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DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA SINTESIS DE COLORANTES AZOICOS
SIN GRUPOS SULFONICOS" a favor de la firma suiza, CIBA-GEI-

GY A.G., residente en Basilea (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere g nuevos y valiosos
colorentes ezolcos sin grupos de dcido sulfdnico, even-
tualmente cuaternizados, que se caracterizen por contener
a lo menos un grupo 1, 2,4~tiadiazolil-5-azoido de 1g

férmula

p, G B
g

~ POOR
QUALITY

——.
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10.

15.

20,

25.

donds

X = ~CN, -0F., =CCl., -CBr -001201\T 0 -CCl(CN)zr

3 Ty Ty

Se llega a estos colorentes si se copulan
compuestos que contengan a lo menos un rédical de.un
componente de copulacidn con une 1,2;4-tiadiazolil-57
-~aming diezoada que lleve en lg posicién 3 el radical
X definido antes y a continuacidn, eventualmente, se
cuaterniza,

Se prefieren los colorsntes desprovistos

de grupos de decido sulfdnico que tienen la férmula
D-N=N-B ' (1)

en la que '

D es un radical de 1,2,4-tiadiazol o 1,2;4—
~tiadiazolio que lleva en posicidn 3 wn
radical de trifluorometilo, de tribromo-
metilo; de ciano-dicloro-metilo o de dicia-
no-cloro-metilo, pero preferentemente de
ciano- o triclorometilo, y |

B es el radical de un componente de copulacién
que estd ligado directamente o por medio de
un radical azofeniXénico; en particular, un
redical de un fenol o naftol de una pira-
zolona, de una piridona, de un amimopirazol,
de un compuesto ceto enoiizable, de uh indol
y sobre todo de una alguilanilina,

Estos colorantes pueden representarse por la

£ érmule
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~N=N-( A~ B
D-N=N-(A-NR.R,) . (B)

L 2-a

en la que
tiene el mismo significado que antes;

A es un radical arilénico, en particular un

AR

radical 1,4~fenilénico, eventualmente
substituido;
a =16 2;
R, ¥ R, “son cada wne un grupo alquilico, eventusl-
mente substituido:

10.
y

B es el radical de w componente de copula~
e¢idn, como, por ejemplo, un radical de
fenol, de aminomaftalina, de naftol, de

15, indoel, de pirazolona o de aminopirazol o
un radical de la serie piridinica,
Representantes particularmente preferidos
son log Jde la férmula
d .

20. ' -
_ D_N=N..( >-—NR R, (IIT)
12

_/

c

en la que

25, D tiene el mismo significado que antes;

{2

es un dtomo de hidrdgeno, un gtomo de haldge-
no (de preferencia, un dtomo de cloro o de
bromo), un grupo de alquilo, alcoxilo o

alquilmercapto de peso molecular bajo (como,
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por ejemplo, un grupo de metilo, etilo,
metoxilo, etoxilo, metilmercavto o etilmer-
capto), un grupo de arilo, de arilmercapto

o de ariloxilo (como, por ejemplo, un grupo

de fenilo, fenoxilo o fenilmercapto), un
radical de cicloalquilo, cicloalquilmetilo
o aralquilo (como, por ejemplo, un radical
de ciclohexilo, ciclohexilmetilo o beneilo)
o un radical de alquiloxiearbonileo (come,
por ejemplo, un radical de metoxicarbonilo,

etoxicarbonilo o propoxicarbonilo);

e es lo mismo, un grupo de trifluorometilo
o un radical de acilamino;
y
R.yR son dtomos do hidrdgeno o radicales, even=-

tualmente substituidos, de alquilo;

¥ en especial los colorantes de la férmula

X—C—N

" " )
N C —X=N ,~NR_R ’ (V)
~~g~~

en la que
X, Rl y 32 significan lo mismo que antes;
los radicales

¢! y &' son dtomos de hidrdgeno, dtomos do. cloro
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o radicales de metilo, stilo, metoxilo, eto-
xilo, feniltio o fenoxilo;

y
X significa de preferencia un grupo dc ciano-
5 o triclorometilo.,

El grupo de ¢! pucde significar, ademds de los
grupos menciocnados antes, tambidn un dtomo de bromo, un
grupo de trifluorometilo y un grupo (eventualmente al~
quilado, y de preforencis metilado, en el dtomo de ni-

10. trégeno) de acilamino en el que el radical acilico cs
preferentemente uno de los radicales acilicos indicados
nds adelante, pero de preferencia el radical de un deido
monocarboxilico alifdtico inferior.

A los colorantes que se han resefiado antes

15. portenceon, por ejemplo, los de la férmmla
73
D-N=N
(V)
20. N :
. HO !
By
en la que
R3 es un grupo de alquilo o alcoxilo inferior,

25, un grupo de fenilo, un grupo de alcoxilo

infarior-carbonilo o un grupo de aminocarbo-
nilo (eventuslmente substituido por alquilo
inferior)

¥y
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25.

los colorantes

en la que

O wieeis DY

reprosenta un dtomo de hidrégenc o un ZIupo
(eventualmente substituido) alifdtico, ci-
cloalifdtico, aromdtico o heterociclico y es
preferontemente un dtomo de hidrdgeno, un
grupo (eventualmente substituido) de alquilo
o arilo o un radical de sulfolanilo;

(VI) de la férmuls

(V1)

es wun dtomo de hidrdgeno o un grupo de al-
quilo inferior, alcoxilo inferior, ciano,
alcoxilo inferior-carbenilo, carbamoilo,
alcoxilo inferior-aleoxilo inferior-carbonilo,
fenoxilo o fenilo -

y

tiene el mismo significado que antes, .

Los colorantes (VII) corresponden a la férmula

D-N = N—o
(vIr)




on la que
Y =0 o NHR6;
D tiene ol mismo significado que antes;
R6 es un dtomo de hidrdgeno o un grupo de al-
5 quilo inferior o fenilalquilo;
y
R7 y R8 son cads uno £tomos de hidrdgeno o de halé-
geno o grupos de alquilo inferior, alcoxilo
inferior, nitro, sulfonilamido, N-alquilo
0. : inferior-sulfonamido o N,N~di-alcuilo inferior-
~gulfonilamido,
Los colorantes (VIII) corresponden a la fér—
mula _
%; CN
15. , )
D-N=N \/ \ 5 (VIII)
/;;:::N
%
en la‘que
20, dos do los radicales
7 significan grupos de la férmula —NRgRlo y
un radical '
7 significa un grupo de las férmulas 'NRgRlo’
2. OR8 0 -S~R11, donde Rg’ Rlo y Rll gignifican

cada uno hidrégeno, arilo, aralquilo, ciclo-
alquilo o un radical alifdtico, R9 v RlO
pucden formar un anillo que contonga el

aminonitrdgeno y los radicales -NRgRlO pueden
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ser tguales o diferentes entro si,
mientras que
D Fiene el mismo gignificado que antes,

Los colorantes (IX) pertenccen a la férmula

Bo

1
D-N = N l\>___g ~R (IX)
\ 2 13

%
iy
en la que
Ql significa un puente ~N-
!
M5
¥ los otros simbolos
Q, independientemente unos de otros, significan
un dtomo de oxigeno o de azufre o el
puente —N(Rls)~, donde RlS es alguilo infe-
rior o, de preferencia, un dtomo de hidréd-
geno,
mientras que
Rlz, Rl3 y R14 son radicalcs de hidroecarburo, eventual-

mente substituidos, o dtomos de hidrdgeno y
D tiene el mismo significado que antes.

Los colorantes (X) pertonecen a la férmula
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25.

en la que

Rig ¥ Bpq

Byg ¥ Rpg

AN (X)

significan cada uno, independientemente uno
de otro, un dtomo de hidrdgeno, un radical
(eventualmentc substituide), de alquilo,
arilo, alcoxilo, ariloxilo, slquilamino o
arilamino, un radical de (alquiloxi~ o ari-
loxi)=-carbonilo, un radical de (alquiloxi-
o ariloxi)-carbénilalgquilo, un radical de

(ariloxi~-, ariltio- o arilamino)-alquilo,

Cun radical de estirilo o un radical de

aralguilo, tiofenilo o piridilo;

son radicales alquilicos, eventualmente
interrumpidos por un heterodtomo a lo
menos y/o evenfualmﬁnte substitufdos;

y
tiene el mismo significado que antes,

Los colorantes (XI), un subgrupo de los

colorantes de la férmula (III),corfesponden a la fér-

mla

D=N = N

et
-
g

19

(X1)

N-Ac
!

15
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25,

en la que

Ac es el radical acflico de un deido carboxi-
lico inferior alifdtico o aromdtico, de un
semidéster de deido carbdnico, de deido
carbaminico o de deido sulfdénico o un
radical de la férmula-~00—NH2;

es un dtomo de hidrdgeno, un dtomo de cloro

Ies

o de bromo o un grupo de alguilo inferiolr,
alcoxilo inferior, alquiltio interior,
fenilo, foniloxilo, feniltio, alguiloxilo
inferior-carbonilo o alquilemino inferior-
carbonilos

y

RlS’ R18’ ng ¥y D tienen el mismo signifiecado gue antes.
Do preferencia, d estd ligado en posicidn
meta al grupo azoico,
Les colorantes de le férmula (XII) son deri-

vados de 2,6~diaminopiridina de la férmula gencral

3
D-N = N Xt
= | (XII)
R, N XN R
20 y 22
Fo1 a3
en la que

X @s ciano o carbmamida, pero de preferenoia

ciano;
R es hidrégeno, 2lguilo de 1 a 8 dtomos de

20
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15,

20,

25,

21l

oo ¥ R

02
23
Roo ¥ Bys

Boo ¥ Bop
o1 ¥ Rpq

’

-1l -

C, alquilo eventualmentc substituido por
hidroxilo, aleoxilo de 1 a 8 dtomos de C

0 alquilamino con un totel de 8 dtomos de

C a lo sumo; fenilo, fenilo substituldo
oventualmente por cloro, metilo, etilo,
2-hidroxietilo, motoxilo o ¢toxilo; ciclo=-
hexilo, bencilo, feniletilo o bien omega-Ne-
~pirrolidonilalquilo con 2 & 3 dtomos de C
en el radical alquilico;

es hidrégeno, alquilo de 1 a 3 dtomos de C o
alquilo covemtumlmente substituido por hi-
droxilo, alcoxlilo de 1 a 8 dtomos de C o
alquilamino con un total de 8 dtomos dc'C

a lo sumo; | '

junto con ¢l nitrégeno, significan el
radical deo la pirrolidona, de lo piperi-
dina, de¢ la morfolina, de¢ la piperacina

0 de la N-metilpiporacino

e, independiontemente uno de otro,
tiene el mismo signifieado que REO;
tiene el mismo significado que R2l y
tienen el mismo significado que R20 + Rzl;
de preforencia son
dtomos de hidrdgeno y
grupos alquilicos, eventualmente substi-
tufdos;

¥
ticne el mismo signifilcado que antes,
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15,
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o R radica1'34 en los colorantes de la fdrﬁulﬁl
(VI) es, por ejéuplo, un étomo de hidrfgeno o un grupo
de meti}o; etilo, Propilo, bgtilg; ciago, metoxilo; ,
etoxilo, propoxilo, puﬁoxilo; fenoxilo, p—tolilo;ilo;
fenil-(metil-, etil-, propil-butil)-oxicarb oni:].o; ‘
aminoca;bonilo, aminosulfonilo! N~mono-(meti}-, eti}u;
propil-, butil)-eminosul.fonilo, N-di-(metil-, ctil-,;
propil-~, butil)~aminosulfonilo o N~bis~(hidroxietil)-
~aminosulfonilo., ‘ ’

"El radical R5 es, por ejemplo, un r ulecal

de le férmula

en la que el anillo B puede ostar substituldo todavig
por Atomos de c}oro o de brOmo'o por grupos de Pitro;’
trif}uorometilo, metilo;‘otilo, pr?pilo; butilo; m?to;
xilo, etoxilo; propoxilo, butoxilo, metilsulfanilo;
etilsulfonilo, feno:lwulfonilo, (metiln, etll—, propil~
butil)—?arbonilamino, benzomlgmlno, (meﬁil~, gtil—,
propil-y butil)-sulanilaminp, aminosulfoni}o,'N~(mev
41, et;l-; propile, butil)~aninosulfonilo, N, N-di~

-(meti1; etil-, propile, butil)-aminosulfonilo
1 4 ? b ?

_CH -C 5’ ~CH, CH2 06H5, ~06H11 .

-(CH ) - -NH—CO~(mcﬁllo, Lullo, propilo o bubilo )

6~O~CO~(metllo, euilo, propilo o butilo) o

Se preficren los colorantes de la férmula
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A

DN = Ne——0 0O

" i

c. N
BN S (XIII)

en la que

Rs' sign%fica un radi?al alquflico inferior,
como, por ejemplo; un rgdical de retilo,
etilo, propilo o butilo,

y el nlcleo fenflico

B puede llevar todavia un substituyente del

grupo formado por halbgeno, hidroxilo,

acilamino o alquilo inferior, en particular

&tomos de cloro o do bromo o grupos de

hidroxilo, algquilo inferior-carbonilamino

’

(=formilamino, ~acetilamino, -propionila—
- ’ ’

¢

mino o -butirilamino), benzoilamino, metilo,
etilo, propilo o butilo.
Cabe woncionar ademhs los colorantes de la

férmula

DN = N, . R
H,N | ll 4
e
! (xXIVv)
o AN
1 2 $
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en la que
R! es un dtomo do hidrégeno o un radical de
¢ arilo, alcoxilo inferior o alquilo inf e~
rior, pero de preferencia wn radical de
fenilo o etoxilo ¥ en particular de metoxilo
o metilo. ,
Ias expresiones "inferior®, "de peso molecular
bajo" y "de peso molecular :i.nfer:i.om:';l gignifican que los
grupos alquilicos asi designados contienen de 1 a 4

Atomos de carbono y representen, por cjemplo, iadicales
i ¢ v . ¢ B

" de¢ metilo, etilo, propilo, isopropilo, butile o “1sobu-

tilo; de mencra endloge rige esto; por ejemplo; para

los grupos alcoxilicos "inferiores", que pueden ser

‘

radicales de metoxilo, ctoxilo, propoxilo o butoxilo;

El radical RS representa normelments un

.

dtomo de hidr6geno o un grupo de metilo, etilo, propilo;

butilo, bencilo, feniletilo, hidroxietilo o ciemoetilo.,

8

siempre indepondientomente uno de otro, 4tomos de hidré-

Ios radicales R% YR signif%can por ejemplo;
geno,'étomos d? cloro c de bromolo grupos de metilo;l
etilo, p;opilo;lbutilo, metoxilg; etoxilo,‘propoxélo,
butoxil?; nitro, aminosulfonilo, N;(?et?l~, etil-, )
propil-, hidro;ieﬁil)-?minosulfonilo, H;Nebis—(meti}-;
etil-, propil-, butil~, hidroxietil)4aminosulfonilo;
metil- o etil-sulfonilo o (motoxi= o etoxi)jsulfonilo:
Como ejomplos de los radicales R_, RlO y

Rll gue eutran en cuenta en 195 colorantes de la férmu}a
(V) cabe soﬁalgr, por ejemplo, loslradicélos dé'metilg;

otilo, propilo, isoproﬁilo, butilo, butilo secundario;
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.

n~pentilo y octilo, los cuales pueden esvar interrumpi?
dos por Ltomos de oxfgeno y substitufdos por grupos de
fenilo o cic}ohexilo supstituidos a s Vez por grupos
de hidroxilo, ?arboxilo, car?oalcox;lo (con 2 2 6 éto%

5; mos dc carbomo, como (metile, otil-, propil- o butil)-
oxiearbonilo)! gleoxilo (con L a § dtomos do carbono,
como metoxilo}ietoxilo, propoxilo, butoxilo, hexiloxilo
0 pentiloxilo), fenoxilo, aciloxilo (como 1 a 10 4tomos
de carbono) o grupos (eventualmente substituidos con

de cloro, bromo o fldor)

. "

10, &tomos de halbgeno, como Atomos
de me?oxilo, o?oxilo, propoxilo, butoxilo! metilo,
otilo, propilo, butilo, beta-hidroxietilo, ctoxicarbo-
nilo, meboxicarbonilo, propoxicarbonilo o butoxicarbonilo,

Los radicelcs Ry RlO puedén tanbién estar ligados

: 9

15, formando wn anillo piperidinico, pirrolidinico, morfo-
1inico, piporacinico o metilpiperacinico.

In calidad de radicalcs acllicos entran
en cuenta; por ejemploy los radicglos de &cidos grasos
con 5 &tomos do carbono a lo sumo, como los radicales

20% de formilo, acctilo, proplonilo o butilo; los radica}es

' de alauilecarbamilo con 5 dtomos de carbono a lo sumo,
como log ?adicales de metilaminocarbonilo, etilaminé—
carbonilo, propilaminocarbonilo o butileminocarbonilos;
o los radicalos de alquiloxicarbonilo con 5 étomos de

25, cafbono a lo sumo, como los radicales de metoxicarboni-

1-, etoxicarbonilo, propoxicarbonilo o butoxicarbonilo;

loo radicales de fenilcarbamilo o fonoxicarbonilo y

los racdicales de bengzollo, fenoxiacetilo, cloroacctilo

)

o fenilacectilo,
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Colorantes de le férmula (V) preferidos

sont log de la f&mula

5.

10,
a la que
D tienc el mismo significado que antes;
Rg' ¥ Ryy' son 4tomos de hidrégeno;
15, y o ,
Ry" ¥ Ry," son &tomos de hidrégeno o grupos de metilo,
ctilo, propile y/o butilo,
Colorantes de la férmula (V) preferidos son
ademfs los do la férmula
20.
25,

D tiene el mismo signif?caao Que antes y

Rll‘ ¢s un grupo de motilo, etilo; propilo; butilof.
penti}o, hexilo, ciclohexilo; fenilo; o~
luflo, clorofon;lo 0 acetamidofenilo;

Los radicales R12, Rlé ¥y R14 cogtenidos en
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“

log colorantes de la fbrmulg VI son; Por ejemplo, grupos
alquflicos con 8 4tomos de carbono a Lo sumo, de cadena
lincal o ramificados, eventualmento substituidos por

grupos de hidroxilo o c¢iano, grupos de slcoxilo infe~

. rior, grupos Ge alcanoiloxilo inferior o grupos gminicos
’

primarios; secgndarios 0 terciarios; o bien son grupos
ciclohexflicos, grupos bencilicos o radicales (even-
tualmont? substituidos por ?tomos de halbgeno, grupos
de niiro, gr?pos de acetilo; g;u?os de benzollo, gru-
pos de céanog grupos de tiociano; grupos de =2lquilo
inferior, grupos de alcoxilo inferior, grupos de t?i~
fluorometilo, @fupos de a}quilo inferior~sulfonilo,
grupos de fenoxisulanilo, grupos de alguilo infe—

¢

rior-fenoxisulfonilo, grupos do p~toluensulfonamida,

- grupos de alcoxilo inferior-carbonilo, grupos de alco-

xilo inferior-alcoxilo inferior-~carbonilo, grupos de
bongoilamino o grupos de acetilamino) fcnili?os; EL
radica} Rlé eg un grupo al?qilico inferior o, de prefe;
renoia, un Atomo de hidrégeno.

in los colorantes de la férmula VI signifi-
can de preferencia dos radicales puentes 9%NR15~; nore=
malmentc son cntonces Ql y QS un puente 'ﬁ;S' ca@a uno.

-N-
Una modalidad cspocial del invento la conge

tituyen log colorantes de la férmula
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Los radicales -CO;Rl6 Y ~CO-R1; en loé\colbrgn%o»
de la férmula pueden ser iguales o difercntes entre sly
Los radicales -CO-RlG »CO~R17 y el radical

Ac en los colorantes de la férmule VIII constituyen

radicalcs do 4cido grasb inggbstituidos 0 substitq?dos:
como los de.formilo, acctilo, propion%lo; butirilo,
l—meﬁilbu?irilo, hexan?ilo, crotonilo? octanoilo,
decanoflo, dodecanoilo, hexadocanoflo, palmitilo o '
estearilo; un radical de &eido glicol= o motilmercapbos
acético;'cloroacetilo 0 rgdicalgs de alfa,be%a-gibro; )
mo- © -dieloro~propionilg, beta;bromop?opionilo, 4—c}o;
robutirilo; gianoaocﬁilo, ace?oacetilo, etoxiacet%ld;
bromoacetilo, 2-~fenilbutirilo, 4-ben§oil-butirilo, )
4—fcnil~butirilo; c?clohexanbut?rilo, 2—bromoesteg;ilg,
11-bromoundocanoilo, palmitoflo, glicoflo o 3- ¥ i
droxibutirilo, |
Fn calidad de radlcalos —CO~R16; -CQ-Ri;

¥y Ac cntran adembs on cuentas A

~ los radicales semicstorificados de é4cidos dicarboxi-~

licos de la férmula goncral A ‘
(ariloxi-~ e alcoxilo inferior) —CO"(GH2%m;l'CO
donde
m = 1a09
EjemplOS de ellos son el radical metoxicar;

bonlloarbonillco, cl radical Csz-O CO-(CH ) ~CO y
el radical p—-CI-I3--C6H4 O—CO-CHZCH ~C0;

~ los radicales acflicos semiesterificados del

dcido oxdlico, como los radicalces de las férmulas
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’ ¥ : v

' 0000, O ~C0=C0uw, P=CIL~C H ~0—~C0-CO,
CHB—O,COCO.,C4H9~OCOCO,I> 1~C H,-0 ,

0~CH -G H ) ~0~00-C0~, p=CHyC gl 00000 ¥ PG, H ~OmCH ~0~00=00~;

5, ~ los radicales de &cidos carboxflicos cicloalifhe
ticos, como el radical ciclohexancarbonilico;mf
metileiclohexancarbon{lico o dimetileiclohexan~

carbonilico;
- los radicales de &cidos carboxiligos araliféti~

10. cos; como ol radical femilacetflico, bot-fomil-
propionilico, fon?xiacetiliq9; (p-nitroT, p—aceti};;+
o~butoxicarbonil-, o~m?toxi;; p-butoxin-, p-metile,
p-bromo—,'3;5—dicloro—, p—oti};, p-cloro)-fonoxi~

, acetllico, fanoxip;op;onilico, fonoxibuﬁirilico;'

15, fenoxitioacetilico, 3,5-diclorofeniltioacetilico,
p—mctoxicarbonilfenil?ercaptpacotilico; alfa-fenil;.
mercapto—p?opionilico, gamma;(ptnitrofenilmercapto);
buiirilico,’fenilaminoacotilico, p~clo?ofenilami-

: noaeeﬁili?o, m-etilfenilaminoacotilico, N-morfolino-

20; acetilico, estirilcarbonilico o cinamilearbonilico;

~ los radicalcs de écidog carbox{licos arométicos,

como el radical bgnzoilo, motilbenzoiliyo;

p~plorobengoilico, p—nitrobenzoilico; 3,5—dinitro%
benzoflico, metox;benzoilico; 4~fenoxibenzoil?oo;

25, 4—fenilbenzoilico, 47fenilmercapto-benzoilico;,
4~fonilagobenzoflico, alfa~naftoilico o beta-nafto-
{lico;
~ ¥ los radicales de Acidos carbo§ilicos hotorogi~

clicos, como el radical furoilico, nicotinflico,
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tiofen~2-carbonilico o piri@in§3; ~4~carbonillco.

Los radicales acflicos ;co~R16' ~CO-Ri§ y

Ac pueden derivarse tambifén de semisteres alquilicos

’

o arflicos del Acido carbénlco, ¥ entonces R y Rl?

reprcscntan grupos aleoxilicog do C. ~ 8 o] grupos fenqxi-

1
licos, cventualmente substltuidos, como, por ejemplo,

grupos de metoxilo, ctoxilo, n-propiloxilo, isopro-
piloxllo, bo ;a~cloroctoxilo, bela~metoxietoxilo,

¢ -

n-buuox1lo, 1sobutox1lo y hexilox 110, ademés de
radicales de Lenox1lo, clorofonox 110, bPOmOf(37allO,
nitrofonoxilo, carbocto: lLOﬂOAllO' meboxifenoxilo,
metilfonoxilo o ctilfenoxilo,

] Los radicales acilicos ~CORl6, ~COR1§ vy Ac
pucéon derivarse también de 4cidos alquile-, cicloalqdil;
o aril-carbaminicos y de Acidos carbsminicos heteroci-
¢licos, ¥y oenitonces RlG y le represontan grupos de

alquilamino ée C ~C,, do ciclohexilamino o de fenila-

1 8
mino (cventualmonte substituido), como, por ejemplo,
grupos de metilamino, etilamino, propilamino, bu?ilamino;
octilgmino; ciclohexilamino, fc§ilamino, (cléro-, bromoé;
metil#, netoxi-, etoxi-, nitro-, trifluorometil-,
metoxicarbonil~ o ctoxicarbonil)-fenilamino, dimetile=
fenilemino, naffilamino, 3-piridilamino, 3-tetremetilen—
sulfon-amino, furfurila?ino o tiofenaminog

2

Los grupos R R2, ng y ng pueden scr '

l’
&tomos de hidr6geno o grupos alquilicos inferiorcs, os _

decir, de 1 a 4, y preferentemente 2 a 4, Ltomos de cai=
bono, como los grupos de motilo; ctilo, n~propilo o n-bu~

tilo, que pueden estar interrumpidos por uno o dos &tom



5

10.

15,

20,

25,

T

mos do oxigeno y/o substituldos do la mancra ordinaria:
En calidad de substituyentos eﬁtran en cuentas los &0~
mos de haldgeno (prcLerenuumonio,_éuo@os de fldor,

cloro o bromo) y los grupos de fenilo, alcoxilo infe-
rior, alquilo inferior-carboniloxilo, alquilo infom
rior-carbonilamino, benzmoiloxilo, benzoilamino (en

cuyo caso los grupos bonzoilicos pueden estar sub§ti—‘
tutdos por cloro, bromo o grupos de metilo, etilo, mg;
toxilo y ?toxilo), cieno, hldroxilo, fenoxilo, Tenil=
carbonilo, fonilsulfonilcxilo, fenoxicarboni™), feniltio
(en cuyo caso los grupos onillcou pueden estar subs ti~
tuidos on cada caso por cloro, bromo o grupos de meu119,
ctilo, metoxilo o etoxilo), alquilo inferior~sulfonilo;
glcoxllo inferior-carboniloxilo, fonox 1oarbonllox1lo,
fenilaminocarboniloxilo! aminocarbonilo, mono~alqullg-
mino ir'lferior»-cax'bonilo, di-alciuilc?mino inferiox"-car—.- _

bonilo, alquilo inferior-carbonilo, succinimido, fta;i?

mido, alco tilo 1nLurior-carbonilo, cinamoilo, tiofen~

carbonilo, piridincarbonilo, frnoxialguilcarbonilo: 110,
fenllamlnoalqallcarbonllox1lo o (alcoxilo inferior- o

fenilo: i)ucarhonllalqullcarbQn*l-(o ¢i o amino).

Grupos Rl’ Ry R y/0 R,y @propiados son,

por gjemplo, los de las férmulas

CH CH, 01, CHQCHzBr, GH01-0H201', CH,,CH,CN, CH -CH(OH)-GHZCJ.}
Hc CH,CH ¢ H , CH,CH,OH, CH-CH-OCH CH—C —0~C 'H.,
i 26t M, 5’ 2. ' 2 31700 By
4HE-O~C4 9 CH ~CH ~O-CH -CH -OCH3 -CH CH2-O-CHZCH2-OH,

CH CH ~Qw-CH CH -ococn‘ -

(2 5008 CH, 3 GHZCH ~0~CH,,CH, a,
~(CH } ~00~0~(CH_,C H ,C.H ,C
21,2 3000 (CHyy oy O3y C By, Cfl )
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...CHZ-CH-—(OCOCH )~CH ~0- 06H5 .
..CHZ—-CHZ~O—CO-CH.-CH2, ~CH_~CH(OCOCH, )~ca OCOCHy

2
~(CH, )1, 3—O-CO(H,CH3,02H5,CBB7 c 41{9)

-(CH ), - 5=NE~CO (4, CHB,C HeyCy HyC H ) o

- - c £H,00H

(CH2)1 3--o CO (CeH 51Cg 401, 4Br, 6H0CHys CH 4CH3)
~(CH,)q,, 3~O-CO-O(CH3,02H5,03H:7 ,C H )

-(cn )l 3-o-co-o-(c H ,06}1401, csﬂ Br, 06H X 06340;1 ) _‘
~(CH,). 0~ OO-NH(CH?’,‘ o5 BH;]

2 1—3
- “CO= CH C_H'C
(CHy)y 3-0 CO-NE(C H, © 401, (_}6H40 3, H4 H3)

- ~C. - - —O-CO-CH ~C
CH2CH2-O F -0 06H5 CH CH2 6H5

El radical Ac puede no solamente tener los
167
gino ﬁambién represontar un grupo de alquilsulfoniloqu

significados que se han expuesto para -CO-Rls y ~00~R

bencg?sulfogi}o; como, por ejemplo, un grupo de ﬁetan;;m_
etan-; buten-, propan, benceﬁ;, p;toluen~, p—bromotoluen;
0 p—nitroboncen~sulfonilo;

Para la sintesis dc los colorantes azolcos

se camplean como componentes de copulacibn cualesguiera

de los componentes de copulacibn desprovistos de gru;
pos hidrosolubilizantes &cidos; por ejemplo; los de

la seric bencénica o naffalinica o los de la seric

de los componentes de copulacién heterocielicos. De los
compogentes de copulacién de'la serie bencénica cabe

citar, ademis do los femolcs, como el meta~ o ol para- '

-cresol, la resorcina y el l-hidroxi-3~cianometil~benceno,

on particular los aminobencenos, como la anilina, la
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3-motilanilina, la 2-motoxi-5-metilanilina, el
3-acetilamino-l-gminobencono, la N-motilanilina, la
N-beta-hidroxietilanilina, la waeta-metoxietilanilina,
la N-beta-cianoctilanilina, la N-beta-cloroetilanilina,
la dimetilaniline, la dietileniline, la N-metil-N-(ben-
¢il- o beta~fenilotil)-anilina, la N-n-butil-N-beta-
—~cloroetileniling, la N-(metil=-, etil-, propil- o
butil)-N~beta~ciancetilanilina, la N-metil-N-beta~hidroxi-
etilaniline, la N-etil-N-beta-clorostilanilina, la
N-metil~N~beta-acotoxietilanilina, la N-acetil-N-bota-
—-metoxietilanilina, la N-beta-cianocetil-N-beta-cloro-
etilanilina, la N-cianoetil~N-(acetoxi- o benzoiloxi-
~gtil)~aniline, le N,N-di-alfe-hidroxietilanilina, la
N,N-di-beta-goetoxietilanilina, la N-etil-N-2-hidroxi-
~3=gloropropilanilina, la N,N-di-beta-cianoetilenilina,
la N,N-diw-bets~-cianoetil-3-metilenilina, la N-beta'=
~clanoetil=N-beta"~hidroxictil-3~cloroanilina, la
N,N-di-beta~cianoetil~3-metoxianilina, la N,N-dimetil-
-3=acetilamino~aniling, la N-etil-N-beta-cianogtil=3-
~acetilaminoanilina; la N;N-dineta~cianoetil-z-motoxi-
-5~gcetilaminognilina, la N-metil-N-fenilacilenilina,

la N~beta-cianoctil-2~cloroanilina, la N,N-dictil-3=-
~trifluorometilanilina, la N-etil-N-fenilanilina, la
difenilamina, la N—metildifenilamina; la N-metil-4-etoxi~
difenilamine o la N-fenilmorfolina; y también, por

ejemplo, las aminas de la férmuls

‘\«N\N‘\N\\§\“*~\
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/e
—f
ey
NHCOR&
en la que
Rl' significa un dtomo de hidrdgeno o un grupo
alquilico o alcoxilicos
Ré significa un grupo eianoalcoxia;WQilico;
Ré : significa un dtomo de hidrdégeno, un grupo
cianocalcoxialquilico o un grupo aciloxi-
alquilicos
J
R4' significa un dtomc de hidrdgeno, un grupo

(eventualmente substituido) de alquilo,
cicloalquilo o alcoxilo o un radical ben~
cénico,
¥y en particular las de la férmule
_ R'
GH CH OCH CH_CN
2 2 2
< >___-—N
CH CH OCH CH CN
2 2 2
&HCOR'

en la que
Rl' ¥y R4' tienen el mismo significado que se les ha
atrivuido antes,

Se obtienen igualmente resultados muy valio-



i

CH,CH _OCH CH CN
S22 T2

" 5.
\CEI CH 000-alquilo
2 2
X2
y
R?
10, 1
e NH~CH CH ~0-~CH CH_CN
2 2 2 2
Xé
15. donde
Rl' tiene el mismo significado que antes y
Xz significa un grupo de¢ acilamino,
mientras que
"alquilo" significa, por ejemplo, un grupo de meti=-
20. lo, etilo o propilo.

A3
Como ejemplos de esta indole cabc resefiar

los componcntes de copulacidn siguientes:
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CH ¢ .
NHCH2 2OCH2 HZGN

COCH20H3

De la serie de los componentes de copulacidn
de la serie naftaelinica cabe moncionar, ademds de los
naftoles, por ajemplo la 1- o 2-naftilamina, lo mismo
que la 2-fcenilaminonaftalina, la l~dimetilaminonaftaline
0o la 2~etilaminmnaftalina. De la seric do los componen-
tes do copulacidn heterociclicos cabe sefialar, por ejem~
plo;, los indoles, como el 2-metil-indol, el 2,5~dimetil~
indol, el 2,4~dimctil-T-metoxiindol, ¢l 2-fenil- o 2-me-
til-S-etoxiindol, el N;bota-cianoetil-z-metilnindol;
el 2-metil-5 o 6-cloro-indol, ol 1,2-dimoctilindol, el
lemetil-2~fenilindol, el 2-metil-~5-nitroindol. el 2-me-
til=-5~cianocindol, ¢l 2-motil-T7-cloroindod, el 2- metil-
~5-fluoro~ o =5=bromo-indol, el 2-metil-5,7-dicloroindol,
el 2~-fenilindol o el l=-clanoctil=2,6=~dimetilindol; las
piridinas, como la 3-ciano~2,6-dihidroxi-4-metil~piri-
dina; los pirazoles, como ol l-fenil-~b-amino-pirszol
o 3-metil-pirazolona-5 o la l-fenil-3-metil-pirazolona-5,
la 1,3-dimetil-pirazolona~5, la l-butil-3-metil-pirazo-
lona~5, la l-oxictil-3-metil-pirazolona=5, la l-ciano-
etil-3-motil-pirazolona~5, la 1~(o-clorofcnil)-3-metil-
~pirazclona~5 y la 3-carbomctoxi-pirazolona-5; las qui-
nolinas, como la 8~hidroxiquinolina, la l-metil-4~hidro-

xiquinolona~2, la N-etil-3-oxi-T7-metil- o N,beta~ciano-
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como el deido barbitdrico, lo mismo que la 1, 3-indan~

diona, la 1,8~naftindandiona, la dimedona, la anilina

de deido acetoacdtico, la m-hidroxi-N,N-dietilanilina,
5. la 3-hidroxi-4'-metildifenilemina, el éter monometilico

de hidroquinona, la acetilacetona, el 5-hidroxibenzotiazol

¥ la 1,2~difenil~-pirazolin-3,5-diona,
Componcntes de copulacidén fibrorreactivos
apropiados son, por ejemplo, la 2;4—dicloro-6-[gqmma-(N,m~
10. ~t0lil~-N-ctilamino)-propill-amino-1, 3,5-triacina, la
N,N-di-{gamma~cloro~beta~hidroxipropil)-m~toluidina,
la 3—oloro~gcotilamino—N,N—dihidroxietil—anilina, las
1-[31-(beta, p~bencensul foniloxictilaminosulfonil)~fe-
nill-3-metil~5-pirazolones y las N,N-di-(2,3-epoxipro-
15, pilamilinas). Otros componcntes de copulacién fibrorreac—
tivos se hallan también en la patente inglesa n® 901.434,
columna 28, lineas 66 a 125,
A titulo do componentes de copulacidn entran
ademds en cuonta los que llevan un grupo cuaternizable
20, o cuaternizado, como, por ejemplo, la N—metil—N;z-dime-
tilaminoetil-anilina, el e¢loruro de N;2-(N'—et5_1—1\r'_
~fenil)~aminoetilpiridinio j asimismo, por c¢jemplo, los

compucstos de las férmulas

25,
Y, O 8, _ /c ot N
N
\\ \ +
C,H,N(CH), _ - C,H,N(CH;),
NHCDCH CH X
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H N--l H ¢ —(0-CH

SO,NHCH N(CH,) ..

Por otre parte, pueden emplearse tambidn como
componentes de copulacidn aminas diazoables, como, por
ejemplo, el 1—a@in0u3—motilbenceno, el l-amino-2-metoxi~
-5-matilbenceno, la l-aminomaftalina, ete,, pars que se
originon colorantcs aminoazoicos que a su vez pueden
ser diazoados y unidos con los componantes de copulaw
cidn indicados entos, para formar colorantes disazoicos
o} poliazoicos,

En lugar dc ﬁn componente diazoico unitario
puede emplearsc tambidn una meszcla de dos o mds do los
coﬁpcnentes diazoicos segun este invento, y on lugar do
un componentc dc copulacidn unitario, una mezcla de dos
o mds de los componcntes de copulacién segun este invento.

Los componentes de copulacidn emploados en

este invento pucden tambidn dividirsc en aenilinas, fo-

. nolos, naftoles y compuestos con grupo metllénico activo,

que cstdn dofinidos, por ejemplo, en cl tratade "The
Aromatic Dieazo Compounds" de K,H, Saundcrs, Londres

194'9, Pa'gina 2090
La diazoscién dc dichos componentcs puede
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realizarse, por ejomplo, validndosc de deido fosfdrico

concentrado y nitrito sdédico o, por ejemplo, con una
solucién de deido nitrosil-sulfvrico en deido sulfirico
concentrado.

La copulacién pucde realizersc igualmente
de mancra ya conocide; por ejemplo, en medio neutro
hasta dcido, eventualmente en prosencia de acetato
sddico o de substancias amortiguadores o catalizadoras
somejantes que influyen en la rapidez de copulacién, como,
por ejemplo, dimetilformemida, piridina o las sales
rospectivas.

La copulacién se realiza también con ventaja
uniendo los componcntes en una bogquilla mozcladora; Por
t2l g0 entionde un dispositivo en ci que los liquidos que se
hen dc mezclar sc¢ combinen entre sf cn un espacio rela- |
tivamente pequofio ¥y uno por lo menos de los liquidos se
conduco por una boquilla, do profercencia bajo presidn.

Lo boguilla mezcladora pucde estar construida y actuar
segun ¢l principio, por ¢jemplo, dc 1la bomba de chorro

de ague, corrcspandiondo la sportacidn de uno dc los
1fquidos a la bogquilla mezecladora o la aportacidn de

agua en la bomba de chorro de agua y la aportacidn del
otro 1fquido 2 la boguilla mezeladore a la unidn en el
recipicnte covacuable de la bomba de chorro d¢ agua, apor-
tacidn este dltima que pucde efectuarse igualmente bajo
presidn elevada,

A ceusa del dtomo do nitrdecno en el anillo
tindiazdlico y aun cuendo ¢l rodical A contenga un dtomo

de nitrdgeno cuaternizable, como, por cjomplo, un grupo
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ﬁi nfmn 5:

piridinico, estos colorantes pueden cuaternizarse, lo
cual se lleva a cabo prefereniecmente como dltima ctapas
La cuaternizacibén se rcaliza por tratamiento

con Sstoros de 4cidos minerales fueries o Acidos sulféni-

¢os orgdnlcos, como, por ejemplo, sulfato de dimetilo,

sulfato de dictilo, halurosldc alquilo (como cloruro,
bromuro o yoduro de‘mctilo), halurog de aralquilo (como
cloruro de benecilo), 6§tores‘de 4cidos alcansulfénicos
de pcso molecular bajo, como, por ejem»lo, ol &ster
motilico dol Acido motan—~, ctan- o'butan—gulf*nico, y
los &stores alquilicos de &cido (4mmetile, 4-cloro- o
3~ 0 4—nitr?)-bencensulf6nico quc forman como anloncs
de halbgono, de semilsteres de éoiqo sulfdrico o
de &cido alcan~ 0 bencen-sulfbénico, do preferencis '
con calcntamicnto en disolventoes org&nicos indifcronﬁos;
como xileno, totracloruro de carbono, o-diclorobonceno
¥ nitrobonceno, Poro tembibn Puoden cmpleoarsc dlso}vcn~
tos como ol anhfdrido acbtico, la dimctilformamida, ol
acotonitrilo o ol suiféxido de dimetilo, Los colorantos
cuatornizados conticnen cono gnién Y; preforentemonto
¢l radical de un 4cido fucrtc, como cl del é?ido sl
farico o sus scmibstercs, o wn ién de halure, aunque ‘
tambibn pucdon cmploarse como sales dobles (por cjcmplo;
con cloruro de zinc) o como basos Llibres. ' '
Los nucvos colorantes insolublcs on agua,
sus mozclas ontro sf ¥y sus mczclas con otros colorantcs
agzoicos so prostan de modo excclente para tofiir y OSuam—
par ?uoro, lanag geda ¥ sobrc todo fibras 31nt6tlcas, )

como, por cjomplo, fibras acrilicas o d¢ acrilonitrilo,
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de poliacrilonitrilo o dc polfmoros ?ixtos do acrilo=-
nitrilo y otros compuostos vinilicos,'como gstores
acrilicos, acrilamidas,‘vinilpiridina, cloruro de vinilo
o cloruro do vinilideno, o de polimoros mixtos de dician=
etileno y acctato de vinilo, lo m%smo guc de polimoros
mixtos on bloguc do aerilonitrilo, fibras de Poliuro—
tanos; fibras dec polipropilono (cn particular, fibras
de poliprop?lcno modificadas con motales, sbbro todo
con niqu?l), como ol triacchtato y ¢l 2 l/2~acota?o de
colu;osg, ¥ on o§pocial lag f?bras do poliamiuag, como
nilén 6, nilén 6,6 o nilén 12, y de poliéstores arombm=
ticos, como los do 4cido torcftélico y otilonglicol o
l,4édimctilciclohOXano, as! como los polifmoros mixtos
do dcido toroftdlico o isoftdlico y otilongliool. Estos
colorantos portencecn a la clase de los colorantos do
disporsidn. o

Objeto de cstc invonto os por tantc también
un proccédimicnto para toﬁirlo ostampar material toxtil
a basc dc fibras sintéticas, on particular fibras de
poliéstercs y fibras d? polipropileno modificadas con
compucstos metdlicos o, cuando los'colorantos cstbn
cuatcrnizados; do fibras acrilicas, ol cual sc caractc—
riza por omplearsc colorantos sin grupos hidrosolubili-~
gantes, do la férmula

N C el
1t i
N\\S//C——JENAB

cn la quo

B represonta ¢l radical de un componente de
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copulacidn carcntc de grupos hidrosolubili-

zantcs doidos,

Para tcoilir on bafios acuosos los colorantocs

insolublos on agua sc cmplean dc convenioncia on forma

4

finamonte dividida y sc tific con adicién dc dispcrsantos;
como 1ojialrosidual de cclulosa sulfitica o dotorgontoes
sintdticos, o una combinageién dc diversos humcctantos
¥y dispersantcs. Normaelmento convicno convertir antos
de la tincién los coloramtcs que so hayan de cmplear
on un proparado tintéreo quolcontonga un digp.i-sante ¥y
colorante finamontc dividido, on tal forma guc al di=-
luir ol proparado con agua sc originc una dispersifn
fina, Talcs proparados tinté?oos puodon obtcnorsc do
mancra conocida; por cjomplo, modianto molturacibn del
colorantc on forma soca o himcda y con adicibn o sin
adicibn de dispcrsantcs durante la operacibn de molionda:

Para lograr tinturas més intonsas sobro las
fibras do polictilono resulta conveniento affadir al bafio
tintéroo un agonte de imbibigién o bicn cfcetuar la opo-
racibn tintérea bajo presibn, a tomporaturas supcriores
g 1008 C (por cjomplo, a 130¢ C). In calidad do agontos
de im?ibicidn son aptos los Acidos carboxili?os aromb-
ticos, como ol &cido salicilico; los fenoles, como ol
0~ 0 Puoxidifcnilo; y los compucstos halogcenados aromé-
ticos, como ol o~dicloroboncono o cl di:'c‘onilor

Para la tormofijaciéy del colorante, ol
tojido de poliés?or fulardeado, do convenlcncia dospués
dc socado previo, sc calionta a tomporaturgs suporiorces

a 1002 C (wor cjcmplo, cntre 180 y 2102 €), ch una
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corricnse de airc calionte, por cjomplo:

Las tinturas quc sc obtionen por‘ol procodi~
micnto do ostc invento puodog gor somctidas a un trata-
nicnto ulterior; ?or ojomplo;‘modiantc calcentamicnto
con una solucibn acuosa de un dotergente dosionizado.

In lugar de aplicarsoc por imprcgnacidn, los .
colorantes que s¢ han oxpucsto puodon aplicarso tambiég;
de acucrdo con cste procedimionto, por ostampacidn: Con.
tal fin sc oaplea, por c¢jomplo, una tinta de ostampar
que adomés~do los agentos auxiliarcs corricnlz: con la
cstampacidn (como humcectantos y csposantes) conticne ol
eoloranto finamcente disporso:

Por cl proccdimionto aqul cxpucsto sc ob-
tionen tintuwras y cstampados vigoroses, de bucnas pro-
piedados dc solidoz. Propicdades dc solidez igualmento
bucnas sc logran con cl cmploo dc cstos colorantcs por
cl método dc la cstampacidn por transfcronecia, cn cl
quc los colovantcs sc aplican al aubstrato toxtil por .
sublimgcién a partir dc un soporic provisional (por’cjcmplo;
papcl), o con la aplicacifn a partir dc disolventos, on.
la quc ¢l colorantc sc aplica a partir dc un disolvento,
cn ol quo cstéd disuclto o finamcnte disperso, al ardfoulo
toxtil que sc¢ ha de toﬁi;; A tftulo dc disolvontes cntran on
cucnta, por ojomplo, las fraccioncs dec potfé%oo Yy sobro
‘todo los hidrocarburos clorados (por cjcmplo, poercloro-
ctileno), quec pucdon cmplearse solos o cn forma do dis-
porsifn junto con agua.

Los nucvos colorantog ingolublos on agua

pucdon cmplearsc también para tcfiir on la hilaturs
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poliamidas, polibstcrcs y poliplofinas; El polimcro quo
gc ha dc wefiir sc mezela de conyonioncia en forma de
polvog, do granos o dc rccortog, como solucibn l?sta
para hilar o cn cstado fundido, con cl coloranic, ol
cual sc aporta cn cstado scco o on forma de una dispor;ﬁ
gibn o solucidbn on un disolvenbc, cvontualmontie vol&bile
Despubs dc distribucibn hbmogéncaldol colorantc on la
gsolucifn o la fusibn del polimcro, so clabora la mozela,
dc mancra conocida, mcdianto oolg?a, pronsamionto'o
oxtrusién, formando fibras, hilog, monofilamc15os,
policulas, ote. _
Les nuevos colorantes son particularmonto ap;

tos tambibn para teillr fibras poliolcffnicas modificadas

con motel, ¥ on capecial fibrag do polipropilcno mo-
dificadas non niqucl, sobre todo cuando ol componcnto
de copulaciﬁn llova un grupo hidroxflico on posicién
orto respecto al grupo az0ico,

~Los colorantes cuabornizados obienidos por
ol procodimiento do oste invento contioncn proforonto;
nento c?mo anifn ¢l radical de un &cido fuorte (po?
cjomplo, dol &cido sulférico) o de sus somibstores, o
do un é9ido arilsulfénico o un ién de halégeno. Dichos
enioncg, introducidog soglin ol procodimiontb a la mo;m
16cula dol colorante, pucden osiar rocmplazados tamb%én
Por anioncs dc oiros 4cidos inorghnicos (per ojomplo, dol
&cido fosférico o dol 4cido sulfdrico) o de 4cidos
orgénicos (como ol 4cido fﬁrmico; ol 4cido léctico o
cl Acicdo tartérico); on ciertos casos pucdon omplearse

agimismo las bascs libros. Las salcs do los colorantos
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prodon usarse tambiln on forma dc sales dobles; por
ojomplo, con haluros dc los clomontos del scgundo grupo
del sistoms Poribdico, cn particular con cloruro de zinc
o do cadmio,
) Los colorantes cugtornizados obtenidos

scgliin cste invonto y les sales de cllos sc prosten
para tcilir y cgtampar las més diversas fibras total-
mento sintéticas, como, por cjomplo; fibras de cloruro
de polivinilo, fibras do poliamide, fibras dec poliure%
tano, fibrés dc polipropilono modigicadas bésioamontc;
fibras de polibster modificadas basglcamente y on ospecilal
fibras dc poliacriloniﬁrilo:

Los colorantcs cuatcrnizados solubles on
agua scn por lo goncral poco sgnsiblcs a los clectréli-
tos y manificstan, por cjomplo, solubilidad dcclarada-
mento bucna on ¢l agua o on los disolvontos polaros: La
tincibn con los colorantcs cuatornigzados solublos on
agua sc cfectla por lo gencral cn modio acunso, noubro
o 4cido, a la tomporatura do cbullicién con presién
atmosférica o bion cn rceipionte ccrrade con tomperatura
clevada y prosién clovada. Puoden utilizarsc los agentes
igualadoros corricntos on ol comorcio,

Tn los cjomplos quc siguon las parics signi;
fican, micniras no sc haga constar otra cosa, partos on
peso, ¥y los porcentajes, porcontajes on pesos las tompo;

raturas cstén cxpresadas cn grados contigrados,

FPrenaracidn de los componontos diazoicos
B m——

a) Yc disuclven on 600 voldmoncs do &ter abgom

’

luto 49,2 partos (0,4 moles) de cloruro do 4eido N-cloro-
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-cianoformimidico ¥ se enfria la solucibn hagta -309: A
temperatura de =302 g ~20¢ g introducen en el curso de
dos horas 15,3 partes (0;9 moles) de amonfaco. ALl cabo
de 30 minutos se separa por guceidn el cloruro aménico
originado y se evapora el filtrade a la temperaturs del
ambientc, Se obtienen 28;2 paries (68 %) de N~clorocia=-

noformamiding de la férmuls

T
NEC~C=N-~01

ELl producto se elabora en bruto, Una muestra recrisbtali=
zada a partir de agua, con punto de fusifn de 1102, did
el andligls siguientes

calculado pars CaHzclNBs

C 23,215 H 1,95% CL 34,24% N 40,60%
hellados ‘
C 23,07% H 1,96% Cl 34,10% N 40,62%

‘b) Se dlsuelven en 140 volfimenes de metanol
28,9 partes (0,28 moles) de N;clor?-cianoformamidina
y se instila esta solucidn; a O-~58, en una solucibn de
28,6 partes (0,29 moles) de sulfocianuro potésico en 345
vollémenes de metanol. Se agita la soluciérh a 0-50 durante
30 minutos todavig y se separé por guccibén el cloruro
potésico formedo, Se evapora el filtrado en vaclo y s
la temperatura del ambiente, hasta pequefio volumen: se
filtra por suceibn el producto precipitado y se le lava

con un poco de agua. Corresponde a la férmula
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y se produce con un rendimiento de 11;2 partes (punto
de fusiént 147 a 1502),

Una muestra recrigtalizada a partir de sgua

*

(punto de fusibn: 148 g 1502) dié el andlisis sigulentet
calculado péra C3H2N4S=.

C 28,51% E 1,60% N 44';4275 S 25,42%
hallad9; ’ L
C 28,405 H 1,74% N 44';25% S 25,05%.
c) . Se disuelYen en 35 volfmenes de metanol al '
50 % 11,8 partes (0,06 moles) de N—cloro~§ricloroacetagi;
dinaé Se insvila en esta soluci6n; a 0-52, ung soluci&h
de 6,5 partes (0,066 moles) de sulfo9ianuro potésico:
Despué§ de una hora de reposo a 0-52, se forma un preci-
pitado, que se filtra por succién después de 4 horas y
se recristaliza de alcohol acuoso con adicibn de carb§n.
activo. Se afslan 8,4 partes de 3~iriclorometil-S-aminom

~1,2,4~%tindiazol, Punto de fusién: 192 a 1942 (descompo-

sicidn):
Andlisi & .S
sis parg, C3H5013N38
caleulado ¢ 16,56 H 0;9% CL 4847%
| ’ N 19,26 S 14,7%
hallado: C 16,72% H 1;0% Cl 48;5%.

N 19,3% S 14,8%. .

De manera andloga pueden preparsrse también

4

los componentes diazoicos en los que X es igual a CBrs,
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((N),001 o CN--CC1,, (X se refiere aquf a la férmula

expuegta primeramente en la introduccién).

Ejemplo 1

Se mezclan con refrigeracibn 2;8 partes de
dcido sulfdrico concentrado y 3 partes de é?ido nitro~
gil-sulfdrico (que contiene alrededor de 12,6 % de N2O§)
y se diluye la mezclae con 10 Partes de dcido propib=-
nico / 4cido acético glacial 3315;_Se introducen a tem~
peratura de 0 a 52 en esta solggi?n12;18 partes (0,01
mol) de 3=~triclorometil-5-amino=l,2,d-tiadiazcl ¥ &
continuacién 10 partes de 4eido propiénico / &eildo
acbtico glacial 3 iﬁ. Se agita la mezcla durante dos
horas a temperatura de 0 a 52 y lu?go 50 aﬁade(a gotas a la
solucién limpida una solucibn de 2,5 parfes (0,01 moles)
de N=~bencil-Nw~cignoetilanilina en';O volfmenes de metam
nol, Se agita la mezcla durante dos horas s temperghburg
de 0 a 52, luego durante diez horas a la temperaturs
del ambiente; se la vierte en agua con hielo & se la
filtra por succién. Se lava el producio para eximirlo
de 4cido y se le seca en vaclo g 5092 El colorante corres=

ponde a la f£lrmuls

ccn.‘-i —_— _ 0. —
3 )
1@\3 /U,_-N=N ) N ;'-N/c

: \CH20H20N

¥y tiffe las fibras de polidster con matices rojoamari-

1lentos:
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Roomplazando por cantidados oquivalontes -

los compamentes diazoico y ds copulaoién en el Ejemplo

1. sc llega a los colorantes roscfiados on la tabla que

siguc,
S
{q |
U-—N=N-B!
\.\S /
X! B! Matiz sobre fibras
de pclidstor
1 |CN |N-bencil-N-cianoeitlanilina rojo
2 | CN [|N-boneil-N-ctilanilina rojo azvulado
3 |ON |N-ctil~N-fonilaminocarbonil-oxie-
til-m=toluiding "
4 | CCL " "
5 CN N-otil-N-beta~cianoetilanilina "
6 |CN |[N,N-di-beta~cianoctil-m~toluidina "
7 | N |N-otil-N-(2'-carboxictil)-m—toluidina | "
8 |oN |N,N-di-beta-hidroxictil-m-clorocanilina | violado
9 |CN |N-beta-benzoiloxictil-N-beta-cianootil
anilins "
10 { CN N-bota~cianoctil-N-bota=~(2'-metil~5"-~ "
~piridil)=-etil-m-anisidina _
11 | CN | N-acetilmetil-N-beta~-fenoxietil-anili- .
ne rojo
12 | ON | N-beta~cianoetil-N-beta=-fenilcarbonil- .
etil-m-toluidina ' rojo azulado
13 | CN | N-beta~cianoctil-N-bota-fenacetil= "
anilina
14 | ON | N~beta~cianoetil=N~beta~n-butil~

sminocarboniloxietilanilina




10.

15,

20,

25,

- 41 -

hatiz gobre fibraz

X B!
de polidster
15 | | N-beta-ctoxicarboniletil-N-bota=
fenoxicarboniloxietilanilina rojo azulado
16 | CN N-bota-cianoctil~N-beta~metoxig
$il-3-bengzoilamineaniling violado
17 {CN N~beta-aminocarbonil-N-n~butil-m—
$oluidina azul rojizo
18 | CN N-beta~cianoctil-N-gamma~fenila-
minocgrboniloxipropilaniling rojo
19" | on | dtor 3-N-bota-cianocstilamino-
difenilico n
20 | ON N-beta~gamma-dihidroxipropil-
difenilamina azul
21 CN N-beta~fenil-bota~hidroxietil-
~N~otilanilina "
22 | CN N~gamma~nicotiniloxipropil-N-
~betg=-cianoccetil~3-trifluoro-
metil-anilina rojo azulado
23 | CON 3-N-buta-cianoctilaminodife~
nilo "
24 | ON 1-(2',5'-diclorofenil)-3=
~motil-5-pirazolona anaranjado
25 | CN 1-beta~hidroxictil-3-metil-
~5=-gminopirazol "
26 | ON 2-metilindol rojiamarillo
27 | col, | N~etil-N-beta-cianoetilas
‘nilins rojo azulado
28 | 001, | Neotil=N-bota~ftalimidoo-
$il-m~toluidina violado
129 | CCL 3~ctansulfonamidoanilina rojo azuledo
30 00l | Negtil-N-beta~fenoxicarbo-
3| niletilanilina "
31 | ¢o1_| N-beta~cianootil-N-beta~fona-
cetilanilina "
32 | 0ol | 3-acetilaminodifonilamine

azul rojizo
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Matiz sobre fibras

X! B!
de polidster

33
34
35
36
37
38
39

40

¢CL.. | N=beta-ciancctil~N-beta~n-~buti

3| 1aminocarboniloxietilanilina rojo azulado
CCl. | N=beta~aminocarbonil-N-n-butil- .

3| ~m~toluidina azul rojizo
CCl., | N-beta~fenilsulfonilaminoetil-

3 ~N-propilaniling violado
ccl. | &ter 3-N-beta-cisnoetilamino- ‘

3| aifenflico T0j0
0013 N-beta-acetilaninoctil-N-iso~

propilanilins azul rojizo

GCl. | N-beta~fenilacetoxietil-N=-be~-

3| ta-cianoetilanilina rojo azulado
CCL. | 1-beta~hidroxictil~3-metil~5=

3 -aminopirazol anaragnjado
0013 2-metilindol . rojiamarillo

Tineidn con carrier

Se limpian preliminarmonte 100 partes de

"material de fibra de tereftalato do polietilono en un

bafio gue por 1000 parites de agua contiene de 1 a 2
partes de sal sédica del deido N-boneil-mu-hoptadecil--
beneimidazol-disulfénico y 1 parte de solucidn acuosa
concentrada de amoniaco, durante media hora. A conti-
nuacidn se trata el matoriel a 502, durente 15 minutos,
en un bafio tintdreo que contiene en 3000 partes de

agua 9 partes dc fosfato aménico seccundario y 1,5 partes
de la sal sddica del dcido N-beneil-mu~heptadecilbenci-
midazoldisulfdnico., Iucgo sc disuclven gradualmente

9 partes d¢ o-~fenilfonolato sbédico, s¢ afiaden y 2 con~

tinuacién, por removimiento del matorial textil Qurante
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15 minutos 2 toemperaturs de 50 a 559; gc¢ suegcita la
captacidn dol o-fenilfeonol pucsto en libertad. S¢ aflade
seguideamente ¢l preparado colorante obtenido segin ol
pdrrafo primero del Ejemplo 2, se llova el bafio a ebu~
1licién en ol curso dv 1/2 hora a 3/4 dec hora y se |
$ifie duranto 1 a 1 1/2 horas lo mds cerca posible do
la temperatura de cbullicidn. A continuacién se¢ enjuaga
bién y eventualmente se lava durante 1/2 hora a tempe-
ratura de 60 a 802 con una solucién que conticne por
1000 partos de agua 1 parte de sal sédica del deido
N~bencil-mu-heptedccilboneimidazol-disulfdnice, Se¢ ob~
tienc una tintura rojoamerillcenta dc cxcelentce solidez
a la sublimaecidn y a le luz,

Tincidn a tomperatura alta

S¢ mucle cn hdmedo 1 partc del coloranto
obtenido sogun ol Ejemplo 1 con 2 partes de una solu-
cién acuosa al 50 % do la sal sddica dol deido dinaf-
tilmotandisulfénico y so scea,

» So remucve ¢ste properado colorantc con 40
partos do une solucidn acuosa 21 10 % dc la sal sédica
del deido N~bencil-mu-heptadecil-boncimidazoldisulfénico
¥y s¢ afladen 4 partos de una solucidn de deide acdtico
al 40 %, Do vsto s¢ propara por dilucidn con agua un
bafio tintéroo do 4000 partos. '

30 introducen en osto baiio, a 502, 100 paftos
de un tujido limpio duv fibra de polidstor, se aumcnta
la tumperatura en vl curso de media hora hasta 120-1302
¥y su tific g vsta temporatura y on rocipiente corrado

durantc una hora. A continuacién s¢ chjusga bion. So
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obtionc una tintura rojoamarillenta intensa, de exce-

lonte solidez a la luz ¥ a la sublimacidn.

Ejemplo 2

Se diazoan 2,18 partes de 3~triclorometil-
~5-amino-l, 2, 4~tiadiazol proccdiendo como en el Ejem~
plo 1. A 0-52, se afiade la solucidn diazoica a una
solucidn de 2,63 partes de cloruro de 2'—=(N'-etil-ani-
lino)-N-etil-piridinio en 50 partes de agua. Se continde
agitando la.mezcla durante una hora aproximadamente
¥y se la ajusta a neutralidad congo con solueid~ de
acotato sédico., Terminada la copulacién, se evapora
la mezcla reaccional en un evaporador giratorio, se
disuelve el residuo en agua, en calientc, y se elarifica
por filtracidn. Se precipita el filtrado por salifica-
cién, se filtra para separar el colorante precipitado,
ge lc léva con solucidn al 10% de cloruro sédico ¥

se le scca., Bl colorante obtenido, de la férmula

CCl*—-C~~—-

3 .
{\L __N-N__<:> S a

GH-—W X~

e

tific las fibras de poliacrilonitrilo con matices rojo-
azulados de excelentes propiedades de solidez,

De manera andlogs se obtienen colorgntes
que tifien las fibras acrilicas con los matices indicado?
en la columa II de la tabla que sigue si se copula

3~tricloromctil-S-amino-1,2,4~tiadlazol diazoado con
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los compmentes de copulacidn rosefiados en la columna I,

II

D-N\G . CH,0,,=

HC"“'“”?—CH cH SOB-

rojo

rojo azulado

rojiamarillo

anaranjado
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1/2 so0,” rojlamarillo
\N
N(OH

H

De manera andloga, se obticnen colorsntes
que tifien las fibras acrilicas con los maticer indica~ .
dos en la columna II de la tablae que sigue si se copula
con los componentes de eopulacidnvreseﬁados en la co-

- N~

lumna 1 el 3-ciano-5-amino-l,2,4~-tiadiazol.

I II
¢
e oy
~N
\C g C1~  violado
H D
3
/ C2 A
Br™ violado
\
2 N(CH )
c1
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o+
C2H4T(GZH5)2
H
HG—C-CH
N
..\N/N
. .
1HCOCH2N<T \€>

CH,CO,,~

-

CH_S0

CH,SO

rojo agulado

rojiamarillo

anaranjado

rojo azulado
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1/2 8¢, { rojiamarillo

Prescripeidn tintdérea (Poliacrilmitrilo)

Se disuelve 1l parte del colorante obtenido
segin el Ejemplo 2 en 5000 partes de agua, con adicidn
dc 2 partes de deido acdtico al 40 %, A 602, se intro-
ducon en este bafio tintdreo 100 partes de hilo seco de
hebra de poliacrilonitrilo; se aumenta la temperatura
hasta 1002 en ¢l curso d¢ medig hora y se tific durante
une hors a temporatura de cbullicidn. Lucgo se enjuaga
bien la tintura y se la secca. Se obtiene unag tinturs
rojoazulads de muy bucna solidez a la luz, a la subli-

macidn y al lavado.

REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento se decla- ?;%

ran nuevas y de propia invencidn las siguientes roivindice- |
cionés con prioridad de la solicitud de patente suiza no
18040/73 del 21 de Diciembre de 1973,

1.~ Procedimiento para la sintesis do coloran-
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.

tos azoicos sin grupos sulfénicos, esencialmente de la s
rie @onoazoica o disazoica sin grupos de &cido sulfé-
nlco, que contienen a lo menos un grupo l,?,4—tiadia—
zolil~5;azoico, eventualnente cuaterpigado; ¥y que
5. 1llevan en posiclién 3 un grupolde clano, diclor?—ciano;
~metilo, cloro~dicianoqnetil?; trifluorometilo, trim

bromometilo o triclorometilo, garaclerizado por copu-
. A

larse el compuesto de diazonio de un 5~amino~1,2;4é
~tiadiazol correspondiente con un componente de oopula;
io, cifn carentc de grupos écidos’hidrosolubilizantes y
a continuacifn, even?ualmente; cuaternizarse ¢. colo-
ranic azoico formado, si presenta dtomos de nitrbgeno
cugternizablos, o
e~ Procedimiento segin la reivindicacién_l;
15, oaraot@fizado porque, en su realizacibn, se preparsn

por cupulacién colorantes de lz férmula

D-N=N~B )

en la que o o

20, D s un radical de 1,2,4~tiadiazol o 1,2,4~
~tiadiazolio que llove en poeicibn 3 un

radical de trifluorO@etilo, tribromomeﬁilo,‘
ciano~dicloro-metilo, diciano ' ~cloro-netilo )

. ciano o triclorometilo y ~
25; B eg el radical de un componente de copulaci&n
que estd ligado directemente o por medio de

un radical agofenilénice. ‘

3.~ Procedimiento segln la reivindicacién 2,

saracterizado por emplcarse en concepto de componente
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diagoico la 3-ciano~l, 2, 4~tiadiazolil-S-amina,

¢

44~ Procedimiento sogln la reivindicacidn 2;

caracterizado por emplearse en concepto de componente

diazoico la 3~triclorometil~l, 2, i~tiadiazolil~5-amina.

5.~ Procedimiento segfn la reivindicacién 24

caracterizado en que en el componente de copulacién

H-B el simbolo B es un radical de un Ffenol o-naftol,

de una pirazolona, de una piridona, de un aminopirazol,
de un compuesto ceto enolizable, de un indol o de un
componente de copulacién de la serle aniliniea,

‘

6.~ Procedimiento seglin la reivindicacibn 2;"

caractorizado por emplearse un componentc de eopulacibn
heterociclico, '

T+~ Procedimiento segtin la reivindicacifn 2,

caracterigado por emplearse un componente de copulacién

de la serie anilinica o aminonaf?aliniea.

-

8.~ Procediniento sogfn la reivindicacién 7,

caracterizado Por emplearse un componente de copulacién

. de la férmula

R

"
He A-N
\R2
en lg que
A es un radical l-fenilico, eventualmente
substituldo.

-e s

9,~ Procedimiento seatin la reivindicacifn 8;m

caracterizado por emplearsc un componente de copulacién

de la férmula
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ey d son en cada caso un Atomo de hidrégeno, un

&tomo de halbgeno, un grupo alquflico,
alcoxilico; alcoxialcoxilico o'alquilmor;
cépticolde peso molecular bajo, un grupo
ar{lico, arilmereépticg o arilox{lico, un
radical cicloalquflico, cicloalquilmetflico
0 aril~alquilibo inferior o un radical
acilaminico;

puede ser tambidn un radical de alcoxilo

| for

inferior-carbonilo;
y e
Rl y R, son 4dtomos de hidrégeno o radicales (even-
tualmente substitufdos y/o interrumpidos
por heteroftomos) alguilicos: o
10,~ Procedimiento segln la reivindicacién 93

caracterizadb por emplearsc un componente de copulacién

de la férmula
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lo
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son &tomos de hidrégeno o grupos (eventuale

mente substitufdos) alquiliocos;

es igual a 1 € 23

son &tomos de h?drégong o de eloro o radiT

cales de metilo, etilo, metoxilo; ctoxilo,

feniltio o fenilmercapto; |
y .

puede significar ademéis wn &btomo de bromo,

un grupe de trifluorometilo o un grupo

(cventualmente alquilado en el ‘&tomo do

nitrégeno) acilamfnico.

’

11,- Procedimiento scgfin la reivindicacién 10,

caracterizado por emplearsc un componente de copulacién

de la férmuls

(H2N)W_1§Ho)-c

en la que

~

B 0 0 Ryl Ryl

N
2w =N~
[
Ry

1

os un grupo inferior alquilico o alcox;lic_:b;
un grupo fenflico, un grupo alcoxilo info=
rior-carbonflico o un grupo (eventualmente
con alquilacibn inferior) aminocarbonilico;
ropresenta wn ftomo de hidrégeno o bn grupo
(eventualmente substituido) alifético, ciclom

alifgtico, aromético o heterociclico, pero



5.

10,

15,

20,

25,

de preferencia es un &tomo de hidrégeno,
un grupo alquilico o arilico eventualmeate
substitufdo o un radical sulfolanflico;
es un &tomo de h@drdgeno 0 un grupo’de
alguile inferior, alcoxilo inferior, ci?no;
alcoxilo inferior-~carbonilo, carbamoilo,
alcoxilo inferior-alcoxilo inferior-carbo—
nile, fenoxilo o fanilos

J
os igual a 1 6 24

v

12.~ Proccedimiento segin la reivindlcacién 7,

caracterizado por emplecarse el componente de copulacibn

de la férmuls

on la que

f7 ¥ By

= OH o NHR (dondo Re os un &bomo de
hidrézeno o un grupo de alquilo inforior
0 de fenilalquilo) ¥y

son on cada caso 4tomos do hidrégeno 9 de
halbdgono o gruposl&e alqgilo inferior, ‘
alcoxilo inferior, nitro, sulfonilam?do;
N-alquilo inferior-gulfonilamido o N,Nedi~-

dqﬁlohﬁmﬁMMWIRMJMﬁMZ



5

10,

15,

20,

25.

1.3,~ Proccdimiento segfn la roivindicacibn 6;

g RINZ BT

N

caracterizado por emplearsc los componentes de copula~—

cién Ge la £érmula

an lg que

9! 10

Ry ¥ By

R Ry

RL.YR

dos de los radicalcs ‘
significan grupos de la férmula QNRgRlO
vy el otro radical Z significa un grupo de
las férmulas mNRgRlo; -ORll 0 -S—Rll;
donde . N
1 sign?fican cada'yno hidrfgeno o radicglos
de arilo, ggalqgilo, cicloglguilo o un ra=-
dical alifético, '

pueden formgr un anillo que contenga el
aminonitrégono

y los radicales

_pucden secr iguales o diferentes entre si.
14.~ Procedimionto segin la rcivindicacidn 6,

caracterizado por emplcarse los componentes de copula@ibn

de la férmula




5,

10,

15.

20,

25,

- 55.m

en la quo .
Ql significa un puente ¥T~ y los otros simbolos
, Byp )
Q, independientemente uno de otro, significen

un 4bomo de oxigeno o de azufre o cl puente
- ' de L .sh'dr.e s
N(R15), donde R15 ; idrégeno o un grupo
de alguilo inferior,

micentras que )
R._yR. . 1 d: b ventual~
Rlz’ 13 y R4 son radicales de hldrocar uro (e cn.“a}
' nento substituldos) o &lomos de hiarégeno.

v

15.~ Procedimiento soghn la reivindicacién Ty

caractorizado por cmploarse componentes de copulacién

de la frmula

}/ﬁlg
\z

19




54

10,

15,

204

25,

en la que

Rls y R17

Rig ¥ Byg

gignifican en cada caso, independi?ntemen@c
uno de otro, un &tomo de hidrégeno, un ra- )
dicall(eventualgente subst?tuido) de alquilo,
arilo, algoxilo; ariloxilo, alquilamino o
arilamino, un radi?al de (alquiloxi~ o
ariloxi)-carbonilo, un radical de (alquiloxi~-
0 ariloxi?-carbonilalquilo, un radical de
(ariloxi-, ariltio- o arilamino)~alquilo,

un radical dec estirilo o un radical de aral-
quilo, tiofenilo o piridilo y '

significan radicalecs alquflicos, eventual-
mente interrumpidos por un hetorodtomo g lo
menos y/o0 eventualmente substituldos.

- ¢

16,~ Procediniento segin la reivindicacién 8
i)

caracteorigado por cmplearse ¢l componente do copulacibn

de la férm

en la que

Ac

wla

"

es cl radical acflico de un 4cido carboxi-
lico inferior alifético o aromAtico, de
un semiéster de dcido carbénico, del Aeido

carbaminico o sulfénico o de un radical de




5

157

20,

25.

“57—

la fémuls, ~CO~NH2;

‘

4 os un &tomo de hidrégeno, de cloro o de
bromo 0 un SIrUpo ge alquilo inferior,‘
alcoxi}o inferior,‘alquiltio;inferior,
fenilo, feniloxilo, feniltio, alquiloxilo
inferior-carbonilo o alquilamino infe=
rior—carbonilo;

y ¢
Rig ¥ R)g slgnifican radicales alquilicos, eventual-

mente interrumpidos por un heteroftomo a

¢

lo menos y/o eventualmente substituldos.
1&:~ Procedimiento segln la reivindicacifn 16,
caracterizado por cmplearse componcntes de copulacién
cn los que 4 es un &bomo de nidrégeno,
) 18.~ Procedimionto sogin las reivindicaciones
16 6 l;; caractorizado por cmplearsc componentes do
copulaoi6n on los que Ac os un radical de alquilo
inforior-carbonilo, i
| 19.= Procedimionto segln las reivindicaciones

‘

16 a 18, caracterizado por cmplcarse componentes de

copulacibén en los gue 315 ¥y Rlé significan grupos de :
fenil-alquilo inforior! ciano~alguilo inferior, ciano=
ctoxi~alquilo inf9rior, alquilo infcrior-cgrboniloxié
~alquilo inferior, alcoxilo inferior-glquilo inferioxr
o alquilo inferior, )
20,~ Procodimiento segfin la rcivindiceién

?

11, caracterizado por emplearsc componcntos de copulacifn

de la férmuls,



5.

15.

20,

25.

30.

10,

en la que el anillo
B! puede estar substituido por atomos de
halégeno.o por grupos de hidroxilo, de
acilamino o de alquilo inferior ¥
RS' es un radical de alquilo inferior.
21.— Procedimiento segin la reivindicacion 11,
caracterizado por emplearse el componente de copulacisﬁ

de la formuls

en la que
R ! es un atomo de hidrogeno o un radical de
arilo slcoxilo inferior o de alquilo inferior.
22,~ Procedimiento segin la reivindicacion 13,

caracterizado por emplearse el componente de copulacién



" 5,

10,

15,

20,

25

do la f6rmula
t ]
R 9\1\]) 10
i ) R"
fo—\" /9
/\ /---N
\ 7 N
10
R Npe
9 10
en la que )
Rg’ v Rlo’ son &tomos de hidrégeno y ,

1o son &bomos de hidrégeno o grupos de metilo,

Rgn yR
" ~  ebilo, propilo y/o butilo,

. o '

23,~ Procedimicnto sogdin la reivindicacién 13,

caracterizado por omplearsc ol componentc do copulacién

de la-férmuls

e

en la gue
R..' ecesun gfupo.alquilico de 1 g lZ‘ét?mos de
carbono, oventualmente substitufdo, un
radical eiclohoxilico o un radical aroméii?o;

. 244 Procodimicnto scglin la roivindicacién.Gi

caractorizado por partirsc do componontes de copulacién

de la férmula



- 60 =

5o

en la que _
10. X significa ciano o carbonamida;
RZO significa hidrégeno, alquilb de 1 3 8 4tomos
de C, alquilo subgtituido eventualmentc por
hidroxilo, por alcoxilo de 1 a 8 Atomos de
C o por alguwilamino conaUn total d018 dtomos
154 ovontualmente por cloro, por‘metilo; por
etilo; por beta~hidroxictilo, por m?toxilo_‘
o por etoxilog ciclqhexilo; bencilo,.fenil;
ctilo o N~pirfolidinilalquilo con 2 6 3 Abomos
de C en el radical 9lquilico;
20, RZl gignifica hidrégeno; alquilo de 1 g 8 &tomos
de C o alquilQ subgtitulido eventualmente
por hidroxilo, por alcoxilo dc 1 a 8 Atomos
de C o por glquilamino con un total de 8
7éiom05 de C & lo sumo; )
25, REO y Rzi; junto con cl ni?rﬁgeno; significag el radical
de la pir?olidina, de la piperidina, de la
morfolina, de le piperacing o de la Numetil;
) piperacingg

¢ independicontemente wno de otro



5,

10,

15.

204

w B =~

R,, tiene el mismo significado que RZO;
st tiene el mismo significado que Byq ¥ J
R22 y Rzé. tienen el mismo significado que R,, ¥ Ryqe

25.~ Procedimiento segln la reivindicacibn 24,

caracterizado por partirse de componentes de copulacibn
por p -

en los qag ng y Rzo son 4tomogs de hidrdgeno y X' cos un
grupo ciano, ,
26.~ Procedimionto segfn la rcivindicacibn 2,
caracterizado por emplearse componontes de copulacién
de la seric ind6lica, )
27~ Procedimiento scgln la reivindiracién 26,

caracterizado por emplcarsc cn concepbo de componente

de copulacifn ol 2-motil- o 2-fonil-indol o sus derivas-
dos N-alquilados,

28.~ Procedimicnto para la sintesis de coloran-—
tes azoicos sin grupos sulfénicos.

Seglin se describe y reivindica on la prosente

memoria descriptiva que consta de 61 hojas foliadas y og-
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