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La presente invencién se refiere a un procedi-
miento para preparar nuevos colorantes azoicos solubles en
agua, Gtiles para la coloracién de materiales poliméricos sinté-
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ticos en forma de tiras, cintas, fibras, pelfculas, hilos y
materiales textiles en general., Los colorantes son phrticuiar-

mente valiosos para la coloracidn de polfmeros y copolimcros

de acrilonitrilo y dicianocetileno .y también poliamidés y polia

ésteres modificados con icido.
As{ pues, de acuerdo con la presente invencidn se

proveen nuevos colorantes azoicos libres de grupos de 4cido

_carbox{lico y 4cido sulfénico que tienen la férmula:

o RB ®
A-N=X 7
6 © (1)
s L s |

donde A es’ el residuo de un triazol cuaternizado; r3 es un subse
tituyente no ionogénico; n es O, 1, 2 6'3; R4 es hidrégeno o
un grupo alquile, alquenilo, cicloalquilo o aralquilo opcional-

6 8

mente substituido; RS, R", R7 y R” son cada unO'hidrégené, me-

tilo, etilo o propilo y dos o tres de Rs, RG, R7 y RS son hi-
dr6éeno y X es un anién,
A puede ser un triazol substituido o insubstituido
en el que uno de los &tomos de nitrdgeno estd cuaternizado.
Pueden existir colorantes de triazol azoicos en va-

rias formas tautoméricas, las cuales consecuentemente pueden

proporcionar mis de un isdmero catidnico por cuaternizacién,



Asi pues, en el caso de 1,2,4-triazoles copulados en la posi-
cién 3, la cuaternizacién pucde proporcionar una cantidad de
isémeros, los cuales pueden escribirse en diferentes formas

canénicas, por ejemplo:

?/Alq _ | Alq\

L}NgN'-K-_—-’ = N = K 6

X TS
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kJ—N'NuK——)UJ‘N-K 6 = N ~ K

! (F)
Alq

donde K es un componente ;opulador_y Alqg es 'un radical cuater-
nario. Resulta obvio que en aqpelloﬁ-nasos en los que.K os el
residuo de una p&ra-amina de copulagi6n t}l como en el caso

25 de los colorantes de la presente invencién, pueden usarse otras
formas candnicas en las que la carga poéitiva eséé localizada
en el &tomo de nitrégeno de la para-amina de copulacién. En
lo que precede, Ay D,;B y F, C y E son formas candnicas dife~
rentes de tre& isém;ros &iferehtes. En el caﬁo de los deriva- .

30 dos de 1,2,4-triazol l-substituido la cantidad de isémeros es-
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té claramente reducida.

Lo anterior es ilustrativo de la variedad de formas
isoﬁéricas y canénicas de los colorantes de triazolio que pue-
den obtenerse. Debe entenderse que aunque los colorantes de
la presente invencidn se¢ formulan dnicamente en una forma pa-
ra conveniencia, la invencién cubre todas las formas isoméri-
cas y canénicas de 165 colorantes.

Los colorantes preferidos de la idvenciéh son aque-
llos.en los que A es el reéiduo de un 1,2,4-triazol cuaterni-
zado ‘con el grupo azoico adherido en posicién 3.

Una clase particular de colorantes de la presente

invencién son aquellos de la férmula II:

o ; _
7 - O
l_.N = N
R : 6

(1I1)

donde R es hidrégeno, alquilo, cicloalquilo, arilo, aralquilo,
tienilo, alcoxicarbonilo; Rl es alquilo, arilo, aralquilo o

tal como Rz;-R2

es alquilo, alquenilo, cicloalquilo, aralqui-
lo, 2-carbamoiletilo, 2-carbamoil-2-me£iietilo; alcoxietilo
inferior, o alquilcarboniletilo inferior; R3 es un substituyen-

te no ionogénico; nes 0, 1, 2 § 3; R4 es hidrégeno o un grue-

po alquilo, alquenilo, cicloalquilo o aralquilo opcionalmente

6 .7

substituido; R%, RY, R 8

y R son tal como se han definido an-
tes, y X-es un anién.

Otra clase de colorantes son aquellos de la férmula
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_donde R, RY, R%, R3, RY, RS, R

IT1:

©

(11I1)

8
’ R7’ RS, n y X son tal como se han

2 6

donde R, R%, RS, RY, RS, &
definido antes.
Otra clase dc colorantes son aqucllos de la férmula

IV:

1 2 ;1;8 _ }@7'

R R
NV : .
3 R . -
R/L)"N" "~ g6 0.
5 (1v)
@), 1
1.2 6 .7 .8

s R’y R°y ny X son tal como
se han ‘definido antes.

Cuando se usa la expresién alquilo inferior o alco-
xiio inferior en la'meﬁoria se indica respeqtiyamente alquilo
o alcoxilo que éontiene de 1 a 4 &tomos de carbono. -

Entre los ejemplos de R'se incluyen particularmente
hidrégeno, metilo, etilo, propilo, butilo, fenilo, 4-nitrofe-
nilo, 3-tolilo, cielohexil&, z-tieniio, bencilo, 4-clorofeni-

lo, 4-metoxifenilo, y metoxicarbonilo. De preferencia R es hi~
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drépeno,
Entre los ejemplos de R1 se incluyen alquilo inferior

tal como metilo y etilo, y también bencilo y fenilo. Rl es -de

‘preferencia metilo o etilo,

Entre los ejemplos de R? se incluyen métilo, etilo,
propilo, butilo, 2-cloretilo, 2-brometilo, Z-acetoxietiio, alim
lo, bencilo, ciclohexilo, 2-feniletilo, 2~carbamoiletilo, 2w
carbamoil-2-metiletilo, 2-metoxietilo, metilcarboniletilo, 2-
hidroxietilo.

Dé preferencia R? es metilo, ctilo o bercilo especial~
mente metilo o etilo,

R? es un substituyente no ionogénico y puede haber
ninguno, uno, dos o tres de baies suﬁstituyentes én el coloran.
te de acuerdo con ya sea que'g sea 0, 1, 2 6 3. Si mis de un
substituyente R3 estd presente no necesafiamente-debe ser el
mismo substituyente.

Entre los ejemplos de substituyentes no ioﬁogénicos
se incluyen los halégenos tales cémo cloro y bromo, alquilo
inferior tal como'metilo, etilo, propilo y butilo, alcoxilo
tal como metoxilo, etoxilo, propoxilo y butoxilo, nitro, éster’
de 4cido carboxflico tal como metoxicarﬂonilo, etoxicarbonilo,
acilo tal como metilo y etilearbonilo y metilo, etilo y fenil-
sulfonilo, ciano, trifluorometilo, tiociano, acilamino tal co-
mo formamido, acetilamino y propionilamino, fenilsulfonilami—
no, metilo y etilsu}fonilamino; sulfonamido, alquilsulfbnami-
do tal como monometilo, monoetilo y dimetil- y dietilsulfona-
mido, carbonamida y alquilcarbonamida tal cémo metile, etil-

y dimetil- & dietilcérbonamida, amidas de 4cido arflico tal
qomo fenilcarbonami;a Yy fenilsulfonamiéa y ureido.

R3 es de preferencia metilo, etilo, metoxi, etoxi
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o elora y n ns preferiblemente 0 8 1,
4

Entre los ejemplos de R" =me incluyen hidrégeno, me-
tilo, ctilo, propilo, bhutilo, pentilo, bhexilo, alilo, bencilo,
2-cloxobcnc110, 4~clorobencilo, 4-mct11behcllo, 4-metoxibenct-
lo, 2~ hidroxletxlo, 2~cloretilo, 2-czanoet1]o, 2-bromoefxlo,
2-metoxietilo, 2-acetoxietilo, 3~h‘droxipropilo, 4-hidroxibu-
tilo, 2-hidroxiisobutilo, 2-hidroxi-3-metoxipropilo, 2-hidro-
Xi=3=-¢toxipropilo, 2-hidroxi-J-propoxietilo, 2-hidroxi-3;buto-
xipropilo, 2-~hidroxi-3-aliloxipropilo, 2-hidroxi-3-fenoxipro-
pilo, 2-hidroxi-2feniletilo, 2-n-amiloxietilo, 2-n-butiloxi-
etilo, 2et-butiloxietilo, Z;Ciclohexiloxietilo, 2-benzoiloxi-
etilo, Z-metogicarboniletilo, 2-ctnxicarboniletilo, Z-pr;po;i-
carboniletilo, 2~butoxicarboniletilo, 2-benciloxicarbonileti-
lo, 2-(p-metoxibanzoiioxi)ctilo, 2-(p~metdxicavbonilbenzbiloki)-
etilo, 2-fenoxictilo, 2-benciloxietilo, 2-(21~feniletiloxi)eti-
lo, 2-(3t-fenilpropoxi)etile, 2-(21-feniloxietiloxi)etilo, 2-
(p-clorofenoxidetilo, 2-(clorobenzoiloxi)etilo, i-(é-c;orofe-
noxi)etilo, 2=(p-metilfenoxi)etilo, 2-(o-metilfonaxi)etilo,
2-(p~etilfenoxi)etiln, 2-(o-ctilfenoxi)etilo, 2-(memetilfeno-
xi)etilo, 2-(p-ciclohexiifenoxi)etiio, 2-(2t-naftoxi)etilo, -

2« (o~isopropiloxifenoxi)etilo, 2-(o,p-diclorofenoxi)etilo, 2«

(p-fenilfenoxi)etilo, 2-(o-bencilfenoxi)etilo, 2~(p-bencilfe~

'nbxi)etilo, 2-(p-ter;butilfennxi)etilo, 2-féniltioetilo, Z-pen-'

taclorofeniltioetilo, 2-(p~-cloro-n-metilfenoxi)etilo, 2-(p-me-
toxifenoxi)etilo, 2-(3,5~dimetilfenoxi)etilo, 2-(3,5-dimetil-
4-clorofenoxi)etilo, 2-(o-isopropilfenoxi)etilo, 2-/p-(2-fenil-
isopropil)fenoxifetilo, 2-(1,2,3,4-tetrahidronaft~6-o£i)etild,
2-(1,2, 3, 4-tetrahidronaft-l-oxi)ctilo, 2-(fcni}aminocarbonilo-
xi)qtilo, y los etilo, metilo, propilo, butilo y bencilo gemi-

ésteres de 4cido suecinico, maleico y adipico del grupo 2-hi-
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" droxietilo..

De preferencia g? es hidrégenc, metilo, etilo, pro-
pilo, butilo, pentilo, hexilo, 2-hidroxietilo, 2-hidroxipropi-
lo, 4-hidroxibutilo, 2-ciancetilo, 2-acetbxictilo, benecilo,
4-clorb~, 4-metoxi o 4-metilbencilo, cotoxicarboniletilo, pro-
poxicarhoniletilo, butéxicnrbunjletilo, fenoxicarboniletilo
o bcnciloxicarboniletilo.

6 8 son cada uno hidrégeno, metile, eti-

6

RS, R®, R7 y R

lo o propi1§.con la condiciédn de que dos o més de RS, R, R7
y Rs»son hidrégeno. -

Entre los ejemplos del anidn X se incluyen aniones
inorgénicos tales como cloruro, bromur;, ioduro, tetraélorozinea-
Lo, bisulfato,'nitrato, sulfato, sulfamato, fosfato o borato,
wetrafluoroborato, y aniones orginicos tales como acetato, pro-
pionato, metosulfato, metilsulfato y p-tolilsulfonato. En aque-
1los casos en los que el anidn es polivalente los colorantes
contienen una proporcién molar correspondiente de la porcidn

catidnica del colorante.

Clases especialmente valiosas de los colorantes de

. la presente invencidn son aquellas en las cuales en el residuo

de tetrahidroquinolina de la férmula:

RR
7
0
RS
®*), ‘! 4

(a) R6, R’ y r? son, hidrégeno; R® os metilo, y R3; R4 y n son

6

tal como se han definido antes. (b) RS, R” vy R son hidrégeno;

R8 es metilo, ¥ R3,'R4 y n son tal como se han definido antes.
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(c) RO ¥ R’ son hidrégeno; Rd y R8 son motilo, y R35 r4 yn

son tal como se han definido antes. (d) R5 es etilo; Ré, Y

y R8 son hidrégeno, y R3, r4 y n son tal como se han definido

6

antes. (e) R7 es metllo, Rs, R” ¥y RS son h;dr&geno, ¥y R‘, R4

Yy n son tal como se han definido antes. (f) Rs y R6 son meti-
8

lo' R7 y R” son hidrégeno, y R3 R4 y n son tal como se han

definido antes.

Entre los ejemplos de dichos residuos de tetrzhidro-

quinolina se incluyen:
CH.,
3

SO A ®, 1y

n
(R )n l4 ' | (R )n [4 3

R3 es de preferencia metilo, ctilo, metoxilo, etoxi-
lo o cloro y n es de preferencia 0 é 1,

Una clase preferida de colovantes de la pneseﬁte in-

'
* ]

!
vencidén es la que tiene la férmula:
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donde Al es un 1,2,4-triazol cuaternizado unido al grupo azoi-

co en posicién 3; R

X es tal como se ha definido antes.

9

es butilo, pentilo, hexilo o bencilo, y

‘Una clase preferida de compuesto es la que tiene la

férmula;

1

9

CH

H

x©

donde A™, R9 ¥ X son tal como se han definido antes.

Otra clase particularmente valiosa es la que tiene

la férmula:

o

A

-~ N = N

CH

3

1

o

x©

donde Al, R9 ¥y X son tal como se han definido antes, y otra

clase es
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A" = N= N . .

275

. Alo

.
! ) 1
donde Al y X son tal como se han definido antes, y R* es me-

tilo o etilo.
Entre las clascs preferidas dc colorantes aqterio'res

un 1,2,4-triazol cuaternizado particularmente preferido es el

que tiene la férmulas

11

Lll . ‘ i

donde R es metilo o etilo.

' Otra caracterfstica adicional de la presente inven-
cién es proveer un procedimionto para la preparacién de los
colorantes de la invencién que comprende alquilar uﬁ compue S-

to de la férmula:

- R
i A" - N = N 6 . (V)
5
(r*) |
n R4
donde R3, R4, Rs, R6, R7, R8 Y n son tal como se Ban definido

antes, Yy Az es el reeiduo de un triazol que tiene por lo menos
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un Atomo de nitrégeno insubstituida,

Las clases preferidas de colorantes de la invencién

- pueden prepararse por alquilacidén dél compucsto azoico diazoan-

do los triazoles apfopiados, por ¢jemplo 3-aminé-l,2,4-triazo-
les, y copulando con una tetrahidroquinélina aprépiada;

Como ejemplos de agentes alquilantes pueden mencio-
narse los haluros de alquilo tal como cloruros de metilo, eti-
i0, propilo y butilo y los correspondientes bromuros, haluros
Je alquenilo tal como cloruro o bromuro de alilo, haluros de
aralquilo tal como cloruro o bromuro dc behcilo, dialquilsul-
fatos tales como dimetilsulfato, dietilsulfato, dipropiisulfa-
to y dibutilsulfato, alquilésteres de arilsulfonatos tales co=-
mo metil y etil p-toluensulfonato y otros ésterés alquilicos
inferiores de fcidos minerales fucrtes o sulfonatos orgénices.
Otros agentes alquilantes pucdden llevar en si mismos substitu-
yentés; por ejemplo clorOpropionibrilé, bromopfopionamida §
bromohidrina.

La reaccidn entre el agente de alquilacién/cuaterni—
zacién y colorante de la férﬁgla V puede llevarse @ cabo lim.
piamente sin adicién de otro£>solventes, 0 nuevamente puede
llevarse a cabo en un solvente orgénico inerte tal como bence-
no, tolueno, xileno; clorobenceno, nitrobenceno, acetona, te-
tracloruro de carbono, tetracloretano, percloretilemno, cloro-
formo, dimetilformamida, acetonitrilo, icido acético, &cido
fdrmico o 2-etoxietanol., La alquilacién puede también efectuar-
se en una fase acuosa opcionalmente en presencia de un solven-
te orgénico. El agente alquilante puede usarse en exceso Cone
siderable, por ejemplo hasta 6 moles por cada mol de coloranw
te. Las temperaturas adecuadas estén cowprendidas entre 20 y

150°C y en pérticular 20-90°C, La inclusién de un agente liga- -
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, . i
dor de 4cido es a menudo benéfica. Tales agentes incluyen éxi-

do de magnesio, carbonato de sodio y potasin, bicarbonato de

sodio y potasio, carbonato de magnesio y calcio, acetato de

" potasio o mezclas de tales agentés.

La alqd;lacL6n de los colofantes de la f6rmula 'V pucw=
de llevarse a cabo haclendo roacdlonar con, pof ejemplo, atril-
amida en un 4cido orginico o minecral tal como &cido acético,
férmico o clorhidrico o mezclas de estos a entre 50 y 100°C.,

La alquilacidén puede también llevarse a cabo hacien-
do reaccionar un colorante de férmula V con éxido de etileno

o sus derivados de férmula;

N
/\5

donde R3 y R6 representan hidrégeno o un grupo alquflico infe-
rior opcionalmente substituido.

Esta reaccién se lleva a cabo en un solvente en pre-

" sencia de un &cido mineral u orgfnico que proporciona el aniéh

X, a temperaturas de 10 a 100°C y de preferencia 40-90°C, En-
tre los Acidos adecuados se inclﬁyeh 4cido sulfdrico, clorhf-
drico, bromhidrico, fosférico, beﬁccnsulf6n;co, toluensulféni-
co, férmico, acético o propiénico. Tales 4cidos sirven también
como solventeso pheden utilizarse en mezolas entre ellos o con
otros solventes orgénicos tales como dimetilformamida, acetow-
nitrilo, dioxaﬁo; tetrahidrofurano, clofdbenceno, tolueno, xi-
leno, nitrobenceno, acetona o metiletilcetona. .

Cuando se efectda la reaccidén en solventes orgénicos
hidréfobos el colorante alquxladn es normalmente 1nsolublo y

puede alslarse por filtracién, Si se desea, el colorante alquie
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lado puede aislarse a partir de una solucidn Scuosa por preci-
pitacién en forma de una sal tal como tetraclorozincato obtén
nida por adicién de cloruro de cinc a la solucién acuosa;

Como resultado de la alquilacién el colorante puede
obténgrse por ejemplo en forma de cloruro, bromuro o metbsul-
f'ato de acuerdo con el‘agente alquilante usado. Si el coloran~
1. se requiere en forma de sal de un anién diferente, un anién
puede ser reemplazado por otro, mediante métodos conocidos de
metitesis.

Los colorantes azoicos insolubles fitiles como mate~
riales de partida para el procedimiento ante#ior pueden prepa-~

rarse diazoando un aminotriazol seguido por copulacidn del com-

puesto diazo con un derivado de tetrahidroquinolina adecuado.

Ejemplos de aminotriazoles que pueden utilizarse co-
mo componentes diazo incluyen:
3~amino-1, 2, 4~triazol,
3-amino=S-metil-l, 2, 4~triazol,
3-amino-5~etil.l, 2, {-triazol,
3-amino-5-propi1-l,2,4-triaz§l,'
3-amino=§-butil-l, 2, 4-triazol,
3-amino-§-fenil-l,2,4-triazol,
3-amino-§-(p-nitrofenil)~1, 2, 4=triazol,
3-amino-5-(m-tolil)-l,2,4-triazol,
3-amino-5—ciélohexil—1,2,4~triazol,
3-amino-5~(2-tienil)-l, 2, 4~triazol,
3-amino-5-bencil-l, 2,4-~triazol,
3-amino=5-(p-clorofenil)-l, 2, 4-triazol,
3-amino-5~(p-metoxifenil)-l, 2,4-triazol
j-amino-5-metoxicarbonil-1, 2, 4-triazol (+ homélogos

de &steres superiores)
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l-metil-3-amino-1,2,4~:riazol,
l-etilw3~amino~l, 2, 4~triazol,
l-bencilw3«amino~l, 2, 4~triazol,
l-bencil-5-metil-3-amino~l,2,4-triazol,
l-fenile3-anino-l, 2, {~triazol,
1,5-dimetil-j3-amino-1,2, 4~triazol,
1-meti1~5-ben;ilna-amino~l,2,4-triazol,
leetil-§~fenil-3-amino-1, 2, 4-triazol,
1,5~difenil~3~amino-1, 2, 4-triazol,
l-fenil~§-metil~3-amino-1,2,4=triazol,
lwbencil=j~fenil-3~amino=-1,2,4~triazol,

1,5-dibencil~-3-amino~l,2,4-triazol.

Ejemplos de tetrahidrohuinolinaa que pucden ser uti-

en donde THQ representa tetrahidroquinolinas

2-metil THQ,

Nemetilw2emetil THQ,
Neetile2-metil THQ,
N-n-propil-2-metil THQ,
Nefebutil-2-metil THQ,
Netlwpent Lle2-metil THQ,
N-n-hexl-2-metil THQ,
Nealil-2-metil THQ,
N~bencil-2~metil THQ,
N-2twclorobencil-2-metil THQ,
N-4'=-clorobencil-2-metil TUQ,
Ne4ti-metilbencil-2-metil THQ,

N-4t-metoxibencil-2-metil THQ,

N-2-feniletil-2-metil THQ,
: N-(2-hi.droxie‘bil)-2-metil‘ T“Q’

lizadas como componentes de copulacién incluyen los siguientes,
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N-(2-cloretil)-2-metil THQ,

Ne(2~cianocetil)-2-metil THQ,

N-(2-bromoetil)-2-metil THQ,

N-(2-metoxietil)~2-metil THQ,
N-(2-metilcarboniletil)~2-metil THQ,
N-(2-acetoxietil )~2-metil THQ,
N-(2-hidroxipropil)-2-metil THQ,
N-(3-hidroxipropil)-2-metil THQ,
N-(2-hidroxibutil )=2-metil THQ,
N-(4~hidroxibutil )m2-metil THQ,
N~(2-hidr;xiisobutil)—Z-metil THQ,
N-(z-hidroxi-s-metoxipropi1)~2~metil THQ,
N-{2-hidroxi-3-ctoxipropil)=-2-metil THQ,
N-(2-hidroxi-3-propoxipropil)-2-metil Tﬂb,

N-(2-hidroxi-3-butoxipropil)-2-metil THQ,

.Ne(2«hidroxi=-3-aliloxipropil)~2-metil THQ,

N-(2~hidroxi-3-fenoxipropil)-2-metil THQ,
N-(2-hidroxi-2-feniletil)-2-metil THQ,
Ne-(2=nwamiloxietil}~2-metil THQ,

N (2-n-butiloxietil)=2.-metil °‘rHQ,
N-(2-t-butiloxietil)-2-metil THQ,
N-(2-ciclohexiloxietil)-2-metil THQ,
N-(2~benzoiloxietil)=2~metil THQ,
N-(2-metoxicarboniletil)-2-metil THQ,
N-(2~etoxicarboniletil)-2-metil THQ,
N«(2~propoxicarbqnilétil)-Z-metil THQ,
N-(2~butoxicarboxietil)=2-metil THQ,
N-(i-benciloxicarboniletil)-Z-metil THQ,
N-2-(p-metoxibenzoiloxi)etil-2-metil THQ,

Nw2~ (p-metoxicarbonilbenzoiloxi)etil«2~metil

THQ,
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‘N-(2-fenoxictil)-2-metil THY,

N-(2-benciloxietil)-2-metil THQ,
Nuz-(Zﬂ-feni1etiloxi)e§il-2-metil THQ,
N-2-(3t-fenilpropoxi)etil-2-metil THQ,
N-2-(2t=feniloxietiloxi)etil-2-metil THQ,
N~2-(pfclo;ofenoxi}etil-z—métil THO,
N-2-(clorobenciloxi)etil-2-metil THQ,
N-2-(o~clorofenoxi)etil-2~metil THQ,
N-2~(p-metilfenoxi)etil-2-metil THQ,
Nw2-(o-metilfenoxi)etile2-metil THQ,
N-2-(p~stilfenoxi)etil-2-metil THQ,
N-2-{o-etilfenoxi)etil-2-metil THQ,
N-z-(£~meti1fen9xi)etil-z-mbtil THQ,
N-2~(p-ciélohexilfenoxi)etil-z-metil THQ,
Ne2w(21-naftoxi)etil-2-metil THQ,
R-2-(o-isopropiloxifenoxi)etile2-metil THQ,
N-2-(0,p=diclorofenoxi)otil-2-metil THQ,
N—Z-(p~éepil£enoxi)etil;z-metil THQ,
N-Zn(o-benciifenoxi)etilnz-metil THQ,
N-2-(p-bencilfenoxi)etiluz-mééil_THQ,
N-2~(p—te}.butilfenoxi)ebil-z-metil THQ,
N.(z-fehiltioetil)-2~met11 THQ,
N-(2~pentaclorofeniltioetil)=2-metil THQ,
N-2«(p=cloro~m-metilfenoxi)etil~2-metil THQ,
N-2w«(p-metoxifenoxi)etil-2~metil THQ,
Ne2~(3,5=dimet ilfenoxi)etil-2.metil THQ,
Ne2-(3, 5~dimetil~4~clorofenoxi)etil-2-metil THQ,
N-2-(o-isopropilfenoxi)etil-2-metil THQ,

N2 ff-(2-fonilisopropil )fenoxifotil-2-metil THQ,

N-2-(3,5~dimetilfenoxi)etil-2~-metil THQ,



10

15

20

25

30

- 18 -

N~2-(3,5—dimetil-4—clor9fenéxi)etil-z-metil THQ,
N-2-(o=isopropilfenoxi)ctil-2-metil THQ,
N—Z—Zﬁ-(Z-feuiiisopropil)fenoxi?ebil-anetil THQ,

N-2-(1,2, 3, 4~tetrahidronaft—6-oxi)etil-2-metil THQ,

N—2~(l;2,3,4—tetrahidronaft-l-bxi)etil-z-mebil THQ.

Pueden usarse como componentes de copulacidn andlo-
gos de los compuestos anteriores, por ejemplo 4-metil THQ, 2,4-
dimetil THQ, 2-etil TI{Q, 3-metil THQ y 2,2-dimetil THQ y deri-
vados N-substitdidos de los mismos que.tienen substituyentes
en el itomo de nitrégeno tal como los de los componentes dé
copulacién enumerados antes,

Pueden usarse también poho componentes de copulécién,
andlogos de todos los compuestos anteriores en los cuales los
sﬁbstituyentes metilo, etilo,'m;toxilo, etoxilo o cloro ;étén
presentes en el anillo no hetérociclico_de la tetrahidroquino-
lina, de preferencia en posicién 7Adel ﬁdcleo de tetrahidroqui-
nolina, |

Pueden prepararse también por otra ruta colorantes
azoicos insolubles adecuados como materiales de partida, por
ejemplo por condensacién de un compuesto de 6=nitrosotetrahi-
droquinolina con un aminotriazol o por copulacién oxidativa
de una triazolhidrazona con tetrahidroquinolina.

Pueden prepararse tambiéu por diazoacidn y copulacién
de, por ejemplo, 3-amino-5~carboxitriazoles seguido por descar-
boxilacién.

) La didzoacién de un aminotriazol seguida por copula-
cidn es el método preferido.

El colorante de la presente invencién puede utilizar-

se para colorear materiales poliméricos sintéticos por aplica-

cién a partir de un bafio acuoso. Los colorantes de la presen-

’
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ie invencién poseen valiosas tonalidades brillantes de alta
resistencia tintérea,

En particular los colorantes de la invencién son va-
liosos para teiflir materiales de poliacr{lonitrilo y pueden apli-
carse a materiales de poliacrilonitrilora partir ge bafios de
tefiido 4cido, neutro o levemeﬁte aicalino (por éjemplo pH de
3=8) a temperaturas cbmprendidas entre 40-120°C y de preferen-
cia entre80-120°C o por técnicas de cstampado usando pastaé
de impresiones pesantes. Se obtienen teifiidos de rojo a azul-
rojo de excelentes propiedades de fijacién al lavadb, transpi-
racién, plisado por vapor y luz,

Los colorantes de 1a invencién tienen excelente fi-
jacién a la luz y en particular son aup@riores‘en este respec-
to a los otros colorantes bésicos' de tonalidades similares,
por ejemplo mag&hta. ‘

Los coloranics preferidos de la invencién en partie
cular tienen regimenes modecrados de teiiido que proporeionan
coﬁbatibilidad’en log regimenes de tefiido con colorantes comer-
ciales conocidos por ejemplo Basic Yellow 28, Basic Red 46 y
Basic Blue indicados en el "Célour Ihdex".

Los colorantes dc la invencidn pueden aplicarse por
procedimientos de estampado de transferencia en himedo en los
cuales por sjemplo un soportc tal como papel, es estampacdo con
ﬁna tinta que éontione el colorante, el soporté estampdo sé
colocé en contacto con un material baxfil y se somete todo ;
calor y presidn bajo condiciones derhumedad para transferir
el colorante al material textil, .

La invencién sc ilustra pero no se limita mediante
los. siguientes ejemplos en los cuales todas las partes y por-

centajes se dan en peso a menos quc sc indique lo contrario,
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Cuando se dan partes por volumen, la relacidn de peso a volu-
men es la relacién de gramo a mililitro.
£JEMPLO 1

0,84 partes de J-amino-l,2,4-triazol se disuelven
en una-mezcla de 4 partes por volumen de agua y 1,1 partes por
volumen de gcido sulfirico concentrado. Se agregan 4 partes
por volumen de 4cido acético glacial y se enfrfa la solucidn
por debajo de 5°C. El aminotriazol se diazotiza agregando 2,1
partes por volumen de solucién de nitrito de sodio 5N a gbtas
con agitacidén a 0-5°C. Después de agitar a ¢5°C durante 4 hr
mis, se destruye el exceso de niirito por adicién de soluciédn
de éc{do sulfémic;. _

Se disﬁelven 1,74 partes de N-etil-ZJhetil-tetraﬁi_
droquinolina en 150 partes de agua y 15 partes de &cido clor-
hfdrico concentrado. El baflo de copulacién se enfrfa po» deba.
jo de 5°C y se agrega 1a solucién diazo en 10 min con agitacidn
a 0=5°C, Se déstruye ¢l exceso de acidez en papel Rojo Congo
por adicidén de acetato de sndio y el colorante narahja resul-
tante se filtra, se lava con agua y se seca.’Se obtienen 1, 46

partes de cclorante de la férmula:
! '
2’5

Se agregan 1,34 partes del colorante anterior a 2§

partes de 4cido acético glacial que contiene 0,52 partes de

- éxido de magnesio. Después de caleatar a 90°C, se agregan 2,8
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! !
partes de sulfato de dimetilo con agitacién y se completa La

cuate;nizacién en 1 hr a 85-90°C, Se enfrian los reactivos,

se sumergen cn 150 partes de agua, y se calientan a 75-80°C,
La solucién acuosa de colorante catiénico se tamiza en calien-
te a través de un bafio de "hyflo" supercél, se enfria y luego
se aisla el colorante catifnico sgregando 3 partes QQ solucién
acuosa de cloruro de zinc al 100% y salificacidn 31‘10%. Se

obtienen 0,8 partes del colorante de la férmula:’

que tifie poliacrilonitrilo en tonalidades rojo-azulado brillan-
te a partir de un bafio de tefiido débilmente &cido con excelen-
tes propiedhde; de fijaci&n.
' " BJEMPLO 2
Se di;uelven 0, 84 partes de 3-amino~1,2,4-t}iazol
en una mezcla de 4 partes por volumen dg'agua ¥y 1,1 partes por
volumen de &cido sulfdrice concentradb. Se agregan luego 4 par-

tes por volumen de 4cido acético.glacial, y la solucién de ami-

‘na se enfrfa por debajo de 5°C. El aminotriazol se diazotiza

agregando 2 partes por volumen de solucién de nitrito de sodio
5N a gotas con agitacién' a 0-5°C, vy se 'agita a &5°C durante
3 hr mgs.  ° ‘ '

Se diauélv;n 2,03 partes de N-l-p=butil-2-metiltetra.

hidroquinolina en 100 partes de acetona y 50 partes de agua,
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Se agrega 1 parte de urea y la solucién de copulacién se enfrfa
por debajo de 5°C. Se agrega la solucidn diazoic& anterior Fl
bafio de copulacién con agitacién a 0-5°C., Después de agitac%én
durante 1§ min més se neutraliza la acidez en papel Rojo CoL-
g0 por adicidn de acetato de sodio, manteniendo 1a temperatu«
ra por debajo de 5°C todo el tiempo.'Después de agitacién du-
rante 20 min mis se diluye ¢l bafio por adicidn de 200 partes
de agua, y se filtra la base de teiiido amarilla, se lava con
agua y se seca. El rendimiento de la base de teiiido amarilla
es de 2,46 partes,

Se disuelven 1,97 partgs de la base ‘de toﬁidd antaw
rior en 30 partes de &cido acdtico glacial, y se'agregan 0,7
partes de §xido de magnesio. Se calienta la solucién de colo-
rante con agitacién a 60°C, y se aéregan a gotas 5 partes de
sulfato de dimetilo. Después dé agitacién durante 2 1/2 hr a
80-85°C, toda la base de tefiido dispersa queddé cuaternizada.
Se enfrian luego los reactivod, se sumergen en 100 partes de
agua, se agrega 1 parte de "Hyflo" Supercel, y la solucién co=-
Jlorante catidnica se tamiza a través dé un lecho gs "H&flo"
Supercel. El colorante catiénico resultante se aisla por aﬁi—
cidn de 3 partes por volumen de solucién acuosa al 100¢ de
ZnCl,, ¥y salificacién a 20%. K

Se obtienen 1,7 partes de colorante de la férmula:

@

CH
'l?nCl4f_7%
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Tifie fibras de poliacrilonitrilo en tonalidades violeta roji-

zo brillante a partir de un bafio de téfiido débilmente Scido

que tiene propiedades de fijacién excelentes, incluyendo fija-

cién a la luz,

En los ejemplos siguientes, THQ se usa 'como abrev;a-
cién para 1;2;3,4-tetrahidroquinolina. |

EJEMPLO

Se disuelven 0,84 partes de j-amino-l,2,4-triazol
en una mezcla de 8,5 partes de 4cido acédtico y 5,5 partes de
agua. Se agrega 1 parte de 8cido sulfé@rico cbncentrado, y se
enfrfa por debajo éc 0°C la solucién de aminotriizol, Se disuel-
ven 0,71 partes de nitrito de sodio en 14 partes de icido sul-

firico concentrado y se agregan 1ﬁego gota a gota con agitacidén

"a 0-5°C, y se continfa la diazoacidn ﬁor agitacifén a 0-5°C du-

rante 60 min mis., Se diazoiza luego el exceso de nitrito por
adicién de un poco de urea, ‘

2,17 partes de Nepentil 2-metil THQ disueltas en 20
partes de 4cido acético se agregaﬁ luego lentamente als solue-
cién diazo anterior con agitaci6n vigorosa a 0.5°C, Después

de 30 min més, el baflo de copulacién es lentamente neutraliza-

'do por adicién gradual de 12 partes de acetato de amonio, man-

teniendo la teﬁperltura por debajo de 5°C todo el tiempo. Des-
pués de 60 min mks de agitacién a 0-5°C, la masa de reaccién
se ;umerge en 20 partes de agua, ée fiitrn»}a»base de tefiido
amarilla resultante, se lava con agua'y se seca.

2,06 partes de esta basn de: tefiido se cuaternizan
tal como se describe en el Ejemplo 2 para dar un colorante ca-

tiénico de estructura:
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Tifle poliacrilonitrilo en tonalidades rojo-violeta brillante
a partir de un bafio de tefiido levemente &cido, tefiidos que exhi-
ben excelentes propiedades de fijacién en todo seﬁtido.’
: Si en el ejemplo anterior, se reemplaza cl dimetile
sulfato por una cantidad equivalente de dietilsulfato, dibutil-
sulfato, etil p-toluensulfonato o metil p-toluensulfpnato, se
obtienen colorantes similares.

Pucden obtenerse colorantes similires reemplazando
el N-pentil 2-metil THQ usado en el ejemplo anterior por‘una
cantidad equivalente del componenée de copulacién enumerado
en la columna 2 de:la tabla siguiente, y procediendo de la ma-
nera descripta en el ejemplo anterior. La tonalidad de poliacri-

lonitrilo se indica en la columna 3 de la tabla.

R ‘ Tonalidad en fibras
Ejemplo Componente copulador ° :crilicas

4 [N-hexil-2-metil THQ violeta rojizo

5 Nepropile2, 4-dimetil THQ ' "

6  |N-butil-2,4-dimetil THQ ' "

7 N-pentil-2,4-dimetil THQ n

8  |N-hexil-2,4-~dimetil THQ "
9  |N-propila2,2-dimetil THQ u
10 |N-butil-2,2-dimetil THQ . "

11 N-pentil-d, 2-dimetil THQ "
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12
13
14
15
16
1
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35

36

37
38

39

40
41

N-hexil-2,2-dimetil THQ
Nepropil-2-etil THQ
Nebutil-2-etil THQ
N-pentil-2-etil THQ
NehoxileZedtil THQ
N—proéil-4-metil THO
N-butil-d-metil THQ
N-pentil-4-metil THQ
N-h@xilh4-meti1 THQ
Nepropil-2, 7-dimetil THQ
N-butil-2,7~dimetil THQ
Nepentil-2,7-dimetil THQ
N-hexile2,7-dimetil THQ E
N-propile2, 4, 7-trimetil, THQ
N-butil-2, 4, 7-trimetil THQ

|N-pentil-2,4,7-trimetil THQ

Nehexil-2, 4, 7-trimetil THQ
N~prop1142,2,7-trime£11 THQ
Nubutile2y2, 7=trimetil THQ
Neamil-2,2,7-trimetil THQ
N-hexil-2,2,7-trimetil THQ

Nebutile2-etil.7-metil THQ
Nepentile2=etil-7~metil THQ
Nehexile2-etile7-metil THQ

{N-butit-4, 7-dimetil THQ

Nepentiled,7-dimetil THQ
N-bencile2-metil THQ

N-bencil-2, 4-dimetil THQ

Nebencil=2, {=dimetil THQ

Nepropil=2-etile7-metil THQ

rojo azulado

[
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42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53

54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68

69
70

‘I N=bencil-2-etil THQ

- 26 -

N-bencil-2, 4, 7-trimetil THQ
N-bencil-2, 2-dimetil THQ

N-bencil-2,2,7-trimetil THQ

f

4

N-bencil-2-etil-7-metil THQ
N-bencil-4-metil THQ
Nebutile2-metil-7.etil THQ
Nebutile2-metile7-metoxi THQ
N-bu@il-Z—mebil-?-cloro THQ
Ne(2-feniletil )=2-metil THQ
N-(butoxicarboniletil)~-2-metil THQ
N-(benciloxicarboniletil)-2~metil
THQ

N-propil-2-metil THQ

N-alil 2-metil THQ

N-isopropil 2-metil THQ

N-ciclohexil 2-metil THQ
2-metil THQ

2, 4~dimetil THQ ‘
N ( 2-cloretil ) 2-metil THQ

|N¥=(2aciancetil) 2emetil THQ

Ne(4~clorobencil) 2-metil THQ
N-(4-metilb;ncil) 2-metil THQ
N-(4-metoxibencil) 2-metil THQ
N=(2-clorobencil) 2-metil THQ
N-(2~hidroxietil) 2-metil THQ
N~ (2-bromoetil) 2-metil THQ

N-(2-metoxietil) 2~metil THQ

IN~(2~acetoxietil) 2-metil THQ
N-(2-hidroxipropil) 2-metil TI1Q

t
"
1t
"
n
rojo
violeta rojizo
rojo azulado
n
violeta rojizo

rojo azulado

violeta rojizo
rojo azulado
violeta rojizo

n

rojo azulado
"
violeta rojizo

rojo azulado

1t
" i
"
) it
viocleta rojizo
1
1

rojo azulado

violeta rojizo
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71
72

73

74

75

76

77
75
79
80
81
82

84
85

86

87
88

89
90
91
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N-(Z-hidro*ibutil) 2-met il THQ
N-{2-hidroxi 3j-metoxipropil) 2-
metil THQ

N-(2~hidroxi 3~ctoxipropil) 2-metil
THQ ‘

N~ (2-hidroxi 3-aliloxipropil) Z-me-
til THQ

Ne(2-hidroxi 3j-fenoxipropil) 2-me=-
£il THQ

Ne(2-hidroxi 2-feniletil) 2-metil
THQ

Ne-(2-p-pentiloxietil) 2-metil THQ
N-(2~n-butiloxictil) 2-mctil THQ
N-(2-t-butiloxietil) 2-metil Tig
N-(2-benzoiloxictil) 2-metil THQ
N-(2-metilcarboniletil) 2-metil THQ
Ne(2=-metoxicarboniletil) f-metil
THQ

N-(2-fenbxietil) 2-metil THQ
N-(2=feniletiloxi)etil 2-metil TIQ
N-2-(3=fenilpropoxi)etil 2-metil
THQ

N-2-(2-feniloxietiloxi)etil 2-metil
THQ

N-2=(p~-clorofenoxi)etil 2-metil THQ
N-2-(clorobenciloxi)etil 2-metil
THQ

Np2-(grclorofcnoxi)eti1 2emetil THQ

N—2~(armetilfenoxi)etil 2-motil THQ
N~2-(o-mebilfenoxi)ctil 2-metil THQ

violeta rojizo

rojo azulado

n

l'

violeta rojizo
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92
93

94

96
97

98 .

99 .

100

101

102

103
104

105

106

107

108

109
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N-2-(p-etilfenoxi)etil 2-metil THY
Ne2- (omctilfenoxi Jetil 2-metil g
N-2-(m-etilfenoxi)etil 2-metil THY
N~2-(Ercicloﬁexilfenoxi)eﬁil 2-me:m
il THQ

N-2~(2-naftoxi)etil Z—metJ] T™HQ
N-2-(g~isopropiloxifenoxi)ctil 2-
metil THQ
N=2-(0,p~diclorofenoxi)eti]l 2-me-
til THQ

N-2-(p-fenilfenoxi)etil 2-metil
THQ

N-2-(o~bencilfenoxi)etil Z-metil
THQ

N-2~(p-bencilfenoxri)etil 2-metil
THQ '
N-Z-(E-gybutilfenAxi)etil 2emetil
THQ

N-2-(feniltio)etil 2-metil THQ
N-2-(pentaclorofeniltio)etil 2-
metil THQ '
N-2-(p-cloro m-metilfenoxi)etil
2-metil THQ
N-2-(p-metoxifenoxi)etil 2-metil
THQ |
N-2-(3,5~dimetilfenoxi)etil 2-me~
til THQ

N-2-(3,5-dimetil 4-clorofenoxi)-
etil Z-metil THQ

N-2~(o-isopropilfenoxi)etil 2-metil

violeta rojizo
"

"

1
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110

111

112

113,
114

 N-2-(1, 2, 3, §~t.etrahidronaft-6-0xi)-

- 20 =

THO violeta vojizo
N~2~£ﬁr(2~fcni]isapropil)fehoxi?-

etil 2.metil THQ "

etil 2-metil TUHQ "

N-2-(1,2, 3, 4-tetrahidronaft-l-oxi)-

etil 2-metil THQ n
N-ct.il 2-metil 7-etoxi THQ rojo azulado
Neetil 2-metil 7-bromo T : "

51 en los ejemplos anteriores, se reemplaza el 3-ami-

no 1,2,4-triazol por una cantidad equivalent: de los siguien-

es aminotriazoles, sc obtienen colorantes similares que tie-

nen similarcs propiedades dc tefiido.

J-amino S-metil L,2,4-triazol

" S~-etilo "

" S-propilo "

" S5=butilo "

" S=fenilo n

" S5-(p-nitrofenil) J,2,4-triazol
" 5={m-tolil "

" S-ciclohexil "

N S«{2-tienil) "

" 5~kencil ) "

" 5-(p~c¢lorofenil) "

" 5-(2rmc£oxifenil) "
u S-metiltio "

" §=metoxicarbonil "

0,98 partes de i-metil 3-amino 1,2,4-triazol se di-
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suelven en una mezcla de 8,5 partes de Acido acético glaéial
y 5,5 partes de agua. Se agrega 1 parte de Acido sulfidrico con-
centrado, y la solucidn de aminotriazol se enfrfa por debajo
de 0°C. Se disue@#en 0,71 partes de nitrito de sodio en 14 par-
tes de 4cido s&lfﬂvico concentrado sc agrega gota a gota con
agitacidén a ¢°C, y se continda la diazoacién con agitacién
a 0~-5°C durante 60 min mis. Se destruye luego el exceso de nie
trito por adicidn de 4cido sulfémico.

Se disuelven 2,03 partes de N-butil 2-metil THQ en
20 partes de 4cido .acético glacial y se agregan luego lentamene
te a}la solucién diazoica con agitacibn vigoresa a € 0°C. Des~
pués de agitacidn durante 30 min mls, so neutraliza lentamenw
te 12 copulacién con adicién gradual de 12 partes de acetato
de amonio; manteniendo la temperaturda gor debajo de 5°C todo
el tiempo. Despuéds de 90 min més'dé aéitacién a 0-5°C, la ma-
sa de reaccidn se sumerge en 200 partes de agua, y se filtra
la bage de tefiido resultante, se lava con agua y se seca.

Se disuelven 2,08 partes de la base de tefiido ante-
rior en 30 partes de 4cido acgtico glacial que contiene 0,7
partes de dxido de magnesio. Se agregén 1,7 partes de sulfato
de dimetilo con agitacién a 85-90°C, y se continia la cuater=
nizacién hasta completarse. EL colorante catidnico resultante
se aisla tal como se descrihe en el Ejemplo 17, y tiéne la £81r=
mula:

CH ®

3
M"N =¥ Z
&, Lo, 7y
. . I CH3 |
5!

49
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Tifie poliacrilonitrilo en tonalidades brillantes ro-
jo azulado a partir de un bafio de tefiido débilmenté 4cido, ¥y
estos tefildos tienen excelentes propiqdades de fijacidén en to-
do sentido. Pueden obtenerse colorantés éimilares si el dimew
tilsulfato usado en el ejemplo anterior se recemplaza por la
cantidad apropiada de dietilsulfato, etil p-toluensulfonato
como cloruro de bencilo.

Si en el ejemplo anterior, se reemplaza el l-metil
3=amino 1,2,4-triazol por la cantidad apropiada de los §iguien~
tes j~aminotriazoles, los colorantes catidnicos resultantes
tienen propiedades similares:

l-ctil j~amino 1,2,4-triazol

lebencil 3-amino n

1-fenil 3—amino v

l-bencil 5-metil 3-amino 1,2,i-triazol

1,5-dimetil 3-amino 1,2,4~triazol

l-metil §~bencil 3-amino 1,2,4-triazol

l-etil §-fenil " "
145-difenil " 1
l-fenil §-metil " "
l-bencil S-Eenil " "
1, 5=dibencil n "

-

Si los 3~aminotriazoles anteriores se usan con cual-
quiera de los componentes de copulaéién THQ ahtes mencionados
de acucrdo con el m&todo descripto en el ejemplo anterior, se
obtienen colorantes gimilares con similares propiedades de te-
fiido.

~

.JEMPLO 116

1,98 partes de la base de tefiido cuya preparacidn

se describe en el Ejemplo 2 se disuelven en 30 partes de dimc-
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tilformamida, y 5 partes de dimetilsulfato se agregan goﬁa a
gota con agitacién a 85-90°C. Se continfa la cuaternizacidén

con agitacién a B85-90°C hasta que se completa, y los licores
se sumergen en 200 partes de agua. Se aisla el colorante de

manera convencional en forma de tetracloéozincato tal como ée
describe en el Ejemplo 2, este tiene similares propiedadbs de

tefiido y tonalidad.

Si el dimetilsulfato usado en el ejemplo anterior
se reemplaza por cantidades adecuadas de dietilsulfato, dipro-

pilsulfato, dibutilsulfato, etil E—toluensulfonatb o cloruro

de bencilo, se obtienen colorantes similares.

JEMPLO 11 ‘

3,1 partes de la base de tefiido formada a partir de
l-metil 3-amino 1,2,4-triazol y N-butil 2-metil THQ se:éisuel-
ven en 30 partes de dimetiiformamida,'y 2,5 partes .de dimetil-
sulfato se agregan gota a gota con agitaecién a_90;95°c. Se con.
tinfia la cuaternizacién a esta temperatura hasta completarse,
cuando los licores se sumergen en 200 partes de agua, y el co~
lorante se aisla en forma de tetraclorozincato de manera con-
vzancional por adicién de cloruro dec sodio seguido por cloruro

- : '
de zirlc. El colorante obtenido tiene la férmulas

@

H .
CH, L
CHLN m LGuij%
3 ' H
3 3|
c M

409

y tifie poliacrilonitrilo a partir de un bafio de tefiide débil-

menté icido en brillantes tonalidades rojo azuladas, y dichos
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productos tefiidos exhiben excelentes propicdades de fijacidn
en todo sentido.

Si el dimetilsulfato usado en el ejemplo anterior
se reemplaza por la cantidad apropiada de dietilsulfato, dipro-
pilsulfato, dibutilsulfato o etil p-tolucnsulfonato se obtie-
nen colorantes similares.

EJEMPLO 118
1 3,1 partes de la base de tefiido formada a partir

de 3-amino 1,2,4triazol y Neni~butil 2,4-dimetil THQY sc agitan
hajo reflujo con;7,5 partes de dimetilsulfato én 50 partes de
cloroformo. Cuando se completa la cuaternizacién se elimina
el clornformo por destilacidn, El colorante catiénico obteni-
do como metosulfato se disuelve en 200 partes de agua, se ta-
miza y se afsla de manera convencional en forma de tetracloro-

zincato. Tiene la estructura:

[ . CH, ] ®
“N . . )
ﬂ . )
CH LZnCl‘;"_ %
3 én H
3 3
i C4H9 J

y tifie poliacrilonitrilo a partir de un bafo de tefiido débil-

mente &cido en brillantes tonalidades violeta rojizo, que exhi-

ben excelentes propiedades de fijacién en todo sentido.

Si el dimetilsulfato usado en el gpmplo anterior se
reemplaza por ei peso equivalente de dietilsulfato, dibutilsul-
fato, etil p~toluensulfonato o cloruro dé bencilo, bromuro de
alilo, cloropropionitrilo, bromopropionamida o bromohidrina

se obtienen colorantes similares.
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Si el cloroformo utilizado en el ejemplo anterior
ec reemplaza por un volumen equivalente do benceno, tolueno,
xileno, nitrobenceno, acetona, tetracloruro de carbono, tetra-
cloretano, percloretileno, acetonitrilo o Z-etoxietanol, sd
cbtienen colorantes similares. |

‘ EJEMPLO 119

3,6 partes dc la base de teiiido obténida a partir
de diazoacién de l-bencil 3-amino 1,2,4-triazol y copulacidn
sobre N-etil 2.metil THQ se agita bajo reflujo con 2,5 partes
de dimetilsulflato en 50 partes de cloroformo. Al completarse
la cuaternizacidn, se elimina el cloroformo por destilacién,
se disuelve el colorante catidnico en 200 partes de agﬁa, se
tamiza y se afsla el colorante de manera convencional en for-

ma de tetraclorozincato. Tiene la estructura:

I V +
L\&)—-N = N | -
. cii LZnCl4 _]_i_
3 | | H
L | 3
H

275

4 -’

Tifle poliacrilonitrilo ean brillantes tonalidades rojo azuladas
a partirde un bafio de tefilido débilmente &cido.

EJEMPLO 120

2,8 partes de la base de teﬁido.obtenida por diazoa-
cién de 3-amino 1,2,4-triazol y copulacién con N-etil 2,7-di-
metil THQ se disuelven en 20 partes de 4cido acético glacial
Yy 2,0 partes de &cido clorhfdrico concentrado; Se agrégan 14,4
partes de acrilamida a gotas con agitacién a 00.65°C, y la mez-

cla de reaccién se agita a 85-90°C hasta que se completa la
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'

cuaternizacién, la mezcla de reaccidn se sumerge lucgo en 200
partes de agua, se tamiza y el coloranie catidnico se alsla
en forma de tetraclorozinecalo de manera convencional, Tiene

la estructura:

p-

c H CONH @
/ LZnC14._7£
H CONH N H
27472 i, | 3
czl:ls
o -l

y tific poliacrilonitrile a partir de un bafo de tefiido dSbil-
mente 4cido en brillantes tonalidades rojo azuladas que exhil~
ben bucnas propiedades de fijacién en todo sentido,
EJEMPLO 121

3,0 partes de la base obtenida por diazoacién de 1,5~
dimetil 3-amino 1,2,4-triazol y copulacién con N-etil 2-metil
THQ se disuelven en 20 partes de &cido acético glacial y 1,1
partes de 8cido clorhfdrico. Se agregan gota a gota 7,2 partes
de acrilamida con'agitaci6n a 65-70*C y la cuaternizacién se
agita a 85-90°C hasta que sc completa. Se enfrfan luego los
reactivos, se sumergen en 200 partes de agua y se afsla el co~
lorante de manera convencional en forma de tetraclorozincato.

Tiene la estructurag

[ cuconn e

A/l_w m [2nc1," 7 3
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Tifie fibras de poliacrilonitrilo en brillantes tonalidades ro-
jo azuladas, que exhiben buenas propiedades de fijacién en toQ
do sentido.
EJEMPLO 122

2,98 partes de la base de teilido cuya preparacién
se describe en el Ejemplo 2 se diéﬁelven en 20 partes de eba-
nol, se calientah bajo presién con 6,5 partes ée bromuro dé
etilo durante 4 hr a 100-110°C. Después de eliminar el etanol
por destilacién, el colorante catidnico se obtiene en forma

de bromuro, de férmula:

e N . |®.
BrC)

Puede disolverse en agua y aislarse en forma de tg-
traclorozincato. Tiile poliacriionitrilo a partir de un bafio
de tefiido débilmente Acido en brillantes tonalidades violetaw
rojizas, exhibiendo dichos materiales tefiidos excelentes pro-
piedades de fijacién en todo sentido.

Se obtienen colorantes similares reemplazando el bro-
muro de etilo por cantidades equivalentes de bromuro metilo,
bromuro de propilo, bromuro de butile, bromuro de alilo, bro-
muro de bencilo como sus cloruros correspondientes. Pueden ob-
tenerse también colorantes similares reemplazando el bromuro
de etilo por cantidades equivalentes de cloropropionitrilo,

bromopropionamida o bromohidrina.
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EJEMPLO 12

4,2 partes de la base de teiido derivada a partir
do l-bencil 3-amino 1,2,4-trlazol y N-beneil 2-metil THQ se
disue%ven en 20 partes de etanol y se calientan bajo presién
con 3;2 partes de bromuro de otile durante 5 hr a 110-120°C.
Después de separar el ctanol por destilacidn, sec obtiene ci

colorante catidnico de la férmula:

Oy,

Tifle fibras de poliacrilonitrilo en brillantes tonalidades ro-

jas & partir de un bafio de tefiido débilmente Scido.

EJEMPLO 124

12,5 partes de la base de tefiido de estructura:

i: .
L-]fii::]::;::lf\cns
CZH5

se disuelven en 50 partes de #cido acético glacial., Se pasa

ci

3

éxido de etileno a través de esta solucién con agitacién a 80-
85°C, hasta que se completa la cuaternizacién. Los licores se

sumergen luego en 150 partes de agua y se afsla el colorante
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catidnico de manera cunvéncional en forma de tetraclorozinca-
to. Tiiie po]iacrilonitrilo en brillantes tonalidades rojo azu-
ladas a partir de un bafio de teiiido débilmente 4ciao.
. EJEMPLO 125

Se introduce material textil de poliacrilonitrilo
en un licor de bafio de tefiidc que comprende 0,15 g/l del colo-
rante descripto en el Ejemplo 2, 0,75 g£/1 de 4cido acdtico aéuo-
so al 307 y 0,38 g/l de acctato de sodio, y'se tifiec en un 1li-
cor en una relacién de 40:) elevando lentamente ecl hervér en
30 min y completando el agotamiento del bafio de tefiido por ebue.
1licidn durante 45 min mis. El materiai tetiido se enjuaga lue-
go en agua caliente y se seca para dar una tonalidad rojo=vio-
leta brillante que exhibe cxcelentes propiedades de fijacién,

EJEMPLO 126

Se prepara una pasta de estampado a partir de 30 par-
tes del colorante descripto en el Ejé%p{o 2, 50 partes de etilen«
tiodiglicol, 30 partes de ciclohexau§1 y 30 partes de ééido
acético acuoso al 304, Después de dilucién éon 300 partes de
agua caliente, se agrega la solucidén a 500 partes dc goma ari-
biga como espesante, Finalmente se agregan 30 partes de nitra-
to de zinc a la pasta de impresién.

Se estampa material textil de poliacrilonitrilo con
la pasta de estampado anterior y se somete a vapor durante 20
min a 100-105°C. Después de lavar con agua caliente y secar

se obtiene un estampado rojo-violeta que exhibe excelentes pro-

. piedades de fijacién,

EJEMPLO 127

Se introduce material textil de tereftalato de poli-
etileno modificado con 8cido en un bafio de tefiido acuoso a 20°C

que comprende 10 partes/l dec sulfato de sodio, 1 parte/l.de
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poliglicoléter de alcohol fenilico (50 moles de éxido de etile-
mo/ml de alcohol oleilico), 10 partes/l de cloruro de dimetil
didencildodecilamonio y 0,15 partes/1 del colorante descrito en
el Ejemplo 2. Después de ajustar el pH a 4~5 con &cido acético,
el material textil se tifie a un licor en relaci6n de 40:1.

Se eleva lentamente el hervor en 30 min, y se man~-
tiene a esta temperatura durante 6u min. Después de enjuague y
secado se obtiene una tonalidad rojo-violeta brillante.

Q!EHPLO 1078

Se introduce material textil de poliamida modifica-
da con Acido a 402C en un bailo de tefiido acuposo que contiene
10 partes/l1 de acetato de sodio, 2 partes/1 de poliglicoléter
de alcohwl oleflico (50 mles de éxido de etilenﬁ/mol de al=
cohol oleflico) y 0,3 partes del colorante descrito en el
Ejemplo 2. Después de ajustar el pH a 4,5.con 8cido acético, se
tifie el material textil en un licor en una relacién de 40:1
elevando lentamente el hervor en 30 min y manteniendo la tem-
peratura durante 60 min. Después de enjuagar y teflir, se obtiene

un tefiido rojo-vinleta brillante.

N o t

»

f—t et ]

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,

.asi como la manera de realizarse en la préctica, debe hacerse

constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus—
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su
principio fundamental. También se hace constar que el invento
corresponde a dos solicitudes de patentes presentadas en Ingla-
terra con los Nos. 53549/74 de 11 de diciembre de 1.974 y
11640/75 de 2u de marzo de 1.975; acogiéndose por lo tanto a
10s beneficios que conceden los Convenios Internacionales en

vigor, siendo lo que constituye la esencia del referido in-



10

15

20

25

>~

vento, por 1o que se solicita Patente de Invencidn por 20 affos

en Ecpafla, sobre: Procedimiento para preparar colorantes azoi~

cos, caracterizindose por 1o siguiente:

l.- Procedimiento para preparar colorantes azoicos,
libres de grupos &cido carboxilico y &cido sulfénico, que tie-
nen la férmulas

donde A es el residuo de un triazol cudternizado; R3 es un'sus-
tituyente no iondgénico, nes o0, 1, 2 6 3; r? as hidrégero o
un grupd alquilo, alquenilo, cicloalquilo o aralquilo opcional-

mente sustituido; R5 ' R6, R7 y RB son cada uno hidrdgeno, me~

tilo, etilo o propilo y dos o tres de Rs, Ré, R7 y R8 son hi-
drégeno y X es un anibn; caracterizado porque comprende alqui-

lar un compuesto de férmula:

R8
2 R7
A" -N=N 6
R . (v)
4
&%),

donde R3, R4, R, RG, R7, r® y a son tal como se han definido

2 . . .
anteriormente y A~ es el residuw de un triazol que tiene por

1o menos un &tomo de nitrdgeno insustituido.
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2.~ Procedimiento para preparar colorantes azoicos,
tal y como queda sustancialmente descrito en la presente Me~ i
. moria.

Esta Memoria consta de 41 hojas escritas a miquina
por una sola cara,

Madrid, i1 DIC. 4]
IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED,

S 3. GOMEZ ACEDS Y MUDL)
7 ps Flemados L. Gusta Ferbnder
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