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Esta invencidn se relscions con un procedimiento para
preparar colorantes bdsicos, libres de grupos dcidos sulfdénicos,
que pueden contener al menos un sustituyents capacitado para la
adicibén de un protén y/o al menos un grupo catidnico, y que con~
Yienen gl menos un grupo de férmulas ,‘

'

@F—Cc—Y—0—20Q £ (1)

Lok,
donde R eg un resto hidrocarburo, tanto sustitwido como insus—
$ituido, Ry se elige entre grupos amino, alcoxl y un resto hi-’
drocarburo, tanto sustituidoe como insustituido, ¥ se elige euntre
los restos de férmulas:
-(?H) 9 -CHacH-?Ii- R -CEC-?H- v «CI3H~R5-(‘3H~?H-

Ry R4 . R4 R4 R, By

donde Ro, R3 T R4 , on:..oada ocaso, se eligen entre hidrdgeno
y un resto hidrocarburo, tanto sustituido como ingustituido,
By se elige entre un heterodtomo y un grupo de heterodionos

$al comos

O g ~Sm y el =B, --SOZ- J '-i(;"
R 0 0

RG ge elige del grupo consistente en hidrdgeno y un resto hidro-

carbuto, sustituido o insustituido, A es un anidn , x represen~
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tala 9y Qes un resto de férmula

© €0 eP

donde R7.signifioa 5=y =0-, ~K-, -E—,’7S-, -Csz,

wCHey == § ~N=
AN
Rg Bg Rg g
y R8 significa un resto hidrocarburo, tanto sustiiuido co-

mo insustituido, los anillos aromdticos Z, a 25 rueden eutsr

. ulferimrmentg sustituidos excepto por grupos ques lus hagan

golubles en agua y grupos ca#idnicoa'y los restos R y Rl,
cuando Rl significa un resto hidrocarburo $anto susﬁituido'

como insustituido, junto con el otro resto enlasadn al

" dtomo N & pueden formar un heterociclo fanto saturado

como parcialmente saturado.

Tos colorantes corresponden a la férmula

g |2
P W r{q-—%-y-ouq 2 ® (),

el

en 1a que P gignifica el resio de un colorante libre dm
grupos dcido sulfénico Yy 2 51gnif1ca l -2, wes tanto un en

lace directo como un miembro de puente, por ejemplo, un miem
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bro de puente bivalente, correspondiendo por cada grupé
catidnico un grupo idnico.

! La invencidn se refiere especialmente a coloran-
tes azoicos bdsicos, libres de grupos 4eido sulfénico,

5 ror ejemplo, a cblorantes triazolioazéicos‘bésicos o,'en?
tonces, a los correspondientes coleorantes estirflicos, co-
lorantes hidrazdnicos (colorantes azometilicos), colorantes
metinicos, colorantes antraguindnices, colorantes quinoft§~
1dnicos, colorantes nitro, colorantes trifenilmetdnicos;

10 - ete.

F puede significar, por lo tanto, el resto de yna

de las clases de colorantes antes mencionadas.
Ios colorantes bdsicos puefen contener como gru='
pos catidnicos wun grupo elegido entré amonio hidrazinio, c¢i-
15 cloimonio, e hidroxilamonic eterado. E1l grupo cavidnico ﬁue—
. de as%ar énlazado, a través de un miembro puenté, externamen~
te al cuerpo del colorante. -
Los colorantes pueden contener, ademds Jel reéﬁo
de férmula (I) que contiene un grupo idnico, um ulterior gru-
20 po catidnico y/o un grupo amino primarioc, secundaric. o ter~
ciario protonizeble.

Ios colorantes corresponden también a la férmule

I i
F-WQI;I-%}-Y-O-QI - aA® (111),
[ ] R z

en la que Ql se elige entre un resto de férmula
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. Rody

I Re
—_R
_ 10
B
?
s CaL
Z

' 10
y un resto, tanto sustituide como insustituido, de carbazo-

%ilb, dibenzotiofenilo, dibenzotiofenildiokxilile, flucreni-
loy fludrenonilo,'donde R9 se elige entre hidrdgeno, haldger
nitro, ciano, trihaldgenoalquilo, restos alquile y aleoxi,
tanto sustituidos como insupfituidos, un resto aralquilo,

un resto carbaroilo, un grupe amino primario, sacurdario o
terciario, un resto acilo, por ejempio, tanto un resto aroim
lo como un grupo acilamino, un grupo carhamoile, un Erupo.
N-alquilecarbamoilo, un grupo N,N;dialquiicarbamcilo, un zZru-
DO N-alquil—ﬁ-arilcarbamoilo, un resto sulfamoilo, Nealquil-
sulfemoilo, N,N-dialquilsulfamoile, un resito alquilsulfoni-
lo, raspectivamen’qe, arilsulfonilo, aralcoxi, ariloxi, por
e jemplo, naftoxi, un resto carboxilato tanto de alquilo oco-
mo de arilo, un resto ariloxialquile, respectivamente, un
resto arilazoico, RlO se elige entre hidrdgene y un resto
alquilo de bhajo peso molecular, Rll se elige entre hidrdge-

no, un resto algquilo, arilo, alcexi y ariloxi, tanto sustitui
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do como insustiﬁuido, haldgeno, —CFy, N0y, -CN, ~CO-Ry,,
=0=0-Ryp; =0=C=Ryg, =S05-Ry5) =50,-N(Ryp)p, ~NH-C-Ryy,
0 0
-30,-NH-Ry, é -CO—Nﬁ-RlZ, Rip se elige entre un resto hidro-
carburo, tanto sustituido como insustituido y a significa
5 1,.2 ¢ 3. El1 simbolo g puede ester también representédo por
un mimero 1Va‘5 cuando R9 significa haldgeno.
Colorantes adecwados corresponden é las férmélas
(I1) v (III); donde z significa el mimero 1 j F significa el

resto de un coleorante tanto azoico como antraqdindnico.

10 Los colorantes corresponde también s la fdrmula
R R2
@ L . ' s
F.-W-N.-[-Y-O—Qa A9 an,
1 B3

" donde Q significa un resto de férmula

CH
13

Big

R
13
Rio

15

13
R10

13
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R13 y Rl4’ en cada caso, se eligen entre hidrégeno, restos
alquilo y alcoxi de bajo peso moleoular, halégeno, nitro,
ciano, trifluormetilo, un resto benclloxi ¥y fenoxi, un gru-

resto alquilo de baao pego molecular, reapectivamente 1os‘

colorantes de férmula

R R
- o
FeWeN-C-Y=0-Q A (V)
By Ry

en la que Q significa un resto de férmula

@ OO
N ves

y‘R13 se elige entre hidrbgeno, haldgeno, ciano y el £IUPo
"N‘Oz" . ‘
Colorantes. especialmente buenos son aguelles en

log cuales los restos RlB y Rl4 en cada caso, se eligen

" entre hidrdgeno, haldgeno, ~CF3, =CN, -NO, y restos alouilo

Y alcoxi de bajo peso molecular.
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Los colorantes corresponden también a la fdérmula

E@F r2

(D - N=N - K) —|¥W - ? ~ C=-Y-0-0

L
(vi),

. - - - -

; By Ry -
\___/( h)\\.\__,/

en la que D significa el resto de un componente diazoice y

N\

X significa el resto de un componentie de ¢opulacidén y el-

grupo de férmula (E) estd contenido tanto en el componénté

diazoico como en el componente de copulacidn, correspondiendc

por cada grupo catidnico un grupo idnico. - -

Tos colorantes corresponden tembién a la férmula ]

~R6 g,

| | - .A(D ‘
\Rl.r-@}i' -0 =Y = 0 - Ql (VII ) 3
R

1 B3
en la que Dl gignifica el resto de un componente diazoico tar

to aromdtico-carbociclico como aeromdticc~-heterociclico, K,

significa un resto de férmula

. G

Rlﬁ pe elige entre hidrdgeno y un resto hidrocarburo, tanio

?

sustituido come insustituido, Ry, significa un resto hidro-
carburc bivalente, tanto sustituido como insustituido, que pu

de estar interrumpido tento por heterodtoﬁos COMC DPOTY e
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pos de heterodtomos, per ejemplo, un resto alguilo ds ca-
dene reots o ramificada, que puede estar interrumpido por

heter oétomos tales como =0=, =3~ § -N- 0 por enlaces do=-
t
T

5

bles o enlaces triples, ¥y los restos aromdticos Zg @ fg pue-

5 ' den estar ulteriormente sustituidos, excepto por grupos gue
'gif::- los hagen solubles en agua; respectivamente los colorantes
| de fdrﬁula
2 | e
: o -0-Y-0-T-n- (30— NeN-F - gy
= R3 Rl

los colorantes de férmula
R R .
TR ; 2 )
" ."—Nq .‘ @! = A

los colersntes de férmula

.-N'-N-Kl-rhN _._ N L 2 N

donde el arillo aromdtico Zg puede estar ulteriormente susti-

tuido, excepto por grupos qué los hagan golubles en agua y

15 grupos catiénicos; los colorantes de f£Srmula



10

15 -

- 10 -

-~

R .
i 4
i

-§y-Ww ——@——N:N_ “‘@\R (X1),

18

R
{
Ql"O"Y-f
Ry By |
donde R18’ en cada caso, significa un.resito hidrocarturo,
tanto sustituido como insustituido, respectivamente, junto
con el dtomo de N enlazado con R,g significa un heterociclo;

los colorantes de férmuls

|
Ry By

Ry R20
B TN_O R R
NRe o N = C = ¥ = O
o Ryg-.N f Y - 0-0y L (XT1)

donde ng se'elige entre un redio alquileno y alquenileno,‘

tanto de cadena rects como ramificada, ta%fo sustituido come
insugtituido, que puede estar inmterrumpido tanto per heterod-
tomos como por grupos de-heterbétomos, tales como pOr ~Qw-, -

RG '

~N-p By, se elige enire haldgeno, -NO, ¥y CN y Ry, se elige

entre un resto alquilo tanto sustituido como insustituido,

arilo y heterociclico; los colorantes de férmula

R Rog
32 R
I 1® : :
SN\ __ () -
Ql.O—Y;?- T —W'*<::;}—-N=N 0 A (X111),

en la que Ry, se elige entre hidrdgeno, un resto hidrocarbu-
ro, tanio sustituido como insustituido, un resio heteroc{-

clico y un grupo amino ftanto sustituide como insustituido.
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Los colorantes corresponden también a la fdrmula

e
32 @ : i
N @ &
/. CHy - CH-N - CB-¥;-0-0, 4
By M0 | |- (X1V)
| Rog  Bog Rog :

donde Y, significa un resto de férmule —(?Hl -, =CH=CH-Cr- ,
1 {

Fog Bag
.4020-?H, § -?Hﬁo-?H#th ’ donde 323 ge elige entre hidrége-
Ro6  Bag Rogfos
5 ne, un resto alquilo de bajo peso-molecular, fenilo; un res-
to bencilo, 2-hidroéenoetilo, 2-cloroetile, 2-alccxietilo,
2-fenoxietilo, 2-acetoiietilb ¢-benz01loxietzlo, 2~cizne-
tilo, 2~éarbalcoxiet110, 2-d1a1qullcarbamoiWoxlenllo, 4t —me~
- toxi- y 4—etoxifenilo, 324 se elige entre hidrdgeno, h&lo-
10 geno y mesto alquilos y elcoxi de bajo.peso molecular, 325
se elige entre hidrdgené, un resto fenilo y un resto alguils
de ﬁajo peso molecular, R, se elige entre hidrégens y un
'rest6 alquilo de bajo peso molecular, R27 se elige entre un
resto alquilo de bajo peso molecular, un resio bencilo, fe-
15 * nile y ciclohexilo, R28 se elige entre restos alguile y al-
coxi de bajo pese molecular y un grupo amino, R29 significa
hidrégeno, -NO,-, -CN, haldgeno, alquilo o alcoxi de bajo
peso molecular, ~SOa-R33, R3O se elige entre hidrdgeno,
-NO,, ~CN, haldgeno, alquilo ¥y alcoxi de bajo peso mole-
20 cular, qSOZ~R33, R31 ge elige entre hidrdgeno, haldgenc,
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hidrégeno, haidgeno, trihalogencalquilo, ~NO,y ~CN, ~8C,~Nij-

11

0 : 0

los y alcoxi de bajo peso moleculer, un resto fenoxi y un
resto para-cloro-fenoxi, R33 gignifica un resto hidrocar-
buro, tanto sustituido como insustituido, 334 se.elige an-
fre hidrdgeno y un resto hidrocarburo, tanto sustituide como

insustituido y X significa 1 a 5; respectivamente a la

férmuls )
2127 ' o
Qz-O-Yl—iH - r!: - (?H)x-z. Rys — N=N-K, 4% (xv
25 Rog Byg |

donde Ry, significa =C- ¢ -80,~ ¥ K significa wao de los
" )

restos de férmulas 0

Fete -
\ 6 S ] N
RS, B :. N s

xé significa 1 - 2, R35 se eglige entre un resto alquiloe dé
bajo peso molecular, un resto beneile, un resto 2-hidroxieti-

lo, 2~cloroetilo, 2-alcoxialguilo, 2-fenoxialquilo, 2-aceto-
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xiatlilo, Rnbnn%olloxlugllo, deglunntllo, Ueourbnlecoxiod) o
y R36 ge elige entre un resto alquile, alquenilo y arile,.
tanto suetituido como insustituido.

Ios colorantes corresponden también a la férmuls

. Rag |
/3 Ry Ry, (xv),
(@D ~
5 R37— 3 N\CHQ—CH - F - fH9Y1“O~Qg I
R ‘ |
: : 24 : '
%25 Rog Ros :

en la que Ké gignifica un resto de férmula

Ry0 . - N
. ' T;< ;“*_ é —ng};— ’
a . |

R3g

337 se elige entre hidrégeno, hal&geno, nitro, cianv, tri-
fluormetilo y un resto alguilsulfonilo, tanto sustituido

10 como insustitgiéo, Ryg Be elige entre hidrdégeno, haldgeno,
nitro, ciano y restos alquile y alcoxi de bajo pesc mole-
cular, R39 y R4O’ en cada caso, e eligen.entre hidrdmeno
¥ restos alquilo f alcoxi de bajo peso molecular; respecti-

vamente a la de férmula

/R23 1;27
NEHp=GH =N = CH =¥3-0-0p
Roy Rpg  Rog Rpg

15 - Dp-Ne- .
(XVI)y
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donde D2 sa elige entre los rostos de un btiadiazol, isotin-
201, benzotiazol, isobenzotiazol, tiazol y tiofeno; 1os co-

lorantes corresponden también a ls férmula

oy e

| @ S
B3l Ryg OH  CHp~(CH)y= N - C-1y~0-0, 4®

ﬁ25 R28 Pl{gs

donde R4l se elige entre hidrdgeno, haldgeno y -CN, R42 ge e-
lige entre un resto alquilo de bajo peso molecular ¥ un res-
to fenilo y Xq significa 1 - 3; respectivamente a la fér-

mula

121

Q ~0-Y -cizncfrlx -((l'}H )x--—- R35~@—1\:= \:. =0 ~A®
{ .

25 28 25 0 R

dende 343 se elige entre hidrdgeno, un resto alquilo de
10 bajo peso molecular, un resto 3-alcoxipropilo, un resto fe-

nilsmine y aralquilamino; respectivamante a la férmula
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/ 13 (%N,
N=N. hik\ . l47
CH2-CH F - (cn2)x- 0-Q3 A~

Ras Ryg

en la que X4 significa 2 - 4, R44 ge eiige entre hidrdgeno
Yy un resto alqﬁilo de bajo peso moleocular, R45 se elige en-
tre hidrdgeno ¥y baldgeno, Rygs Bgn ¥ Byg en cada caso sige
nifican un resto alquilo de bajo psse molecular; respectiva-

mente a la fdrmula

R 46 5
49 ()
S N-0p5— N=N- < t
~cr{ -»CH- N-(CH ) ~O-Q ~

45 "45 Bya
: 25 Fag

en la que R49 Yy RSO’ en cada caso, se eligen entre un res-
t0 alquilo de béjo peso molecular y un resto fenilo, respec~
tivamente Jjunto coﬁ el dtomo de nitmfene enlazado & elloas pﬁ&
den formar un heteréciclo'saturado, por - jemplo, un anillo
morfolino, piperidino, piperezino y pirrolidino; respecti~

vamente n la férmula
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Ry : | -
: @| ;
Q3—0-(CH2)IZ 1,1 - (EH .)x; c -N=N -k, A ev (X£1),
Bhg Ros5 O

donde K4 significa uno de los restos de fdrmulés

/345 | \q\l””©—— Roy
(XXIa) AW | !

TN R

R 47 é 42 ‘ .
24 Raq
respectivamente a la férmula
R

46 347 o (xX11),

Dy-N =N ol - )

~ CHy- CH = N =(CH,) =~ 0 = Qg A®
R [ 4 - '

44 R
25 28

" donde D3 significa el resto de un 3~fenii-l,2,4-tiadiazcl-5,
5—feﬁil—1,3,4-tiadiazol-2, 3-(2'-ciano—fenil)~1,2,4-tiadiézol
5, S5-nitrotiadiazol-2, 3-cloro~-4~ciano-isotiazol-5, 4,6-di-

bromobenzotiazol-2, S-nitrobenzoisotiazol-3, 3,5-dicianc-—4-

/-
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netil-tiofeno~-2, 3-carbometoxi-4-hetil-S-ciano-tiofeno-2, re

pectivamente a 1a férmula

V=0 rm (Xx111),

@ - . S
\(cﬂg,}x.s. IN ""(Ci‘z)xz 9-0Q - 4

R
48

donde x5 31gn1f1ca 2 -3, R 51 ge elige entre hidrdgeno, ha-

ldgeno, restos alquilo y alcoxi de bajo peso molecular, un

5
resto fenoxi y wn resto para-cloro~fenoxi y 352 se elige en-
tre hidrdgeno, haldgeno y restos alquilo y alcoxi de bajo
peso molecular; respectivamente a la férmula
) » R i
Ry CN (xxIV),
Q3-0(0,) @y -(cn_,_)fc'h_ %\:& P
T . §43
10 respectivamente a la fdérmula
R T
53 R
/56 (xxv),
O,N —N=N N Ry
2 \ N\ I o
\ / CH2-c|:H - Ii:-CH p~CHy=0-Q5 A
' R R
i
5 55 R57 Rgg
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donde R53 ge elige entre hidrdgeno, haldgeno, nitro y ciano;
54, se elige entre hidrdgeno ¢ haldgeno, R55 se elige
entre hidrdgeno y metilo, R 56 ©¢ elige entre metllp, etiloy
propilo, butilo ¥y benéilq, R57 se elige entre hidrdgeno y
metilo, RsS Y R,S en cada cago se eligén entre metiié,'eti~

lo, proplo v butilo; respectivamente a la férmula

w  — -

o

(XXV1),

R60 / Reg
‘2-N=-N~$ >—-N |
-y -0~ A®
R61 A CH *quH ~CH - %
g7 R.(
J7 59

_ donde RSO ¥ Rél’ en cada caso, ge eligen entre ﬁétilo,ﬁeﬁilo:
propils ¥y butile y Jjunto con el dtomo de nitrdégeno pueden

formar un anillo merfolino; respectivamente g la férmula

—~——— o

XXVII)
T58 ) . ( by
=0 - CH.- cH Oy _om . ) ®
Q- O - CH,- CH, N -ct, ﬁ-@‘N..N-KS A
0
fsg



63 on
=.0
- N
of N\,
~ ey

donde Rgp se elige entre hidrdgenc y metilo, Ré3 se elige
entre metilo y fenilo y R64 se elige entre hidrégeno, meti=-
loy etilo y CHy~0-(CH,)y; respectivamente a la férmula -

[Py — e

. R, ) (XXVIIi),
& / 56 Rra : :
Dy~N=N - -N |2
3 Nen-cn O -cH - CH - 04 q  2©
. 2" 7T e T Ry 8
Bsp Ry

donde D, significa el resto tamjo ds un 3=fenil-l,?,4-tindia.

zol=5 como de é-fenil—1,3,4—tiadiazoi-5; respectivamente &
 la férmula

R R..
CN
,66 éj._., .
36;<:>N=N@::0 RSB (XXIX),
O N @l p @
(CH2)3~ ? «CH2-0H270~Q3
59
10 donde RGS se elige entre metoxi, etoxi, fenoxi y para~clorc.

fenoxi, R66 se elige entre’hidrdgeno y haiégeno.
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N
2

H
i

- Los colorantes corresponden tambifn a la férmula

7 ? ?2 (Xxx%), .

) 8\ 1w JgT -G-¥-0-0Q A®
SO |

L. 0 R

donde los anillos aromdticos Z1g y/0 Z,7 pueden estar ulte-
riormente sustituidos excepto por grupos gque los hagan solu-~

bles en agua y gruﬁos cutidnicos, respectivamente a la fér-

mulé

T (XXXI);

Y
fes Ry

|
-.H--’ - e ™ o T “9
NH=-CH,-CH-(Cli,))_ CT ?n ¥,-0-Q, R

J —Reg Ryg Ros .
hd
0

0

donde 367 se elige entre hiqrégeno{ haldgeno, restos aiqui-
lo y alcoxdi de bajo peso molecular, uﬁ resto fenilo y bene
eilo, Rssise elige entre hidrdgeno, haldgeno &mciano ¥ Rbg
se elige entrs hidrdgeno y -OH y 2 significa 1 - 2 o los co=-

lorentes de fdérmula
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(XXXTI),

" } , ,
0 KH~4<:“;Z:jR57 Roq
. @l i A@

j-' L
Yav. T - ?Hf lO, Q2

Rog Bos

~ donde Y, significa ---((I}H)S»c2 é -0-—((131»{)-]—(2, respectivamente & 1a

\ | (XXXIIT),

a5 tor |
UL B _ v oo &

q ?H o ,-CH-(ctL) O - cn 1,-0-q, A

\l/

- ,
0 NHT R27

respectivaments a la férmula (XYXIV)'.

NH-~ Rg R

27 Rog

0 R ‘

!kj/J 27 l @i |
- =CO-NH-(CH) _~"N = CH-Y.-0-0 @
2e8 BT

! R
0 - ) 28
NH R27

donde xsrsignifiea 1 - 4; respectivamente a la féimula

’
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‘<<::§: (X%xV),

donde R69r se elige entre hidrdgeno, metilo; efilo, propilo,
butilo, dodecilo, meloxi, etoxi, henciloxi y haldgeno, R,{'O-
se elige entre hidrégené, metilo, etilo, metoxd, etoxi ¥y
haldgeno y R'Tl gse elige en’cré metile y etilo; respectiva-
mente a la férmula

.- ——

(xxxvI),
0 NH- R72

SO e @
3 §3'<C;E§/O-(CH2)XE ? - (Cﬂz)x; ? -Qy A
_ R

R0

donde Ry se elige entre hidrdgeno, metilo, etilo, propilo,

'butllo ¥ ciclohex:.10° respectivamente a la formula

NH- : (XXXVII),
Rra ey
L"" \J ol °
\/ /CHQ-N—(CH,-OvQ:_,’. e
NH B

Rio
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respectivamsnte a la férmula

1 2 . .
X (XXXVITI)
210 - :

O NH - (CHy),~ N - (CHy) - 0 = @ A
4 | 4
k11
respectivamente a la férmule
NH-R.p - . R .

, a ‘-')'5 ({3'58 ©
- CO-NH-(CHE)X - y - (CHQ)X -0 - 93 .
@19 , 4 | 4

T By
NH-R.,
(XXXIX)..

Los nuevos colorantes de férmula (II) que contie-
nen como minimo un grupo de férmula (I)'sg puedeu obtener

si en un compuesto de férmula

z sustituyentes Z, -se sustituyen por z grupos de férmula

" R R2
R .
.o N T_- Y-0-09Q (1)
‘Ll Ry

respeciivamente se transformen en tales, donde F, se elige
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entre F y el resto de un compuesto capacitadc pare la for-
macidn de un colorante P y ZL significa un sustituyente que
gé puede sustituir por un grupo de férmula (I), respectiva-
mente que se puede transformar en éste, y ¢l producto (e
reaccidn, cuando Fl significa el resto de un compuesto
capacitado paralla.formacién de un colorante, se transfor-
mg en éste correspondiendo por cada grupo catidnico un gru-
po anidénico. '

" los colorantes de férmula (II) =e pueden obtenef:

tambidn si un compuesto de fdrmula
Py - (x-A), - (1Ib),

! . o
donde A significa un resto trensformable en wn anida A7,
por ejemplo el resto dcido de un éster, se hace reaccionar

con z moles de un compuesto de férmula

R
R A A
\N—wé —Y—0 -—Q (1a)
Ry~ |
. R3

¥, cuando Fl gignifica un resto capacitado para ia forma-
cién de un colorante, se tranmsforma en dste. .
Ios colorantes de férmula (IV) se pueden obtener
también si una amina de férmula
"R R2

I |
By = x-N —= 0¥~ 8 (Ib),

3

se hace reaccionar con una halogenosmina, respectivamente
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se cuaterniza, por ejemplo, coh un dompuesto de férmu-
la
Rl"‘A'

y el producto de reaccién; cuando F, significa un resto capa-

‘citado para la formacidén de un colorante, se transforma en

éate, pudiéndo?e efectuar tanto la cuaternizacidén como la
reaccidén con una halogenocaming y la itransformacidn en un co-
1ofante en secuencia arbitraria.

Tos colorantes de férmula (II) se pueden obtener

también si un compuesto de Pérmula

~~R
R =N , (Ie)
- . Rl
se hace reaccionar con un compuegto de férmula
]fz
A <|: Y 0 ——Q (1d)
B3

¥y el producto de reaccidn, cuando F, significa un resto ca-
pacitado para la formacidn de un colorante, se transforma
en'éste, efectufndose la reaccidn de la transformacidn en
un colorante en secuencia arbitraria. '
Los nuevos colorantes de férmula (VI) se pueden

obtener gi el compuesto diazoico de una amina de Férmula
D-—--NH2 - (Ie)
se copula con un componente de copulacidn de férmula

H——K . (1)
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y el grupo de férmula (I) tanto en el componente diazoico co-
mo en el componénte de copulacidg estd sustitui@o, correspon-
diendo por cada grupo catidnico unm grupo anidnico, Los colo-
réntes de férmula (VII) se pueden obf?ner si el coﬁpuesto

5 dizzoico de una amina de férmula

D, - NH, (18),

se copuia con un componente de copulacidn de férmula

/,'RiG R Ry A®
N—Ky M«N\ | | : 5
e Ve () e Viia
Ry By |
Los colorantes de férmula (VIII) se pusder obiener
10 81 el compuesto diaszoico de una amina de férmuls
| 2§ , A ®
Ry Ry

se copula con un componente de copulacidn de férmula (If).
Ios colorantes de férmula (X) se pueden obtener

8l el componente diazoico de unsa amina.de férmla

5 (Eg)—m, ()

se copula con un componente de copulacidn de férmula
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. R, . ' A @
Home K —N = N‘-<:>~N: R R
. Rl7"{\r - lC - Y - O - Ql
Ry Ry (xn)

y si el compuesto diazoico de una 'amina de férmula

-N:N K NH, : (Xe)

ge copula con un componente de copulacidn de férmula

M6 r 3w, - a®
5 N\ ® l I
. 7 M- ‘,’"‘"Y"' 0—Q (Xa)
| By By

Y

En'los compuestos catidn;cos se puede intercambiar
el anidn A S por otros aniones, por ejemplo, con ayuda de
un intercambiedor de iones, asi como por reaccidn tanto
con sales como con dcidos, en caso dado en varias etapas,

10 por ejemplo, tanto a través del hidréxido como a través del
bicarbonato,
®

Bajo los aniones A ™ se han de entender los iones,

tanto orgdnicos cbmo inorgénicos, tales como, por ejemplo,

los iones halogenuro, tales como cloruro; bromuro, yoduro,
15 sulféto, disulfato, metilsuifato, aminosulfato, perclorato,

carbonato, blcarbonato, fosfato, fosforomolibdato, fosforo-

tungstenato, fosforotungstenomolibdato, bencenosulfonato,
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naftalinsulfonato, 4-clorobencenosulfonato, oxalato,
maléinato, acetato; propionato, 1actéto, suceinato, clo;
roacetato, tartrato, malato, metanosuylfonato é,benzoato
o los aniones complejos, tales como el de las sales dobles
de cloro~zinc. El Indice a estd representado~priﬁcipalmente‘
por un mimeroc de 1 a 3, pero también puede significar uno
de los mimeros 1 a 5 cuando Rq significa un dtomo de hald-
Zeno. »

Ios dompuestos de férmula (II) estdn libres de
grupos azmnidnicos que los hazan solubles en agua, especial- -
mente de grupos decido sulfdaico.

Bajo haldgeno se entienden en todos los casos bro~

"wmo, fluor y yodo, especialmentie cloro,

Los restos hidrocarburo son especialmente los

 restos alquilo, eialoalquile, fenilo y naftilo, tanto

sustituidos como insustituides.

Los restos alquilo, alquenilo y alquenileno pueden
ser tanto de cadena recta como rgmificada ¥ pueden contener
1 a 18, respectivamente 1 a 12 y preferentements 1 a 6 &to=-
mos de carbono, los restos alquilo de bajo peso moleeular
contienen en la mayoria de los casos 1 a 4 4tomos de care-
bono. Loa resftos alcoxi contienen piincipalﬁente de 1 a3
4dtomos de carbono en el resto algquilo. .

¥n el caso de que estos restos estén sustituidos
contendrdn especialmente un grupe hidroxilo, un 4tomo de
halégeno, el grupo ciano o un grupo arilo, alduilo puede

en tales casos significar un resto aralquilo, por e jemplo,
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un Testo bensilo.
\
s Ioe restos cialoalquilo contiene por ejemplo 5

7 4tomos de carbono y represantan ventajosamente restes oi-

,'olohexilo qua en 1a mayoria de los oasos pueden estar Susti-

tuidos pOY grupos alquilo ¢ alco:i 0 haldgeno.

Los restos arilo represenxan prlnolpalmente Tede
tos fenilo, en caso dado sustitui&os, pero también pue&an
Los restos Ry Rl’ R49 ¥ RSO’ o bidn R46 v R47 eh

1a férmula (%X1a) aunto con los étomos de nitrdgeno enlaza~

-dos a estos restos pueden formar un heterociclo de 5 é 6
3 miembros, saturado o parc1almente saturado, esto es, por ejuo
‘plo, wh anillo pirrolidine; piperidine; morfolinw o pipera—

Loé componentes de copulaci6n pertenecen, po;
e jemplo, a 1a serie aromética, por e;emplo, & 1o serie ben-
céhica ° nafténica, que lleven un snstltuyente que haga po=
eible la cOpulacidn, poY ejemplo, aninoe— o hidroxihencenos,

amino~ o hidroxinaftalenos; pero tembién oomponentes ds ¢co=

‘pulacidén de la serie heterooielica, tal como de.la serie

pirazol6nica 0 amino-pirazélica, de’ 1a serie carbaz61;ca,

‘de 1a serie indélica, tal como de 13 ser;e fenilinddlxca,
" de 1a serie deido barbitdrico o componentee ae copulacmdn

de la serie alifética, siampre que contangan un grupo met i
1eno capaz de copulacidn, por ejemplo, de la serie alcano,

alqueno -3 alquino con un grupo metlleno capaz de copula=

'”_cidn,_por e jemplo, acilacetoarmlamidas,.acmlacetoalquila»
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Los componentes diaZoicus pzrtenecen a laz serie bencdnica

. 0 nafténica.

Todos los resios de¢ cardcter aromdtico, por ejem-
plo, los restos aromdticos carboeciclicos, tales como los
anillos Zl a le o los reétoé heterociclicos, por ejemplo,
los.restos aromdticos heterociclicos pueden llevalr sushi-—
tuyentes 2specialmente sustituyentes que no los hegan solﬁ-
blaﬂ en ajua, por ejemplo, 4dtomos de haldgeno, ni-1u, amina,
ciano, rodano, hidroxilo, alaquilo, alcoxi, trifiuoralquilo,

tricloroalquilo, fenilo, feniloxi, alquilamino, d:aiquila-

_ mino, acilo, aciloxi, acilamino, tal como por ejemulo, el

&rupo uretaﬁg, alquilsulfoni;o, arilsulfonilo, sulfbnamida,
glouilsulfonamida, dialquilsulfonamida, arilsulfonauida, ari-
lazo, por ejemplo, fenilazo, difenilazo, naftilazo, stc.

l Los miembros de puente pueden ser restou alauile-
no, en caso dado sustituidos,.o reétos glquileno con, por.

ejemplo, 1 a 12 o bién 1 a 6 dtomos de carbono, pudiendo

estos restos ser de cadens recta o ramificada o exbar en-

lazados a miembros de gnillo tal como restgs de ciclohexi-

leno o fenileno o a heterodtomos o grupos de heterodtomos,

o estar intefrumpidos por tales, por ejemplo, por «Qw, «S-,
-y =50y=N, ~N-50,-, ~N-00- § -co;I:I.

Ry B, R Ry o)
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Los miembros de puente bivalentesn eutdn enin-
zados ventajosamente al grupo de férmula (I). Como miem-
bros dé puente sean mencionados -(Cﬂé)-p, —(Cﬂéjp- 0-(CH,),
donde p y q significan el mimero 1 a 6, -CHy~CH~CHy,
~CH-CHOE-CHy~, -GHZ-NH-CO—GH2~, -CH,~C0-NH~CH, -, -( CHi, )p-
NH«(CHé)q-, ~NH~CH,-CHOH-CH,~, ete.

Bajo grupos protonizables se entienden aquellos
restos nitrogendsos que en medio dcido especialmente en
medio deido mineral pueden formar sales bajo adinirn de
un protdn y por lo tanto hacen al colorante soluble én
agua. '

Heteroanillos, por ejemplo, aqueldlos Ce B22 u otro
componentes dimzoicos o de copulacidﬁ heterociclicos qus
contienen como minimo cinco miembros, son, por ejemplo,
tiazol, tiadiézol, triazol, imidazol, indazZol, oxarol,
piridina, pirimidina, piridazina, pirazinz, benzntiazol,
oxadiazol, quinokalina, quinazolina, quinolina, ftalacina,
pirazol, indolenina etc., y sus derivadod.

| Ia cuaternizacidén se puede efectuar segin métow
dos usuales, por ejemplo, en un diseolvente inerte o en
caso dado en suspensidn acuosa o sin disolvente en un ex-

ceso, de agente de cuaternizacidn, si es necesario a tempe-

- ratura més elevada y -en caso dado en medio tamponado. Agen~

tes de cuaternizacidén, son, vor ejemplo, los alquilhaluros,

por ejemplo, clorurc, bromuro o ioduro metilico o etilico,
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los alquilsulfatos, tales como sulfato dimetilico, cloru=
ro bencflico, acrilamidas/hidrohaluros, por e jemplo

CH,, =CH~CO-NH,/HC1, cloroacetpamida, epéxidos, tales como
6xido etilénico, dxido propilénico, épiclorohidrina, ete.

"Agentes de cuaternizacidn son, por ejemplo, los
compuest{os de f&rmula Rl-A, donde A significa un resto
transformable en un anidén A G{ por ajemplo, el resto dei-
do de un éster.

La reaccidén de copulacidn se puede realizar se-
gin métodos en si conooidqs, por ejemplo, en medio acuoso.
¥y ‘a4 temperaturas de ~100 a +202C, en caso dado en madio
tamponado en medio dcido, neutrc o alcalino,

Ios nuevos-compuestos se pueden transfsrar en
preparados de tefiido. La elaboracidé por ejemplo, a prepa-
rados de tefiido estables, liquidos o sélidos, se m»:de rea-
lizar en forma en si conocida, por ejemplo,.por Aacltura-
cidn o gramulacidn y entonces también por solucidn 2n di-
golventes adecuados, an caso dado bajo adicidn de un agen-
te auxiliar, por ejemplo, de un estabilizador,

Los nuevos compuestos sirven para tefiir y estam-
par fibras, hilés y textiles preparados de sllos que se
componen o contienen homo= o copolimeros del acrilonitrilo
0 as-dicianetileno.

Tembién se pueden tefiir o estampar poliamidas

sintdticas o polidsteres sintéticos que se han modificado
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por grupos dcido. Los compuestos sirven también
para . tefiir masas de material sintético, cuero y papel. Con

especial ventajh se tifle en medio acubso neutro o 4cido a

temperaturas de 602C a la tenweratura de ebullicidn o a

temperaturas superiores a 10020 bgjo presidn.

Se obtienen tefiide: igualados con buena solidez a
la luz y buenas solideces al mo jado, for e jemplo, buensa
solidez al 1£vado, al sudor,: a 1a,sublimaéidn, al plisa-~
do, al decapado, al planchaéo, alivaéor, al agua, al agua
de maf, a la limpieza en seco, al sobr§teﬁido y a los disoiw
ventes; ademds muestran una compatibvilidad con 1la sal y se
disuvelven bien; especialmente en agua, poseyendo ademds
los colorantes una buena solidez al hervor, buena estabi-

lidad al pH y, en parte, reservan las fibras extrafias;

sin embargo poseen una buena estabilidad a ld temperatura

d; ebullicidn y en combinacidn con otros colorantes bdsicos
penetran con rapidez, | '
Aquellos compuestos~que tienen ﬁna buena solubi~-
lidad en disolventes orgdnicos son también adecuadns para
tefiir masas piéstica? naturales o masas de materia} éinté—
tico, resina sintética o resinas naturales, disueitsse o
8in disolver.'Aigunos’de los nuevos compuesios se puéden
emplear, por ejemplo, para tefiir algoddn tanizado o celu=-
losa'regenerada. Se ha demostrado que se pueden emplesax
también ventajosamente mezclas de dos o mds de 1038 nuevos

compuestos 0 mezclas con otros colorantes catidnicos.
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En los ejemplos sigaientes las paytes significan
partes en peso, los porcientos son porcientos en peso, las
temperaturas se indican cn grados centigrados,

Fjemple 1 ' . ; »

17,2 paertes de l-aaino-2-cloro-4nitrobenceno se
agitan en 30 partes de dcido clorhfidrico concentrado hasta
que se haya humectado completamente y después ée;diluye son
200 partes de hielo y 100 partes de»agua. Ia diaszotacidn se
efectia segn métodos conocidos por adicidn de una solucidn’
compuesta de 7 purtes de nitrite de sodio en 30 partes de
egua. La soldcidn &iazoica obtenida se filtra y el nitrito-
sddico en exceso se destruye con &dcido aminosulfdnico. I
continuacién se gotea la solucidn diazoica a 37,8 partes

del componente de copulacidén de fdrmuls

CoH
.l
—5% gy, e
CoHy ?' CoH,~0 cl
02HS

disuelto en 200 partes de agua. Despuds de la copulacidn se
ajusta la solucidn, mediante adicidn de una solucidn aclhosa
al 30 % de hidrdxido sddico a wn pH de 4 & 5 y el coloran-

te precipitado, de férmula

CgH 02H
N=N~4<::>fN o
\JQH "N——~" 02 4-0 O bl

2 5
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se filtra, se lava con sclucidn de sal comin al 2 ), se
seca y se moltura. Se obtienean 49,5 partes de un polvoe
marrdn rojizo que, desde un bafio de teflido deido, fifie
las fibras de poliacrilnitrile en %onél;dades rojas tliran-
do & merrén solidas a la luz y al mojadﬁ. Sdbre fibras de
polidster dcidamente modificado y fibras de poliamida se
o'btier_xen con el colorante aéimismo teflidos rojos tirando
a merrén sddidos. | f

El compqnente dg-copulaci&n arriba empleado se ébw
tiene de la manerh siguiente: 42,5 partes de N,Nediebil-N-(2-
fenoxi)-etilamina, obtenida por reaccién de l~fenoxi-2-clo-
roetano con dietilamina se calientan bajo atmdésfera de ni-
trégeno junto con 36,8 partes de N-etil-N-2'-clorvanilina
en 90 partes de aguz y 10 partes de alcohol etilico a 80-9092.
la solucidntde reaccidn se agita entre este marge? de tem-
peratura duziante '3 horas y el pH se maptiene entre Sy 9
mediante adicidén de hidrdxido sddico. Se diluye con 50 par-
tes de agua, se enfria a 40-502, se extrae dos veses, cada
una con 100 partes de tolueno y la fase toluenics se separa.
Se obtiene el componente de copulacidén en forma de una so-
lucidn acuosa al 40 % que se puede emplear directamente

pera la obtencidn del colorante,

E a‘ emplo 2

Empleando en lugar del componente de copulacidn

en el ejemplo 1, 45,4 partes del compuesto de férmila

QN\ o
cnz-cln—— B ——C o 4=0 —O—O c1®
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se obtiene segiin el mismo procedimiento un colorante de

férmula
021{5
N=N-~ }—-
\CH2-CH N ——02H -0 O -<:>

4
CH3 C2H 01 ®

que tifle asimismé las fibras de poliacrilonmitrilo o bién
las fibras de poiiés%er dcidamente modificado y de polia-
mida en gdélidas tonaiidades rojas tirando a marrén.
Ejemplo 3

21 partés de l-amino-2,6-dicloro-4-niteobenceno
se disuelven en 40 partes de dcido sulfuricod conckntrado a
20 a 302 y se diazota mediante adicidn de Bé partes de
una solucidn al 40 % de sulfuro nitrosilico en dcido sulfd-"
rico concenirado. ILa mezcla se introduce y agita en 100
partes de agua .y 200 partes de hielo y para complgtar la
diazotacidn se sigue agitando durante 2 horgs. Desvuds de
destruir el deido nitrosilsulfirico en exceso con dcide
aminosulfénico se gotea la solucidn diazoica fria a« mma
solucidn acuosa compuesta de 39,9 partes del compounente de

copulacidn de férmula
02H5 CH3
< > \\ ) )
CzH wN 02 4—0 | cl

¥y 400 partes de agua y el pH de la solucidn se ajusta a 3 me-
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diante adicién de lejfa 34dica. Despuds de agregar 40 par—

tes de cloruro sdédico ée obtiene el colorante de fdrmuls

/’ Hs CH3
Ne=N \\ @ . &
| 02H4-N 02H4—0~ Cl

CHy

éste se separa por succidn, se lave ulteriormente coy solu-
cidn de sal comin al 2 %, se seca y sé moltura. Se obbienen
51,9 partes de un polvo marrdn amarilleﬁto que desde un balic
de tefiido dcido tifie las fibras de poliacrilonitrilo en sd-
lidas tonalidades marrdn amarillento sdlidas & la luz y gl
mo jado. Sobre fibras de poliéster écidaménte modificado ¥y

de poliamida se obtienen asimismo sélidos tefiidos marrdn

amarilliento.

Fjemplo 4

Empleando en lugar del componente de copulacidn

en el ejemplo 3, 41,8 partes del compuesto de fdrmula

O_n/ 2 =
®©

CH3 1 |
ge obtiene, segﬁn el mismo procedimiento, un colorante ds
Cl

fﬁrmula N//GQH CHy
N=N — - . .
ﬁ& Cl <)

CH3
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que tifle las fibras de poliacrilonitrilo o bién de poliée~

ter dcidamente modificade y de polimmida en sélidas tonali-

dades marronamarillento.

.Ejemplo 5 - }

:

Empleando en luéar del componente de copulacidn en

el sjemplo 4, 43,9 partes del compuesto de férmuls

c
O |
\021{ ® ~— C,H, -O-Q;O 1%

CH3

se obtiene,; segin el mismo procedimiento, un colorante de fér-

N=N N/ 2H5 H3 |
Q —Q —CyH, -oTﬂmﬁq

CH3

mula

Cl
que tifie esimismo las fibras de poiiacrilonitrilo 0 bién de
poliéster 4cidamente modificado y de poliamida en tonalida-
des sélidas marrdn amarillento.

En la tabla I se indice la constitucidn estructu~
ral de ulteriores colorantes. Estos ée pueden obtensr se—
gin las indicaci?neé en los ejemplcs 1 & 5 y corresponden
a la férmula 2l ‘ |
' 0o e N e R;!- 4 ©

\CH2~<I:H-K P (a),

"5
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donde R{ a R tienen los sigrificados indicados en las colum-
. PR .
nag, En una uwlterior columma ¥ se indice la tonalidad del

teflido sobre polimcrilonitrilo. Como anidn A e entran en

~consideracidn los mencionados en la deseripeidn.

E1 simbolo K@ suede replz‘“ésén'tar cualquiera de los
restos Kl@ a K4.6® mencionados en la table A. Estas agrupa-
cionés se pueden intercambiarse, sin mds, en cada uno ds
los colorantes por otra de las agrupaciones K]_@ a K46® indi-

cadag,

Tabla A

KD en las férmulas (a) a (h) puede estar por los

simbolos Kle a 469’ significando KlED al 46® las siguientes

agrupacioness H3 -Ai ®
K, significa el resto : -¥-02H4~0
CH3 . -
K, " 19
02H40H 18
Ky “ . —N-CpH, =0 ~<:>
. 02H40H 4
CH3 e
1 . N -
X, Ilv CoH, =0
. . NH2
i
K5 " ‘ --I’\I-Cszr—O

CHB



K6 gimifica sl resto

KB N

10

"W

"

K3

s e

Tole o

7\ it -
-N A : H
N4 : i
02 H4"'0 -
HC ?H
.-N\CH - N"'CQH‘L"O"\-‘_‘!I)
HC{ = ('}H TP
g -0g-0{ )
| , :
. CH3 -
7\
I N-CzH
O
@
?2H5 ‘
—N-czq -0— >“ c1

02 5

02H5 1

c1

[
-0 —, —C1 . {



K15 significa el resto

X0

Koy

"

n

"
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C H Cl Cl

1
CZ H5 Cl —u
C2H5 Cl Cl ‘

_IiQ‘-C2H4-O 1}——& Cl
[
CoH, 1¢CL

5
|C2H5 é-.l
“NwCyH, =0 -(/\O
n o :
V2-15: , i
?EHS ] A
| i
- \(/ i
021{ %“-‘-‘
02 5 }
¢
~N-C,H, =0 /\1 \
CoHy ~
R
CoH -
1!;05}1 0 N zb
R C[: |
Colig ¥y

l

-N-co. -of\J—- -

02H5



K23 significa el resto

4

K6

Kog

n

CZH‘j‘

Cafs 0
o
{
e e NN
? CoH, o~{r L &
CoHs 800~

i

t2s
i
~T-(CH2)3~0
+ CoHg

2%

CZHS
CQH.5

,025

s
~N~(CH2”) 6-0 -

1

0

AN
:- vy

~N=-(CH,) =04 )
| / AW
B

()

\..,.,'

“N=CoH, =0 ™) - g

N

)

4

02H5 " G o

—



K30 gignifica el resto

Kaq

"

*T‘(CHZ 7-0

CQH,
O

CpH .

Csz
~?-(CH2)8-O

02H

i

_?_(cnz)g-o-<::*>
4

CZHS

=

-T.M?HLCHQ-OQ

CZHE CH3
s

—T—02H4-0~<(::>

| 0=CHy

02H5

C2H5

02H5

~T—“H2~C"C—CH2-O1 »B

02H5

5 -

T

|
~?~CH20HvCH—CHé-O—<::i>:

i

,'

|
I
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K37 gsignifica el resto

"

"n

1"

4]

- Al -

C HS

A
7

\)
»z H,~0-C.H ! :
| CoHy 2747
CoH “\“-
2%s i
alls
"T C,H,~8~C, 1, o*/ >;
“2ls I
Tolfls @
-N=C,H,~50~C,H,~0_
|24 { k
CZHS : _i
—Nzcsﬁ -$0 é H o: /:mﬂ\ f9
| 2 27 2%y “\ A
C H5 _.‘

i
~N-C_H ~C-C_H ~0./

274 274
L \.~./:

ol O )
C_H i
(275 (
“N-CyR, ~N-C,H -on<i*~j>§

e #?
C2H5 CHB |
C 5Hs i@
”h _ fatn !
” pere =
Hs -
‘?z”s r j 1
—1|\I~C2 4~~Om.;j @
C H5 y ] :
CH < > &
»N c HH ~o_ﬂ\__:>
Czﬂs -
&.
~N-C,yH4=0
€3, |
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Tabla I
Ejemp R ) R ' F , R ) R ' X ® I
P . 1 2 3 5 4
6 ; =C1 H q H =CoHy | Ky | rojo tirendc
marrdén
n H Y H n K3 "
" . H Bt li " K4 "
g " ‘H H ) H " Ks "
10 " . H H H " K "
11 [13 ‘H H ]I " K7 "
12 ’ " H . H i " KS "
13 " H H II H Kg "
" H H I ' ]
14 ' K]__O 1
15 1" H N H H‘ 1" K].l 1]
16 s - H H b5 " K12 ]
17 ] . H H “ l; Kl3 "
18 1] H }'I I‘! ll’ K14 - H
19 ) H H 1l " Kls "
H H 5 ' "
20 | "
H I H Klﬁ
) " i " "
1 K7
22 " H Ei H " K]-e "
‘ "
23 | ” S R A L I Y
24 n H H H n K2 0 "
" H H H t
25 ’ " K "
2 6' " H H H ”" K22‘ "
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Tabla I (continuacidn)

8B
o
- a
+© g :
= "n"unun"nnu,ﬂnﬂnﬂnunnunﬂn
od .
Ml
[ 3R o]
s rd —
M PF ARSI RANRARRERARI S Y 2T 0a 0
: . o
S S S S S S S S S LT S L G S LS L LN L
129 H3
jae] - o s =
42"""""""""""HHHNNHHHMH_
Rﬂ.v ~
o
R5HHHHHH.HHHH.HHHHHHHHHHHH_,‘
1
~” i :
gl e 2 &R @D @ @B & o & &8 & o & & o&;&o&om|momoEomom omom
o™ o]
Hmlm monom =2 - o moE & & @& oMH ;oD & o&Mom oD oEomom
o~ :
H O s 2 =2 =z =2 8 &£ =z 2 = = = 2.z 2= 2 £ = 2 = = = & &=
i
K
g .
....u789012345678901234567890.1
E22333333333)3344444444445:)
(@] iwn
0 2 A & o
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Tabla I (continuacidn)

Ejemp. Ry Ry, Ry Rg Ry K ® I
52  -1&Cl H -C.H3 ~CE, |=CH, Kyo go ggr géiandc
53 " Bo| =0CHy| " | Kyg "

54 " H -Cl " " K4 4 naranja tire
do a amarill
55 v -Cl H H | -C,H Ky marrdn tirsr
do a amarill
56 | v | " H H| " Ky o
R R K :
58 | * " H | H| " Kyq "
59 " " H H " Kyg "
60 | " " H H | " X1q "
61 | " " H H | " Ky "
62 " " H H | " K43 n
63 " " H H | ® Kys "
64 " " H H}" Kip "
65 | " | H oo Ky "
66 | " | v B Ho| " Ky "
67 " " H H " Kig "
68 " " H H " K6 "
69 " "l H H | " Ky "
70 | 0" " -CHy | H | " Ky "
71 " " " H " K, n
72 |-0N | H H go|" Ky rubi
73 " H H | " K, "
T4 | " H HoO| " Ky3 "
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Tekla I (continuacidn)

t
Ry

t
Ry

L
Ejemp. R3 R‘S ] R 4 I
5 -CN K H H »02H5 1(17 rubi
76 " H H B " g "
77 " H H H " Kl9 "
78 " H H H v K35 "
79 " H H H " K4_3 [t}
80 " H H H " X 44 w
81 “' H H -CHB -CH3 | 1{2 "
82 -NOp | -Br| -CHy| H -CoHy Ky violeta
8 3 ) " " H " KZ 1}
1 » 11 ] ¥
84 [} L} ] H ¢ ‘ Kls 1
85 17" L1} 1" H " Kl7 13
86 1"t 1 13 H (1] K18 "t
87 " 1" " H I Klg [}
11 1% " 11 1]
88 H K35
L] 1] 1" 1" "
&9 ! H K 43 ‘
1t " 1" " 14
90 H X 44
91 1" 1 n -CHE 1] K2 13
Q2 " " H H- " K, violeta tirar
- a rojo
Q3 " ~Cl| =C H3 H " 1{2 violeta
94 —CF3 H H H | -02H5 K2 rubi
95 "'s 02CH3 H H Y K2 . v
96 -CHB Hp» H H " Xy rojo tirando :
\ marrén
a7 —OCH3 H H H " K2 "
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Tabla I (continuacidn)

. 1 1 1 1 ' ") -
Ejemp. ¢ Rl R2 R3 R5 R4 K I
.98 ~CN -CN -CH3 I -02H5 Ko violeta tira
do a azul
99 -N02 ~N02 " F " K2 "
5 100 ~Cl H H ﬁ ~C4H9 Ky :oggrgézandc
101 " H H H | -CoH 4CN K, naranja
102 " H H' H ~C,H,=C00 ’
) G2H4 K2 '
; 278 ‘
o ' : C.H. C.H
/o /275 7275 =
103 ¢ ;>—-N=N-—ON=N—O—N le neranis @
NeoH,-N-C.H,~0
: 2447 2
! ' Colg

et ~0_t N
CH NC‘2H4()_\ v Cl

. 2 's ,
10 104 O-N“NO‘“N“N /W-w rojo’
_ cn

! d
l CZHS
--~-~~--~; : violeta tir
; H o a azul
7 €als ¢,
105 0,N. .<:>.N"\I -N=... 15 s or®
C2H4“N C H =... Mﬂ>
, .
cwe e mamw - ° C 2 I{
OCH azul tirar
/ Gt 5 a rojo
106 o N ~N=N. NN - r— 01©
“\j \c JHy -N-c JH,=0-¢ 3
OCH Ch C H

5 -

CN OCH

_.J\ . &)
= N=N. Cl
107 OZN'<__/—N " E‘Q—- N c H4 o_< )

CH violeta tirsr
a rojo
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En la tabla IT se indica la constitucidn estruc-
tural de ulteriores colorantes. Estos se pueden obtener se-
gin las indicaciones en los ¢jemplos 3 a 5 y corresponden

a la fdrmula

R) '
R! 1 R!
7 4 o
N-802 N=N N\ A
RY 1 CH,-CH-K® (b)
8 R! R} R! 2 l
6 "2 3 R!

. 1

donde R; a RS Yy KGE tienen los significados indicados en las
columnas. En una ulterior columna I se indica la tonalidad
del tefiido sobre poliacrilonitrilos Como anién A& entran

en consideracidn los mencionados en la descripeidn.

Tabla II

- ] yl 1 ! 3 ) 1 1 @

E,Jem. ! Rl R2 R3 RS Rs R7 RS R4 K - e ;
‘L. o . ;

08 ~Cl|-CL|H |H | H ~CHy |-CHy |~CoHg| Ky | amarillo o2

108 " " H H H ] 1" " K2 A

110 "ol oy H gl v " " K12 "

111 n i H H H 1 " " Kl3 I "

112 " " H H H " ] 1" Kl4- "

113 n " H H H 1 t " Kls ::

114 " # K H ‘ H v 1t " KlS .

115 " 11} H H H 11} ”n 113 K17

116 " " B H H " 1 " K18 R
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Tebla II .(continuacidn)

' 1 1 ! ' 1 ¢ @
117 |-C1 |-C1 | H H E | =CHy|=CHy|+CoH, Klg' amarille
118 " " H H H " '.c 3} K35 gro
119 " 1y H H H- i n 1 qu 1
120 1" 1] H‘ H H n " 1] K;’) n
121 " " H H " J 1 K 1
43
122 " " H H H " " " K44 "
123, " " «~CH,| H H " " " emarillo
. " y > n " K2 rande a ¥
1) " - - - o
125 H H H .(0}12)5 Colls| K, alcz’lggll.!.o
126 " " B. H H ~02H4~0«02H4~ " K2 "
127 | %" [H O |H | H SGHy-GHy " K "
128 | E |H H |-Cl [~CHy |-CHj " | ¥, naranja
129 " H H H " 1" " u KQ T
130 t H H H " " " " . Klzl "
131 | |® |5 |8 || v | " 1‘5135 "
o " A " i " 1 u
13 H H 1 K’L 4'
" 1 " " : t
133 H H " Kl# '
134 9" q B " 1] " " Klé "
135 " H H H 1" " 1" " Kl'j "
136 " 1 H H H " " " n Kla T
137 " H H H 1 " 1"t 1] Kld (1]
138 1y H H H 1" 1" " " Kz A 1]
: b
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Tabla II (continuacidn)

Ejemp. R, R, Ry R. F. R, Ry Ry, EK® 1
1 2 3 5 O 7 8 4
139 |=C1 | B | H | H | -0 |~CHy| ~CHy|~CoHs | Kyg | naran]
14_0 " H ' H H I [ " " K36 "
5 141 1" H H H " n' o n K37 %"
" " n 1 1 "
142 H H H ! K@B
1" ] 1 1] "
‘143 H H H | Ki4
144 ' 1" H H _CH3 1" 1" . " _CH3 K2 "
‘ 145 " H _H H " -02H4—0e02H4—02H5 K2 "
10 ) 14-6 ” | H H H 1] ._(CHZ)S - ] " K2 1
I
Ejemplo 147

17,8 partes de 4~amino—Lo-dimetilamino-acetofenona

(obtenide por reaccidn de 4-acetamino-p\-cloroacetsfevona con
P

dimetilamina & ulterior saponizacidn del grﬁpo acevoumino)

15 . se diazotan a 09 en la forma usual. Mediante adicién de carbo-

nato sddico se mantiene el pH en 8,0 y en el transsuroo de wna

hora se gotea una solucidn de 16,3 partes de N ,N-dietil-m-fo-

luidina, disuelta en 150 partes de ague y 50 partes Je dcido

acético glacial. Después de la copulacidn se separa por fil-

20 o tracidn el colorante precipitado como sal con cloruro sédico,

se lava con salmueras diluida, se seca y se moltura. 17 partes

del polvo de colorante asi obtenido se disuelven en 75 partes

de isopropsnol y 75 partes de etil-metilcetona y en el

‘transcurso de una hora se mezcla con 20,3 partes de l-fenoxi-g-
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clorobuteno~2,3, Tespués do ot:os é horad & tewperaturs de ebu-
11licidn ge enfria a temperatura ambiente, se colorante se :e~
para por filtracidn después de agregar-é%ér o dioxano y se lava
con acetons.

5 . El colorante de férmula

<:::>—O—CH2~CH—CH CH N-CH2 “~{C:::}~ —4<:::>-N(CZH5)

tifle las fibras da ﬁoliacfilonitrilo asi como de polidster doi-
damente modificado y de poliamida en sélidas tonalidades rojds.
Ejemplo 148
10 ' Empleandé en lugar del l-fenoxi-4~clorobnienc-2,3 se-
. gin el ejemplo 147, 18,6 partes del compuesto

o

‘obtenido por monocondensacidn de fenolato sbdico con 1,4-di-

clorobutano en presencia de ioduro sédico se obtiens uvn coloras

[N

15 e do fdrmula o
CH
' le” { vl ey,
CH3 0 . CH3 :

que tifle asimismo las fibras de poliacrilonitrilo y de polids-
ter dcidamente modificado y de:poliamida en sélidas tonali-
dadas rojas.

20 _ En la tabla III a continuacidn se indica la consti~



<
POt

- 54 -

+

tucidn estructural de ulteriores colorantes. Lstos se pueden

‘ obtener segin las indicaciones en los e’jemplos 147 y 148 y cor:

ponden a la fdrmula.

e
N=N-Q' A
RIS

1
5 donde I@, Q, X ey tienen el significado indicade en la colum-

(c),

na., In una ulterior columng I se m(ll(‘d le tonelidad ael tefi-

do sobre poliacrilonitrilo. Como amdn A.O entran en tonside-

racidén los mencionados en la descripcidn.

Tabla III
Ejem. x y K@ Qv I
10 R e
. | |
£ -Ce- ! R
149 ¢ ;l S ‘Q‘N(CZHS) j rojo
o . i :
o CHy :
H 1 '
! ’ i
150 ¢ o4 ;1 K, A
; i i .
151 4 ¢ il K oo
i g
152 © 0 1R, W oo-
183 ; 4. 1 X "
15 A A% 'l i 18 "] "
154 - . Klg | " "
-2 . .
155 ! i ' 1 ‘: K35 i " "
156 7 P K43 § ) .
157 i-u 1. K, | " .
" - : ) 3 "
. . 158 i 50, 1 ': K, i
20 159 n(c]:~ 20 K, | " ¢ narsnja
o f
o | L
160 a1 Xy —Q««NH-C2H4—-CN amarille tirand
i e
3 : c1 & rojo
i : A
161 .y . ’§l K, il . i .




"
i
1]
"
14
"
"
n
i
"
"

angarillo ﬁirando

QI

"1

"
it

164
172
172a

10

) .
emerilio »
"

i .
O,
A
A V -
— 5% 9
] \ )
i !
\ e/ U l./vll)NlH =
=i i ===/
/ / v
Py
\ .
S .

.

11
.
. "

173
174
175

15



15

177
178
178
180
181
182
183

184

185

186

187

188

189

ot o . —— G va———t = v A

R I = )

=

K

oS

HO-"~N-"%0
H

”

"

amarillo

oW

R



.10

15

- 57

Ejemplo 130

25,6 pértes de 4~amino-4'-clorodifeni1éter»clorohidra

to se disuelven en 300 partes de agua yﬁdespués de agregar 18

partes de decido clorhidrico al 30 ¥ se diazota con 6,9 partes
‘de nitrito .sédico en la’fofma neual., Esta solucidn diazoica

~ se agrega & continuacién a 24,7 partes del componente de copu-

lacién de férmula

—N(CH3)é

disuelto ea 200 partes de deido clorhidrico al 2%, Terminada la

- copulacidén se precipita como sal el colorante de férmula

: CH 3
- , CN
1. J,o- NN T]f .
} . .« - V R Ho ' T - -§o .
| ‘(CHé)3—N(CH3)2
8-602C con cloruro de sodid, se separa por filtracidén y se se~

ca. 15 partes del colorante asi obltenido se agitan en 75 partes

de alcohol isopropilido y 75 partes de etilmetilcetona, se

"mezcla con 9,0 partes de Z2wfenoxi~l-clorcetano y la mszcla se

- calienta durante 3 horas. Después de enfriar se puede procipits

totalmente con éter, dioxano o acetona el colorante cuaternizea-

do de férmula

CL{}O / Moo N=N = CN ©
©\. N/ N cl
NN CH
HO 3
IRE
(CH2)3~?~CZH4~O.<C::3>
CH '
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Separado por filtrac:dn, secado y molturadc se obtie-
ne un colorante que desde tafio dcido tifle las fibras de volia-
crilonitrilo asi como de pcliéﬂtér doidamente medificado y
poliamide en tonalidades anmarillas tiragdo a rojo sélidas & la
luz y al mojado.

El componente de copulacidén se obtiene por condensa-
cidn de cianaceto-3-dime£il—amiaé—n-propiiamida con acetoaceta~
to de etilo.

Ejemplo 191
Empleando para la cuaternizacidn, en lugar de 2-fenoxi

1 -sloroetano segin el ejemplo 190, el compuesto de férmula

se obtiene en igual forma un colorante de férmula

g H, Ci’
(i) 3"T“C2H4"O"CZH4"O—\_3

CH3

gue +tifle asimismo las fibras de poliacrilonitrilo asi como de
polidater deidamente modificado y de poliaﬁida en sdlidas tona-
lidades amarillas tirande a rojo.

En la tabla IV a‘continuacién se indica la constitu-

cidn estructural de ulteriores colorantes. Estos se pueden
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oblener segin las indicaciones ecn los ejemplares 190 y 191l y

corresponden a la férmila- -

[
Ry

Rl

6

|8
R

Rg

1 . e ®
RI Riq {___N (CHy) p~K

N=N

0

OH

(4a),

[ I .- [ . .
donde Ry, Ry, Rgy Bg 2 Ryqy X ¥ K" tienhen los significados indi

cados en las columnas. En una ulterior columna I se indica la

tonalidad del tefiido sobre poliserilonitrilo, Como anidn A~

“entran en consideracidn los mencionados en la descripcidn.

Tabla IV
) ' pt ' ! ' @ Cme -
Ejemp.R; Ry R! RJ Rj, X X Ry, I
o Tole Jalen ol |
192 | H i H:.H |-CNj-CH, 3K, Cl 0- emarillo
: A
H l : :
193!11 !Hiu ",i' " ‘3,1{2 n "
! o ' P
194 8 ;8 ® (" | " '3’ K12 " "
15 E ;mcm ;"L " i3igl " a
16 tm lmom |t e " n
187 ; H gH : wo b b 14; ] ! "
198 i , i g . { o [ w 3 f1s” u "
199 Do : {o o ? “16, " - “
200 ) i o P oo X K17; " ; “
2 H H-H {w ! 3 K
, i S R T \
200 BH 'H H P a 3 R, ' i
2020w lmom "D, talgd ) D
' i . : . " : .
20 B fm om v owty g : o
H : H { :
206 B ‘H om "% iow i3 K36* ) : ’
S B L T Asy " f !
205 H :H ; H ’ ; -3 K44' o ' a
206 ~c1; H.~c1 " "3 R H : 0
I P v i
207 ; 1] ; H i T} : " "_ :’ 3 ' Kl7| H ]
e Rl vmeE
i H . 3 i : |
' L ] H ,i " ; " , " I Bi K43; H : "
) i -1 ! i
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. '
Ejemps - B2 Rg Rg Ryp

| ‘ t | ;

210" H | H H [-CN  -CIT, 3 K, | 4r*"\\_N=N_ + wmarille oro
] I B

211 H I Ho,o% "3 K 5 ,
i ' ! . P .

212 B |H H neooow 3 Ky, ! I Col,
o . L L

' f S : P ‘amarlllo tirar
! P ' !

214 H 1H =-c1 uy. M. 3 K. |  CH,O- ". /u
¢ . . 2 i 3 . .

215 ' B H CH 2 Jh 3R, ‘ H emerille tirar

T o & verde

216 H H €l ., 443 K, ! -CHy © emarillo

217 0B -CLl. p. cy. 2L 3 K, f g awarillo tiren
. ! : ¢
: S : b '3 a verds
218§ H » 2 W 30K, | H R SN
219 1 B H y. oy w4 31K, =COOCH, i M. -
v' ! ‘ H § ; : !
. . : . N N i
: ' : : L : : _
220 H H H : » ‘ 4 . 2 KZ ; Clo-—./..—‘}-—o" :)J\ja.rillo
; : . i Co = |
L i i ' !
221 H O (D A K Cu
222 H o -Ccl 3K Y ; u
- . "y 1
223 1 0 ‘H iH ,"NOZ, " 3 ' KZ i "
N N i i . j i
i . : : .
224 . B iH OJH =ON TN 30K, : . ! "
i i } i ( : i ]
‘ I * t ! e, 1 | :l
: } H [ i
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Ejemplo 225

40 partes de dcido nitrosilsulfirico con un conteni-
do en anhfdrido’'de deido nftrico de un 6,4 %, se agitan, bajo
enfrismiento, con 160 partes de una mezela de 50 partes de ded-
do acético glacial y 50 partes de éc166 fosfdérico. A —5.~ 02 ge
introducen en esté mezcla 17,7 bartes de 6-amino~3-fenil-l,2,4-
tiadiazol, se agregan otras 60 partes de la mezela de 50 par-
tes de decido acético glacial y 50 partes de deido fosiérico ¥
se agita a la misma temperatura durante 2% horas. Después de
filtrar hasta estar clara la solucidn diazoica amarillo claro
se gotea a una solucidn acuosa de 39,1 partes del componente

de copulacidn de férmula

- b 2w

Dk T T o
S ® .\ Cl
CH,~CH,,=N~-C,H,~0 _
- 2 CHy™N=CoRy
- _ I e
o C,H

en 300 partes de agua, conteniendo 20 partes de acetato de so=

dio y 5 partes de deido aminosulfénice. Ia mezela se agita

" durente una hora, la solucidn se ajusta mediante adicidn de

hidrdxido sddico & un pH de 4 & 5 y se agregan 30 partes de

cloruro sddico, con 1o que se precipita el coloremte de f£drmule

ot o ibern n e . . . e —

N C.H C.H
N__C-N=N N 1@ -
s cn2~cu2-T C,H, _4<:::>

cH -
3 CoHg



- 62 -

Después de separar pew succi6n, lavar con salmuera
diluida, secar y molturar se obitienen 51,2 parfes de un polvo
rojo, que tifle el poliacriloﬁitrilo y las fibras de polidster
decidamente modificado y de poliamida en 5dlidas tonalidadas

5 '~ rojes tirendo & azul, .
Sjemplo 226
Empleendo en lugar del componente de copulacién en el

e jemplo 225, 39,9 partes del compuesto de férmula

- ————— et b = e g

CH
s 3 275 o1 o
ok -
CHZ"(i‘.H-—-N--’CZHZI-O
|
CHy C,H, .

10 se obtiene seguin el mismo procedimiento un colorante de férmuls

D‘N\ _N_.\r} T:;S ~ cl®

CH CH"- N-—C H

...0___
! \~C>
CH3' C2H5

-

que tifie el poliacrilonitrilo &si como las fibras de poliami-

da deidamente modificado y de poliésier en sélidas tonalida-
.15 dés rojas tirando = amarillo.. .
En la tablé V & continuacidn se indica la constitu-
eidn estructural de uwlteriores colorentes. Estos se pueden ob-

tener segin las indicmciones en 108 ejemplos 225 y 226 y co=-

rresponden a la férmula
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R, ~C—N R!
120 - P
N _C-h= N\‘\ (),
. CH.,~CH-K @
R! . 2 !
1§
"3 . R

1 R | '
donde R3 8 RB’ Rl2 Yy ﬁa tienen los significados indicados en
las columnas. En une ulterior columma I se indica la tona-
lidad del tefiido sobre poliacrilonitrilo. Como anidn 22 entran

en consideracidn los mencionados en la descripeidn.

Igla V. = ,
_Ejems R} RE  Rj, k® gy .
I . n
227 . Wl E | <’~>_ K, s, | Pode tirendo
é- g L § B ; & amarillo
228 ; S S ! X, _ f .
229 B . H ool R, . "
230 # . Ho o . Ky RSV 1)
231 2t H R K4 1) »
232, B H S ) .
233 . B T H Uw oK " o
23 R HE :‘ %17 - "
235 i m B p K, g " | y
236, H . H e Ky 0 E S
' 237  H : H . I . K35 i y. : .
z:z : g j :; :; o §35 :l‘ ; Ny
: : . : 37 ' ‘ J]
240 ; 'H ook Kys i "
260 B . H g R, 0 T
242 0 B -CHy . . K ~cH, . "
243 . H no. - X, Loy b
X B 1

244 ;B 0. oy

31
N
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Ejempe ®3 Rs Rp X 2 I
s i T .
245 . H - T Ay K 5 ¥ FP
246 H 4y AL Kl4 . : Gy
247 H 1) W KlS Jy - : gy
248 ot f - . Kl6 [ : i
2'49 H e I K19 O , 4
250 H S . Kyg A | : g
251 H Iy . 39 1 n
252 H oy . Kyg A} an
253 H - T Kag T ik
254 H o, oy G K4, SR .
255 l! H A} N K43 A} TS
256 !; H “tp . Ky g KT ,l | L
o | .
i : ~\ . rojo tirando
257 | ~CHj H — Ky ~CoHg eami
o
258 n- H Iy K, 1 j W
259 yoo H N Ry S ’ al -
260 . H ) K13 M. 'E 1
261 . . H ‘1) . Kl4 7. : 1
262 I H - 1. ‘ KlS RTEN : T
263 . H ip. P ¢ H, ; It
264 ‘y. H . X4 i), SNy
265 -p. H TR };18 1. B
266 .. H ¢ 4 K, g N S
267 y. H I Kqg b 9,
.268 ‘n. B 1} K36 " ).
269 4. H ! Ky, B )
270 .y H ! Kyq g - i
271 T ;H R - KM . ; .
272 . H TN x T ",
CeE
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. r’.‘ i : e — ) . ) . ‘
273 . m 053{—} K, i) . : 3
274 . H G Ky oy f iy -
5 . 275 #x.. H { > K, 3. | T
, : : N - , '

O
2

0 !
. o2 . L
276 ;v H CHy80,= 'K, - k. ; 1
277 . . B CHgSO- K, | Ar. i ¥4,
: T S i
278 We. HO CH3~S~- Ky §r. ’;4 B 1 i

———

- roje ,
C2HS _ .

10 280/ = H CH, - X, iy, .

rojo tirsnde

281 n  -cn, { ﬁ(,_. ' x ~cH

L

!
3N S 3 8 amerille
282 B . o > ‘R, | -C,H YA
S \ T2 472 ;

283 H . L.

Ry , ~C,HCN | naranaa
288 ®H ). k. "

-cH . rojo tirando
| a amarillo

=
N

N—-y Cole o g
M5 ¢ ?5

285 & S e
15 < }._ e c N= b1~< e N
: : — c H -N c JHym (so
: , 2 4 1/2

Cz”'s  escarlata

b e ee - e - . S I N T R I

¢l on C.H
ol s 275 C.B .
286 z\fj /\:C-N=N.. ),.rg/ F
&
" ~ N NCH o (so 2y1/2
: on CoHy
3

CZHS vicleta
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Br

- ) CH ;
287 N e SN 3 C B, °o ‘
| S 'O‘\ ® (s0, 172
i N CHy=GH— N C,11,0
| CH3 C,H,
‘ Tojo
2881 N OTC-N=N_ ../’2 E T ’s ©
S /TN -2
| : ) c2u4-u-c21-14 o ) (80,7 1/2
L\ / CHB |
; wo, Collg azul
289‘
! 1 é~N~N N/ i TZHS
| Ne,n - } s0,”%)1/2
102 B 2”47T"C2H4'°“<C::> (so, 111/
i *3 C,Hy ' violeta
- - -
CcH CN

290; \?7'“”1/ F—, / Cols ¢, 5

: /!\S/C"N=N’ LN -2 '
i CHN Ch—‘\](H O< -;1/2
i 274
! CH3 [
| ) 2H violsta
N S . e,
’ 3 CC’OCI‘L3
- 291
2 \H v SN "2 ¢
] ! N=N_.{ o N l(*)
. S SVARN =\ -2 ‘
[ cn C,t, T c,H ~o_\ (s0,7%) 1/2
; c. .1
; 275 violeta

tirando a rojo



C,H N
292 o
c1 ©
Q Q : naranja
.N(CH S
; ch1;3
293 -N_.D_NH—C H,~CN amardllo
i ord
§ (cu 1
I
' ci C.H . ~
at -~ /23 .
C.H,~0- N (CH.)
c1 - - 274 O_l 372

. 295

CZH4~O_<:>

escarlata
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Ejemplo 296

- 94,8 partes de l-metilémino—4-bromoantraquinona vyl
parte de acefato de cobre se introducen en 90 partes de l1l-di~
metilamino-3-aminopropano y a 90-1002 se agita hasta que ya hay
terminado la reaccidn de condensgcidn, io iue ge puede seguir
por cromatografia de’capa delgada. Se diluye entonces con ague
hasta que el producto de reaccidn empieqe a precipitarse. Des~
puds de enfriar se separa por.succidn el colorante.aiul, se Jla-
va heutro con ague y se seca.

50,5 partes del colorante asi obtenido, finamente pul
verizaéo, se disuelven en 1000 partes de ciclérobenceno ya
1502 se mezcla con 31,2 partes de 1-fen0xi-2-cloro§tano ya
esta temperatura se sigue agitando durante < hora. Despuds de e
friar se separa por succidn el coloranté oﬁtenido, ge lava con
tolueno y se seca en vacio a 56—609. Se obtienen 53 purtes de

un colorante azul de férmula

O NH-CH,4
c1 ©
N s
- 4 @ "_\
0 NH~(CH2) fT C2H4~O;{;*J/
CH,

que tifie las fibras de nollacrllonltrilo y de polladea deida-
mente modificado en sdédidas tonalihdes azules.
Ejemplo 297

Empleando en lugar de l-fenoxi-2-cloroetans, segin

el ejemplo 296, 36 partes de l-fenoxi-4-clorobutina-2 se obtie-
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ne segﬁn el mismo procedlmlentc colorante de férmula
NH-CH e —
~ Ij Cly ' 1 ©
|®
NH- (CH ) Il\l C‘H ~CsC- CH -O../ >
CH3

que tifle las fibras de poliacrilonitrilo ¥y de poliamida dcida-
mente modificado en sélidas tonalidades a.zules.

En la tabla VI a contimuacidn se indica la constitu-
cién estructural de ulteriores colorantes que se pueden obte~
ner segin el procedimiento de la presente invencidn. Estos co-
rresponden a la férmula

0] NH-R]'_B
~r—R1g A
- (£),

0 NH-CH2-C!3H- (c,) ,~x®
Ris
donde RZ;.S a Ris, 2 y x tienen los significados indieados en
lss columnas.
En una ulterior columna I se indica la tonalidad de

los tefildos sobre poliacrilenitrile. Como anidn A° entran en

consideracién los mencionados en la descripeidn.
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Tabla VI
Ejemp.

gzul tirando
a verde

nzu. = = .H - Lo H nh.
- ™M
jas]
&
=] .0
- * = PR
(<) ST N 3 B Vs o~
M g < o~ NN i [ I B
MoM oM oM 4 Mo M A 1
e~ r~ ~ C o ~ -I.*- I e~ e~
nl
o
mom o o&mom fend } = o] mom oo
m.mom o o oo = nom o=
N ™M < N 0 ~ (o3} o o~ ™
o O O O o [ BN =} < - o~ e~
[0 TN o0 TEE o N o | ™ (32 I 14 1 ™M ™M M ™~

10
15

37

M

A
.‘“-'

azul tirando
& verde

20
25
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Ejemglo 322

40,5 partes del producto de reaceidn monoelorometi-

l1odo de l-metilaminowd~(2',4'-xilidino)-antraquinona, obteni-

_ do por reaccidn de l-metilemino—4-(2',4%=xilidino)-antraquino-

' na con diclorodimetiléter, se disueiveh en 450 partes de metano

a 502 y a esta tempefaiura se nmezcla gota a gota con una solu-
¢idn de 15 partes de dietilamina en 40 partes de metanol. Se
calienta haste, hervir, se enfria entonces a 409 y ge agrega
uns, soluclén ‘compuesta de 15,7 partes de 2-fenoxi-l-c&oroetano
en 30 partes de metanol. La mezcla se calienta hasta hervir y
entonces se deja enfriar. El cologante precipiéado sé separa
por filtracidn y ée lava con 50 partes de metanol. Despuds de
secar se obtienen 41,4 partes de colorante de férmala

N s i,

N NH~CH . |
[:::I:j:]:j:j ﬁa(cbﬁs)z |
Q/ O

que tiffe las fibras de poliamcrilonitrilo o de polideter o bién
poliamidg, dcidamente modificado, en vivas tonalidades sdlidas
azules tirando.a verde,

in la tabla VII a continuacidén se indica la cohsti-

tucidn estructural de ulteriores colorantes, Eatos se puaden

obtener segin las indicaciones en el ejemplo 322 y correspone

den 8 la férmula
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. 0 NH-R! )
13 A ©

o (),
0 NH. Y= ®

o -, Ri6 . . :
donde R%3, Rigr ¥ y'K@ tienen los significados indicados en
las columnas,

En wna ulterior columna I se indica la tonalidad del

tefiido sobre poliacrilonitrilo. Como anidn IS entran en consi-

deracidn los mencionados en la descripcidn.

Tabla VII.
e . © _
.PEjem.p‘ Ri3 R16 " X Y I
) -CH_ -~ azul tirenddq ’
323 H H K2 C 2 2 10 jo
324 H H Kl3 I ' i
4 ’ ] b
325 H H : K17 k. : .
326 : H H ; Kle : 1r. ; .
1 4 | rr. 17 .
327 i H H ! hl9 f r 7/
328 | H H | X ; . b

e . < O
[ .
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1
16

336
337
338
339
340
341

n

H

Q
E
H
o1
+ O
3
qmm = 2 = =2 = 2
(3]
< a
!
~2 H4
[ -
19 -~ o - T
i L
S
i
™ il 0~ ©
= A N e
MMM M M MM
o8 &oOom o o&XN om
= o HMomomom o
N O H N M ow n
N M MM Mmoo M
Lo T T T e T o T T
n

10

"

"

"

"

342 -
343

"

"

15

B

azul tj.rand: )

i verde

o v -,

-CHZ.-

344

.o~
N A
MM MM
s = = =
W I~ W
e
m M mom
o
N

L]

349
350

1}

s =T =z =& =
= = T =
M T N W

1

351
352

25
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En la siguiente tabla VIII se indica la constitu-~
cibn estructural de ulieriores colorantes. Estos se pueden ob-
" tener segin el procedimiento de la presente invencidn y corres-

ponden a la férmula

70 Mo
®
5 ~ ¥)-K .
. a (h),
Rig © Ry

donde Y, Ri7 a‘Réo vy ¥® tienen los gignificados indicados en
las columnas. En una ulterior columma I se indica la tonalidaé
del teilido sobre poliacrilonitrilo. Como anidn £ entren en

considerncidn los mencionados en la descripeidn.

10 Table VIII
Ejemp. Ri, Rlz Rig Ry 7 x @ I
) . L
_ l f t ‘ B i © azul tirends
355J: H } H .;—an.-mz—crxa [CO-NE-C,H,~ ‘K, g verde
357§ ! ! o ' ; violeta tira
| H i H R "‘NH_ \: ~O-C2H4"' : Kz ) d¢ a azul
l ' _ufi i l
' t ! - { .
_ ) _ - - azul
358, -OH ~NH, 'y. -OH ;_< 0 C2H4; Ry |
H - . <
o - I
. . ' i ' |
15 359° H H 4). .-NH-CH, ~CO-NH-CH,— ;K azul tirande
: ; ; 3 274 176 g verde
S R D T T
L CH.0
360- SIS ,2Ms o, S
i @ C-N=N N ‘r 2cl
A NZ AN @D
; CH
3 c.H

25
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Ejempe I
|
! CH,
[ ¥ ®c-n=n_d NN 2°5 . 201 7 -
PooSy” NN @
: ) T C2H4"N—C' ;,.1‘14“(:)“ ro jo
E cHy - ]
; A : . C,H
:
" H
: : , Icé 5 2c1@
' @ /c234~1;1--c2n4—o,.
362 (CHB)B-N'-CHZ-C qu.anu../ NN C H
: i \/" A
! 0 275
i CH rov jo
3
i
4 ?2”5
: , @ /-
: ﬁ /NLH- (CH,) Bwthwczn 1 -»o._\:>
§ - "
363 ; r\/f ™ Colg 2c1 © azul
C.H :
~ : 25
T I -\

() - /T
0 NH-(CH,,) ,~N-C H ,~0.. )
2’372 47/
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Ejemplo de tefildo A

20 partes de 1la sa} de colorante descrita en el ejem—~
plo I y 80 partes de dextrina se molturan durante 4 horas en
un molino para polvos. la misma mezcla de colorante se puede
obtener esimismo mediente amasamiento en 100 partes de ague ¥y
ulterior secado por pulverizacidn, 1 parte del preparado asi
obtenido se¢ amasa con 1 parte de dcido acético al 40 ¢, la pas-
ta se recubre con 200 partes de agus desmineralizada y se hier—
ve brevemente. Se diluye con 7000 partes de agua desmineraliza—
da, se agregan 2 partes de dcido acético glacial y a 602 se in-
%roducen en el bafio 100 partes de teﬁido de poliacrilnitrilo.
El material se puede ftratar previamente durante 10~15 minutos a
602 en un baflo compuesto de 8000 partes de agua y 2 partes de
dcido acético glacisal. |

Se calienta en el piazo de 30 minutos a 98 - 1002, se

‘hierve durante 1% horas y se enjuaga. Se obtiene ur w«fiido ro-

jo tirando a marrdn de buena solidei a la luz y buenazs solide-

ces al mojado,

10 partes del colorante mencionado en el ejemplo 1

se disuelven en 60 partes de dcido acético glacial g 30 partes

de agua. Se obtiene una solucidn concentrada, estable, del co-
lorante con un contenido en colorante de un 10 % aproximada-
mente que segiin las instrucciones de_teﬁido arriba indicadaé

se puéde emplear pare teilir noliacrilnitrilo.
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Ljemplo de tefiido B

20 partes del colorante del ejemplo 1 se meZclan
con 80 partes de dextrina en un molino de boias durante 48 ho-
ras; 1 paite del preparado asi obtenido se amésa con 1 parte
de dcido acdt-co al 40 %, la pasta se recugre con 200 partes
de agua desmineralizada y se hierve brevemente. Con esta solu-
cidn de base se tifle como sigue:
a) se diluye con 7000 partes de agua desmiheralizada, Se agre-
gen 21 partes de sulfato sddicp calcinado, 14 partes de sulfato
eménico, 14 partes de 4cido férmico y 15 partes de wn carrier
a btase de productos ée reaccidr. de 3xido etilénico con diclero-
fenoles y a 609 se introducen en e; hafio loolpartes de tejido
de ppliéstef que ha sido modificado por grupos deide. El mate~
risl se pue&e tratar previamente durasnte 10-15 minvites a 609 en
un beflo compueéto de 8000 partes de agua y 2 partes Ae dcido
acético glacial,

. Se calienta en el plazo de 30 minutes a $8-1002, se
hierve durante una hora y se enjusge. Se obtiene un teflido rojo
tirendo a marr&n, igualado, con tuenas solideces al mcjado.

b) se diluye con 3000 partes de agua desmineralizada, Se agre=-
gan 18 partes de sulfato sddico calcinado asi como en cada caso
6 partes de sulfato amdénico y deido férmico y a 602 se introdu-
cen en el baflo ibo partes de tejido de polidster que ha sido
modificado por grupoe dcidos. Se calienita en el recipiente cerr
do enlel plazo de 45 minutos a 1102, se mantiene esta tempera-

tura bajo agifacidn durante 1 hora, se enfria después en el
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plezo de 25 minutos a 602 y el material tefiido se enjuaga.
Se obtiene un tefiido 561ido rojo tirando s marrén com bue-
nas solideces al mojado,
c) se procede como en b) pero el recipiente cerrado se calien
ta durante 1 hora a 1209,

Deserita suficientemente la naturaleza del in
vento, as{ como la manera de realizarse en la prdctica, ds
be hacerse consfar que las disposiciones antferiormente in-
dicadas son susceptibles de modificaciones de detalle en =~

cuanto no alteren su principio fundamental.



10

15

20

-9 -

REIVINDICACIONES

1.= Procedimiento para la obltencidn de colorantes
bdsicog, libres de srupos deido sulfénico, de formula:
R
16 '
// R Rg AG k
D, = N=N =K, =N l |
\\n PNeCey-0-0 (VII)
17 ' 1
. R1

|
5

donde R significa un resto hidrocarburo, tanto sustituwido
como insusgtituido, Rl se elige entre grupos emino, alcoxi
¥ resto hidrocarburo, tanto sugtituido como insustituido,
Y se elige entre los restos de férmmles

-(CH) ~, =CH=CH-CH~, ~C=C—Cli-

Ry Ry Ry

-CH~R5-GH~CH— ’

R
donde Ry, R3 Ng R4, en cada caso, se eligen entre hidrlgeno
¥y un resto hidrocarburo, tanto sustituido como insustituldo
R5 se elige entre un heterodtomo y un grupo de heterodtomos,
tal cono =0-; =S, =Ne, =S, -502-

|

R6 0

y ‘ﬁ"r
0
R6 se elige entre hidrdgeno y un resto hidrocarburo, tento

sustituido como insustituido, A® es un snién, x represen—
ta lagy Qy e9 un resto de férmula

SCHEC ORI Ove
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donde R7 significa =3-~, =0-, - =S-y =S~, ~CH

A
] 0 0

0

~CHw, =C=~ 6 -?—

éB ﬁg’\hg R8 C

v RS significa un resto hidrocarturo, tanto sustituido co-
mo insustituido, los anillos aromdticos %, a Zg pueden es-
tar ultericrmente sustituidos excepto por grupos que los
hagan solubles en sgus ¥ grupos catidrnicos y los restos
Ry Rl’ cuando Ry significa un resto hidrocarburo tante
sustituido como insustituido, junto con el otro resto en
lazado al dtomo N@, puedeh formar un heterociclo tanto sg.
turado como parcialmente saturado; gue D1 significa el res
to de un componente dimzgyico tanto aromdtico-carbeciclico -

como aromftico~heterociclico, K1 significa un resto d=

Rls ge elige entre hidrdgeno y un resto hidrocarburo, tauto
sustituido como insustituido, Ry, significa un resto hidrg
carburo bivalente, tanto sustituido como insustituido, que
puede estar interrumpido tanto por heterodtomos como por
grupos de heterodtomos, por ejemplo, un resto alquilo de
cadena recta o ramificada, gue puede estar interrumpido
por heterodtomos tales como =0-, ~S- 8 -N~ 6 por enlaces
3

dobles o enlaces triples, y los restos aromdticos Zg a Zg
puede estar ulteriormente sustituidos, excepto por grupos

que los hagan solubles en agua; caracterizados porque el
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compuesto dimzoico de una amina de férmula

D, Xz, (1g)

se copula con un componente de copulacién de férmula

Rl h 3
2.~ Procedimiento parg la obtencién de colorantes
basicos libres de grupos acido sulfonico, tal y come queda
sustancialmente descrito en la presente Meworia.
Esta lMemoris consta de 8l hojas escrites a mdruins

por uns sola cara.

16 man. w77

T
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