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| empleo pare tefiir materiasles orgénicos, especislments para

. por CN, OH, metoxi o Cl. ;

Objeto de la presente invencidén es un procedimiento
pera la obtencidén de colorantes ds quinoftalona, hidroinsolubles
de férmule I

_A=OR,
donde T significa W-Ar § -N__ R

R2
donde Ar significa arilo, W significe oxigeno, ezufre o N-R,
R significa hidrdégeno o alquilo, A significa alquileno, Rl
significe alquilo o arilo, R2 eignifica hidrégeno o alguilo,
X significa haldgeno, alquilo, alcoxi, nitro o acilamino, Y
significa hidrdgeno o haldgeno, Z significa hidrégeno, alquilo

o haldgeno y n representa un mimerc de 0 a 3, asf ocomo & su em-

tefiir y estampar materiales filbrosos sintéticoa hidrdéfobos.

Restos arilo Ar y Rl adecundos son resitos naftilo y,
preferentemente, fenilo, gue en casc dado pueden estar susti-
4"9.10011 ’

00-C OH.
3 ~C H3 y OH
Restos aslquilo R, X y Z adecuados son equélios con

tuldos 1 a 3 veces por halégeno, 01—04-alquilo, Cl-C
fenilo o fenoxi, o tambidn CN, NOZ’ S~CH

1l a 4 dtomos de carbono, tenlendo preferencia el metilo y etilo.

El resto alguilo R puede estar también asustituido, por ejemplo,

Restos glcoxli X esdecusdos son aguéllos con 1 & 4 d%to0~ '

mos de carbono, teniendo preferencia metoxi y etoxi.
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Hestos acilamino X adecuasdos =on 01—04-alquilooarbo-
nilamino, teniendo preferenciz el acetilamino.

Bajo haldgeno se entiende preferentemente cloro y

bromo.
Preferentemente n representa 0, 1 6 2.

Los reatos "voluminosos", tales como, por e&jemplo,
t-butilo, se encuentran en aquellas posiciones, donde producen
ningin impedimento eatérido, esto es, por ejemplo, en ls posi-
oiénm 6 p de un anillo bencédnico.

Colorantes prefersntes de férmule I son aqudllos de
la férmule indicede, donde Ar significa fenilo, clorofenilo,
diclorofenilo, tolilo, metoxifenilo, di- y trimetilfenilo,

X significa C1, Br, CH3 o CH30, Y significa H o Br, Z significa
H, W slgnifice O o NR, R significs H, GH3 (o 02H5 ¥yn represenﬁa
0, 16 2,

Tienen especial preferencia los colorantes de férmula
I, donde W significa NR.

Los reatos alquileno A adecuados son los restos alqui-
leno de cadena recta o remificada, en caso dado interrumpidos
por O, oon 2 a 6 dtomos de carbono, preferentemente -0234-;
'C3H6' y —C4H8-.

Reatos alquiloe Rl’ Ra, X y 7 adecuados son aquéllos
con 1 a 4 dtomos de carbono, tienen preferencia metilo y etilo.,

Colorantes preferentes de férmula (I) son aquéllos
de la férmule indicads,donds A significa —(OHz)m-; X significa
ci, Br, CH3 0 CHBO; Y significa H o Br, Z significa H, Rl signl-
fica 0H3 0 CZHS’,RZ algnifica H, CH, o 02H5’ n represente 0, 1

é 2 y m representa 2, 3 ¢ 4.

3
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Los nuevos colorantes de férmulae I se obtienen bien

haciendo reaccionar dcidos fidlicos o sue anhfdridos de férmule
11
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(11)

donde T y 2 tlenen los significados indicsdos, con 3-hidroxi-
quinsldines de férmula III

OH

(X)“ﬂ: (111)
2\

CH3

donde X y n tienen los significados indicados y Q significa hi-
drégeno o un grupo carboxilo, donde el grupo carboxilo Q, en
caso dado presente, se disocia, 0 haciendo reaccionar cloruros
de dcido quinoftalonsulfdénico de férmula IV

OH 0 T ) T
(x) _m I Z,
n N/ /c
o ;@—502@. (IV)
\‘\\: 7 .
e
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donde 2, X y n tienen los significados‘indicados, en forma en
sl oonocida con compuestos de férmula

HF ~ AOR
R

l’

2

don compuestos ariloxi, compuestos ariltiol o arilaminas y, en
caso dado, & continuacidn se introduce en los productos de reace
cién en la posicidén p con respecto al dtomo de nitrédgeno de qui-

nolina un dtomo de halégeno, preferentemente un dtomo de bromo.

La condensacidén de los dcidos ftdlicos o bien de sus
anhidridoa (II) con las hidroxiquinaldinas (III) se efectia en
forma en s{ conocida (véasme, por ejemplo, patentes US 3.023.213,
3.023.214, 3.872.131 y la patente britdnica 693.686). Convenien=
temente se trabaeja a tempersturas entre 170o g 240°C y en pro-
sencia de un disolvente orgdnico indiferente bejo las condicio=
nes de reaccién, tal como, por ejemplo, diclorotolumeno, dicloro-
benceno, tetrghidronaftelina y otroa més.

Componentes de reaccidn de férmula (II) sdecuados song

Ester de fenilo de 4cido ftdlico-4~dcido sulfdnico, dster de
2’-metil-fenilo de doido ftdlico-4-deido sulfénico, éster ds

3 -metil-fenilo de deido ftdlico~4~doido sulfénice, éster

4 '-metil-fenilo de deido ftdlico-4~dcido sulfdnico, éster de
fenilo de dcido ftdlico-3-dcido sulfdénico, éater de 3’ -metil-
fenilo de dcido ftdlico-3~4cido sulfdénico, éster de 3 -etil-
fenilo de dcido ftdlico-4-dcido sulfdénico, éster de 2°,4'-dime-
tilfenilo de dcido ftdlico-4-~deido sulfénico, éster de 27,5 ~
dimetilfenilo de decido ftdlico~-4-doido sulfdnico, éster de 2'-
isopropil~fenilo de dcido ftdlico~4-dcido sulfdnico, éster de
4’~terc.butilfenilo de dcido ftdlico~4-dcido sulidnico, éater
de 2'-metoxifenilo de dcido ftdlico-4-dcido sulfénico, dater

de 3'-metoxifenilo de decido ftdlico-4-dcido sulfénieo, sater de
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4’'-metoxifenilo de deldo ftdlico-4-dcido sulfdnico, éster de
3’-metoxifenilo de dcido ftdlico-3-dcido sulfédnico, dster de
3‘-etoxifenilo de deido ftdlico-4-dcido sulfdénico, éster de
2‘~cloro~fenilo de dcido ftdlico~4-dcido sulfdénico, éster de
3’~cloro-fenilo de dcido ftdlico-4-dcido sulfdénico, éster de
4’-cloro-fenilo de dcido ftdlico~4-deido sulfénico, éster de
3’~bromo~fenilo de decido ftdlico-4-dcido sulfdnico, éster de
3’=fldor-fenilo de dcido ftdlico~4-dcido sulfdnico, éater de
2’,4 -diclorofenilo de dcido ftdlico-4~dcido sulfénico, éster
de 2°,5 -diclorofenilo de dcido ftdlico-4~dcido sulfénico,
dater de 3’-nitrofenilo de decido ftdlico-4-decido sulfénico,
dater de 4 ’-nitrofenilo de deido ftdlico-4-decido sulfénico,
éster de 2 -cloro-5‘-metilfenilo de decido ftdlico-4-dcido sul~
fénico, éster de 3',5 ~dimetilfenilo de dcido ftdlico-4-dcido
sulfénico, éster de 1 '-naftilo de dcido ftédlico-4-dcido sulfld-
nico, éster de 2°'-naftilo de dcido ftdlico-4-dcido sulfénico,
éater de 3'-metil-4 -metilmercaptofenilo de doido ftdlico-4~
deido sulfénico, daster de 3’-carboetoxifenilo de dcido ftdlico-
4-dcido sulfénico, éater de 3 ~cianofenilo de doido ftdlico-4-
édcido sulfdénico, éster de S-fenilo de dcido ftdlico-4-deido
tiosulfénico;

N-fenilamida de dcido ftdlico-4-decido sulfénico, N-metil-N-feni]
amida de dcido ftdlico-4-dcido sulfdnico, N-fenil-amida de dcido
ftdlico-3-dcido sulfénico, N-(2'-metilfenil)-amida de dcido
ftdlico-4~dcido sulfénico, N-(3 '-metilfenil)-emida de dcido
ftdlico~4-dcido sulfdénico, N-(3'-metilfenil)-smida de dcido
ftdlico-3-dcido sulfdénico, N~(4 -metilfenil)-amida de dcido
ftdlico~4-dcido sulfénico, N~(3'-metil=Ffenil)-N-ctil-amida de
deido ftdlico-4-decido sulfénico, N=(3’-etilfenil)-amide de deci-
do ftdlico-4-dcido sulfdénico, N-(2',4 -dimetilfenil)-amida de
deido ftélico-4-dcido sulfénico, N-(2’,5 '-dimetilfenil)-amida,
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de deido ftdlico-4-dcido sulfénico, (37,5 -dimetilfenil)-amida
de dcido ftdlico-4-deido sulfdénico, N-(2'-iwopropilfenil)-amide
de dcido ftdlico-4-deido sulfdénico, N=(4-terc.butilfenil)-amida
de dcido ftédlico-4-dcido sulfénico, N-(2’-metoxifenil)-emide

de dcido ftdlico-4-doido sulfdénico, N-(3 -metoxifenil)-amide

de dcido ftdlico-4-dcido awlfénico, N-(4 -metoxifenil)-amida

de dcido ftédlico-4-4cido sulfénico, N~(3’-metoxifenil)-amida

de dcido ftdlico-3-dcido sulfdénico, N=(2",4 "-dimetoxifenil)-
amida de 4cido ftdlico~-4~dcido sulfénico, N-(2%,5 -dimetoxife-
nil)-amide de dcido ftdlico-4-dcido sulfénico, N-(3’-etoxifenil)
amida de dcido ftdlico~4-dcido sulfénico, N-(2 ~clorofenil)-ami-
da de dcido ftdlico-4~dcido sulfénico, N-(3’-clorofenil)-emida
de deido ftdlico-4-dcido sulfénico, N-(4'-clorofenil)-amide de
deido £tdlico-4-deido sulfénico, N-(3'~bromofenil)-amida de
doldo ftdlico-4-dcido sulfénico, N-(3'-flior-fenil)-esmide de
dcido ftdlico~-4-dcido sulfénico, N-(3'-trifldormetilfenil)-ami-
da de dcido ftdlico-4-dcido sulfénico, N~(2,4’~diclorofenil)-
amida de dcido ftdlico-4~dcido sulfénico, N-(2',5 -diclorofe-
nil)-amide de dcido f£tdlico~-4-dcido sulfénico, N-(2’-cloro-5’-
metilfenil)-amida de dcido ftdlico-4~dcido sulfénico, N~(3'-ni-
trofenil)-amida de dcido ftdlico-4-dcido sulfénico, N-(3‘-ciano-
fenil)-amida de dcido ftdlico-4~dcido sulfénico, N-(4 “-carbome-
toxifenil)~amide de dcido ftdlico-4-dcido sulfénico, N-(27,6 -
dimetilfenil)-amida de doido f£tdlico-4-dcido sulfénico, N-(1'-
naftil)-emide de doido ftdlico-4-dcido sulfdnico, N-(3'-oximetiﬁ
fenil)-emida.de deido ftdlico-4-deido sulfénico;

4-N-metoxietil-sulfamidae de dcido ftdlico, 4-N-etoxietil-sulf
da de dcido ftdlico, 4-N-propoxietilsulfaemide de dcido ftdlico,
4-N-butoxietil-sulfamida de deido ftdlico, 4~N~hexoxietil-sul=
famida de dcido ftdlico, 4-N-metoxipropil-sulfamida de dcido
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£td1ico, 4-N-etoxipropil-sulfemida de doido ftdlico, 4-N-propo-
xipropil-sulfamida de deido ftélico, 4-N~iaopropoxipropil-
sulfemida de deido ftdlico, 4-N-butoxipropil-sulfamida de dcido
f£tdlico, 4-N-hexoxipropil-sulfemida de deido ftdlico, 4-N-meto-
xipropil-N-metil-sulfamida de dcido ftdlico, 4-N-etoxipropil-N-
metil-sulfemida de dcido f£tdlico, 4-N-metoxipropil-N-etil-
sulfemida de dcido ftélico, 3-N-metoxipropilsulfamids de deido
ftdlico, 3-N~etoxipropil-sulfamida de dcido ftdlico, 3-N-etoxi-
propil-N-metil-sulfamida de deido f£tdlico, 4-N-metoxipropil-
sulfemida de doido f£tdlico o sus anhidridos,

Estos oompuestos se pueden obtener fdcilmente en
forma usual de cloruro de dcido ftédlico-~4-doido sulfénico o
bien cloruro de doido ftdlico-3~dcido sulfénico por reaccién
con las correspondientes aminas, fenoles o tiofenoles.

" Compuestos de partida adecusdos de férmula (III) sonm,
por ejemplo:
3-hidroxiquinaldine, 3-hidroxiquineldin-decido carboxflico-4,
3-hidroxi-5,7~dimetil-quinalidina, 3-hidroxi-6,8-dicloroquinal-
dina, 3-hidroxi-6-bromo~quineldine, 3-hidroxi-6,8-dibromo-
quinaldina.

Los doldos quinoftaelonsulfénicos no han sido descritos
heste shora y estos compuestos se obtienen en forma en si cono-
oida por condensacién de sales de dcido ftdlico-4- o bien =3-

dcido sulfénico o bien de sus anhidridos con 3-hidroxiquinaldi-
nas correspondientes.

También la transformacidén de los daidos quinoftalon-
sulfénicos o bien de sus sales en los cloruros de dcido (IV) se

efectia en forme en sf conocida con ayuda de cloruros de dcido
inorganicos, tales como clorurc tionilico, pentacloruro de fés-—
foro u oxicloruro foaférico, en caso dado en presencia de diaolni

i
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ventes orgénicos indiferentes. En prinéipio, también es conoci-
de la reaeccién de los compuestos (IV) con aminas a las sulfami-
das de la presente invencién (véase la publicacidén alemans

DOS 2.034.264 = patente britdnica 1.363.131).

Para la introduccién del sustituyente Y = halégeno,
en caso dado mediantes ulterior halogenacién a reaslizar, prefe-
rentemente ulterior bromecidén de los productos de la reeccién
en el procedimiento arribe mencionado, se puede proceder asimis-
mo segin métodos conocidos, por ejemplo, segin les indicaciones
efectuadas en la patente slemana 1 229 663 y en la patente bri-
ténica 1 263 345, tratando los colorantes de férmula (I), donde
Y = H, en caso dedo a temperaturs méds elevada en disolventes or-
génicos indiferentes con haldégeno, preferentemente bromo,

Los nuevos colorantes de férmula (I) son adecuados,
en caso dado también en mezcla entre sf{ o con colorantes consti-
tuoionalmente similares, tales como aquéllos de férmula I, dond
el grupo -W-Ar estd sustituido por el resto -N-A-0-B § ~-N-B

donde A significe un resto C,~C-slquileno y B aignifica'cl-c4-
alquilo y R tiene el significado arriba indicado, excelentemen~-
te para tefiir materiales orgdnicos, especialments paras tefiir

y/o estampar materimles fibrosos hidréfobos sintdticos a partir
de flota acuosa. Se tifie 0 estampa seglin los métodos usuales
para las fibras. Las fibras de iriacetato de celulosa y poliami
da se pueden tefiir a unos 100% a partir de flotas acuosas, en
caso dado en presencia de los agentes asuxilieres usuales. Al te-
filr fibras de poliésteres aromdticos, por ejemplo, polietileng;%
coltereftalato, se le pueden agregar al bafio de tefiido los Ca-
rrier usuales, o también efectuar el tefildo sin la edicidn de
carrier a 120—130°C bajo presidn. Los tefildos se pueden fijar
también mediante un breve tratamiento térmico a 190-220°C.
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Aqui es ventajoso poner los colorentes, antes de su smpleo,

en un estado de fina distribucidn segin métodos ususles, por
ejemplo, por molturacién o amagsamiento, preferentemente en pre-
sencia de agentes de dispersién usuales.

Los nuevos colorantes y sus mezclas se caracterizan
Por una buena capacidad de penetracidén en las fibras de poliés=~
ter asi como por buenas solideces gensrales.

En los ejemplos a continuscidén significan las partes
indicadas partes en peso y los grados grados centigradoa.

Ejemplo 1

En 260 partes de o-diclorobenceno se transforman 13,6 |
pertes de éster de fenilo de dcido ftdlico-4-dcido sulfdnico
(obtenido por reaccién del cloruro de deido f£tdlico-4-deido
sulfénico oon fenolato sédico) por calentamiento a 175-180°
en su anhidrido. Aqui se separa por destilacidén el agua que se
forma junto con 60 partes de o-diclorobenceno. Bajo atméafera
de nitrégéno se introducen entonces 12 partes de dcido benzdico
y 10,15 partes de dcido 3~-hidroxiquinaldincarboxilico-4, y le
mezcla de reaccién se agita hasta terminar la formaoidn del
colorante a 170-1800; también aqui se separa por destilacidén
el agua que se forma Jjunto con 2lgo de o-diclorobenceno. A con-
tinuacidén se separa por destilacidén el restante o-diclorobencenc

bajo presién reducide, se diluye el residuo que queda con 80 pax]

tes de metanol y se enfria a 15-200. El producto de reacoidn
precipitado se separe por succidén y e lave con metenol. Despuds

| de secar se obtienen 19,5 partes del colorante de férmule

SeL e
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El colorante da sobre materisles de polidster un
tefiido amarillo tirando & rojo de buensa solideces.

Ejemplo 2

En 200 partes de 2,4-diclorotolueno se introducen
20,1 partes de éster de 3’~metilfenilo de dcido ftdlico-4~decido
sulfénico (obtenido por reaccidn del cloruro de dcido ftélico-
4-deido sulfénico con la sal sdédica del m-cresol) y por calen-—
temiento & 175-180° se transforma en su anhidrido. Aquf se sepa-
ra por destilacién el agua que se forme junto con 50 partes de
2,4-diclorotolusno. Bajo atméefera de nitrdégeno se agregan a
la fusidén a continuacién 12 partes de dcido benzdico y 7,95
partes de 3-hidroxiquinaldina, y la mezcla de reaccién se agita
a 170-180°C hasta terminar la reaccién. También aquf se separa
por destilacidén el agua que se forma junto con algo de 2,4~di-

olorotolueno.

Después de retirar el restante disolvente por destila-
cién bajo presidén reducide se agita el residuo que queds con 80
partes de metanol, se enfris a 15-200, ge separa por suoccidn
y el meterial filtredo se lava ulteriormente con metanol. Des-
pude de secar se obiienen 19,7 partes del colorante de férmula

El colorante da sobre materisles de poliédater un te-

fiido amarillo tirando & rojo de buenas solideces.
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Ejemplo 3-36

En forme andloge a como descrito en los ejemplos 1 ¥
2 se obtienen, 8l emplear los correspondientes derivados de
écido ftdlico o bien sus anhidridos, los coloraentes de 3’-hi-
droxiquinoftalona mencionados en la table & continuacidén
de la férmula general,
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Color sobre polidster

EJeuplo X n Z
H,C
3 H - 4- sozo"D g.marillo tirando a g
o,
4 H - 4~ sozo—O— CH, Amarillo-oro
5 H - 3-  50,0- Amarillo
CH,
6 H - 3~ sozo-—@ Amarillo
7 5',7'-CH 2 4 50,0~ Amgrillo tirando a
3 rojo.
8 6',8'-Cl 2 4 5020"© Amerillo tirando a
r0Jj0,. .
9 6'~Br 1 4 sozo-© Amarillo tirendo a
CH, rojo,
10 5',7'-CHq 2 4 5020-—@ Amarillo tirando a
CyH rojo.
1" H - 4 3020-6 Awarillo
12 H - 4 soon—C% Amarillo ~
13 H - 4 50,0~ Amarillo
e Gy
14 H - 4 sozo Amarillo
Hy
T 3 s Amarillo
15 H - 4 50,0 /..\ ?’CHS
SHy
16 H - 4 50,0~ ) kmarillo tirando a
rojo,
CH,
OCH3
17 H - 4 so o—@ Amarillo tirando a
2 ocH TO0JO.

18 H - 3 SO o—@ Amarillo

19 H - 4 5020 7 N\ ocy Amarillo



14~

‘Eje
Ljemplo £ n 7 Color sobre polidsie:
— - — —0C H,
20 LI - ‘ 4 SOZO"@ Amarillo
21 H - 4 SOZO‘Q . Amarillo
. (03 c1
22 " H - 4 5020‘6 Amarillo
23 B - 4 s°z°"©'Cl Amarillo
i Br
24 H - 4 SOZO-Q Amarillo
F
25 H - 4 5050~ Amarille
. Ccl
26 H - 4 5020-©*C1 Amerillo
cly |
27 ~ . H - 4-.- 8020‘<::? Awarillo
A cl
L ) ) ' . Noz
28 o - e ,sozo4<:§ Amarillo
. OH
29 H - " 47 50,0 ' Amarillo
Y, ISR,
30 H - 4 sozowQ Amarillo-oro
H
3
CHj
31 H - 4 5020~ Amerillo tirando s
H rojo,.



L

Ejemplo X n Z ggi.?r sobre polid
32 H - & 50,00 ) Amarillo

33 H - 4 5020" ‘ Amarillo

: CHB'
L R - 4 S°2°@‘S“CH3 Amarillo

: COOC2H5
35 ; - y 5020'@ Amarillo

CN
36 . B ‘ s°2°"® Amarillo
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Ejemplo 37

En 260 partes de o-diclorobenceno se transforman 22
partes de N~(3’-metilfenil)-amida de dcido f£tdlico~4-deido sul-
fénico (obtenide por reaccidn de cloruro de deido ftdlico~4-
dcido sulfénico con m-toluidina) por calentamiento & 175—180o
en su aenhidrido. Aqui sme separs por destilacién el agua que =e
forme junto con 60 partes de o-diclorobenceno., Bajo atmésfera
de nitrégeno se introducen entonces 12 partes de dcido. benzbico
¥ 10,15 partes de dcido 3-hidroxiquinaldincarboxilico~4, y la
mezola de reaccidn se agita a 170-180° hasta terminar ls forma-
cién del colorante; tembién aqui se separa por destilacién
el ague que se forma junto con slgo de o-diclorobenceno. £ con-
tinuacién se retira el restante o-diclorobendeno por destilacién
en vacio, el residuo se diluye con metanol y se emnfria a 15-200.
El producto de resccién obtenido se separe por succidén y se la=
va oon metanol. Después de secar se obtlensen 20,5 partes del
colorante de férmula

CH

oH 3
7C _
CQC:]:::T

El colorante de sobre materisles de poliéster un tefll-
do amarillo oro de buenas solideces.

Ejemplo 38

En 200 partes de 2,4-diclorotoluenc se introducen 18
partes de N-(fenil)-amide de dcido ftélico-4-dcido sulfdnico
(obtenido por reaccién de cloruro de dcido ftdlico-4-dcido sul-

fénico con anilina) ¥ por ca_.len‘l:amiento a 175"1800 86 transfor- i
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ma en su anhidrido.

El agus que se forms se separa por destilacidn junto
son 50 pertes de 2,4-diclorotoluenc., Bajo atmésfers de nitrégenc
se agregan a la fusidn a continuecién 12 partes de dcido benzbi-
co y 7,95 partes de 3-hidroxiquinaldina, y la mezcla de reaccidn
ge aglita a 170-180° hests terminer la formscién del colovante.
También agqui se separa por destilacién el agua que se¢ forma jun-
to con algo de 2,4-diclorotolueno. Después de retirar el disol-
vente restante por destilacién bajo preaidén reducida se agita
el residuo que queda oon 80 partes de metanol, se enfria a 15-
200, se separs por sucoién y el material filtreéo se lava ulte—
riormente con metanol. Deapués de secar se obtienen 18 partes
del colorante de férmula

m z «@so "H'O

Cq:c,,

El colorante de sobre materiales de polidster un tefil-
do amarillo oro de buenas solideces.

Ejemplo 39

En 200 partes de 2,4~diclorotolueno se introducen 21
partes de N-(3’-metoxifenil)-amida de doido ftdlico-4~dcido sul-
ténico (obtenido por reaccién de cloruro de dcido ftdlico~4-dei—
do sulfénico con 3-metoxi-aniline) y 10,15 partes de deido 3-hi-
droxiquinaldincarboxflico-4. La mezcle de reaccién se calienta
a 180--190o y a esta temperatura se egite hasta terminar la forms;
cidn del oolorante. Aqui se separa por destilacién el agua que
se forma junto oon unas 60 partes de diclorotolueno. Después de

retirar ol disolvente restante por destilacidén en vacio se dilu-
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Ye el residuo que queda con metanol y el colorante precipitedo
g8e separa por succidn a 15-20°, gse lava con metanol y se seca.
Se obtienen 17,7 partes del colorante de férmula

o] oCH
N OH 4 3
C:»

N c”
{

OH

El colorante da sobre materisles de polidster un tefii
do amerillo oro de buenas soclideces.

Ejemplos 40 - 76

En forme andloga & como descrito en los ejemplos
37-39 se obtienen al emplesr los correspondientes derivados de
deido ftdlico o bien sus anhidridos los colorantes de 3’~hidro
quinoftalons mencionadoe en la tabla a continuacién de la fér-
nuls genersl

OH//

C\
C@
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Ejemplo X n 2 ~ Color sobre polidster
40 H - 4- SOZNH-p Amgrillo
a1 H - s~ sonu-{ H-chy Amarillo
42 H - 4- sozuu@ Amarillo
M . OCH3
43 H - 4- SOZNH- Amarilio

HO
44 R - 3- SOZNH'Q Amarillo~oro
: CH,
45 H - 3- sozun—Q Amarillo
, OCH,
" B - - 50, -@ Amarillo
CH,
41 B - 3- s°z‘,“© Amarillo
cH,
S e, -
48 5',7'-CH, 2 4- soznu—«_"s Amarillo
CH,
49 6'~Br 1 ’- sozmi—@ Amarillo
CH,
50 H oo 4- soz?"'@ Amarillo
CaHs

: 2t
51 H - 4 . SO NH Amarillo

52 H - 4 SOZNH"Q"C%} Amarillo
Hy
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Ejemplo X n Z Color scbre polidstor
o CH,
53 H N 4 SOZNH'Q Amarillo
CH3 cn,
>4 H - 4- 5°2NH~Q . Amarillo
CH3
55 H = 4 soz“““Qc Amarillo
2%s
56 H - 4 SOZNH'Q Amerillo
/CHy
cH, CH,
FH,
CH3
58 B - 4 SOZNH-Q-OCH3 Amgrillo
OCH
3 ocH,
59 H - ‘ SO NH Amayrillo-oro
OCH,
. OCH3
60 6 ' T 8 ' "'Cl 2 4 SozNH" Am&rillo
ocH,
61 H - 4 SOzNH-'Q Amarillo
‘ c1

62 H C- 4 302NH . Amarillo
c -
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Ejemplo yA Color sobre polidster
64 4 SOZNH’Q Amarillo
Br
4- SO
65 ZIQ Amarillo
CyHyg
’ N
§6 . 3 S°2l_ch Amarillo
CyHsg
© 67 4 s°2’f'® Awarillo
F
. C2H5
68 4- sozml—Q Amarillo
cF,
69 4 soznn—@-cl Angrillo
70, 4 s".’z““@ Amarillo
c
CH,

A 4 SOZNHQ Amarillo
72 4 502““'@ " Amarillo
73 4 SO_Q’HQ Amarillo

LT ey
74 S 4 592““’*@“"0‘3“3 Amarillo
'CH .
75 4 - So-'z‘m:' Amarillo
. ot 'cﬂ- N Lo
16 1 4 SO.ZNH'-.-. Amgrillo
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Ejemplo 77
5 partes de 3-hidroxi—quinoftalon-4’-N-fenil-sulfemidel
(obtenide segin el ejemplo 38) se suspenden en 200 partes de
deido seético glecial y se mezcle con 4,5 partes de bromo.
La mezcla de reaccidn se agita durante 15 horas a 15--25° ya
continuacién se separa por suceién. E1 residuo se laeva con aolu-
cién de bisulfito y agua y se seca. Se obtienen 5,4 g del colo=-

rante de férmula

Bl colorante da sobre materiales de poliéeter tefiidos
amarillos de buenas solideces,

Ejemplo 78

7,5 pertes de 3J-hidroxi-quinoftalon-4i-sulfonato de
fenilo (obtenido segin el ejemplo 1) se suspenden en 300 partes
de decido amcético glacial y se mezcla con 7 partes de bromo. ILa
mezcla de reaccién se aglita durante 15 horas a temperstura ame-
biente y a continuacidn se separa por succién. El producto fil-
trado se lava con solucién de bisulfito y agua y se seca. Se
obtienen 8,4 partes del colorante de férmula
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que contiene un 15 % de bromo.

El coloranie da sobre materiales de polidster tefiidos

amerillos de buenas solideces,

Ejemplo 79

1 parte del colorante mencionado en el ejemplo 1, que
previamente me ha distribuido finamente en presencia de agentea
de dispersidn, se dispersa en 400 partes de agua. En el bafio
de tefiido obtenido se tifien 100 partes de fibras de poliéster
(polietilentereftalato) en presencia de 15 partes de o-cresoti-
nato de metilo como cerrier durante 120 minutos & temperatura
de ebullicién. Se obtiene un teilido amsrillo tirando & rojo
fuerte de buenes solideces, especialmente de buena solidez a la

luz y el sublimado.

Tefildos esimismo amerillo claro fuerte se obtienen si
en lugar del colorante mencionado en el ejemplo 1l en el tefildo
de arriba se emplea una parte de los colorantes obtenidos segin
los ejemplos 2 & 6, 11, 14, 16 a 18, 20 a 22, 30, 31, 37, 39,
40, 41, 44, 45, 51, 54 a 56, 58, 59, 61 y 62.

Ejemplo 80

Con 1 parte del colorante mencionado en el ejemplo 38,
que previamente se ha repartido finsmente con los agentes auxi-
liares ususles, se tifien 100 partes de fibras de poliéster
(polietilentereftalato) en 3000 partes de agua durante una hora
8 125-130o bajo presién. Se obtienme un tefildo amarillo oro ¢laro

de buenas solideces.

Empleando en lugar del colorante mencionado en el
ejemplo 38 una parte de los colorantes deacritos en 1os ejemplos
7,12,13,15,23 & 29,43,46 a 50,52,53,63 & 67,71 a 73 6 75 asimis-|
mo tefildos amsrillo claros de buenss solideces.
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de buenas solideces.

24

Ejemplo 81

Un tejido de fibras de poliédster (polietilentereftala
to) se impregns en el Foulard con una flota que por litro contig
ne 20 g del colorante descrito en el ejemplo 1, que previamente
ge ha distribuido finamente en presencia de agentes de disper-
sidén. E1 tejido se exprime hasta un aumento en peso de un 70 %
y se seca a 100°. A continuacién se trata, para fijar el tefildo,
durante 60 segundos a 190-220° con eire caliente, se enjusgs,
se lava en caliente y ss seca. Se obtiene un tefiido amarillo
oro clero de buenas solideces.

Empleando en lugaer del colorante de arriba 20 g de losm
colorantes obtenidos segin los ejemplos 8 e 10,19,32 a 36,41,
57 a 60 6 68 a 78, se obtienen asimismo tefildos amarillo cleros

Ejemplo 82

Un tejido previamente limpiado y termofijedo de
polietilentereftalato se estampa con una pasta compuesta de los
siguientes componentes:

20 g del colorante obtenido segin el ejemplo 1, en fina distri-
bucibn,
520 g de agua,
450 g de goma de cristel 1:2,
10 g de cresotinato de metilo.

Para la fijacidén del colorante se trata la mercancia
estampades y secada durante 40 segundos a 200° con sire caliente.
Despuds de saponificar,enjusgar y secar se obtiene una estampae-
cién’ amarillo oro oclara de buenas solideces.

Asimismo se obtienen estampaclomnes de buenas solideces

8l en lugar del colorante arriba mencionado se emplean 20 g de

los colorantes obtenidos segun los ejemplos 2,3,5 a 7,16 a 18,
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37 a 40 & 44 a 49,

Ejemplo 83

Con 1 parte del colorante desorito en el ejemplo 1,
gue previamente se ha distribuido finamente segin métodos usua-
les, se tifien 100 partes de ftejido de poliamida en 4.000 pertes
de ague durante una hora a 100°. E1 tejido se enjusge & continug
cién en caliente y en frio y se seca. Se obiiene un tefiido ama-
rillo de buena solidez al lavado y & la luz.

Ejemplo 84

Con 1 parte del colorante mencionado en el ejemplo 37,
que previamente se ha distribuido finamente empleando los agen—
tes auxiliares para ello usuales, 6 partes de sulfonato de al=-
oohol graso y 3.000 partes de agua se prepars un bafio de tefiido,
en el que se tifien 100 partes de fibras de triacetato de celulo-
sa durante 1 hore a 100°. Se obtiene un tefiido amarillo de buanﬂ
solidez el lavado, a la termofijacién y e la luz.

Ejemplo 85

Una mezcle de, cada vez, 1 parte de los colorantes Ob-
tenidos segin los ejemplos 39 y 56, que previamente:. se han repar
tido finemente en presencia de agentes de dispersién, se disper-
sa en 400 partes de agua., En el badio de tefildo obtenido se ti~-
flen 100 partes de fibras de poliéster (polietilentereftalato)
en presencia de 15 partes de o-cresotinato de metilo como
carrier durante 120 minutos a temperatura de ebullicién. Se ob-
tiene un tefildo amarillo oro de color muy fuerte de buenas 80li-

deces.

Tefiidos amarillo oro de similer fuerza de C0lor Be Ob-
i
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tienen si se procede como arriba descrito, pero empleando 2

. partes de la mezcla de colorante de los colorantes descritos en
los ejemplos 39 y 56 y la proporcidn entre ambos colorantes
se varia entre 2:8 haste 8:2, especialmente entre 4:6 y 6:4.

Tefiidos sobre polidster similarmente fuertes se ob-
tlenen 8i en el ejemplo de zrriba se emplean dos partes de una
mezcle de loz colorantes de los ejemplos sigulentes:

Colorante del y Colorante del Proporeién de mezcla

desde hasta

Ejemplo 39 ejemplo 59 2:8 8 :2

" 37 " 59 2 :8 8§ :2

" 1 " 37 2:8 812

" 1 " 59 2:8 8:2

" 1 " 2 2: 8 82

" 17 " 37 231 8 83 2

" 2 " 17 2:8 832
Ejemplo 86

Uns mezcla de 0,5 partes del colorante de quinoftalonel
obtenido seguin el ejemplo 38 y 0,5 partes de 3~hidroxi-quinofte-
lon-4 '~N-dimetilsulfamida (descrito en la patente britdnica
1363 131, ejemplo 262), Que previamente se he repartido finamenj

te en presencia de agentes de dispersién, se disperse en 400

partes de agua. En el bafio de tefiido obtenido se tifien 100 par- |
tes de fibras de poliéster (polietilentereftalato) en presencia%
de 15 partes de o-cresotinato de metilo como carrier durante 12d

i
M
H

minutos a temperatura de ebullicién. Se obtiene un teiido amariJ
1lo de fuerte color de buenas solideces. i
Te.idos amarillos similares se obtienen si se procedei

como arriba descrito, pero empleando una mezcla de los dos colo{

rantes en proporcién 4 : 6 hasta 6 : 4, j
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Tefildos de polidster similares se obtienen si en el
ejemplo de arriba se emplea 1 parte de una mezcle de loa colo-
rantes de 108 ejemplos siguientes en la proporcién de mezcla
indicada:

Colorante segin ¥y  Colorante segin Proporeién de meze

la presente la patente bri- cla

invencién tdnica 1363131 deade ha-tJ

Ejemplo 38 ejemplo 261 4 : 6 61 4
" 39 " 263 4 3 6 6 3 4
" 56 " 262 4: 6 6 : 4

Ejemplo 87

En 260 partes de o-diclorobenceno se tranaforman 17,5-
partes de 4-N-metoxipropil-sulfamida de dcido ftdlico (obtenida
por reaccién del cloruro de dcido ftdlico-4-dcidn sulfénico con
3-metoxipropilamina) por calentemiento a 175 - 180° en su anhi-
drido. Aqui se mapare por destilecidén el agus que se forma jun=-
to con 60 partes de o~diclorobenceno. Bajo atmésfera de nitrége-
no se introducen entonces 12 partea de dcido benzbico y 10,15
partes de dcido 3-hidroxiquinaldincarbox{lico-4 y la mezcla de
reacoidén se agzita a 170 - 180° paras terminar la formscidén del
colorante; también squi se sepera por destilacién el agua que
se forma junto con algo de o-diclorobenceno. A continuascién se
separe por deatilacidén el restante o-diclorobenceno bejo presidén
reducida, el residuc que queda se diluye con 80 partes de meta—~
nol y se enfria a 15-20°. E1 producto de reaccién precipitado B%
separa por succlidén y se lava con metanol. Despuds de secar se oD
tienen 16,6 partes del colorante de férmula

Y
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- OH
“*%C,/ufo
b

50, NH= (CH, ) 5 =0~CH

El colorsnte da sobre materieles de poliéster un te-
fildo smarillo oro de buenas solideces.

Ejemplo 88

En 200 pertes de 2,4—diciorotolueno se introducen
18,2 partes de 4-N~-stoxipropil-sulfamida de dcido ftdlico
(obtenido por reaccidén del cloruro de dcido ftdlico-4-dcido
sulfénico con 3~etoxipropilamina) y mediante calentamiento a
175 - 180° se tranaforma en su anhfdrido.

Aquf se mepgra por destilacién el agus que se for-
ma junto con 50 partes de 2,4-diclorotolueno. Bajo atmésfere
de nitrégeno se agregan & la fusién a continuacién 12 partes de
doido benzdéico y 7,95 partes de 3-hidroxiqQuingldina y la&-mez-
cla de reaccidén se agita a 170 - 180° haste terminer le forma-
cién del colorante. Temblén aqui =e separs por destilscién el
ague que se forma junto con algo de 2,4-diclorotoluenc. Después
de retirar el disolvente restante por destilacién bajo presion

reducida se sgite el residuo que queda con 80 cc de metanol, ‘
se enfria 2 15 - 20°, se separa por succidén y el materiel fil- 3
trado se leve ulteriormente con metanol. Después de secar se
obtienen 16 partes del colorante de férmula :
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OH

Y § .

AN, ™S 50,=NH-(CHp) 5=0C,H5
S |

El colorante da sobre materisles de poliéster un
tefiido amerillo tirando a rojo de buenas solideces.

Ejemplos 89 - 109

En formas andloge & como descrito en los ejemplos
1 y 2 se obtienen, al emplear los correspondientes derivados
de dcido ftdlico o bien sus anhidridos, los colorantes de
3-hidroxiquinoftalona mencionados en la tabla a continuacidén
de la férmula general

N

H

oA
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.Bjemple X n Z ‘Coler sobre
polidster
89 H - 4-50,NB-(CH,,) 5~0-CHg Amarillo meutbrn
oHs
- 90 H - l&—SOZNH—- (C'H2 ) 3—0—0H2-C{I Amarillo
Cc 4H9
_‘91 - {+—SOZNH— (CHZ) 2—-0-—CH3 Angrillo—oro
92 - 4-S0,NH-(CH, ) ,~0-CoH, Amarillo-oro
93 H - 4-80,NH- (CH,, ) ,~0-C  Hg Amarillo medio
, s
94 H - ll-SOZN— (CH2 ) :,'-O—CIE-I3 Amarillo tirap
. do a rojo.
95 H - lv—SOZI'J ~(CH,) ,~0-CH; Amarillo
Czl-l5
96 5',7'-CHy | 2 | 4-SONH-(CH,),-0-CHy Amsrillo
97 5'-CoHy 1 A—SOZNH~(CH2)3—O-CH3 Amarillo
98 - 6',8'-Cl 2 ll--SOZNH—(CHz)B—O-CH3 Amarillo
» g9 6! ,8'-Br 2 ll—SOZNH- ( CHZ ) 3-0-CH3 Amarillo

/
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Ejemplo X
Jomp Z Color sobre
polidster.
100" 6'-Br lP-SOZNH"' (CHZ )3~O~CH3 Amarillo
101 H A-SOZNH-(CH2)2-0-<::> Anarillo
3 Amarill
102 H h—SOzNH-(CHZ)z-O-Cﬁ\CH 1111 0-0T0
103 H B-SOZNH-(CH2)3-0—0H3 Amarillo tirando
a 1r0jo.
104 H 3-S50 NH~ (CH, ) 5-0-CoHz Amarillo tirando
a r0j0o.
105 H 480, NH~(CH, ) ;,-0-CH Amgrillo—-oro
106 a~soz?~(CHz)3“°‘C2H5 Amarillo-oro
CH
107 H 4—502?—(032)3-0-0235 Amgrillo
Colls
108 H 4-302? (CH,) ;~0-CH, Anarillo-oro
109 H 4-5Q2§ (CH, ),-0~CH Amarillo

Colls
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Ejemplo 110

5 partes de 3-hidroxiquinoftalon-4’-N-etoxipropil-
aulfamida (obtenida segun el ejemplo 88) se suspenden en 200
pertes de doido acético glacial y se mezcla con 4,5 partes de
bromo. La mezcla de reaccién se aglite dursnte 15 horas & tempe-
ratura smblente y después se separa por suocién. El residuo
se lava con solucidén de bisulfito y sgua y se mseca. Se obtienen
5,4 g del colorante de férmula

» ) ol
N c SO, NH- (CH
W c/ ~ oNH=(CH, ) 3~0-~C,H;
N

bu .

que contiene 14,6 % de bromo,

El colorante de también sobre materisles de poliéster
tefiidos amarillos de buenes #olideces, especialmente una buens
s8o0lidez al sublimeado.

Ejemplo 111

1 pasrte del colorante mencionado en el ejemplo 87,
que previemente se he repertido finamente en presencies de agen~
tes de dispersidn, se dispersa en 400 partes de sgua. En el baflo

(polietilentereftalato) en presencis de 15 partes de o~cresoti-
nato de metllo como carrier durante 120 minutos a temperatura de
ebullicidén. Se obtiene un tefiido smarillo oro claro, fuerte,

de buenas solideces, especielmente buenas solideces a la luz y
el sublimedo,.

Teflldos amarillos claros asimismo fuertes se obtienen;
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i en lugar del colorante mencionado on el ejemplo 87 en el te-
fiido de arriba se emplea 1 parte del colorante obtenido en los
ejemplos 88, 91, 92, 94, 102, 103, 104 6 105.

Ejemplo 112

Con 1 perte del colorante obtenido en el ejemplo 89,
que previamente se ha distribuido finamente con los agentes
suxiliares usuales, se tifien 100 partes de fibras de poliéster
(polietilentereftalato) en 3000 partes de agua durante una hora
a 125 - 130° bajo presién. Se obtiene un tefiido amarillo claro
fuerte de buenas solideces.

Empleando en lugar del colorante descrito en el ejem-
plo 89 1 parte de los colorantes descritos en los ejemploa 88,
93,95,96, 97, 106, 107 6 110, se obtienen asimismo tefiidos
amarillos fuertes, lgualmente claros, de buenas solideces,
sapeclalmente buena solidez al sublimado.

Ejemplo 113

Un tejido previamente limpiado y termofijado de
polietilentereftalato se estampa con upa pasta compuesta de los
siguientes ocomponentes:

20 g de colorante, obtenido segin el ejemplo 89, en fina distri-
bueidn;

520 g de sgus;

450 g de goma de cristal 1 : 2;

10 g de cresotinato de metilo.

Para fijar el colorante se trata la mercancis estampa-—
da y seoada durante 40 segundos & 200o con aire calliente. Deg-
pués de saponificar, enjuager y secar se obtiene une preaidn
amarillo oro clare de buena solidez a la luz y sublimacién.
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Estampaciones amarilles asimiemo muy clarss, de buena
80lidez a la luz y al sublimado, se obtienen si en lugar del
culorante errive mensionado se emplean 20 g de los colorantes
descritos en los ejemplos 88, 94, 108 6 110.

Ejemplo 114

Un tejido de fibras de poliéster (polietilentereftala-
t0) se impregna en el Fouwlard con una flota, que por litro con-
tiene 20 g del colorante desorito en el ejemplo 87, que previa-
mente se ha distribuido finemente en presencia de agentes de
dispersidén. El tejido s¢ exprime hasta un aumento en peso de un
70 ¢ y se seca 8 100°. Se obtiene un tefiido amarillo oro fuerte
de buena solidez a la luz, al sublimado y a la abrasién.

Empleando en lugar del colorante arribe indicado 20 g
de los colorantes mencionados en los ejemplos 90, 93, 98, 99,
100 y 101,2¢e obtienen asimismo tefildos amerillos fuertes de bue-
nas ;olidecea, especlialmente buenaa solideces al sublimado.

Ejemplo 11

Con 1 parte del colorante desorito en el ejemplo 87,
qQue previemente se ha repartido finamente segiin los métodos
usuales, se tiflen 100 partes de tejido de poliamida en 4000 par-
tes de agua durante una hora a 100°. E1 tejido se enjuaga & conj
tinuacidn en caliente y en frio y 2e seca. Se obtiene un tefiido
amarillo de buena solidez al lavado y & la luz.

Ejemplo 116

Con 1 paerte del colorante mencionado en el ejemplo 88,
que previamente se ha repartido finamente empleando los agentes
auxiliares ususles para ello, 6 partes de sulfonato de aleohol
greaso y 3000 parfes de sgua @e prepara un bafio de teflido, en el |
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que se tifien 100 partes de fibras de tfiaoetato de celulosa du=-
rante ung hora a 100°. Se obtiene un tefildo amaerillo de buena
svlidez al laveco, & la termofijacidn y a la luz.

NOTA .-

Descrita suficientemente le naturaleze del invento,
asf como la menera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no aslteren

su prinoipio fundamental.
REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para la obtencidn de colorantes
de quinoftalona hidroinsolubles de férmuls I

donde T significa W-Ar 6 -N:: ,

R
donde Ar signifioce arilo, W significa ox{geno, azufre o N-R,
R significa hidrégeno o alquilo, A significa alqu;leno, R1
signifioca alquilo o arilo, Rz significe hidrégeno o alquilo,
X significa halégeno, slquilo, aleoxi, nitro o acilamino, Y .
significe hidrégeno o haldgeno, Z significa hidrégeno, alquilo
0 halégeno y n representa un nimero de 0 a 3, caracterizado
porque dcidos f£tdlicos o sus anhidridos de férmulas
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’donﬁe T y 2 tienen los signifiocados indicados, se hacen reaccig

nar oon 3-hidroxi-quinaldinas de férmmla ITX

donde X y n tienen los significados indicados y Q significa hi-
drégeno o un grupo carboxilo, donde el grupo carboxilo Q, en
caso dado presente, se disocis, o haciendo reaccionar cloruros
de dcido quinoftalonaulfénico de férmule IV

OH q
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donde Z, X y n tienen los significados indloados, en forma en
s conooida con compuestos de férmula

l’
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R,

§, con compuestos ariloxi, compuestos eriltlol o arilamines y, en
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5| quinoftelona, tal y como queds sustaencialmente descrito en la

caao dado, a continuacidén me introduce-en 1los productos de reac+
cidén en la posicién p con respecto al dtomo de nitrégeno de qui-
polina un dtemo de haldgeno, preferentemente un dtomo de bromo.

2.« Procedimiento paras la obtencidén de colorantes de

presente Memoria.

Ests Memoria consta de 37 hojas escritas a mdauina

por una sola carea. _
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