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DESCRIPCION

Este invento se refiere a la preparacidn de

colorantes de la férmula

B

AN KN ©
L Ri—N a C =~ CH =N-N.__ ,
Je }\CH“‘CH{n-]_ J X@

R; ¥ R, significan cada uno un.radical metilico o

etilico,
n significa 1 6 2,
10, .XO significa el equivalente de carga de un
anidn y
B significa un radical divalente, el cual
completa el anillo
a para formar un anillo de piridinio o gquinolinio
15. insubstituido o que estd substituido con cloro
0 metilo, mientras el anillo
b estd insubstituido o bien lo substituyen alquilo
o alcoxilo de peso molecular bajo o haldgeno.
0. Se ha descubierto que estos colorantes pueden

prepararse tratando un compuesto de la férmula

x@
) N/ \c = ij_

\YCH—CH)n 1
mel
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15,
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25,

en la que
Ryr By x9, 8, ayb
tienen el mismo significado que antes y
m es 16 2,
en medio acuoso y con pH de 12 o superior, con sulfato de
dimetilo o de dietilo, del que, cuando m es igual a 1,

se emplean a lo menos 2 eguivalentes.

Asombrosamente, dado el alto pH de 12 y mis requerido
para la desprotonacidn del &tomo de hidrazononitrdgeno, el
sulfato de dimetilo o el sulfato de dietilo reacciona con
la hidrazona y no se descompone sensiblemente por la hidr6li-~
sis, lo que hace sorprendentemente posible una alguilacidn
acuosa de los colorantes de la fdérmula (2). La reaccibén acuosa
ofrece, a diferencia de la alquilacidén corriente en disol-
ventes orgénicos, las ventajas de que no se necesita ninguna
regeneracidn de los disolventes y de que puede actuarse a
temperaturas mis bajas. En el caso aqui expuesto la opera-
c¢ibn acuosa de acuerdo con el invento tiene sin embargo
otras ventajas todavia: Asi, ya no hay necesidad de secar
antes de la reaccién el producto de partida de la f£6rmula

(2), sino que puede utilizarse &ste como torta de filtro

‘himeda o sin aislarlo siquiera. El nuevo procedimiento

permite por ejemplo la alquilacidn por dos veces de

hidrazonas a base de fenilhidracinas y piridinaldehidos
o guinolinaldehidos en un proceso de crisol finico, sin
aislamiento de producto intermedio; por ejemplo, segfin

el esquema



H
Q-0
jr (Ry) 250,
\ i ®

l NaOH (-H@)

1o, | O CH=N=N ———-@

l-l- (32)2 304

e )i [© 0, ©
15, Lz

5,

Por el mé&todo conforme a este invento pueden
alquilarse, por ejemplo, las hidrazonas a base de fenil-
20.. hidracina, metoxi-, cloro- o bromo-fenilhidracina y
piridin-4-aldehido, piridin-2-aldehido o quinolin-4-alde-
‘hido en solucidn acuosa, tanto en el nitrSgeno hetero-

ciclico como en el hidrazononitrdgeno.

La alquilacién en el &tomo de nitrdgeno
25, heterociclico se realiza, o bien en medio dé&bilmente

alealino de pH 4 a 8, por ejemplo en presencia de bicar=-
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bonatos o carbonatos alcalinos o alcalinotérreos o de
6xidos o hidrbéxidos alcalinotérreos, de preferencia a
temperaturas de 15 a 40° C, o bien en las mismas con-

diciones que la alquilacién en el hidrazononitrdgeno.

Para la alquilacién en el hidrazononitrégeno
se prefiere un pH de 12 a 13. Este se ajusta conveniente-
mente por adicidn de lejia concentrada de sosa c&ustica.
Se actlia a temperaturas por debajo de 30° C, preferente-

mente de 0 a 22° C.

El nuevo procedimiento es ventajoso en el
aspecto econdmico, porque no se necesitan disolventes,
ni para la alquilacidn en el piridinonitrégenb, ni para

la alquilacidn en el hidrazononitrégeno.

Ademis, puede actuarse en concentraciones
altas. La relacién ponderal de colorante a agua se halla

ordinariamente entre 1:30 y 1:3.

La cuaternizacidn se desarrolla a temperaturas
relativamente bajas y es por lo tanto mis conservadora que
una cuaternizacidn que se realice, por ejemplo, en cloro-
benceno, la cual se desarrolla de ordinario a temperaturas

alrededor de 100° C. \

Una ventaja especial del procedimiento radica

‘también en que pueden emplearse productos de partida fécil-

mente asequibles. Los colorantes de hidrazona de la f6rmula
(1) son actualmente obtenibles de manera sencilla partiendo
de fenilhidracinas primarias. Ya no es pues necesario

utilizar las caras metil- o etil-fenilhidracinas.
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En los ejemplos que siguen, las partes significan
partes en peso, y los porcentajes, porcentajes en peso,
mientras no se haga constar otra cosa. Las temperaturas

estdn expresadas en grados centigrados,
Ejemplo 1

Se suspenden en 250 partes de agua 19,7 partes
del producto de condensacién de piridin=-4~aldehido y fenil-
hidracina. Después de afiadir 2,0 partes de 6xid9 de magnesio,
se instilan a 25-302 y agitando 25,2 partes de sulfato de
dimetilo. Se deja proseguir la agitacidn por 2 horas, se
filtra la solucidn del colorante que resulta, se enfria

el filtrado hasta 02 y se afiaden 10,0 partes de sulfato

de dimetilo y luego 40,0 partes de lejfa de sosa caustica
al 30 %. Se deja la mezcla reaccional en agitacidn durante
una hora mientras sSe mantiene la temperatura interna por
debajo de 202 mediante adicidén de hielo. Luego se ajusta

el pH a 4-5 por medio de &cido clorhidrico concentrado y

se precipita el colorante de la férmula

S CH3 )
Q<\ />-CH Cxod @ —_
' -2

por adicidén a gotas de 13,0 partes de solucidn de cloruro
de zinc al 50%. Bl colorante tifie los materiales de poli-

acrilonitrilo en tonos amarillos.
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Ejemplo 2

Se remueven en 300 partes de una mezcla de

agua ¥y hielo 180 partes del compuesto himedo de la férmula

H
CH3@.. / \>-CH =N = l‘\l_O ch14@
- 2

Se afiaden 86,3 partes de sulfato de dimetilo y luego, en
el curso de unos 15 minutos, 150 volfimenes de una lejia

de sosa cdustica al 40 %. Esto hace que se caliente la

mezcla reaccional. Mediante adicidn de hielo se mantiene

‘la temperatura a 18-22° y se agita a esta temperatura

durante una hora. Luego se ajusta el pH a 0,5-1 con HCl
concentrado y se calienta a 60° la mezcla &cida. La
adicién de 8 volGmenes de solucién de cloruroc de zinc

al 50 % precipita el colorante formado.

Ejemplo 3

Se remueven en 90 partes de una mezcla de
agua y hielo 29,6 partes de 4-plridinaldehido-fenilhidra-
zZona, Se afiaden 57 partes de sulfato de dimetilo y se
dejan instilar en el curso de unos 10 minutos 57 voldmenes
de una lejia de sosa cdustica al 30 %. Se mantiene la
temperatura de la mezcla reaccional entre 10 y 222C

por adicidn de hielo, mientras se sigue agitando durante

“una hora. Luego se ajusta el pH de la mezcla a 0,5 y se

calienta hasta 502 C, El colorante se precipita afiadiendo

a continuacidn 57 velimenes de una solucidn al 50 % de
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cloruro de zine.

Se obtiene el mismo colorante que actuando de
le manera que se ha descrito en el Ejemplo 1.

NOTA

Degcrito el objeto del presente invento, se
declaéan nuevas y de propia invencidn las siguientes
relvindicaciones con prioridad de la solicitud de paten-
tes suizas nums. 6114/75 del 13 de Mayo de 1975 y 4363/76
7 de Abril de 1976.

1. Procedimiento para la preperacion de coloran-

tes catidnicos de hidrazona de la férmula

3B 32 @
[
(1) Rl—-N< a>:~cﬁ=N-N- @ @

(CH~CH),_;

en la que

R y R

1 , Significan cada uno un radical metilico

o etilico,

n significa 1 o 2,

XC:)significa el equivalente de carga de un
anion NG

B gignifica wn radicel divalente, el cual
completa el anillo

2 pera formar un anillo de piridinio o

quinolinio insubstituido o que esta substi-~
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tuido con cloxro o con metilo, mientras
el anillo

estd insubstituido o bien lo substituyen

o

alquilo 0 alcoxilo de peso molecular bajo
o haldgeno,

caracterizado por hacerse reaccionar un compuesto de la

formula
XC) 5
~ . H
(2) Rl@._—-l‘l/a CmCH=N~N=
oo,
~V*na1
- -1
en la que
Rl’ n, x@v B, aypl
tlenen el mismo significado que antes
¥
m es 16 2,

on medio acuoso y con pH de 12 o supexior, con sulfato
de dimetilo o de dietilo, del que, cuando m,es igual a

1, se emplean a lo nenos 2 equivalentes,

2. Procedimiento segun la reivindicacidn 1,
caracterizado por tratarse con sulfato de dimetilo o
de dietilo, a pH de 12 o superior, la composicidén reaccio-
nal acuosa formada por reaccidn de una hidrazona de la

formuls
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B
(3) X<a\/C-GH=N-%-

CH~CH), 4

en la que
B, B, 2y b tienen el mismo smignificado que en la
‘ reivindicacidn 1,
con sulfato de dimetilo o de dietilo en:medio’acuoso ¥

a pH de 4 a 8.

3. Procedimiento segun las reivindicaciones

1 ¥ 2, caracterizado por partirse de un compuesgto de la

formuls,

H

(4) ~CH=NwN~

en la que
Rl’ ny X@ tienen el mismo significado que en la

reivindicacidn 1.

4. Procedimiento segun las reivindicaciones’
1l y 2, caracterizado por partirse de un compuesto de la

formula

/ \ ~CH=-1i-

(5) . z-
N
m~1



en la que
Ri» B Y XY tienen ol migmo significado que en la

reivindicacion L.

5. Procedimiento segin las reivindiceciones 1
5 a 4, caracterizado por efectuarse la reaccidn a ‘fempe~

raturas de 30BC a 1o sumo.

6. Procedimiento segun las reivindicaciones
1 a 5, caracterizado por efectuarse la reaccién a

temperatura de 0 a 222 C,

10. 7. Procedimiento segun las reivindicaciones

1l a 6, caracterizado por trabajar = pH de 12 a 13.

8. Procedimiento segun las reivindicaciones 1
a Ty caracterizado por ajustarse el pH mediante la adi-
cldn de lejia concentrads de gosa cdustica & la mezcla

15, reaccional acuosa.

9. Procedimiento pare la preparacidn de colorentes

catidnicos de hidrazona.

Segun se describe ¥ relvindica en la presente
memoria descriptiva que congta de 11 hojas foliadas y es=
\

20, eritas & maguina por wne sola cara.

Pelo

cot JCSE - NCRn

Firma
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