derivedos substituidose

Son ejemplos de compuestos de mercapto trang -
formables el eftilmercapitzno y el tiofenocl.

Se prefieren los componentes de copulacidn si -

guientes: 3~carbono-gmido 0 3-ciano-(4=smino-6~iminom= 0 4w’
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imino~G-amino)=~dihidropiridinag, los cuales llevan un
amino en segunda posicidn, en especial, un grupo morfolinoi
co; pirrolidincico o piper:ldinoico,

Log productos de partida, en especial el cloruro
de diaminohalogenpiridina, pueden obtenerse, por ejemplo,
segin exponen A.L.Cossey y Al, AngeWw. en su obra Chemie,
volumen 84 (1972), pag. 1184.

BEn lugar de un componente diazoico uniforme puede
emplearse tembién una mezcla de dos 0 méds de los componen-
tes diazolcos del invento y en lugar de un componente azoi-
co uniforme puede emplearse una mezcla de dos 0 mds compo—
nentes azo conforme al invento.

EL grupo 3-clano puede transformarse en caso deses
do en el grupo 3-CONH, mediante gaponificacidn en dcido sul-
firioo concentrado.

En la preparacidn de los nuevos colorantes del in-

vento mediante condensacidn se cmplea un colorante de la f£ér

mula
HN\ //}H
D~N=N-*<; -2
R1NH
en la que
D,Z,R1 e Y tlenen el significado indlicado még arriba,

y en la que el radlcal Z y/o D contienen, en lugar de un gru
po bésico, un'étomo capaz de‘reaceionar 0 un radical capaz

de reaccionar, con una amina, hidracina, hidroxilamina ete-
rificada o un cloruro de &cido piridincarboxflico o eventual

mente cloruro de 4cido aminocarboxilico cuaternario.



5

10.

154

204«

--22 -

N %
bad

En calidad de dtomos o grupos reactivos entran
en cuentat &tomos de haldgeno, en especial cloro o bromo;
grupos egtéricos del Acido benOensulfénioo; como el parg=
$oluolsulfonato y el bencenosulfonato, grupos egtdricos
del deido alquilgulfénico y del dcido alquilsulfdnico de
molécula pequefia, es decir, con 1 a 4 Atomos de carbono,
como el sulfato de metilo ¥y el me‘tanosulfonat;). _

Para la condensacidn se emplean preferentemente
aminas terclariag, hidracinas o hidroxilaminas, porque de
esta manera se llega directamente a los colorantes catid-
nicos del invento con nitrdgenos cuaternariose

En cglidad de tales compuestos cabe oitar los )
siguienteg: aminas primar.”Las ¥y Secundarias? ocomo metilaming,
et:i.lamina, isopr9pilamina, me'f:o:d.etilami{xa, metoﬁpr9pilemi
na, dimeti}amina, dietila@ina, etilamipa, fenilamina, d@e—
tanolamina,'pmpanolamipa, bendl@na, ciclohfa::llamina, '
plrrolidina, piper@dina, piperazf}na, morfolina, terciarias,
como 'bxit;xetilamina? 'brietilaglina, dimetilanilina, trieta=- '
nolamina, pir:l.dina‘, picolina, 1utiding; N-metil-~piperidina,
Nemetil=piperazina, N-netil-morfolina, quinoling o pirimi-
dina. . . '

Hidrgoina, _eomo la N-metilhid;acinag la NyN-di~
me'bilhidraoil:za, 1a'N!N.'~dietilhidracina, la N,N,N'-trime-
tilhidraci:{.\a, la N,N,N,N'-tetrame"bilhid:_:'aoina, la Neezminow—
pi}'ge:'cidina, la Neaminoplrrolidina, el 1,5-~diazabiciclo-
(0, 35 3)octanos

Hidroxilaminag eterificadas, como, por ejemplos
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By 3 2
G,
/ H2\ l "CHZ\ .
&\) 1 \GH oy e
H H,
o,
NH-OCH,
7
i
H d//c Nox ' %%
2& 2 . C10H,CH Ni: '
. 2
0, K
H, 2
CH
|3 Do - om,
0100~0H20H2-N-00H y H C- , )-SO 0~CH Ol N\CH 1
2

Clorurog de dcidos orgénicos, como

~
CH —-———CHQ-GOCI ’ {'g .

3 L~ N
G001
B R B
» I
N

Ia transformacidn del colorante que contiene,
por ejemplo, grupos de haldgeno o grupos sulfatoalquflicos,
con la amina, la hidracina o la hidroxiamina esterificada

tiene lugar en un disolvente neutral, por ejemplo en clo-
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robenceno, alcoholes 0 mezolas acuogag de alcoholes 0 en

dimetilformamida, o tamblén sin disolvente; convenientemente

a‘temperatura més elevada en un exceso de hidroxilamina .

¥y eventualmente, con adicidn de catalizadores por ejemplo,
5, NaJ.

Ta acilacidn de un colorante‘que contenga grupos hi
hidrox{licos acilebles 0 grupos amino, con los citados ‘
cloruros de &cidos orgdmicos se realiza de preferencia en
presencia de agente éei@p ligante, como los acebtatos alca-

10, Linos y alcalinotérreos, el hidrogenocarbonato y el carbo=
nato, o piridina, en un medio orginico u orginico acuoso
conforme a procedimientos conocidose

Segin otra modalidad de produccibn, los nuevos
colorantes que contienen un dtomo de nitrdgeno cuaternario

15, pueden obtenerse también cuaternizando mediante agentes
alcohilantes los.corraspondientes colorantes que contienen
grupos aninoicos, hidraa;noicos 0 hidroxiaminoliocos esteri-
fioados no cuaternizados, ¢ grupos heterociclicos gue oon-
tienen nitrégenc. B calidad de agente alcohilante o ous-

20, ternizante se puede emplear, por ejemplo: éster de dcidos
fuertes minereles, en especial éster de pequefia mo;écula
del éci@o sulfdrico, o dcidos sglf6nicos orgéni cos, por
ejemplo, el sulfato de dimetilo, gl sulfatg de dletilo,. el
halogenuro de alguilo por ejemplo, clorgro, bronuro o

25; yoduro de metilp, halanuro de aranquilo, por ejemplog clo-
ruro de bencilo, ésﬁer de moldécula pequefia, es decir, 1 a
4 atomos de carbono, dcidos alcano-sulfdnicos, como por
ejemplo éster metflico de los decidos metanosulfdnico,

etanosulfénico o butanosulfénico, y éster del dcido ben=
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cenosulfénico,.los cuales pueden presentar sube?ituyenteg
suplementarios, como por ejemplo dster metflioo,letflico,
propflico o butflico del dcido benceno sulfdntco, del 4ci-
do 2= 0 4-metilbencenosulfdnico, del dcido 4-clorobencenc-
sulfénico o del fcido 3 0 4-nitrobencenosulfénico.

Ta aloohilacién se realiza convenlentemente me- .
diante calentamiento en un disolvente orgéuioco indiferente,
como por ejemplo hidrocarburog, como e; benceno, el toluol
0 el xileno; hidrocarburos palogenados, como tetracloruro
de carbgno, tetraclorostano, plorobenoeno, orto-dicloro -
benceno, 0 nitrohidrocarburos, como nitromebano, nitroben
ceno 0 nitronaftalina. También pueden ser empleados en la
alcohilecifn los enhidridos de Acidos, las emidas doidas 0
los nitrilos, como el anhldro de 4cido acético, la dimetil-
formamida 0 el acetonitrilo o también el dmebilsulfdxido.
Ea luger de un disolvente se puede emplear también un gran
axcedente de medio de alcohilacidn. BEn este caso hay que
eviter que la mezcla se caliente excesivamente, pueslla
reaccifn es intensamente ethérmiea. A pesar de ello, en
la mayor parte de los casos, especinlmente en presencia
de un dsolvente orgdnico, es necesario calentar exterior—
mente la mezcla reaocionagte para poner en marche la reac-
cidn. B casos eapecliales, la acilapi6n puede realizarse en
medio acuoso 0 empleando un alcohol, eventualmente en pre=
gencia de una pequefla cantidad de yoduro potésicos.

En el caso de que sea necesario, se realiza con-
venientemente la purificacién de las sales colorantes me-
diante dllucidn en agua, con lo gque 1l0s colorantes de par—

tida que puedan no haberse transformedo puedsiser filtra=-
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dos oomo residuo insoluble. EL colorante puede separarse
de nuevo de la soELucién acuosa mediante la adicidn de sa =
les hidrosolubles, por sjemplo cloruro de sodio.

H an16n de las nuevas sales colorantes corres-
ponde, siempre que no se haya intercembiado, al radical
dividido,.

Los colorantes del invento o sales colorantes
son aptas para tefiir o estampar las mds diversad fibras
sinté‘bioas; como por ejemplo las fibras de cloruro de pol_:i_._
vinilo, poliemida y poliuretano, adends de fibras de poliés
teres de dcidos dicarboxilicos arométicos, como por ejems
plo fibras de polietilentereftalato, asi como, sobre todo,
fibras de poliédster y poliamide modificados anidnicamente,
pero en especlal de nolimeros y mezcla de pol;-fmeros de aori
nitrilo y diclanoetilenos asimétricos.

Se entiende por fibras de poliacrilnitrilo sobre
todo los polfmeros que contienen mds de 80 % a 95 % de acri
nitrilo; contienen ademds 5 a 95% de vinilacetato, vimil-
piriaina; cloruro de vinilo, cloruro de vinilidene, 4cido
acri{lico, éster del dcido acrflico, 4cido metacrilico, és-
ter del &cido matacrilico, etc. Estos producios Se venden
bajo las siguientes marcas @ . ) .
"Acrilan 1656" (The Chemstrand Corp., Decatur, Alabama,USA),
"Acrilan 41" (The Chemstrand Corp. ), ,

"Creslant fAmericah‘Gyanemid Company ),

®Orlon 44" (DuPont),

tGrylor HH" (Soc. Rhodiacéta SA, Francia)
"Leacril N® (Applicazioni Chimice S.p.d., I't:aln.a),
"Dynel" (Union Carbide Chem. Corp.),
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f Exlan® (Japan Exlan Industry Co:, Japdn),
"Vonnel" Gwitsuhishi, Jap6n),

t¥erelt (Tennesses Bastman, Estados Unidos),
tZefrant (Dow Chemical, ustafios Unidog),
“ﬁblcrylon“ (M.Infabrik AgTa, Wolfen),

"Seandw (Unibn Sovietica), _

Asf como "0rlén 42n, hDralén" "bouf&ile“, Etc.

Oon estas fibras, que tembién pueden ser tefildas
mezcladasg unes con otras, se oObtlienen mediante log nuevos
colorantes tinciones intensas y homogéngaa con buena BOli~
dez & la luz y bugna solide? en general, en especial buena
solidez al lavado, al sudor, & la suplimaci6n? a las srru-
gas, & la decatizgoi6n, al plenchado, el roce, & la carbo-
nizacidn, al ague, al sgua clorada, el agua de mar, a la
linpleza en seco, & la sobretiniura y a los disolventes.
Los nuevos colorantes del invento poseen enfre.otras cosas
también buena estabilidad ente un pH elevado, buena
afinidad, por ejemplo en soluciones acuosas con dliferentes
valores de pH y una buena solldez al descrudado. Otra venw
taja es la buena capaclidad de migrecién. Los colores se
caracterizan por sus matices brillantes.

Los colorantes cuaternizados e hidrosolubles son
por lo general poco sensibles a losg electrolitos y presen~
tan en parte una buena solubilided en ague 0 disolventes
polaresgs La tincidn con los colorantes cuaternizados e
hi@rosolubles se prpduce por 10 general en un medioc acuo-
80, neutral o doido, a temperatura de ebullicidn a la pre-
si6n atmosférica © en reciplientes cerrados a temperatura

més elevada y a mayor presidn.
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Dichos colores pueden ser llevados tamb;én ne -~
diante estampado. Pare dicho fin se emplea por ejemplo
une pasta de estampar que contiene el colorante junto con
los productos tintéreos suxiliares de uso corrientes Son
tembién apropiedos pare tefilr en masa productos de polime-
rizecidn de scrinitrilo, asi,como de otras magas plistl -
oas; eventuslmente disueltes, en matices brillantes y sb-
lidos al lavado, aaf.canq para teftlr colores 0le0sos 0 eg=-
meltes, o finalmente, tombfen para tefiir papel y algodén
mordentado.

Los nuevos colorantes basicos que contienen como
grupo basico un dtomo de nitrdgeno primerio, seoundario o
tearciario o gon poco solubles en agua, se emplean conve ~
hientemente en forma finsmente dividida y con la adicibn
de agentes dispersantes, como japén lejfa de celulosa al
sulfito o detergentes sintéticos, o una combinacidn de dig
tintos humectantes y dispersantes. Normalmente es apropliae-
do transferir estos colorantes antes de tefiir a un prepa—
rado tintdreo, que contiene un dispersante y un colorante
finomente dividido en forma tal que al diluir con agua el
preparado de colorante se forma una dispersidn finae Di-
chog preparados de colorante pueden obtenerse mediante mol
turaci6n-del colorante en aparatos molturadores de gran
eficacia, en estado seco o himedo, con o sin adicidn de
dispersantes durente el proceso de la molturacidn. Stn
tambidn apropiadas para tefiir y estampar las mds dif?ren-
tes fibras sem%sintéticas y completamente sin?éticas,oo-
mo por éjemplo, fibras de acetato de celulosa, polio}efi—

na, por ejemplo, fibras modificadas de polipropileno, po-



5e

10,

154

20,

25,

liéster; oloruro de polivimilo, poliamida o poliuretano;
Pero en especial, las fibras de poliacrinitrilo.

Les tinciones més intenses se oconsiguen cuando
el tefiido se realiza convenientemente & temperaturas més
elevadas; por ejemplo, a la de ebullicién. Ee ﬁentajoao
afiedir un dispersante y que el bafio tintéreo sea ligeramen-—
te écido, por ejemplo mediante la adicidn de un &cido aé-
bll, por ejemplo Acido acdtico.

Los colorantes presentes pueden ser transferidos
también mediante estampado. Con dicho fin se emplea un +in
te que ademdés de los agentes auxiliares usuales en estem =
pacifn como humectantes ¥y espesantes, contenga el ooloran-
te dispersante finamente, eventualmente mezclado con otros
colorantes. )

A menos que se especifique otra cosa, las parﬁes
de los ejemplos slgulentes significen partes ponderales,
losg tantos por ciento se indican en peso y las temperaturas
en grados celsius,.

IITSTRUCCION 1

Se ocalientan en un autoclave 4,66 g de cloruro

de 6~amino~p-cloro-3=-ciano-l-metil-4-metilaminopiiiding,
10 oc de etanol y 10 cc de metilamino acuoso al 35% duran-
te 10 horag hasta 1802 C. Una vez enfriado, se affaden 2 g

de carbonato de sodio y se destila ol exceso de amina ¥y

' las restantes partes voldtiles, con vapor de agua. Se ex~

trae el residuo con cloroformo, se seca el extracto con
sulfato de sodlo calcinado y se destila en vacio el dlsol-

vente. EL residuo que vicne representado por la férmula
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NHCH;
CN
/ ,
!
ENZ L[?/\NHCH3
CH
3

¥ se presenta en forma de polvo ligeramente amarxillo, pue—
de emplearse directamente como componente de copulacidne
INSTRUGCION 2

Se calientan hagta 1302C durante 12 horas en un

autoclave 4,66 g de cloruro de 6—amino-2—oloro-3-giano-1-
—metil-4-metilamino-plridinag, 10 ce de etanol y 8,5 g de
Piperidina. Después de enfriar hasta la temperatura ambien-
tey e agregan 2 g de carbonato de sodio y se destilan con
vapor de asgua el exceso de amina y los restantes componen-
tes voldtiles. Se extrme el residuo con cloroformo. EL
extracto de ocloroformo se seca sgon sulfato de calcio caloi-
nado y luego ge destila el disolvente en vacio. ElL residuo

que viene representado por la férmula

N HCHB

CN

“LS@

3

¥ que Se presenta como un aceite viscogo incoloro, puede

ser empleado directamente como componente de copulacidne

INSTRUCCION 3

Se calientan 4,656 partes de cloruro de G-amino-
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=2=01070~3~ci ano=l-motil-4{-metilaninopiridinag y 12 partes
de enilina durante 12 horas hasta 170%C. Despuds de en =
friar se afiaden 4 partes de carbonato de sodio y se desti~
la con vapor de agua el exceso de amina. Se filtra el pro-
ducto precipitado, se enjuaga con agua fria neutral y se

gsecas EL polvo ligeramente castafio de férmula

NHCH,
o
AN NS
cH,

que se Obtiene, puede emplearse como componente de copula-—
ol 6n.
INSTRUCCION 4
Se calientan 7 partes de cloruro @e 6=-amino-2=

-cloro-3—giano~l-metil—4-meti1aminopiridina, 21 partes de
fenol y 3,5 partes de carbonato de calclo durante 24horas
hasta 160 a 17020, Una vez enfriado se regula la mezcla
reacclonante en forma alcalina a la fenoltalein con una
eolucién'zn de sodiohidroxl y se filtra el producto pre=—
cipitaedo, se enjumga con agua y se seca. Se extrae el pol-
vo castafio con acetona calients. Se separa el extracto y
se destila en vacfo el digolvente. HElL producto que se Ob-

tiene, que corresponde a la férmula

A,
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¥ que e presenta en forma de polve ligeramente oastaﬁo;
se emplea como componente de copulacién.

81 en lugar de ﬁenol se enplea una cantidad co-~
rrespondiente de tiofenol, se Obtiene el correspondiente
producto tio.

INSTRUCCION 5

Se disuelven 6244 partes de metoxiproPilamida del
dcido cianacético en 125 volimenes de cloroformo, y se ing
tilan & la temperatura de 50 hasta 55% O, 61,4 partes de
cloruro de oxifdsforo. Se calienta a reflujo la mezcla
durahte 12 horas. Inego se destila en vacfo el disolvente
y se irata el residuo con 30 volimenes de alcohol met{li-
c0. Se aglta la masa viscosa de 3 hasta 4 horas a 02 has-
ta 596; hagba que la cristalizacidn termina. Se filtra el
producto; ge lava con un poco de alcohol met{lico frio y
se exprime bien. Los cristales ligeramente amarillos de )
punto de ebullicidn a 160 hasta 1658C que asi se obiienen,
corresponden a la fémula '

HC3H609H3
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¥ se emplean pare la preparacién de los componentes de co=
pulaci én.

INSTROCCTON 6

Be disuelven 66,4 partes de oiclohexilgmida del
deido cianamcédtico en 200 volmenes de cloroformo, y se ins-
tilan;ala temperatura de 50 hasta 5590; 61,4 partes de
cloruro de oxifdsforos Se calienta a reflujo la mezcla du-
rante 12 horas. Iuego ge destila en vaclio el disolvente ¥y
se trata el residuo con 100 voldmenes'dgélcohol met{11 cos
Después de agltar durante 2 a 3 horas, se filtra el pro -
ducto cristalizado y se enjuage oon alcohol metflico frio.
El producto amarillo recrimtallizado a partir del alcohol
netflico posee un punto de ebullicidn de 195 a 1969C y

corresponde a la férmula

e

CN
N
H ® 1 e

Este producto se emplea en la preparacién de los componen=
tes de copulecidn.
INSTRUCCION 7
Se disuelven 75;2 partes de feniletilamida del
doido cignacético en 200 yolﬁ?enes de cloroformo, y se

instilan,a 50 hasta 558 G, 61,4 partes de cloruro de oxi-
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fésforo. Se calienta la mezela a reflujo durante 12 horas.
Iuego se destila en vacid ol disolvente y se trata el re-
siduo con 30 volimenes de aloohol metflico. Despuds de agl—~
tar a 5 hasta 108C durante 3 horas, se filtra el producto
cristalizado y Se enjuaga con alcohol metilico frio. EL
producto emarillo recristalizade a partir del alcohol me-
+{1ico posee wn punto de ebullicidn de 234 a 2358 C y co-

rresponde a la férmula

WHO, )8, ~ @
o
S

!
1

N
L

—

a®

Este producto se emplea en la preparacién de los componen—
tes de copulaoilne.
INSTRUCCION 8 '

Se calientan en un autoclave 10,5 partes de clo-
ruro de 6~amino-2—gloro~3~ciano—l—matoxipropil—4-metoxiw
propllaminopird dina, 15 partes'de alcohol y 26;6 partes de
solucidn de metilemina al 35%, durante 12 horas hasfa 1702
C. Una vez enfriado, se agregan 3 partes de carbonato gb-
dico y se destilan ol exceso de amina y los obros componen—
tes voldtiles con vapor de agua. Se extra el residuo con
cloroformo, se seca el extracto con sulfato de sodio cal-

cinado y se destila en vacfo el disolvente . EL residuo
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corresponde & la férmula

CN
AN
1 ; o

2 3
!} 3H 600H3

¥ se presenta en forma de acelte viscoso, el cual se em —~

Plea como componente de copulacidn.

INSTRUCCION

Se disuelven 9,8 partes de metilamida del dcido
olanseético en 50 volimenes de cloroformo. Se enfrfa luego
y se efiaden 28,7 partes de bromuro de oxifésforo. Se ca -
liente lentamente la mezcla reacclonante hasta 604C y lue-
go a la temperatura de reflujo durante 12 horas. Se enfria
la suspensidn hasta la temperatura de O a 5% C y se filirae
EL residuo se recristaliza & partir de alcohol metflicos.

El producto emarillo gque se Obtiene poOsee un punto de ebu-

1licidn de 242 a 2448 C y corresponde a la férmula

NHCHB
|

Br<:)

Fste producto se transforma con agentes nucleofilos andlo -

gos al cloro, en componentes de copulacién.
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INSTRUCCION 10

Se calientan en un autoclave 7 partes de ¢lo ~

raro dg 6-amino-2-cloro-3—ciano-lfmetil~4ﬂnetilaminopi-
ridina, 15 partes de alcohol y 15,3 partes de 3-dimetilw
amino-l-propilamina’durante 12 horas a 170 a 180%C,

Se enfria, se afiaden 3 partes de carbonato de
sodio y se destila con vapor de agua el excesO de amiha
¥y los restantes componentes voldtiles. Se extrae ol re-
siduo con cloroformo. Se seca el extracto de cloroiormo
con sulfato de sodio caleinado y luego se destila en va-

cfo el disolvente. EL residuo corresponde a la fémula

NHCH3
N
HN v HC3H6E(CH3)2
CHé

¥y #e presenta en forma de acelte viscogo casgtafio. Egte
producto se emplea como componente ds copulacién;
EJEIMPLIO 1 ]

Se disuelven en 20 oc de agua, 4,57 g del clo-
ruro de aminofenanciltrimetilamonio obtenidos en la reac-
¢ibn de cloruro de 4-aminofenacilo con trimetilsminajla
solucidn se trata con 8 volimenes de dcido clorhidrico
v se diazoa a la teuperatura de O a 59 mediante la gl
cibn de 5 volimenes de solucidn 4n de nitrito de sodio.
Bsta solucidn se afiede luego a la temperatura de O a 58.
G a una solucidn de 4,9 g @e 3~ci ano-~-6~imino-l-metil—4~-
-meti1amigo-2-piperidino-l,2—dihidr0piridina en 30 ce

de etanol, se regula de manera gue sSea neutral al rojo
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congo mediante la adicifn de solucidn de acetato de sodio;
¥y una vez terminada la copulacidn del colorante formado se
preciplta ocon una spluci&n de cloruro de sodio al 10%. Se
filtra el colorante, se disuelve en agua caliente y des =
puds de filtrar la solucién se salifica el filtrado ocon

cloruro de s0dlo. Se filira y se seca el colorante preci-

pitado que corresponde a la f£dérmula

, CHJEN  ON
®
(CH,) B—N-CHz-OO—@—N:N- 7\ —1(@ a®
74 \b
HN Hy

Este colorante tifle las fibras de poliacrinitrilo
en tonos naranja de excelente solidez.

EJIMPLO 2

Se disuelven 3,54 partes de S—amin0—3~feni1-l?2,
4-tigdlazol en 20 volﬁmenes‘de dcido fénico. Se agregan,a
la temperatura de 0 a 52 1,4 partes de nltrito de godio
¥y se agita durante 30 minutos. Se afladen luego 0,05 partes
de deido sulfamfnico. A continuacidn se afiaden 7;8 partes
de metosulfato de 3(3'=ciano l-metil—4'-metilamino~-6t-imi-
no=1t,6tdihi dropiri din-2'~)aminopropi l-l=trimetilanonio y
se enjuaga con 10 voldmenes de dcido férmico. Se calienta
lentamente hasta 608 C la mezcla y sc agita a esta tenpera~
tura durante 2 horas. Se dlluys la pasta con agua, se dl-
suelve on oallente y después de filtrar se salifica el
filtrado con cloruro de sodio y cloruro de cince

Se filtra y se seca el colorante precipltado

que corresponde a la férmula
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N ’IH 3

+ -
N O \ ~NHO,HgN (OH3) 2001,

b,
H Hé

Bate colorante tifle ias fibras de poliacrinitri-
10 en tonos naranja con muy blena golidez.

El componente de copulacién se obitlene mediante
acilacidn del producto intermedlo descrito en la instruc-
cibn 10 con sulfato de dimetilo en una solucidn de cloro-
benceno.

De manera andloga se Obtienen otros coloranbes

de la £8rnula

+
R, HN ¢
DN=N~-¢& N\y~Z A”
Al L
1

en 1a que log sfmbolos
A, D’ R19
indica en 1a tabla siguiente:

Yy Z poseen el significado que se
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4_0 OCHZ—u

TABLA 1
B D R, g Y | 4 | Color|
Br
(cH3 ) 3NCH200-d- ~CH-C,Hy ~NH-ciclo CN Br |gualdo
pentilo
iy
(02H5) 31\TCH200-<:>— -CH3 ~NH06H5 n ¢l "
(CH, ). NGH,CO~ - 0 -0C H " n | amarillo
3/2 | 2 66
NHCOCH,
(CZHS ) p CHC0- )~ -ciclohexild morfolino " " | gualdo
C,Hy
(gHzGO-.(\' >-1\I=N-.f >— —GH3 --NHCi HQ " t | naranja
CH
3@:1{20&@ ~N=N- - L ?%I;ﬁ) "o|cEeq
(03117)3N0H260~<_‘_‘>-D n ~N(Cf1, 0H), [GONHf  C1| ™
o
~-CH(CH, ) ~NHCH, CN ¢l n
GH 372 2
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TABLA 1 (cont.)

D R, z Y | 4 | color
ozu-q- ~0yE00H; | -NEQHO; | OF | Br | nerenja
CgH, COC,H, N (CHy) y CHy
=G, B ~NHGGHy [CONH,| C1| ®
~CH.GO- - 479 64 2
0G0 D 0CH,{0)
CH,
< N-CH,0 -Gy, Cell | ~NHO,HgOH | ON | Br |smarillo
(0B )N OLH,NHOO- ™~ ~CH, -NHCH(H),| " | I '| gualdo
(OHy) NH,C,000-{ 5~ |-oiclopentil] -NHGHOCH,| » |c&Sq| o
0N - ' OCH(CH,),| ~NHC,H " " |naranja
2 "GO0y, 459 .
0y
oQN—Q- ~CyHgOCH; | -NHOHOgH;| v |GESO;|
6e2341‘v(cn3)2
OCHy
|(CHs ) NE,0HNOS- >~ | -CH,GcH, | morfolino " |0gES0naranja
b
01
1o
(CHy ) JNH, 0,5~ - - H; ~5CgH; v (3% |enaldo
25 c1
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TABLA 1 (Con'b- )

D R,‘ Z Y A Color
CH.,-N—N
23 - - -
| H=CH>N (- | ~0yHg0cH, N(CH, ) ON |CH;SO, |naranjs
H3G-I<3\>N ;“61{3 -02H5 plrrolidino " n n
' ~§—~——~N ~CH, ~NHCH, Br "] 350, "
(0"
)3H3 s ‘
H3C\N’ H “NO.S -CH,CH(CH,){ ~NHC,H,0C:H " |CgH550, | escarla
HBC/\"’/ 2 2 34 274 65 3 ta
\C/
|
_ -CH3 —-IIHC6H1 3 L %304 naranja
\
L,
1:} " ~IVEHOH, " ¢l |amazllo
L}
i
(CHy) 3
,0H3-N >= ~C3Hqg —N(C4H9) 2 il ZnCl3 naranje
4-nitrofenilo -CH3 -NHCBH 61( GH3 ) 2 " Ccl "
H206H5
5~nltrotiezoldl-2 ~03H6OCH3 —NHC3H6N(CH3 )3 " CH3SO4_ vig:al.:?‘gg.
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TABLA 1 (conte.)

~4-nitrofenilo

, T-OH3

D R, g T A Golor
4w tr0-2=~t1i~ ~CH ~NHG, H, H CN } CeHLS0 'eécarla
fluormetilfenilo 3 2 4&\,: 67573 ta 7]

Hy

14~(4"'-nitrofe~ | =CHG.H

nil)-azofenilo 2 > ~NHC, H, N \, n Br | naranjg
Hy 24N __/

2=-cloro-4-nitro ~CH ~NHC H N (CH,) " 1 C,H=80,| escarlg

ferilo 3 3 5:< 3’2 257 T
Colls

2, 5-di ¢cloro=4- -C_H ~NHCH, -/ > t 1 0rH,S0.) neranjs
~dmetilamino 25 2 \-\ 7 3
sulfonilfenilo CH,

501 $10~T=bromo | ~C-H 00 H| ~NHC.H -D!-c q N | CoH=50,] azul

. =2, 1-benciso- 36772 274 275 2om
tiazolil-3

24 6=3icloro=iq~ " -NHG3H.6N (CH,) 3 L Cl | escarlg
~bitrofenilo 3 ta

5-acetil-3~nitro |~-ciclohexio -NHGHchZN\’ ) [ Br | rubf
+1 ofenil=~2 \

3-metiltio-1,2 ~CH -NHC-H,CH,N(CH, ) " 1 CH,S0, | naranja
4»tiadiazol:'{1-9- 3 674772 373 374

|6-metilsulfonil ~C s | EoE, H ) " " | escarls
benzotiazolil- l} ta
""2 H3
" |2—etoxicarbonil -G, H ~NHGH OC N (CH, ) " Br "
N efomitrofenilo 479 PP O3 )
oH4C00C, H;

6-cloro~2,4~dl- | —~C.H,CH. - H }-N(CH,) " 1C-.H,S0.| rojo
nitrofeni o 2747675 \._> 3‘3 7H7 3
6~bromo-2-¢iano " ~NHC, H,~ " cl rubi




TABLA 1 (cont.)

gt s e

i

7

D
R,
1~metl 1-4-mitro| -C.a ~NHG @
i mi dazoli 1=5 6713 QH"&
4Hg
2 =cl ano—4 , 6-ai - ~CH ~INHC H, N (CH,)
nitrofenilo 3 6 12N 313
2~met 0xi~§~nitro |~ci clohextlo| ~NHC B, 0G0~ ;>
fenilo - e 274 =
| | “oE,
2y 6=31 cLoro~4~ ~C.H ~NHCG. HN (CH, )
1aminosulfo— 3 3°6 32
nilfenilo Ogf CgH,
4~az0fenilep= |=ciclohexilo|-NEC, H,0COCH,N (CH
~nitrofenilo 24 HéN( 3)3
: | C,H
2y4~dicianofe~ |~ciclopentilo -NH62H4N/’ 479
7110 ‘Q\GQHS
0y Hg
1=-Fond 1~3-netil- ~CH -NHC.H l\t: H l
pirazolil-5 3 2 4&
oty
54 6-G1 61 0roben=|~C,H-OCHCH) .| ~NHO M N(CH
Z 0t 8z011 1-2 36000, 3]l (O3 )y
HyCgHs
3~metil-4~nitro ~C.H -N H }v(cH )
~1,2gisotiazo~ 3 3’2
i 2Ené§f:ii%~4~nitrg ~OsHyy | =NHOH,C N (CH,) X
" |4-dimetilamino~| ~C.H,CH ~NHCH N ( CH, )
cerbonilfenilo| 24 69 376372
ofly
2 I,nz{,-l-gﬁ.nitrcxr:e-- ~CH, ~NHCH, N (C,H; )
4 ~met 0xl =2-nitro -GN H ~NHCH, N (CH
fenllo = 275 6712 (03

CN |

CN

"

0%,

CN

t

4 Color
Bp escarlg
ta
L/es Q) | zubf
1/3P04 amarill g
Br | naranjd
H'SO4 rojo
I narshja
GH3OOO amgrillo
Cl | escarls
ta
Gyl 505 rubf{
Cl | escarla
ta
02H5SO4 gualda
t rojo
Cl | naranja
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TABLA 1 (conte)
D R1 Z Y A Color
4~etilaminosul- ~C,H ~NHC H N (CH, ) CN Cl |naranja
£ ond Imetilo 2’5 37670732
 CH,CgH,

S5-fenil—1,3,4~ |-ciclopentilo ~NHC,H,N(CH,) t |CH,S0, |amarillo
—tiadiazolil-2 2532 3773 | Tpojizo
o 1 T wuly e (i g - - ]

afﬁgitﬁ §=nitro Ch(0h3)2 NHG6H4CH21\T(CH3) 3(») C1 | amarillo
2—etoxi~4~nitro ~CH ~NHCH,0C,H,N (CH,) {p) " 1 CH,S0O, | escarla
fenilo 3 6540214 (O 37 | e

3=fenilo=1,2,4~ " ~NHCH, - " 1 G H:S0,! naranja
~tiadiazolil-5 2 '\—-1;; 67573

H
3
2., 6~ bromo—4 C.H ¢ H'N/GH3 v B 1
- )1 011 Qvmd]. e - - L ggearia
~nitrofend 10 37 /0 ta
- cH
. N3 o

244 ,5~tricloro~ ~CH -§ H J§ n " angrillo
Fenilo 3 | \J\Csz
-] \ (Yow /] e’ 3 e e 1 o

zfgtiaﬁg 4~nitro C4H9 NH02H41\T(02H5)3 C,H;50) esg:rl_a_

Si-in%jgoindazo- -CH3 -NH62H4002H4$T(CH3)2 "oA SO4 naranja
. | G_QHZLGONH?_

2,6~dician-4~ni| -C.H -NHG H # {CH.SO, | rubf
irofenilo 25 2y &C 3774

H
3
5-mitro~2,1-ben| " - H N(CH,), w0l | violeta
’ zisotiazé]il—ﬁ v 372
4~butilsulfonil| ~CH,C H -NHC, H,X H 9 * |CH,80, | naranja
fenilo 27675 274 (L,\ 374
cl H
3
H,C~ fon? ~CHy | ~CjH, 5N(02H5)2 " " "
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I
FEJIMPLO 3
Se egitan 2,76 partes de 4-nitroanilina con 8 vo-
limenes de dcido clorhidrico concentrado y se mezclan agl-
tando en una mezcla de 80 partes de hielo y agua. Se dlazoti
5 za la augpenaién con 5 volimenes de solucidn 4n de nitrito
de sodloy a la temperatura de 0 a 5%. Se afiade la solucidn
diazoica a una golucidn de 5,24 partes de 2-dimetil-aming
propilemino-3~ciano~1-metilo-4-metilamino-6-imino~1,6-dihi
dropiridina en 40 partes de alceohol. Una vez terminada la
10. copulacién se regula la mezcla a un pH de 8 con una solu-
aién'de hidréxido de sodio. Se filtra el colorante precipi~
tado, se enjuaga con agua y se seca. Bl colorante corres-

ponde a la férmula

HBCHN CN
15. // \\
0 K~ ~N=N- (\ ~NHO,HgN (CH, ),
Pt
HY Cif
20. y tifie las fibras de poliecrinitrilo de color naranja con
muy buena g0lidez.
De manere semejante ge obtienen otros c¢olorantes
de la férmule
R1HN Y
25.
D-N=N- // \‘ -4
aeradl
o
HN .
Ry
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en la que los sfmbolos D, Ryy Ty Z poseen la significa-

cibén que se indican en la tabla siguiente:

TABLA 2
o D R, Z Y ! Golor
(CH,) ZNGH200-<"""\- ~CH, ~VHO,E0CH(CH, )2 ON ‘lgnalda
o1
s, .
0 H N-CHZCO—Cl/\- 1 ~NHOGE, O Ho(p) | CUMH, naranja
Cof5n_,
-0H00= == =0yt ~NHOE oN n
¢ H.O 5
250" i
CI—Q
( CH3)2NH603HNOC-C>-}\T ~C4H0CH, ~N(CHy),, " esggrlg
’\I
LJ ~0CH,
|
< H }\I—H402HNOC-<::>- ~C4Hy ~004H, 0CH, (p) v | amarillo
0.N-¢ - ~GH "-NH-ciclohexilo | M. |naranja
2 _-OCH, 3
O-06H4COGH2N\CH o c ”
~ egcarla
. 3 |3 - e
VRN
O M= " 0
\,__1"
0~0, N (CH, ), .
3
e §
/ -
(H502)2NH402HN028~(:::>- -G, OgH; | ~§ H HoOCH, CF |{naranja
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TABLA 2 (cont.)

D R1 2 Y
Br
VAN {
GHBN H /NOzS-d - -CHE- 1:;] ~NHC 3H7 CN
Br
Pt
¢ - -
(CH )éNH Cc.00 02H5 NHCH(CHs)2 n
"N
/
(CHy) NH.CHNO ~CH,CH(CH,), ~NHCH, CHy (m) "
H N
(CcH )éNH ¢ S-?--ﬁ _G2H5 -NHFGHZ—I;;l "
C-
\S rd
2=brono~4~-nitrofenilo -GH3 -NHG3H6N(CH3)2 CQH&
4~fend lazofenlilo u ~NHG6H4002H4N CN
( CH3 ) 2( p)
6-nitrobenzotiazolil-2 -03H600H3 ~NHC 3H6N( CH3 ) o "
4~metoxi carbonilfenilo ~02H5 -NH02H¢N-OGH3 u
CH3
12,6~d1 oloro-4-etilenino~gulfo-| " ~NEC H4N/ B "
nilfenilo
4 b3
3-fenil=-1,2,4~tiadiazoli1=5 -CH3 N Ii/y~GH3 ]
5~clorindazolil-3 -CH(OH3)2 -NHQ#%QHQN«H%%#» "

amarillo

escarla
ta

naranjﬂ

escarlsl
ta

naranja

r0jo

gualda

naranja
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PABLA 2 (cont.)

D Ry Z Y Color
5 ~acetil-3~nitrotiofenilo~2 C.H,CH NHCH N H 0 CN {violet
' oty Ogts 2H4\..._._./ 1oleta
S-metilsulfoniltiazolil=2 -03H6002H5 ~NH02H4_N(02H5)2 ) OONHZ vi olet
2=~gtll=5-nitrofenilo ciclohexilo ~NHCQH4g—002H5 0N |amarillo
i
N
2~cloro~d-nitrofent 1o ~CH, « 1 T |naranje
3-metil-4-ni tro~1, 2~isotiazom ¢ ~NHC,H.N (CH t lviolets
111-5 ’ 37 3567 (GEy), rojizd
5-clorobenzo-2,1-isotiazolil-3| CoHg ~NH02H4N(02H5)2 " "
2-¢lano~4~-nitrofenilo ~CH3 -N g nN(0H3)2 " lescarlgl
\ ta
2,4~ nitrofenilo " -NHC3H6N(CH3)2 n rojo
4=-omega-dimetilaminoacetilie~ " u " gualdal
nilo
EJRIPLO 4

Se disuelven en caliente 4,11 partes del coloran—

te que fud descrito en el Ejemplo 3 en 150 partes de cloro-

benceno. Se instilan 1,9 partes de dimetilsulfato, disuelto

25

en 10 partes de clorobenceno, y se agita la mezcla reaccio-~

nante durante 3 horas a la temperaftura de 95 a 1002C. Uns

vez enfriada se filtra la suspensidn. Se disuelve en agusa

calients el residuo de la filtracidn y despuds de filtrar

la solucién se salifica el filtrado con cloruro sddico y
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cloruro de cinc. Se filtra y se seca el colorante precipitado

de la férmula

¢
CHBHN ,N

/
5. OZN- ~N=N- / \ -NHCSH A ( CH3 )3 ZnCl

Zete colorante tifie las fibras de poliacrilnitrilo de co-
10. lor naranja con muy buena solidez en general.
De manera semejante se obtienen otros colorantes

mediente acilacidn de los colorantes de la férmula

R.'va 1{
—\
15. T2\
Pomsenend ;'/
i
R

que se mencionan en la tabla siguiente, con los acilantes

20. que se indican en la peniltima columna de dicha tabla.
TABLA 3
F ~~~~~~~~~~~~~~~
D R 7/ Y | Acilante | Color
c -7 N- -
| ( H3)éNCHéCO < N CyHs NHC,H; ON |CqH;SO4CH;|gualdo
'\YN§\
(CH).N N
) NECENO, C3Hy ~N(CyHs), " |CgHsCHLCL .es_gg.rl_s_;
° {
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TABLA 3 (cont.)

£t 2 £ 9
LV, muez gy N
P e

D ; R, i Z Y | Acilante | Color
E
-
Ko |
N \ ~C~——N cH ~NHCH(CH, ) CN {(CH,),S0 naran;il%
3 3’2 372574
Nt 1 é{
N -
S8/
HéG
- n n "
02H5 ﬂHCHé
N o
“\‘(}H/N ¢ 3
TN -
1/ H | u " 0
-l
\Nj O, { H
2
0H3-c\s i n ~NHCH, CONB, |(CoHs )80,
AN N\ . )
AN /[ C3HgOCH;|  OCgH5 ON [0gH;S0;0H, amarillo
H
- ~4—ni - ~NHCH,- > " | (CH SO 1
2£§lgicloro 4~nitrofe CH, NHC Hy = ( 3)2 7l esg:r 4l
- e D oem -] . i 1] 1] ‘|
4~cloro-2-cianofenilo | Cpl; | NHC,H, <i:::y naranja

25.

Se obtienen colorantes con parecidas buenas pro-

pledades cuaternizando los colorantes que figuran en la Ta-

- bla 2 con uno de los gsiguientes cnaternizantes:
dimetilsulfato,
dietileulfato,
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yoduro de etilo,

bromuro de butilo,

ecloruro de bencilo,

2~cloroetanol,

etiléster del dcido 2~cloropropidnico,

amida del dcido 2~bromopropidnico,

metiléster del dcido para-tuluolsulfénico,

etiléster del dcido bencensulfénico ¥

6xido de etilo en dcido acético.

EJBMPIQ 5

Se mezclan & la temperatura de O a 10%C, 1,5 g de
nitrito de sodlo en 18 g de dcido sulfirico concentrado; se
calienta lg mezcla hasta 659, hasta que se forma una solu-
cidn clara, se enfrfa luego hasta 02C y se trata gota a gota
con 2V voldmenes de una mezcla de 4cido acético glacial y
dcido propidnico en la relacién 4:1. dn la solucidn asi ob
tenida y enfriada se instila una solucidn de 2 g de 2-amin©
tiazol en 20 voldmenes de una mszola Ge deido acético gla- -
cial y de dcido propidnico (4:1); se agita la mezcla reac-
clonente durante 3 horas a la tgmperatura de 0 8 52C y lue-
g0 se mezcla en porclones con 1,5 g de urea. Ia solucidn
digszo asf obtenids se vierte en una solucidn de 3,82 g de 6~
anino~3-ciano~1-netl l-4-metilamino~2-~netilimino=1, 2=dihidro
plridina en 40 cc de etanol. Se aglta la mezcla durante 2
horas y luego se hace neutral al rojo congo con una sgolu-
olén de acetato de sodio. Una vez terminada la copulacién
se diluye con asgua y se filtra el colorante precipitado, se

enjuaga con ggua y se Seca.
Se disuelven en caliente 3,02 & del colorante Ob~
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tenido en 60 g de clorobenceno, se mezclan gota a gola con
1,9 g de sulfato de dimetilo disuelto en 10 g de clorohen~
ceno, y se agita la mezcla reaccionants durante 3 horas a
la temperatura de 95 a 10080. Una vez enfriado se filtra
la suspensién geparada, se disuelve el residuo en agua ca-
liente, se filtra, se precipita el colorante del filtrado
salificando con clorﬁro de sodio.

Se filtra y se seca el colorante precipitado, el

cual corresponde a la férmula

(:) CH3HN oN

HG-—N~CH 1._.,&1
3 - -

T

Bste colorante tifie las fibres de poliacrilnitrilo de co-
lor nesranja brillante con excelente solidez.

De manera andloga se obtienen otros colorantes
cuaternizados mediante acilacidén de los colorantes que se

indican a continuacidn y que corresponden a la férmula

D—-N-N—) \> -7
m@

l

By

con log acilantes que se indican en la peniltima columna

de la Tabla 4, que sigue:
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TABLA 4
‘ D R, Z Y | Acilantes| Color |
benzotiazolil-~2 ~C,H ~pirrolidi { CN | (C.H.).S0 scarlg
2% nilo (0285550, | eogaris
piridin-3 -GH3 —NH04H9 " 0102H40H | amarillo
4-(6'-metil-2'~benzo~| ~C.H, | -NH, " | BrCH,COFH, | naranja
t1azolil)~fenil 3 :
3-metil=1, 2=isotiazo-
[ - 1]
111-5 ~CHy N(0H,), (CH3) 50, n
3-metil-1=fenil-pira- n -NHCIH. f 80,CH, | anarillo
zolil-5 F 3 C7H7 373 )
indazolil-3 -0H3 =N {( CH3 ) o " (CH3 ) 2804 narenja
benz~2, 1-isotiazoli1- " ---1\7((}2H5 ) " n rojo
-3 2
tiazolil-2 " -1 ( CH3 ) 5 n " naranja
I/ m‘-%
6-metoxibenzotiazolll, " N y " |CeH5S 040y esgarl_g .
., ! a
pirddil-2 L ~N(CHy ), " 1(CH;),80, |naranje f
S5~metil~1,3,4-tiadia4 <C,H -NHC,H .OCH " " "
zolil-2 i 363
152,4~tiadiazolil~5 —-CH3 ~NHC 3H7 " " i
5~imino-1, 2,4~triazo- " --1\IH061-I5 " " amarillo !
1113 X
1-fonilpirazolil-5 | -0O3HOCH} —NHC H, " | CgH5CH, 0L " !
1 1pi razold 1- ~CH, { -N(C,H) M {(CH, )5S0 woo |
3-metilpirazold1-5 y | NCH5 ), 31259 !
2-metilqui nolint1-4 ~CoHy § ~NHCHy CONEL{ O7H78 03CH; | es garl_g
a
S5-metiltio~-1 ’ 2’ 4~
_-~triezolil-3 ~CH, | -N(CyH,), | CN J(OH,)8 04==Famax:m.o
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S 1T g
i wuzers A

‘ EJEMPLO 6

1845 g de 5-/4'~-cloroacetilfenil/-azo-1-metil-
-2—bgtilimino—3-eiano~4—metilamino-6-amino-1,2-dihidropin;
dina, obtenidos mediante copulacibn de cloruro de 4~amino
fenaeilo diazotado con 1-medil-2-butilimino-3-ciano~4-me—
tilamino-6—amino—1,2—dihidropiridina; se agitan durante
20 horas a 1la te&peratura de 20 a 25%C con 33 cc des solu~-
clén acuosa de trimetilamina sl 40% y 20 cec de agua, y lue-
g0 se calientan durante 5 horas a la temperatura de 60 a
6520, Se enfria luego la mezcla, se afiaden 500 cc de aguse
¥y 4cido clorhfdrico dilufdo hasta reaccidn ligeramente &ci-
da. Se calienta la mezcla, ge filtra en caliente y se salifi

ca el filtrado con cloruro de godio. El colorante precipita

CH3HN N
\, //ﬁ
© T N SN
(CHy ) ;-N~CH ~cm\\ )}4N=N-/ =NC,Hy

‘ 0 NS 1——4v/
e \
HéN CHS
tifle las fibras de poliacrinitrilo de color emarillo rojizo

do de la férmula

con muy buena solidez.

Instruceidn para tefiir 1

Se disuelve 1 parte del colorante obtenldo con-
forme al TBjemplo 1 en 2000 partes dg agua mediante adi cién
de 4 partes de dcido acético al 40%, 1 parte de acetato de
sodio cristalizado y 10 partes de gulfato de sodio exento
de agua. Se introducen en ese bafio, a 60°C de temperatura,
100 partes de hilo seco de fibra ée poliacrinitrilo, se

aumenta la temperatura en el curso de media hora hasta
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1008C y se tifle durante una hora a temperatura de ebulll-
cidn. Después se enjusga bien y se ssca el teHido.

Ingtruceidn pare tefilr 2

En un molino de bolas se molturan en forma de
dispersién fina 1 parte del colorante conforme al Ejemplo 3,
1 parte de producto de transformacién neutralizado al 50%
(constitufdo por 1 mol de una alquilamina superior con al-
rededor de 20 Atomos de carbono y 30 moles de Sxido de eti-
1o) 1 parte de écido acético concentrado y 7 partes de
agua.

Se afiade este preparado tintéreo & un bafio tintd-
reo formado por 400 partes de agua y 4 partes de solucidn al
50% de un producto de condensacidn a base de 1 mol de 1-me
ti1-2-heptadecilbencimidazol con 7 moles de dxido de etilo,
el cual fué reguladv con écldo acétlco a un pH de 4. Se in~
troducen en el bafio 100 partes de copos de poliacrinitri-
lo blen humectedos, se calleuta en el curso de 30 minutos
hasta la ebullicidn y se tiffe durante 1 hora y media a la
temperatura de ebullicidn. A continuacidn se enjuaéa bien
el material tefiido. Se obtiene una tincidn naranja uni-

forme con excelente solidez.

w
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RELVINILCACTONES

Descrito el objeto del presente invento se

declaran nuevas y de propia invencidn las siguientes rei-
vindicaciones con prioridad de la solicitud de patente
suiza nim. 9242/73 del 25 de junio de 1973

ls~ Procedimiento para la preparacifn de colo-
rantes azoicos exentos de grupos 4cidos hidrosolubilizantes,

que corresponden a la férmula

HY R
L
D"‘N=N" «Z
\ /
R,NH ’

o & une férmulas tautbmera,
en las que
Ry significa un radical alquilico, cicloalqui -

lico, arflico o heterocfclico eventualmente

substituf do, ,
Z slgnifica un radical de las férmulas
~Ry - ,
N \R3 ' --_OR4 0 -SRS

en lasg que ) '

Rz, R3, R4_ ) R5 gignifican, independientemente
lo misme que Ry © R2 y R3 congbituyen jun=
tos con el &tomo de nitrdgeno que los liga,
eventualmente con inclusidn de otro hetero-

4tomo, un heterociclo no aromitico oon 5 0
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6 miambros; | '
significa el grupo ~CONH,~ o el grupo =Cle,
D signi?.’ioa el radical de un oompoglgnte dl a~
zoloo, aromético o heteroctolico,
¥ en la que al menos uno de los radicales
% y D presenta un grupo basico, caracte-
rizado por ocopularse el compuesto dlazoico de una amina

de la férmula

1 .
trensformarse el colorante obtenido, a condicidn de que

en D y/o % exista un dtomo de nitrégeno no cuaternizado,
eVentuaJm§nte con un euaternizante; N2 even'bualmente; cuan~
do Y = (N, saponificarse el grupo de ciano oon dcido sul-
firico concentrado.

2e~  Procedimiento segin la reivindicactén 1;
caracterlzado por gue, en una variante glel nismo0, se par-
te de aminas dlazotizadas y componentes de ooPulacitSn de
la £érmula indicada, pero en la que D y/o Z en lugar de
un grupo bésloo poseen un é‘com? reactivo 0 un grupo reac-
tivo, ¥ por hacerse reacciox_aar, antes 0 despuds de la'co-
pulaod.én, el é.'bomo reactivo, o bien el grupo reactivo,
oon una amina, una hidracine, una hidroxilamina esterifi-

cada, un ocloruro del dcido aminocarboxflico eventualmente
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custernario o un eloruro del dcido piridincarboxilico. .
3e= Procedimiento, segin la reivindicaeitn 1,
caracterizado porque en otra variante del mismo para la
preperacidn de colorantes azolcos basicos, cuando D signi-
fioca un heterocfclo que contiene pitrégeno, ligado en la
proximidad del &tomo de nitrdgeno, estd caracterizado por

copularse ung hidracina de la fémula
/- -\}:N-NHZ
W
1
en la que '
Ry  es un radical alquilico, cicloalquflioco o
aralquflico, con uno de 1os componentes de
copulacidn indicados en la reivin@icaai6n 1,
_en Presencia ge agentes oxidantes, ‘
¥y en la que, eventualmente, cnando ¥ = Cﬂ, el grpo oiano?
se convierte, en presenclia de 4cido sulfdrico concentrado,
en el grupo -CONHQ.

4 o= Progedimiento de conformidad con las rei-
vindicaciones 1 a 3, 9aracterizado por partirse de un com=—
ponente de copulacibn, en el que Ry es un radical élquil;-
co oon 1 a 6 &bomos de oarbono, un radical clclohexflico,
bencflico 0 fenetf1lico.

5 0= Prbgedimiento de conformidad con las rei-
vindicaclones 1 a 3, 9aracterizado por partirse de un com=

ponente de copulacidn, en el que Z es un radical de la

_/Rz

Ry

fémula

en la que
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Ry ¥ R3 sl gniiican independlentenente uno de
otro un &tomo de hidrbgeno, radicales
even'bua.}merite substituidos de fenilo,
bencilo, cicloalquilo o alquilo con a
1o sumo 12 atomos de carbono, donde los
dltimos estén evenbualmente subgtitul-
dos y pueden estar interrumpi dos por
dtomos de ox:fgeno; de azufre o por gru-
pos de la férmula ~NH-, 4§~a1quilo 0
-I'V—arilo .

Eom Prerdimiento de conformidad con las rel-
vindicaciones 1 a 3, garacterizado,por partirse de un com-
ponente de copulacidn, en el que A es un radical de la fér-

nula ,/32

=17

TRy

en la que

R yR

o 7 B constituyen juntos con el 4tomo de nitrd-

geno lligado a ellos, eVentualmente con ine-
clusién de otro heteroétomo‘, el radiocal
de un heterociclo no aromitico con 5 0 6
mi embros,
Te= Procedimiento de conformided con las reiw-
vindicaciones 1 a 3; caracterizado por partirse de un com=

ponente de copulacidn en el que A significa un radical de

la férmula -OR4, en la que R, representa un radical de
arilo.
8e=~ Procedimiento de conformidad con las rei-

vindicaciones 1 a 3, caracterizado por partirse de un com
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" ipez ety LM
el

ponente de copulacién en el que ¥ es un grupo olanioo.

Qe Progedimiento de corformidad oon lag rel -
vindlcaciones 1 a'3, caracterizado por partirse de aminas
que pueden diazotizarse, en las que D es un radical de la

54 serie bencénica, de la serie azobencénica o un radical hew
terocfclico que contiene szufre y/o nitrdgeno.

10.- Pr9cedimiento de conformidad con las rei-
vindicaciones 1 y 2, caracterizado por pgrtirse de aminas

diazotizadas y componentes de copulacidn, en los que al

10, menos uno de los radicales D y Z contiene un grupo de la
£érmula
;
£ R
M
15, [ Ry, X
1 n=1
en la que

R ¥ R; sigifican hidrégeno o un radical glquf-
lioo, aralquilico o cicloalquilico,

20. Ry slgnifioa hidrfgeno o un radiocal alquilf-

co, aralquilico, ciclqalquflioo‘o de 2lco-

xllo o un grupo amino,

]
N puede formar con Ry y/o R; y/o Ré un ani-
25 1lo heterocfclico,
X significa un anidn, y

significa 1 0 2,
© que en lugar de tales grupoe baeicos presenta un &tomo

de haldgeno, un grupo de alyuilsulfonato, de arilsulfonato,

>
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en especial de bengenosulfonato, de alquilsulfato, de hi~
droxilo o de amino, donde en el dltimo caso se introduce,
nediante condensacidn del llamado radicgl reactivo con un

compuesto de la férmula

t t
1"1 Ry
[] 1
BN - Ry s  CL-00-CH,X - B

EEI [L; ]

un grupp bésioo, ¥ que, slempre que n = l; se ouaterniza el
colorante azolico optenidn, eventualmente con un acilante
de la férmula RéX', donde R; significa lo m%smo que se
indcd mds arriba y X' significa cloro, bromo, yodo, un
grupo del sulfonato de alquilo, de sulfonato de benceno,en
el que el anillo bencénico lleva eventualmente otros subs-
tituyentes, 0 un grupo de sulfato de alquilo oon 1 a 4 dto~
nog de carbono, asf como que eventualumente se substituye
oon posterioridad por otro el anidn introducido.

1ll.~ Pchedimiento dé conformidad con las reiw-
vindlcaciones 1 y 2, caracterizado por partirse de aminas
diazotizadas y componentes de copulacién; en 1los gue por
10 menos uno de los radicales D y 42 oontiene un grupo de

la férmula
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el cual estd unido directamente o mediante un grupo carboni,
loxiamino o carbonilamino a la molécula de colorante, ¥y en
la que
R, significa un radical alquflico; cicloalguili-
oo 0 aralquflico,
X significa un an;én, i
n glgnifica 1 0 2,

o en lugar de éste oontiene un grupo do hidroxilo o de ami-
no, donde en este Ultimo caso el grupo de hldroxilo o de
anlno se haoce reagcionar oon un ocloruro de dcido plridin-
carboxf{lico y que, @ condicifn de que en el oompueato azoi-
co que contenga el nitrégeno de la piridina no esté ouater-
nizado, se hace reaccionar 9ventua1mente el mism0 con un
acilante de la férmula R,X!, en la que Ry posee el signifi-
cado in@icado ¥y X! glgnifica lo mismo que en la reivindica-
cibn 10, asf como que eventuslmente se sustituye con pos-
terioridad por otro el amidn introducido.

12.~ Procedimiento de conformidad con las rei-
vindicaciones 3, 10 y 11, ca?ac'berizado por partirse de
compuestos en los gue Ri, Ré, Ré Yy R7 significan radicales
alquilicos con 1 a 4 &tomos de carbono, prefercntemente
radicales metilicos. |

13- ?rogedimiento de conformidad con las rei-
vindlcaciones 1 a 12, oargo'berizado por producirse c€0lO =
rantes azoicos ca?i6nicos, cuyos aniones deriven de hidréf
cidos halogenados, del dcido nitrico, del dcido sulfirico,
del Acido fosfdrico, del dcido bencenosulf5nico; del ol
do benzoico, de 4dcidos carboxilicos aliféticos y &eidos

sulfénicos con 1 a 4 &tomos de carbono, de semidsteres del
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doido alquilsulidrico con 1 a 4 &fomos de carbono 0 gue se
presentan como sales dobles con halogenuros de cino y cad-
i Oe

14e~ Prgcedimiento de conformldad éon las rel-
vindicaclones 1 a 4, caracterizado por partirse de compo-

nentes de copulacifn de la férmula

en la gue
R1 tiene el significado indicado en la reivindi-

cacifn 1, ¥
Z es'el radical dg una anilina; clclohexilami-
nay bencilaming, feniletilamina o de una
emina alifdtica con a 1o sumo 12 &tomos de
0arbono.
15~ Prqcedimiento de conformidad oon las rei-
vindicaciones 1 a 4, caracterizado por partirsge de un com=-

ponente de la férmula

en la que
Rl tlene el gignifioado indicado en la reivindi-
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cacifn 1, ¥
Z signif@ca un radicgl de morfol%no, plrro=
lidina, plperidina, plperacina, N-metllpi-
Peracina o N-acilpiperacina,unido al &tomo
de nitrdgenos
164~ Pr09edimiento de conformidad con las rel=
vindicaciones 1 a 15, caracterizado por partirse de chpo-
nentes &@azoiCOS de la sgrie del tiaz9l, del tiofenol, del
mmw@,%1ammﬁmn%IMMdedpM%u;®l'
triazol, del benzotriazol, del benzotiazol, del Hiadiazol,
del isotiazol y de benzisotiazol.
17em Progedimiento de conformidad con las rei-
vindicaciones 1 a 15, caracterizadp por partirse de aminas
dlazotizadas de la seriec bencénica, donde en anillo bencé-
nico puede llevar uno o varios 4tomos de halégeno; radi ca~
les de gitro, de clano, de tiocianp, de trifluormetilP, de
alquilo, de glcoxilo; de ariloxilo, de alquilmercapto! de
arilmercapto, de algoxicarbonilo, de ariloxigarbonilo, de
alcoxioarponiloxilo, de ariloxicarboniloxilo, @e alooxy -
sulfonilo, de aminOSu;fonﬂnxilo, de sulanmida, de amida
del dcido carboxflico, de acilo y de acllamino, asi como
grupos fenilicos, en los que el nﬁc;eo fenflipo puede es=
tar sustituido, por grupos de ciano, de cloro, de nitro,
de alcoxiloy de carbonilo, de sulfonamida, de alquilo y de
alcoxilo.
18.~ Procedimiento para la preparzcidn de colo-
rantes azoicos exentos de grupos écidos hidrosolubilizan-
HoBe

Segin se describe y reivindica en la presente




- 65 =

memoria descriptiva que consta de 65 pdginas foliadas
y escritas a méquina por una sola cara,
g 1974
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