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- lo, nitro, ciano, acilo, acilamino, amino, aminocarbonilo,

1o 6 aralquiloxicarbonilo 6 arilazo,

‘n representa 0, L 6§ 2 ¥ An(') gignifica un anidn, y donde

| do por uno o varios grupos sulfo.

Bl objeto de la invencién eé~§ﬁ procedimiento

pare preparar colorantes de férmula general

"" .

(R,) R, |5 (=)
1/n C - C__.R6 (An )m-1 (1)
' N T - |
| N C—Rg
R2 N~ \R
| 8
L A . -

-

donde Ry signifioca halbgeno, alquilo, cicloaiquilo, aralqui-

aminosulfoniio, alquilsulfonilo, erilsulfonilo, alcoxi, aril-

oxi, aralquiloxi, carboxi, alooxicarbonilo,>aiiioxioarboni—
R, significa alquilo, alquenilo, cicloalquilo, arilo o aral-

B significa alquilo, cicloalquilo o aralquilo,
R, significa alquilo, cicloalquilo o aralquilo,
5, Rgs Roy Ry slgnlflcan hidrégeno, alquilo, clcloalqumlo,

sralquilo 6 arilo, donde Ry ¥ Ry juntos pueden formar un

anillo cicloalifftico condensado,

A significa arilo o heterilo,

los sustituyentes Rl - RB y A pueden ester sustituidos por

sustituyentes no iénicos y/0 un grupo carboxilo y A, adenfs,

pueden estar sustituidos por uno o0 varios grupos sulfo, ¥y

b

| donde m representa 1 § 2, pero 1 solo cuando A esth susi::t.i:u:.--l

El anillo A puede estar sustituido preferente~
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- Como restos alquilo, ante todo, los restos.cl~06—alquilo,

“boxilo' 6§ sustituyentes no iénicos, tales como &tomos de halb

. bonilo & carbonamida, tales como el resto 2-cloroetzlo, 2= .

~bromoetllo, ‘2-hidroxietilo, a-metoxietilo, 2-clanet110, 2~

,3-metoxiearbonilan-butilo, _ ,
~ como restos alquenllo, ante todo los restoa cz-cs-alquenzlo,

‘$ales como el resto vinilo, alllo o metalilo, ¥ sus deriva-

',clorhexilo y el resto d;metzl-ciclohexllo,

etilo 6 2—£enilpropllo-(2), y sus derlvados sustituidos en

PP R — .
Sin i ———r s

jmgnte por 1 = 3 grupos sulfo. |

Los colorantes obtenidos por el procedimiento de '
esta invencidn son dtiles en el teiildo y estampado de mate-
rigles natura;ea y sintéticos,

Para Ry hasta'Ra sean mencionados, como ejemplo

tal como el-resto metilo, etilo, n- e i-propilo, n-, sec.~ y
terc.butilo 7 el resto n- e i-amino y el resto n-hexilo; ade

nés, los restos Cl-GG-alquilo 3ustituidbs'por el grupo car-

geno, grupos hidroxi, Cl- 4—élcoxi;'ciano, di—c4-alcoxi-car-

acetoxletllo, 2-carbonamido-etilo, 2-oarboxi-etllo, 2-gpeto-
xiéarbopi;etilo,_2-et6xicarboniletilo, 2-hidroxipropilo-(1),
3aciahpr0pilo,_2-hidr0xi-n—propiib, Z-hidroxinnebutilo, 2=
hidroxi-i~butilo, 2-hidroxi-3-aliloxi-n-propilo y el resto

dos sustituidos por restos no 16nlcos, tal como haléseno,
tales como el resto 2vcloroalilos - 7 .
como_restos.cloloalqullo, ante todo;jel resto ciclopentilo

y ciclohexilo y sus derivados suétituidos por sustituyentes
no 1on63enos, talea como halégeno, 6 los derivados sustitui-

dos por grupos Gl-ce-alquilo, tales como ol resto 4—clorocl-

como restos - aralquilo, ante todo, ‘ol reato bencllo, 2-fenil-

el nucleo zenilico por restos Ho ionGganos, talea como halb-
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- como restos arilo, ante todo, el resto fanllo y naftilo y

- sulfonilo,

rie benceno, nafteno, tiaszol, benzotiazol, tiadiazol-l,3,4-

| tiadiazol-l,2,4=, triazol-l,2,4-, benzotriazol o benzisotia- |

 alcoxi, fenoxi, benciloxi, 01—04-alcoxi-Cl-qualcoxi, mono~
‘ quilcarbonilamino,'formilo, Cl~03-alquilcarbonilo, benzoilo,

- coxicarbonil-metilo 6 -etilo, aminocarbonilo, mono- y di-Cy-

geno,“cianb, nitro, C;-C,-elcoki & C;~Cg-alquilo, tal como

.el resto 4-clorobencilo o 3-metilbencilo;

sus derlvadcs suat;tuidos por el grupo carboxilo y/o restos
no ionbgenos, tales como hal6geno, clano, nltro, Cl-CG-alqul
lo 6 Gl—cu-alcoxl, tales como el resto 4-cloro- 4—met110-
4-metoxi- § 4-nitro-fenilo. .

Preferentemente pueden estar présentes 1 - 3
restos no ibnicos.

‘Bajo halégeno se entienden preferentemente
fluor, cloro 0 bromo., Grupos acilo adecuados ~son, por ejem-

plo,-01-03-alguil—carbon110 y -sulfonilo, benzoilo y fehil-

Ry ¥ R7 forman, junto con los dos &tomos de car
bono con los cuales estén enlaZados, préfereﬁtemente un ani-

1lo ciclohexfnico.

A significa preferentemente un resto de la se-

zol.
Aqui puede llevar el anillo bencénico aisladqw
o condensado 1 - 4 sustituyentes, tales como haldgeno, ciano,

nitro, Gi-cs-alquilo, trifluormetilo, fenilo, bencilo, Cy=Cy~

y di-cl-ca-alquilamino, fenilemino, bencilamino, cl-cagal-

carboxi, C,-C,~alcoxicarbonilo, feniloxicarbonilo, Gi_au-al~'

0,-elquileminocarbonilo, Cy-C,-alquilsulfonilo, fenilsulfo-

' nild; Cl~04-alquil- 6,fenil—oxigu;fonilo,-gminosdlfonilo, no-
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"'-.:roproplénico, fcido 5-hidroxiprop16nico, fcido Owetilglicfli

sustituidos por nitro, 01-04-alquilo o fenilo.

~sulfato, snlfato, disulfato, nitrato, dihidrogenofosfato,
hidrégenofosfato, fosfato, metafoa:ato,<hidrogenocarbonato,

'cérbonato, metosulfato, etosulfato, cisnato, tiocisnato,

‘ _gl;cerinico del &cido b6r1co y los. 6steres del écldo fosfb~

- rico, tal como del metmlrosfato.

~a11téticos, cioloalifétzcos, aromébioos y heterociollcos, ta.
les como los restos del bcido acético, &cido cloroacbtico,.
Scido oianacétlco, ‘§cido hidroxiacético, &cido amxnoacét;co,

| feido propidnico, fcido butirmco, &cldo dioloroacétlco, fci-

co, &cido. t;oglicélico, &oido glicerinlco, éeido dodecilte~

no y di-C,-0y~alquilaminosulfonilo, C;~ 4-a1qu110x1carbon11-
amino, Cl-cu-alquilamlnocarbonllamlno 6 fenilazo.

Ios anillos heterociclicos A estén especialmentd

~ Como restos gnibnicos an{~) entren en considerad
¢ién los sniones orghnicos e inoréénicos usuales para los
colorantes catibénicos, Tienen prefereﬁcia los aniones incolo-
TOS,
Aniones inorgénicos son, por ejemplo, fluoruro,

cLoruro, bromuro e 1oduro, perclorato, hidroxilo, hldrogeno-

tri- y tetraclorocincéto, estannatom,boratp,‘divanadato,_mon
libdato, tungstenato, cfdmato,‘tetrgfluqrporato, asi como

los anioneé‘de ésteres del écido'b6ricb3 fal -como el 8ster |

' Anionaa orgénlcoe aon, por ejemplo, los sniones

de écidos carboxilicos y sulfénicos saturados 0 1nsaturados,

do tricloroacético, dcido trifluoracétiao, fcido 2= § 5—-010-l

traetxlensl;coléterpropm6nioo, &cmdo 5~(noniloxi)-prop16nloo,
cido 5~(isotrideclloxi)-prop16nico, ﬁcido 3—(isotridec110xi)h

_aietxlenslicé16terprop16niop, écido eterpropiénico de la mez-
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cla alcohblica con 6 a 10 Atomos de carbono, fcido tioachti-
co, écid6 nonilfenoltetraetilénglicoléter—propiénico, fcido

fenoxiacético, fcido nonilfenoxiacético, hcido n-valeribnico,
fcido estearinico, &cido oléico, Acido ricinbélico, Acido pal+
mitinico, #cido n-pelargénico, &cido lsurinico, una mezcla
de fcidos carboxflicos aliffticos con 9 a 11 &tomos de car-

bono, una mezcla de &cidos carboxflicos aliffiticos con 15 -

19 &tomos de carbono, el &cido undecancarbox{lico, n~tride-

cancaerbox{lico y de una mezcla de &cido graso de coco; del

écido acrilico, metacrilico, croténico, Acido propargilico,

fcido oxélico, &cido malbnico, &cido succinico, fcido glutéi-
rico, &cido adfipico, &cido pimelinico, #cido subérico, fci-
do azeiaico, de la mescla de isbmeros de &cido 2,2,4~ J 2,4,
4-.trimetiladipico, éc;do sebacinico, &cido isosebacinico (mez
cla de isémeros), &cido tartérico, &cido citrico, &cidd gli-|
ox{lico, &cido fumérico, Acido maléico, Bcido itacbico, &ci-
do metanosulfénico, &cido etanosulfénico, &cido clorometano-
sulfénico, fcido 2-cloroetansulfénico y &cido 2-hidroxietan-
sulfSnico, mersolato, es decir, Acido 08~015-parafinsu1f6ni-

co, obtenido por clorosulfuracidédn de aceite de parafina,

Aniones adecuados de fAcidos carboxflicos ciclo-

aliffticos adecuadas son, por ejemplo, los aniones del fcido
ciclohexsncarboxilico y &cido ciclohexan-3-carboxflico, y :
los aniones de 8cidos monocerboxilicos araliffiticos son, por;
ejenplo, los sniones del &cido fenilacdtico y mendélico. i

Aniones de fcidos carboxflicos areméticos ade- E

cuados son, por ejemplo, los sniones del 4cido benzoico, de

amino- y metoxibengoicos, del &cido ftélico, fcido 4-hidroe

;

, - - i
los distintos islmeros, momo~ y di-metil-, cloro-, hidroxi-‘{
{

|

|

xiftélico, fcido 4-metoxifthlico, &cido isoftélico, Acido te
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. fénico, #cido 3-nitrobencenosulfénico, cido toluenosulféni-

los ‘Acidos alquil- y arilsulfin-fosfénicos ¥y -fosfonosos, ta-

reftélico y fcido difeﬁilcarboxilico—(5,4), fcido 3-sulfoben
zoico, &cido bencenotetracarboxflico(ly2,4,5), &cido nafta-

lintetracarboxflico-(1,4,5,6), &cido bifenilcarboxflico-(4),
fcido abietinico, fcido 2-hidroxinaftoico-(l) y fcido antra-
quinomcarboxilico~(2).

Como aniones de los ‘&didos carbox{licos hetexo
ciclicos son adecuados, por ejemplo, los aniones del &cido
piromiquico, dehidromfiquico, &eido indolil-(3)-acético.

Aniones adecuados de fcidos sulfénicos aromf-
ticos son, por ejemplo, los aniones del Acido bencensulféni-

co, &cido bencenodisulfénico-(l,5); &cido 4~clorobencenosul-

co=-(4), &cido toluenosulfédnico~(2), &cido tolueno-( )-sulfl-
nico, fcido h-dodecilbencenosult&nico, fcido naftalenosulf-
nicow(l), &cido naftalenodisulfénico-(1,4) 6 ~(1,5), &cido
naftalentrisultbénico-(1,3,5), &cido naftol-(l)-sulfénico~(2),
&cido S-nitronaftelensulfénico-(2), &cido 8-aminonaftalen-
sulfénico~-(1), &cido estilbendisu1f6nico~(2,2') y Acido bife-
nilsulfénico-(2). .

Un anibn adecuado de un &cido sulfénico hetero-
ciclico es, por ejemplo, el anibn del Acido quinolinsulféni—.
co-(5). _ | _
| 'Ademﬁs entran en consideracidén los aniones de

les como &cido bencenosulfin~ y metil- y bencenofosfénico.

El anién esth por lo general dado por el proce-;
dimiento de obtencidn y la purificacién eventualmente efectqg
da en el colorante en bruto. Por lo general se presentan los

colorantes como haluros, especialmente como cloruros o bro-

muros;'sulfatoe, benceno- 6 toluenésulfonatos o acetatos.
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Los aniones se pueden intercambiar en forma conocida por

olros aniones,

Qolorantes preferentes son aquellos de férmula

general

O, | e
yA—C = C'=Ryp n (11)
{

I |
N C-—R

| R
B 14

donde R9 signiriga hidrégeno, Cl—cqpalquilo, trifluormetilo,
cloro, bromo, nitro, ciano. Cl-Gu-alcoxi, G, ~Cy~alcoxi, Cj-
Cy~alquiloxicarbonilo, metil-, etil- 6 fenil-carbonilamino,
aminocarbonilo § -sulfonilo, 0;-0,-alquil- § fenilsulfonilo
§ fenilazo,

Rlo significa Cl-cu-alquilo, gue puede estar sustituido poxr |
hidroxi, cloro, ciano o aminocerbonilo, fenilo o bencilo, !
Ryq ¥ Ry, significan hidrégeno o C,~0,-alquilo, %
Ryz ¥ Ryy sigoifica hidrégeno, C;-Cy~alquilo o fenilo, E
B significa fenmlo, que puede estar sustituido una hasta treé
veces por cloro, bromo, nitro, ciano, 01-04-alqu110, fenllo,;
bencilo, C,-C,~-alcoxi, fenoxi, benciloxi, ¢;-C,-alquiloxi-
carboni;o, feniloxicarbonilo, benciloxicarbonilo, carboxi,
01-04-a1quilsu1fonilo, fenilsulfonilo, bencilsulfonilo, Cy-
Cu-alquiloxisulfonilo, feniloxisulfonilo, benciloxisulfonilo;
aminocarbonilo, mono- & di~Cy ~Cy-alquilaminocarbonilo, ami-~
nosulfonilo, mono~ § di—01-04—a1quilamind—sulfonilo, 0y-Cz-
alguilcarbonilo, Cl~03—alquilcarbonilamino, benzoilamino,

fenilamino, mono- & di-C,~Cy-alquilamino, bencilamino § fe-
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 dicado y X significa hidroxilo & un grupo disocisble como

nilazo, § B significa l- § 2-naftilo 6 2-benzotiazolilo y

An(“) representa un anidn,
Colorantes especialmente preferentes son ague-

llos de férwula general

CHz (+)

R9 CH
[:I N,t ¢ 2 on, m=) ()

donde R15 y R16 significan hidrégeno 6 C;~C,-alquilo, y-
B, R9 ¥y An( -) tienen los significados arriba indicados.
Los colorantes (I) se pueden obtener si los

compuestos de férmula

Ry

P ow
. Oww -

H

| P
Ry %
_R
NR

6 o\ u

1
c
|
c
I
X

donde n y Rl hasta R8 tienen el significado anteriormente in
i

anién An( =) bajo las condiciones de copulaclén, ge copula con

un compuesto diaz&nlco de una emina de férmula

A-NE, "

donde A tiene el mignificado anteriormente indicado y, en ca-
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8o dado - mi.se parte de compuestos con X = OH - a continua—
cibn se cierra ol anillo en presencia de un agente de conden+
sacidn,

X significa preferentemente un grupo hidroxi,
mercapto, ha;égeno, C1-04—alcoxi, clucuralquilmercapto, for-
miloxi, ecetoxi, un grupo &cido carbbnico esterificado por
metanol o etanol, un grupo écido sulflrico en caso dado es-
terificado por metanol o etanol § un grupo &cido fosfdrico,
un grupo Gl—cu-alquilsulfénico § un grupé bencenosulfbnico
en caso dado sustituido por Gl-cq-alquilo.

La copulacién se puede efectusr en solucién
acuosa con o sin la adicidn de disolventes orgénicos, misci-
bles con agua, en medio neutro o bajo adicidn de alcalis,
tales como acetato sbdico, praferentemente a O - 50°O.

Disolventes orgénicos adecuados son, por ejem-

plo, metsnol, etanol, propanol, isopropanol, acetona, aceto-:
nitrilo, dimetilformamidas, piridina, picolina, quinolina 6
quinaldina,

Agentes de condensacibn adecuados son los &ci- ;
dos, haluros de &cidos y anhidridos & 8steres de &cidos, ta-|

les como Acido sulflrico, fcido fosférico, fcido clorhfdri-

co, &cido clorosulfduico, oxicloruro de fésforo, oxibromuro
de fbsforo, cloruro tionilico, sulfato dimetilico, cloruro
acet{lico o anhidrido de &cido acético.

El cierre de anillo se puede efectuar, por ejem-
plo, & 20 = 100°0, pudiendo el agente de condensacibén servir?

simulténeamente como disolvente, § pudiendose agregsr otro

‘disolvente, tal comc benceno, tolueno, xileno, clorobenceno,

(3 » i
diclorobenceno, cloruro etilénico o cloroformo. i

Otra forma para la obtencién de los colorantes
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piragolinicos (I) es la reaccién de loa compuestos de férmu-

la
™ e
R3
(Rq); 4
R c~ 5
2 ' \\RG
¢ N
|“~RB
. X _

donde Ry & Rg, B ¥ X tienen los significados anteriormente
indicados e Y = O & un derivado usual de una cetona, tal

como, por ejemplo, N-OH 6 N-NH,, con hidrazines de fSrmula
A « NH = N32 ) (Vi)

donde A tiene el gignificado arriba indicado. !
Objeto de la invencibn son, ademés, los compueg_I
tos de férmula (IV), su obtencién y su empleo para la obten-
cién de los colorantes (I).
Sustituyentes praferentés de la férmula (IV)
ya se han indicado en las férmulas (II) y (III).

Los compuestos de férmula (IV), donde X signi-

fica un grupo hidroxilo, se pueden presenfar, en dependencia}

de los sustituyentes, en las férmas tautomeras

R3

- Rs Rg R, R
(Rydg Ry R0V 8 g
NA=CH=-C -~ ¢ - OH

R, . E -7 |
(IV a)

0 bién
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 ge obtienen haciendo reaccionsr 2-metilenindolinas de £ér-

- 12 -

(IV b) |
T0s compuestos de fé6rmulas (IV a) 6 bién (IV b)’

mula
R3‘

‘ Ry, ~ VIII

Ry

donde Rl aB, J2 tienen los significades anteriormente in-

dicados, con oxiranos de fdrmula

s
Ry - C—C - Rg (1)
0
o alcoholes de férmula
z RS\C/R5 57
= ¢ - Ry (x)
OH

donde Z significa un grupo de salida, especialmente un grupo:

hidroxi, mercapto, haldgeno, 01-04-alcoxi, Cy-Cy~alquilmer- E
)

L) .4 L3 . (] - - i
capto, formiloxi, acetoxi, un grupo &cido carbbénico esterifi~
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. oxibromuro de fésforo, cloruro tionflico, sulfato dimetilico,

-de_&éido simulténeamente como disolvente, 6 agregarse otro

' diclorobenceno, cloruro etilénico 6§ cloroformo.

. 3= & bién 4~amino-l,2-dimetilbenceno, 2-, 4= § bien 5-smino-

cedo por met-snol o etanol, un grupo &cido sulffirico, en ca-
so dado esterificado por metsnol o etanol, § un grupo &cido
fosférico, un grupo fcido cl-ou-alqﬁilsu1£6nico 0 un grupo
fcido bencenosulfénico en caso dado sustituido por C1_Cy-al-
quilo, y R5 hasta Rg tiegen los sisnificédos de arribea,

La reaccidn se puede efectuar sin disolvents o
en presencia de un disolvente orgénico, preferentemente a
80 - 250°C, Disolventes adecuados son, por ejemplo, tolueno,

xileno, clorobenceno, diclorobenceno, tetrahidrofurano &

dioxano.

Los compuestos de férmula (IV) donde X es distin
to a hidroxi, se obtienen de los compuestos (IY a) § bién
(IV b) por reaccién con &cidos, haluros, enhidridos o 6stereq
de &cidos, tales como &cido sulffirico, &cido fosférico, Kci-|

do clorhfdrico, &cido clorosulféuico, oxicloruro de fésforo,

clorure acetflico o anhidrido de &cido acético.
La reaccién se puede realizar, por ejemplo, &

20 - 100°%. Aqui puede servir el fcido o bien el derivado
disolvente, tal como benceno, tolueno, xileno, clorobenceno,

Los compuestos de f£érmula (V) son, por ejemplo, |
enilina, 2-, 3- & bién 4-N,N-dimetilamino-anilina, 2-, 3=~

§ bién 4-aminotolueno, 3~ § bien 4-aminobenzotrifluoruro,

1,3-dimetilbenceno, 4-amino-l,3,5~trimetilbencenc, 2-, 3- § i
bién 4-aminoanisol; 2-, 3- & bien 4-f3-oxietoxienilina,
2=, 3~ § bien 4-amino-fenetol, 2-, 3~ & bien 4-butiloxianilid

na, a-amind-l,Qedimétoxibenceno, 2=gmino-l,4=dietoxibenceno,
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" no-fenetol, 5-nitro-2-smino-l,4-dimetoxi~benceno, 5-nitro-

- 14 -

%.. 4 bien 4-benciloxianiling, 2=, 3= & bien 4-cloroanilina,
2-, 3~ & bien 4-bromoanilina, 2,3-, 2y4—, 2,5~ § bien 3,4~
dicloroanilina, 2,5~dibromoanilina, 2,4,5=, 2,4,6~, 3,%,5-
§ bien 3,4,6-tricloroanilina, 3=, 4=, 5- & bien 6-cloro-2-
amino-tolueno, 4-cloro-3-amino~-tolueno, 2-cloro-4-amino-to-
lueno, 5-01dro—2-amino-benzotrifluorurq, 4,5~ § bien 4,6-di-
cloro-2-emino-toluenc, 2,5~ § bien 4,6-dicloro-5~amino-tolueJ
no, 2,5- § bien 3,5-dicloro~lvamino-tolueno, 4,5,6-tricloro—'
2-amino-tolueno, 4—cLoro-2-amino-l;5—diﬁetil—benceno, 6-clo-
ro-3-amino-anigol, 2-cloro-4-amino-anisol, 3-cloro-i4-amino-
anisol, 2-, 3--0 bien 4-nitranilina, 3-nitro-4-amino-tolue- !
no, 5-nitro-4-amino-l,3-dimetilbenceno, 6—nitro-3-amino-ani-:
80l, 3-nitro-i-amino-anisol, a-nitro-e-ahino-anisol, S-ni-

tro~2-smino~fenetol, 2-nitro-i—amino-fenetol, 3-nitro-4-—ami-

2-amino-l, 4-dietoxi-benceno, 2-~cloro-i-nitranilins, 2-bromo-i
4-nitreniline, 4-cloro-2-nitrenilina, 4-bromo-2-nitrenilina, |
2,6-dicloro-~4-nitraniline, 2-cloro=&-bromo~4-nitranilina,

2,6-dibromo=4-nitranilina, 2,4~dinitranilina, &~cloro-2,4-
dinitrenilina, 6-bromo-2,4-dinitranilina, 2,%4,6~trinitranili-

na, 2-, 3- § bien 4—-amino-bengonitrilo, l-amino-2-ciano-5-

cloro-benceno, l-amino-2,5-dicloro-i-ciano-benceno, 2-ciano-

4nitraniline, 4-ciano-3-nitraniline, l-amino-2,4-dicienben-
ceno, l-amino-2,6~dician-4-nitrobenceno, l-amino~2-cloro=i-
metilsulfonil-benceno, 2-metilsulfonil-4-nitrenilina, 4-me-
$ilsulfonil-2-nitranilina, 2=, 3- 6 bien 4-smino-benzaldehi- |
do, 2-, 3- 6 bien 4-amino-acetofenona, 2-amino-S-nitro-ace-
tofenona, 2-, 3= 0 bién 4-amino-benzofenona, 2-, 3- 6 bien i
4—amino-4'Fmetil-bénzofenona, 2=, 3=~ 0 bien 4—amino-4'-meto-i

xi~benzofenona, 4~amino-5-nitro~benzofenona, 2-, 3~ & bien
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2=, %= & bien 4-amino-fenil-sulfamidato de (%—etoxi—etilo,

0 bien 4;amino-bencenoaulronnmorfdlida, 2—,‘§~ § bien 4-smi~

'}cenosuqun-anilidé, 2-, 3= 0 bien 4~gmino~-bencenosul fon-N-me-

4-amino-benzoato de etilo, 2-, 3~ 6 ﬁien Y4~amino~benzoato de
n-butilo, 2-, 3- & bien 4-amino-benzoato de ciclohexilo, 2-,
%~ & bien 4-amino~benzoamida, 2=, 3~ § bien #4-amino-benzo-
monometilamida, 2-, 3= § bien 4-~amino~benzodimetilamida,

2=, 3= 6 bien 4—amino-benzoetilenamida,:2—, 3= o bien 4—ami-
no-benzoisopropilamida, 2-, 3- & bien 4~amino-benzodietilami-
da, 2-, 3~ § bien A4-amino-benzodi-n-butilemida, 2-, 3~ §
bién 4-amino-benzomorfolida, 2-, 3- 6 bien 4—amino-benzo-ani-
lida, 2-, 3- & bien 4—amino-benzo-N-mebilanilida,

2-, 3- & bien 4~amino-fenil-acetato de metilo, 2-, 3~ 6 bién
4-amino-fenil~§cetato de etilo, 2-, 3~ § bien 4-amino-fenil-
fenil-acetato, 2=, 3= § bien 4-amino-fenoxi-acetato de etilo,
2-, 3- § bien l-enino-fenil-benzoato de metilo, 2-, 3- §
bién 4-amino-fenil-sulfonato de metilo, 2-, 3~ 6 bien 4—ami-
no-fenil-sulfonato de etilo, 2~, 3~ 6 bien 4-amino-fenil-
sulfonato de ~cloroetilo, 2-, 3~ & bien 4—amino-fenil-sul-
fonato de butilo, 2-, 3- § bien 4-amino-fenil-sulfonato de
n-hexilo, 2=, 3~ § bien 4-amino-fenil-sulfonato de fenilo,
2-, 3= 6 bien 4-amino-fenil-gulfonato de 4'~metil-fenilo,

2-, 3= 6 bien 4-amino-fenil-sulfonato de 4'-metoxi-fenilo,

2-, 3= 6§ bien 4-amino-benceno-sulfonato de fenilo, 2=, 3~

o bién 4-smino-benceno-sulfonsmida, 2~, 3- & bien 4-amino-
bencenosulfonmonometilamida, 2=, 3- § bien 4—amino-benceno-

sulfondimetilamida, 2=, 3- 6 bien 4=smino-bencenosulfoneti-

1enamida, 2-, 3= § bien 4-amino-bencenosulfondietilamida,

2-, 3= § bien 4-amino-bencenosulfon-di-n-butilamida, 2-, 3-

no-bencenosulfon-ciclohexilamida, 2=, 3= & bien 4~amino-ben-
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_4=gulfon-N-metilenilida, l=cloro-2~amino-benceno-4-sulfon-

. no-benceno~2-sulfon-dimetilamida, 4-amino-bencenoc-metilurefa

til-anilida, l-metil-2-amino-benceno-4-gulfonamida, l-meto-

Xi-2-amino-benceno-4—-gulfonamida, l-metoxi-2-amino-benceno-

dimetilamida, l—cloro-z-amino-bencenoes-sulfon1/3—etoxi—etil-

anida, 1-cloro-3—amino;banceno-#—sulfonamida, l-cloro=imgmi=-

no, 2-, 3- 6 bien 4—amino-acetanilida, 2-, 3~ § bien 4-—ami~
no-fenoxiacetanilida, 2~-, 3- & bien 4-amino-N-metil-acetani-
lida, 4—aﬁino-difenilo, Yegmino-difenil-4'-carboxilato de
etilo, 4=aminoei4'-acetilamino~-difenilo, 4—amino-difenilmeta-
no, 4—-amino-2',4'-dinitro~difenilamina, 4—amino-4'-metil-di-
fenilamina, 4-amino~-3-nitro~-difenilamin-4'-sulfonamida, 1l-

amino-naftalina, l-amino-S5«etoxi~naftalina, 2-cloro-l-smino-

naftalina, 2-amino-naftalina, 2-asmino-naftalin-6-sulfon-dime-
tilamida, 5-nitro-2-gmino-tiazol, 4~amino-azo-benceno, 2',3-§
dimetil~4—-zmino-~ezo~benceno, 2-metil-4~amino-S5-metoxi-azo- ‘

benceno, fenil-azo-i-amino~-naftalina, 2-smino-3- 6§ bién 5-

nitro-tiazol, 2-amino-4-metil-S5-nitrotiazol, 2-smino~5~fe-
nil-tiasdiazol-l,3,4, 3-fenil-S-smino~-tiadiazol-l,2,4, 3-ami-
no-l,2,4-triazoly S-amino-benzotriazol, 2-amino-?benzotiazol,i
2-amino-6-metoxi- 8§ —etoxibenzotiazol, 2-amino-6-c¢loro- &
6-nitrobenzotiazol, 2-amino-5,6~diclorobenzotiazol, 2-amino-;
6-metilsulfonilbenzotiazol, 3-amino~5-nitro-2,l-benzisotia-
201, 3-amino-S5-nitro-7-cloro- & bien -bromo-benzotiazol.
Compuestos (VII) adecuados son las hidraszinas
correspondientes a las.aminas anteriormente ﬁencionadas.
Conpuestos (VIII) adecuados son; por ejemplo:
1,3,3-trimetil-2-metilen~2,3~-dihidroindol, !
1,%,3,5~tetrametil-2-metilen-2, 3-dihidroindol, 5
l,3,5-trimetil-5—cloro-2—metilen-é,B-dihidroindol, i
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1,3,3=-trimetil=S5-metoxi~2-metilen-2,3-dihidroindol,
1,%,3-trimetil-5~carbometoxi-2-metilen-2,3~-dihidroindol,
1,3,3~trimetil-5-carboetoxi~2-metilen~2,3~dihidroindol,
1,3,3-trimetil~-5~ciclohexil-2-metilen-2,3~dihidroindol,
1,3,3-trimetil-5-bencil~2-metilen~2,3-dihidroindgl,
1,3,3~trimetil=7-metil-2~-metilen-2,3~dihidroindol,
1,3,3-trinetil=5«trifluormetil-2~metilen~2, 3~-dihidroindol,
1,3,3-trimetil=-7-metoxi~-2~-metilen-2,3-dihidroindol,
1,3,3=trimetil=7=cloro~2-metilen-2, 3~-dihidroindol,
l-etil=3,3~-dimetil-2-metilen-2,3~dihidroindol,
l-etil-3,3,5~trimetil-2-netilen~2, 3~dihidroindol,
l—étil-3,3-dimetil-5-cloro-2-metilen-2,3-dihidroindol,
l-etil-3,3-dimetil-5-metoxi-2-metilen-2, 3-dihidroindol,

l-etil=3,3~-dimetil-5-carbometoxi-2-metilen-2,3-dihidroindol,

l-etil-},§—dimeti1-5-carboetoxi-z-metiien-e,3—dihidroindol,

l-etil~3,3,7-trimeti1-5-ciclohexil-2-metilen-z,§—dihidroindo%

l-etil-3,3-dimetil~5=~bencil~-2-metilen~2, 3~dihidroindol,
l-bencil-3,3-dimetil-2~metilen—2,3-dihidroindol,
l-fenil-3,3-dimetil-2-metilen-2,3~dihidroindol,
1,3,5-trimetil~4~bencil~2. metilen~2,3-dihidroindol,
1,3,3=trimetil-6~bencil-2-metilen-2,3~dihidroindol,
1,3,3~trimetil=-7~bencil-2-metilen=2,3-dihidroindol,

1,3, 3-trimetil~5-fluor-2~-metilen~2, 3~dihidroindol,
1,5,3-trimetil—5—etoxi—2—metilen—2,5-dihidroindol,
l,3,3—trimetil~7-etoxi~2-metilen;2,B-dihidroindol
1,3,3-trimetil-S-ciano~-2-metilen-2, 3~dihidroindol,
1,3,3=-trimetil-5-acetilanino-2-metilen~2,3~dihidroindol,
1,3, 3-trinetil-5-metilsulfonil-2-metilen~2,3-dihidroindol,
1,3,3=trimetil=5~fenilsulfonil=-2~-metilen~2,3~dihidroindol,
1,3,3-trimetil~-5=-sulfonanido~-2-metilen~2,3-dihidroindol,
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1,3,3-trimetil=5~carbonemido-2-metilen=2, 3-dihidroindol,
1,3,3~trimetil-5~carboxil-etilanilida-2-metilen=2,3-~dihidro-
indol,

1,3y3=trimetil-7?-etil-2-metilen-2, 3-dihidroindol,

1,3,3=-trimetil-5~cloro~7-metoxi=2-netilen~2,3~dihidroindol,

1,3,3=trinetil~4~cloro~7-netozi~2-metilen~2,3~dihidroindol,
1,3, 3-trinetil-4,6-dicarbonetoxi-2-netilen-2, 5~dihidroindol, |
1,3, 3~trimetil-#, 5-dicloro-7-metoxi-2-metilen-2,3-dihidro- |
indol,
1,3,3=-trinetil=-5-cloro~4,7~-dimetoxi-2-metilen~2,3-dihidroin-
dol,

1,3,3,4,5,7-hexanetil-2-metilen~2,3-dihidroindol,
1,3,%,4,6,7-hexsmetil-2-metilen=2, 3~dihidroindol,
l-cianetil-3,3~dimetil-2-metilen-2,3~dihidroindol,

l-carbonamidoetil~3,3~dinetil~2~metilen~2,3~dihidroindol,

1-alil-3,3-dimetil~2~metilen-2,3-dihidroindol,
1-fenetil-3,3-dimetil-2-metilen-2,3~dihidroindol &
l-cloroetil-3,3-dimetil-2-netilen-2,3-~dihidroindol. ;
Oxiranos de £6érmula (IX) adecuados segin la pre%
sente invencidn son, por ejemplo, 6xido etilénico, bxido :

propilénico, 6xido butilénico-(1,2), éxido butilénico-(2,3), |

l~cloro-2,3-epoxipropano, l-metoxi-2,3-epoxipropano, 1-etéxif
2,3-epoxipropano, l-n-propoxi-2,3-epoxipropano, l-isopropo-— i
xi-epoxipropano, l-n-butoxi-2,3-epoxipropanc, l-isobutoxi..

2, 3~-epoxipropane, l-terc,butoxi-2,3-epoxipropano, l-n—pento-:
Xi-2,3-epoxipropano, l-isopentoxi-2,3-epoxipropano, l-nvhexo-+
xi-2,3~epoxipropano, l-(2'-etil~n-hexoxi)«2,3-epoxipropano,

|
|
l-n-octiloxi~-2,3-epoxipropano, l-n-noniloxi-2,3-epoxipropano

l-n~deciloxi-2,3~epoxipropano, l-n-undeciloxi-2,3-epoxipro-

pano, l-n-dodeciloxi~2,3—epoxi§ropano,bl-n-hexadeciloxi-2,3~
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epoxipropeano, l-n-octadeeil-2,3-epoxipropanc, l-dimetilamino-
2,%~epoxipropano, l-dietilamino-2,3-epoxipropano, l-di-n-bu-
tilamino-2, 3-epoxiprapeno, l-fenoxi-2,3-epoxipropesno, l-(p~ |
nitrofenoxi)-2,3-epoxipropano, l=(p-metilfenoxi)-2,3-epoxi-

propano, l-(m-metilfenoxi)-2,3~epoxipropanc, l-(o-metilfeno-:

Xi )=2,3-epoxipropano, l-(nonilfenoxi)=-2,3~epoxipropano, l—(dg
decilfenoxi)-2,3-epoxipropano, 6xido estirénico, aliloxi- i
2,3~epoxipropano, propargiloxi-2,3-epoxipropano, 2,%-spoxi-
propanol-(l), l,2-epoxidecanc, l,2=-epoXxi=3-(4-metilfenil- i
mercapto)-propano, berzoato de 2,3-epoxipropilo, N-(2,3-epo-
xipropil)~-pirrolidina, 3-(dialilamino)-l,2~epoxipropano,
3,3, 3=tricloro~l,2-epoxipropano, 3,3,3-trifluor-l,2-spoxi-

propano, 3,4=epoxibuteno~(l), 1,2=epoxi=3-(4-metilfenil)-

propano y 1,2-epoxi-3-(4~metoxifenil )-propano, éxido ciclo-

hefenico.

Los nuevos colorantes son adecuasdeos para el te-

fiido y estampado de materiales de cuero, lana, algodén, ce-

lulosa, fibras sintéticas, fibras ligninosas y papel., Asi-
mismo son adecuados para la obtencibén de 1iquidos para es~ é
eribir, tintas para tempbén, pastas para boligrafos y tambiéni
se pueden emplear en la estampacibn de goma, ]
Los colorantes libres de grupos &cido aul£6nico!
segln la presente invencidn son especialmente adecuados parag
tefiir a partir de flotg acuosa o de disolventes orgénicos y
estampar hilos, bandas, tejidos o triclotados de poliacrilo—i
nitrilo o de copolimeros del acrilonitrilo com otros compueg

tos de vinilo tales como cloruro de vinilo, cloruro de vini-

lideno, fluoruro de vinilo, scetato de vinilo, vinilpiridina,

vinilimidazol, alcohol vinilico, ésteres y amidas del &cido

acrilico y metacrilico, dicianetileno asimétrico, 6 copos
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- de &cido sulfdtereftélico ¥y etilenglicof, es decir, los te-

mo cloruro dodscildimetil-bencilamdnico 6 devagenfes auxi-

_ bencilexipropionitrilo.

" cados me le agTegan a las pastas de estampacidén los agentes

fibras, hilos, cintas, tejidos y tricotades de polidsteres -
&cidamente modificados, Polidsteres &cidamente modificados

aromdticos sen, por ejemplo, los productos de condensacibn

reftalatos de polietilenglicol conteniendo grupoé écidb,suln
f6nico,ﬂta1 j como ge describen en la patente belga ne
549 179 y en la patente US 2 893 816. Polismidas écidamente
modificadas se describen, por ejemploy ‘en las patenfeu [£[:]
3 039 990 y 3 45% 351.

El tefii” :- puede efectuar,como es'ﬁsual en
los colorantes catifnicos, ventajosamente'é partir de flota

neutra o scida acuusga a 10 - 100% 6 bajo presién amis de -

100%¢, Se pueds realizar bajo sdicibn de agentes guxiliares

usuales, por ejemplo, en presencia de reterdadores tales co—l

liares no iénicos, talss como aloohol estearilico con 50 mo-

les de fxido etilbdunicn o sceleradores del teflido, tales como

Aquellos colorentes gue se disuelven bien en

disolventes orghnicos se pueden emplear también para tefiir

a partir de disclventes orghnicos, por ejemplo, hidrocarbu-
ros clorados, : - |

Al smplearles pars esbampar los polimerosAindi—E
auxiliares usualss, tales como agentes Qe humectacibn y de
espesamiento. ' . i

Los tehidos y estampados se destabdas por un al-|
to brillo, gran invensidad de color y por unrelevado'niyéi

de golidez, espsecialmente por buena solidez a la luz.

Los nuevos colorantes de férmula I, donde A cone
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. tempar 1ané, fibres ds polismida, élgodén, celulosa & papel,

-_'(EnclorOpropllldenul)»lndollna (véase ol ejemplo F) en. 50

- partes de alcohol. £e¢ sipus agltando durante 10 mlnutos ¥ el

y tifie las fibres do poliacrilonitrilo en tonalidasdes naran~

- 21 -

tiene un grupo Acido sulfénlco, gon adecuadoa para el estam~
pado de papel, Los calorantes de férmula I, donde A contiene

2 § 3 grupos &cido sulfénico, son adecuados para.tenir y e8~

Las partes indlcadas en los ejemplos alguientes

son partes en.ipeso.

Ejemplo 1 ‘ |

_ 9,% parbes de anilina se digzotaﬁ en 30 partes
dé &cido acético'glaccql y 20 partes de 8cido clorhidrico al
10 %y a0~ 5% con 7 partes en peso de nitrito sédicé en
20 partes de nguas laespuls de 10 minutos se sgregen 2 g de
fcido amidosulfénico y la solucién de agrega a una solueién

a temperaturs ambiente de 23,8 partes de 1,3, E-trlmetllua—

colorenbs se precipitaz con 250 partes de una soluci&n CONCcen~

trada de acebaby sddizc v L0O partes de soluecidn concentrada

de sal comfn, e separa pox ducclbn y Be seca a 7o°c en vacio.

El coloreante tiene la £érmula

-~ 1H 7 |
oA B T
i1 3 -

£§355 570 = CH, a ’
K & | 5
N 2 '

(L'll3 ~ N

A

©)
" o :

Ja con muy buenss solideces,

La tsbla I contlene componentes que segln el

OR.

- u%%uﬂ
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ejemplo 1 se pueden hacer reaccionar a los correspondientes

colorantes.

En las tablas I - IIT se indica la tonslidad de

color sobre fibras de poliscrilonitrilo.

‘T & bla ‘I‘

CH3

Indolina Componente Tonalidad de
- dimzoico golor -
CH3' NHZ .
- CH .
[::Ifjt's Tojo-naranja
N ~CHCH, ~CH, C1 _
]
1
CH,
Ny
[
P-2RN .
" 'N/S n
cH NH
(:' . Som, 2 .
= CH-CH, ~Gi-C1 O
é“3 o CHy
« ?
CH,
oH
8
Cﬂz |
n rojo
CH.O0 cH, CHy NHy
(O Lot ©
- - » "
O e CH B, -cu- C1
f ' lCH3




Indolina Componeute - Tonalidad de -
disgoico color
CH, NH,,
OX Lo ° -
Lv/ N cn-x&—m&«a& amarillo-oro
cH ‘ ¢
3 CN
NH
21
1 . it
cJ
?Jz
c
s~ .
" oy N 5 amarillo
O L
CH NH
l:’fiifm% ?T ' 1 f
b (Sl m(E escarlate
~ CH=CH,,~CH,, e
CHy CH,
" NHQ CH.
. 3 i
| or
HH,,
" @ 0(};{8 i}
No,
CH,

(::Iriirncuﬂ violeta
N cH~CH,~CH, ! ‘
|
CHy

f

amarillo




Indolina Couponente . Tonslidad
diauoico. de color

CH

H
i
i
'
'

3
CH o
@—j-cu-ca ~CH,,~C1 rojo tirsndo
rlq 2 "2 a szul
cH,
sz
cH,
B,C CH
O CHS 2 /2 n
N ACH e @ = & = C1
i
CH,
CHS . M{Z. ) .
-
: (O 0
@;J:;{—Ciiz-cmwmz«w : naranja
L t LN A : '
. , &
CHy- 1
 CcH : NH:
| 4= CH=Cl~Cl~Cil, ~0CH, 0 n {
& o3 _ ~
) N02
CH, o 5
wCH. “OHCH “Ge 8 : egocarlata
);, FwCH-CH, %‘n Cit, ~0C it O | ‘
X 1931 . o8 L ‘
3 3
i .
o,N 3 -
o CH=OH, 2Ci =0 @ rojo -
I
CH :
3
CH,

rojo tiran-
do & -azul

CH

0 . 3 '
ZN C!*I8 NH2 .
N“L" CH=CH, ~CH, ~C1

3 2 @ . 'r'
. . 0jo
CH c rod

3 1
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Indolina Componente Tonalidad de:
diazoico coloxr
CH
0
N~ CH-CHy=CH-CHy @ rojo
éu C1 :
3
Ejemplo 2

A 35 par u de oxicloruro de fésforo ge gotean
a 60 - 70°C bajo busnu azitacibn 44 partes de 1,3,3-trimetil,
indolin-2-espirohidrofurano & bien 1,3,3~trimetil-2-(3~oxi-
propiliden-l)~indolina (véase el ejemplo A{). Se agita du-
rante 2 horas a 80°G, el préparado se vierte en 250 partes
de agua de hielo y se sigue agitando durante 1 hora a 20 -
25°C, A esta solucibn se le agrega una solucién de sal diazd
nica de 27,6 partes de uunitroanilina, 60 partes de écido.a-
cético glacial, 40 partes de &cido clorhidrico al 10 %, 14

partes de nitrito sbdico y 40 partes de agua y el colorante

tato sbdico y 200 partes de solucidn concentrade de sal co-

mt'm .

El colorante tiene la férmula

R

‘Be precipita con 150 partes de solucidn concentrada de ace-

CH 3

i L] | 2
CH& N\ N"'CHZ

©

c1
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y tifie las fibras de poliamcrilonitrile en tonalidades naran-—
Jja con excelentes solideces.,
Seglin el ejemplo 2 se hacen reaccionsr los si-

guientes componentes:

PTabla II

. Componente Tonglidad
Indolina diazoico de esolor
CH . p‘ﬂ:c_ . NH

"

escarlabs

a ~ L
N~ CH . N _ ’ - .
.‘, '\: 49
2

"

3 H
. . - e OH
- CH v 3 CH
3 O; 4. 3 rojo-neran %
cu o sg‘”% “‘{3“ | @— 3 d
e CH, cmaqs FHa OCH

Cily

rae e 0o o o o ——— I —— St s 108




- Couponente Tonalidad
Indolina diazoico de color
CH CH
3 3 NH
\ ?H *: 0 \(zm ' rojo
by aal?  du{0)
CH
13 '
OH
1
CH
Ccl 3 Cl
\@—i Hy ,
N<TCH -CH, o CH HZN—@-N—@.CH3 l
City ,CHZ ' o o, 2 P azul f
1< 3 oy |

NH

|
|
|

: CH, 2 |
CHy OCH, rojo tiran-
N AcH < do & azul
¢ OCH !
CH."J C.tﬂa 3
g
OH

| CH,  Hy N,
: | 7 —CH2\CH Tojo
i CH | o ) s
CHy | 2 CHg ™ ™ L on ~C,H JOH
" CH-cH, 3
, ,
OH
N
"
naranja
€00~C

oHly O
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: ! CH
Ciy ik CHy o\éﬂgma Ci,
?n-c
: OH . NH2 -
" @ I‘OJO
. QCHSV '
L CH, . CH : , :
CH00C 3 CHull 'l e . 30H ONH,
3 qoomantos CH IR 3
ol o Ol Lad |
=L i \2 escarlsta
" X,
ma 1 2 ] cu,
CH-CH ol
| 3 3
of
- Ejemplo 3

partes de fcido acético glaciel y 20 partes de fcido clox-

~ 6a se agrega a una solucidn de 29,7 partes de 1,3,3—trime—

Indolina Cowpuesto Ponalidad
' diazoico de color

1293 partes de 4-snisidina se disuelven en 30

hidrico 81 10 ¥y a O - 5% g¢ diazota con 7 partes de mitri-

to sbdico en 20 partes de agua y la solucin de sal dissbni-~

til-2-(5—su1foxiupropi1idan~l)~indéling (vqése el ejemplo qu
en 70 partes de &gua a btemperatura ambiente., Se agregan en-
-tqncea 250 partes de solucibn concentrada de acetato de}sodic
y el preparado se calienta durante 30 ninutos a 50-607C, Se
enfria a temperatura smbisnte ¥ el colorante se precipita
‘con 100 partes de solucién concentrada de sal eémﬁn,‘sérsepas
‘Ta bor succién y se seca en vacfo a 70°0,

Tiens  la férmule

cl 3 ' c1 : . .
CH . v Y Cﬂs . ' )
o O . cH, escarlate
N N2\~
' i .
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Cl

y tifie las fibras de poliacrilonitrilo en tomalidades rojo

tirando a amarillo con muy buenes solideces,

Los giguientes compomentes se hacen reaccionar

seglin el ejemplo 3:

Tabla 11T

Indolins

Componente
diazoico

Tonalidad
de color

}‘l3 :
= “-CH - -850 H
N CH Cliz ('JH'O 803

! CH
CH, 3

"

CH

3
Ccl CH3
=CH "Cllz"CHz",O“SOa H
I

Cliy

NH

©

naranja

"

- rojo

escarlseta
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Indolina

Tonalidad

Componente
diazoico de color
. CH
O N 3
' _ * > CH =CH,~CH, -0-80,H escarlata
CH,
NH
L] ]
Ejemplo 4

9,% pavtes de anilina se disuelven en 20 par~

tes de Acido clorhidrico al 10 %y a 0 ~ 5°G se diszotan

con 7 partes de nitrito sbdico em 20 partes de sgua y la

]
|
{
!
{
i

solucidn se vierte a temperatura ambiente en una solucidn de

26,5 partes de 1,3%,3-trimetil-5-cloro-2~eapire-2"'~metil-hi- @

drofurano (Ejemplo B) en 50 partes de alcohol, se sigue agi-

tando durante 10 minutos y el colorante de férmula

CH3

Cl
0 R

|

CHy CHp
CH
o1

- CH3

se precipita conm 250 partes de solucidn concentrada de ace=

tato sbédico, me separa por succibn ¥y a 70°C sé seca en vacio,

_18,5 partes de este compuesto azoico se disuel-~

ven en 70 partea de tolueno, se agregan 7,8 partes.de oxi-

cloruro de fésforo y el preparado se calienta durante 3 horas

a 60 - 70°C. El preparado se enfrfa, el colorante se separa
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- 3L -

por succibn, se lava con tolueno y & 50°¢ se seca en vacio,
Tiene la férmula

- - P

]
©rLL:
N Q C!l‘l2 cl

y tifie el poliacrilonitrilo de tonalidades rojo-naranja con

muy buenas solideces.

Ejemplo 5

40,7 partes de fcido 4'~amino~-2,5-dimetilazo-
behcenoéa,s-disu1f6nioo se disuelven en 70 partes de agua y
10 partes de lejia sbédica (al 10 %). Después se agregan 7
partes de nitrito sédico en 20 partes de agua y 8 0 = 5° O
e agregan 30 partes de 8cido clorhfdrico (al 30 %) gota a
gota. Despubs de 10 minutos se agregan 2 partes de &cido ami:
dosulfénico. | 7

Esta solucidn ge vierte a témperhtura anbiente
en una solucidn de 23,8 partes de 1,3,3-trimetil—2—(3-éloa
ropropiliden-l)-indolina (vease el ejemplo F) en 50 partes
de aleohol, Se sigue agitando durante 10 minutos y el cplo~
rante sa'brécipita con acetéto gbdico y sulfato sddico! se-
separa por_succi6n'y a 70° ¢ ée seéa en vacio,

El colorante que tife las fibras de poliamida

en tonalidades rojo claro tiene la siguiente férmula:




Log colu..utes siguientes ge obtienen segln

el ejemplo 3:

Tabla LV

Indolina Componente Tonalidad
diazoico de color
o CH3
I CH S0.H
O 3 H 3
O\N CH-CH mCHZ—Cl naranja
]
: CH

- CH~CH->9//_——\_NH

805H

]

rojo tirando &
azul

-amarillo

803H SO3HV
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,asitacibn durante une hora a 100°, Después se vierte el_pre-

- %3 -

Indolina ’ . Gomponents " Tonslided
- diezoico de color
Chs NHg _
_ijHB S04H
"CH—CH2—0H2—01 amarillo
R
CH
3 CH3
NH,
() : naranja
" <SO3H
4N02 A
Ejemplo 6

52,6>partes del coﬁpuesto de férmula G, 15,3

partes de 4—nitro£gnilhidraziua, 70 partes de dimetilforma-~
mida y 10 partes de fcido ac&tico glacial se calienta bajo

parado en 250 partes de solucibn al 10 % de sal comfin, El
colorante ge separa por succidnm y se recristeliza en sgua.
EL compuésto es8 ldéutico al colorante del ejemplo 2.
‘Empleando en el ejemplo de arriba, en lugar del
compuesto de férmula G, 34,1 partes del compuesto'de £érmula

H, 8o obtiene el mismo colorante.

Ejemplo 7 | A
' ' Fibras de poliacrilonmitrilo se imtroducen & 40°
¢ en_una proporcidén de flota de 1:40 en un bailo acuoso que,

por litro, contiene 0,75 g de fcido acdtico al 30 %, 0,38 g'
de geeteto sbdico y 0,15 g del colorante descrito en el ejem-

plo 2, Se celienta en el plazo de 20 hasta 30 minutos hasta

“hexvir y el bafio se mantiene durente 30 basta 60 minutos &
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Ejemplo 8

esta temperatura. Después de enjusgar y secar se obtiene un
tefildo naranja brillante que s& destaca por sus muy buenas

propiedades de solidez,

Fibras de polietilenglicol;tereftalato; feida~
mente modificadas, se introducen a 209C en une proporcibn de

flota de 1:40 en un bailo acuoso que, por litro, contiene

3 a 10 g de sulfato sbdico, 0,1 hasta 1 g de oleilpbliglicol+
étérv(50 moles de 8xic» etilénico por mol de alcohol olefli~
c0), O hasta 15 g de cloruro dimetilbencildodecilambnico y |
0,15 g del colerante descrito en el ejemplo 4 y con &cido !
acétigo,se ajusta a un pH de 4 a 5., El bafio se calienta en

el plazo de 30 minutos a 1009C y se mantiené durante 60 mi-

nutos & esta temperatura. A continuacidn seAenjuagan lag fi-
bras y s¢ secan. Se obtiene un tefiido rojo escarlata brillan+

te con muy buenas propiedades de sqlidez.

Ejemplo 2

En una copa de teiiir de 500 cc de capacidad,
que se encuentra en un bafio Maria calentado, se smasan 0,055%
g del colorante'descrito en el ejemplo 4 con 20 veces su can+
tided de’agua caliente, bajo adicién de algo de hcido acéti-|
co,. 'y se disuelve en agua édliente. Lag flotas de tefiido re—!
ciben aln una adicibén de 0,5 g del producto de reaccién de
50 moles de 6xido etilénico con 1 mol de alcohol oleflico y
con agua fria se completa a 500 ce., EL pH de la flota de te-~
fiido se ajusya con Acido scético o acetato sédico a 4,5 -

5. En esta flota de teilido asi preparada se introducen 10 g

de mercancia en piezas de poliamida acidamente modificada a
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- una pasta de estampacin preparada de la manera siguiente:
‘nol y 30 partes de &cido acbtico al 30 % se recubren con

15 | mente se agregen 30 partes de solucidn de nitrato de zinc.
- lidez,

Ejemplo 11

*.plo 2; 15 partes de poliscrilonitrilo y770'partes de dimee

temperaturs ambiente, EL bafio de tefildo se calienté bajo mo~-
viniento qqnstante del material a tefiir en el plazo de 15
minutos & 100°C. A continuacidn se tifie durante 15‘a 20 mi-
nutos & temperatura de ebullicibm., Despubs se enjuaga la mer-
cancia en piezas con agua fria y finalménte se seca. Se obe

tiene un tefiido rojo escarlata,

Ejemplo 10

Un tejido de polimcrilonitrilo se estampa con

30 partes del colorante descrito énuel ejemplo

2, 50 partes de tiodietilenglicol, 30 partes de ciclohexa~

330 partes de agua caliente y la solucidn obtenida se agregé;

a 500 parﬁes'de goma de cristal como agente espesador, Finald

1a estampecién obtenida se seca, se vaporiza durante 30 mi-
nutos 'y finalmwente se enjuasga. Be obtiene una estampaciém

de color narenja brillante con muy buenas propiedades de S0

De 15 partes del coloraﬁte‘d@scrito en el ejem-

tilformamida se prepara una solucidn bésicg que se agrega a
una solucién de hilado usual de poliacrilonitrilo y se hila
en forma conocida. Se obtiene‘un tefiido naranja de'nuyjﬁue;'

nas propiedades de solidez.
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na y 50 partes de gcido acético glacial se calientan en el

* se enjuaga con nitrégeno y el producto se destila en vacio.

Ejemgio 12 | ‘ i
0,1 g del colorante del ejemplo 5 se disuelven

en caliente en 100 cc de agua, se agregan 5 cc de solucibn
8l 10 % de scetato amdnico y con agua se diluye a un volumen

~de 500 cd. Se introducen 10 g de fibras de-poiiamida en el
bafio de tefiido, el bafio de teﬁido_se hace hereir en el plazo
de 20 minutos, se agregen & cé de fcido acético al 16 $y !
se mantiene durante una hora a temperatura de ebullicidn,
Después se enjuaga y se seca a 70 haste 80° C. Se obtiene

un tefiido rojo de muy osusnas propiedades de solidez,

Ejemplo 4 :
173 partes de 1l,3,3-trimetil-2-metilen-indoli-

autoclave bajo.nitrégeno a 140 - 150°C. Bajo agitacidn se '

introduce éxido etilénico Pasta saturar (unas 88 partes en

4 horas). Se sigue agitendé durente 2 horss, el autoclave ,

. !
El compuesto hierve a 125 - 128°C; 0,8 Torr y tiene la férmu-

la;

CH

2 CH ‘
CH2 f
| O0=CHS™
2
CHy

2~

CH2 4 !

En lugar de 1,3,3-trimetil-2-metilen-indolina
se pueden emplear 202 partes de 1,3,3-trimetil-2-metilen=5-
,metoxi-indoliﬁa. Se obtiene un compuesto con el punto de

ebullicibén 152 - 156°C, 0,1 Torr y de férmula
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|- Ejemplo ©

CH50 CH;
CH
CHp A,
~ —TH,
by O~

 Ejemplo B

| 173 partes de 1,3,3-trinetil-2-metilen—indolina
17 partes de fcido acdtico glacial y 116 partes de 6xido
propilénico se calientan en el autoclave durante 5 horas a
200%C bejo sgitacibn. 51 producto hierve a 128 - 130°C;

0,6 Torr y tieme la férmula

Al emplear 207 partes de 1,3,3~trimetil-2-meti-
len—5—cloro—1ndoliua en lugaer de 1,3, Zutrimetile-2-netilen~
indolina se obtlene un compuesto del punto de abulllclén

135 - 138° ¢ a 1,5 Torr y de férmula

l/ B
o-cn«*’ 2

CH
3 ,
o

207 partes de 1l 3,3~trmmet11-2—met119n-5—c10ro-
indolina, 20 partes de Acido B°ét1°° 81&01&1 ¥y 300 parbea de

~ 8xido propilémnice se calientan durante 10 horas en el auto-
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irtlene un compuesto con sl punto de fus;6n 71 = 7300 ¥ de

bxido aliloxipropllénlco en lugsr del éxido fenox;prop116ui~

. Gy 0,2 Torr y de férmule

clavé a 200°C, El &cido acético glacial v el 6xido fenoxipro
pilénico sin reaccionar se separa por destilacién en vacio

a 16 Torr. El residuo se introduce y agita_en 200 partes de
metanol y el producto se separa por succibén. El compuesto tigd

ne un punto de fusibn de 106°C y tiene la férmula

c1 CH

3

O l 3 |

CH

2~ , c

O\'\, \o CH /chzo 1
CHy ToRTeReT '

t Eﬁpleando en lugar de 1,3,3-trimetil-2;metilen-5

5-cloro-indolina la 1,3, B-trimetil~2-metilen~indolina 8€ Obe

férmula

O\\, A - 2
('JH5 O~CH~ CHE-O-@

Al emplear la misma indolina y 125 partes de

.

PSSR —

no se obtiene el compuesto del pénto de ebu;llclén 140 =~ 143q

CH3

:
N \ Z\CHZ o 3

L 0-cul




Los siguientes compuestos se obtienen

Tabla V

- 39 -

seglin el ejemplo C:

Cohs i
. Deab, 14041529C; 0,3 To

. o . Indolinespirohidro-
Indolina | Oxirano furano
. CH3 CH3 -
CH - - 3
“j‘ "CHy o, - CH - CyHs @ | o
@N o CH2 \ o/ . N Io ?_\CH
CH | Scp— 8
3 CHs |
| 02H5
peeb, 130-132°0; 0,3 1d
C
CH CH
" CH, - C// 3 »fCHZ‘ )
&  TCH N S
N ,
C’g CHs |
p.eb, 127-130°Cy 1,2 Tozr
T CHp - O ci
N "0 N
_ | o Peebe 138-1400 31,2 Toxr
. s . .CH : cﬁ
: 1 . 3 . - Cl '3
2 : 0 . Nt
b ' o ’ e CHp
CHy CHE'\ CH-" ¢

T

rr
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CH 30 o , CH3Q@__t_ o H5
X CH
== CH - ’ ~ 7 2~
CH3 ' '

- Ejemplo D

Indolina Oxirano Tndolinespirohidro-
‘ furano
’ CH3
_ H
Ch2 N7 2~
CH ’ C l’Q'cm""CHZ
3 CHy |

p.eb.137-140%C; 0,8 TTrr

CHB
‘CH 'mjt:
CHy N 0 e 3 @\ CHy

CHZ

CH.0

3 R Ren—
3 .

CH3 ¢ N

p.eb.157-160°C; 2 Torz

CHs

R CH -2,
CH,

; |
ooy
p.eb.182-185°c; 0,3 Torr!
|
!
|

110 partes de 1,3, 3-tr1metil-2~met11en—5-n1tro-;
indolina, 70 partes de &cido acético glacial, 300 partes de .
diclorobenceno y 160 partes ds 6xido'propilénico se cplien~ ;'
fan en el autoclave durante 10 horas a 200°, El &cido scbti-
co glacial y ‘el diclorobenceno se separsn por destilacién a
16 Torr y el residuo se disuelve y precipita en 300 partes

de metanol,

El compuesto funde a 140 - 145°C y tiene la fér-
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mula A
o G5
oL}
.~ CH D
T
CH3
-Bjewplo E

- férmula

434 pértes del compuesto de f£érmula A se disueld
ven en 3000 partes de cloruro atilénicq. A 0 - 5° ge gotean
240 pertes de cido clorosulfénico. Se sigue agitando duran- |
te 5 horas a tewperatura ambiente, se separa por succibn, se|.
lava a-continuacién con 1000 pertes de cloruro etilénico y .

se seca en vaclo, El compuesto funde a 215 -~ 217° y tiene 1la

CH3

@:_j: CHy : s

CH3

Empleando en este preparado en lugar del com-
puestd de férmula A el compuesto de férmula C se obtiene el
compueétd con el punto de fusidn 185 - 187°C y ia fsrmulg

CH

3
.‘_:l:cu : o
@ 2 'CH3 CH., ~CH~0-50, () E
. N 2702 3 2
1 () " cHg

Ejemplo F
' ‘A 335 partes de oxicloruro de fésforo se goteen
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. Al. Se sigue agitando durante 3 horas a'70° C, el preparado

- sbdica (al 45 %) se ajusta a un pH de 5. El preparado se agi4

ejemplo B:

. CH. c1 cH , :
: 3 3. -
Ci : CH3 - CH3- A
' l :l t CH t@ xj CH,~CH -CH-CH -o-@
2
I,q lé: /}Hz G 2 0 o % )
cHy A CH3 3

- 42 -

a 70° C, bajo agitacibn, 250 partes‘del compuesto de férmulsa::
se vierte en 3500 partes de hielo y con 740 partes de lejia

ta con 2500 partes de tolueno, el tolueno se separa, se la-
va con 2000 paftes de agua y bajo nitrbégeno se destila en
vacfo. Se obtiene un compuesto con el punto de ebullicidn

149 - 152°¢, 0,8 Torr de f6rmula
CHy

@\'—.-j—— City ]
‘ = CH-CHZ-CH?-CJ. F :

{
CH3

: i
Los compuestos siguientes se obtienen seglin el |

f

Teabla VI

Indolinespirohidrofurano Ester de ‘acido sulffricg
» CH3 . CH3 7
N 2‘~C‘H2 @ CHZ-CHZ-CH-CHZ-O@i
| Sen 0-50 (=)
CH3 | _ CH3 3
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. Indolinespirohidrofurano Ester de &cido sulflrico

CHs "CH
(:::L~ :t: CHa — CH~CH, ~CH-CH, ~CH=CH
chiy C'!H ~ | CHy 0'303
CH,~0~CH=CH, e,
: Ejemglo o3 )

29,7 partes del compuesto ‘de férmula E, se sgi-

tan en 70 partes de agua. A temperatura smbiente se agregan

7 partes de nitrito sbédico en 20 partes de agya., Despuds se :

gotean'ao_paptea de &cido acético glacial, se sigue agitan=~

do durante 30 minutos, el compuesto nitroso se separa por

‘suceidn y se seca en vacio a 40°¢, El compuesto funde a

157 -160 ¢ y tiene la férmula
CH3

3
@t CIN-OH G

L (+) c':H - CH -o-so() .
CH3 2 2 | 3 o

- Ejemplo H

25 5 partes del’ compuesto de férmula F se di-

,suelven en 50 lltros de fcido acétmco gbaclal ¥y 10 partes dn' {_f:
Aécido olorhidrlco concentrado ya O - 10°C se mescla badb '
agltaci6n con 7 partea de nitrito sédlco en 20 partes de a=

gua. Se smgue agltando durante 10 m;nutosAy'el producto ae:

PN e,
R e —— bt e
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‘de ocloruro de zino, Bl oompuesto funde a 100 - 113% y tlene

- respectivamente, obtenidos por esta invencidn,

precipita con solucidn concentrade de sel comdn y solucidn

la férmula

CHy (+)

o e o,
NP—C = N - oH (=) zaCl, H

\ .
CHB CH2 - CH2 - Cl

En les figurss 1 y 2 de los dibujos adjuntos se
ilustraen los espectros JR y RMN de los compuestos & ¥ Gl,

Descrita suficientemente la natursleze del invento,
asf{ como la magnera de realizarse en la préctica, debe hacer—
Be congtar que, las disposiciones anteriormente indicedes
son susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no
alteren au principio fundemental.

REIVINDICACIOHES

l.- Procedimiento para preparar colorantes metini-

cos, de férmuls general

R L.

- R - T (+)
| E R, |9 (-)
AL Lo P | @y
N7 6
! N C—Rg
. Ry NN
| Rg

donds Rl pignifica halégeno, alquilo, cioloalquilo, aralqui-
lo, nitro, ciano, acilo, acilamino, emino, aminocarbonilo,
eminosulfonilo, alquilsulfonilo, arilsulfonilo, alcoxi, aril-

0




oﬁci', aralquiloxi, carboxi, alo‘oxi‘oarboni'lo’, eriloxicarbonilo
o aralquiloxiosrbonilo o arilazo, ’
R2 gignifion alquilo, algquenilo, oicloalquilo, ‘ardlo o aral-
quilo,
5 R, signifios slquilo, oioloalquilo o aralquilo,
R a:i.gnifica alquilo, cicloalquilo o aralquilo,
R5, R signifiocan hidrdgeno, alquilo, cioloalquilo,
aralquilo o arilo,
donde R6 y R7 Juntos pusden former un anillo cioloalifdtico -
10 condensado,

A significe arilo o heterllo,

n :eepresenta 0, 182y
An significa wn anién, y

donde los austituyen:bea Rl R ¥y A pueden egtar sustituidos
15 por suatituyen‘bea no idénicos y/o un grupe cerboxilo y 4, ade
més, por uno o varioa grupos sulfo, ¥ donda m raprasenta 1

é 2, poro sin embargo solo es 1 ouando A ostd sus‘bi*buido por

- uno o varios grupoe sulfos oarae‘berizado porque oompuestos '

" de :Edrmﬂ.a genaral .. e . |

20

donde n, Rl hasta Rg tienen los signifioados antemomen‘be
indicados y X significa hidroxilo o un g:rupo disooiable
bajo las condioiones de copulacién como anién An ~, se co-

. pula con wn oompussto diazéico de una amina de férmula

oAb
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"densacibn.

na por une sols ocara.

donde A-tiene el significado anteriormente indicado y, en
cago dado, 31 se parte de un compuesto con X = OH,'a conti-

“nuacidén se oierra el anillo en presencia de un sgente de con

2.~ Procedimiento para preparar colorentes metini-
cos, tal y como queds sustancialmente descritos en la presen
te- Memoria, e ilustrade en los dibujos adjuntos. A

Bste Memorie oonsta de 46 hojas esoritas a méqui-

()

« ? )
Medrid, M0 1574
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