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Esta invencidn se refiere a ub procedimiento p;ra

N

la preparacidn de nueves colorantes azéicos;solubles en agua,
dtiles para colorear materiales poliméricos sintéticos en fo;mai
de tiras, cintas, fibras, peliculas, hsbras y matériales texti-
les en general. Los colorantes son particularmente valiosos pa-
ra colorsar polimegos y copolimeros de acrilonitrilo y de diéig
noetileno y también polidsteres y poliamidas modificadas con
&cido. %

De acuerdo con la presente invencidn ss proveeh
colarantes azoicos libres de grupos de &cidos carboxflicos y de’

4cido sulfénicc y que tisnen la P4rmula (I):

C00R2

e

e e st o o

(1)

donde R es un Atomo de hidrdgeno, un &tomo de haldgeno, un gru-
po ciano, nitro, hidroxi o amino, o un radical orgénica, Rl es
un 4tomo de hidrégeno, un hidrocarburo opcionalmente sustitufdo
o un radical heterocf{clico o un grupc amino que puede estar sus
tituido, R2 es un grupo alquilo opcionalmente sustitufdo con
tres o mas &tomos de carbono, un grupo arilo opcibnalmenta sus~—
tituida, o un grupo aralquilo, K* es un grupo catiénico, X7 un
anién y el anillo A pueds llevar sustituyentes adicionales o tg
nar un anillo benzo fusionadt en el mismo.

Los colorantes azoicos da la invencidn pueden

existir en una cantidad de furmaa tautomdricas; por razones de

i
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3.

conveniencia los colorantss han sido formulados en una de estas
formas tautoméricas, pero debe entenderse que esta invencidn ip
cluye dentro de su alcance los colorantes en cualquisra de las
formas tautoméricas posibles.

Cuando se usa la expresidn aiquilo inferior en Beg
ta memoria signifiqa alquilo que contiene ?e 1 a 4 dtomos de
carbeno. ‘ t g

R puede ser un étomo de hidrégeno, un Atomn d;
halégeno, un grupo ciaﬁo, nltro, hidroxi 0 amino o un radical
orgénico, incluyandoseJentra lo; ejamplos de tales radicales or

génicos apcionalmente

cloalquilo y radicales heterociclicos, eetar de 4cido carboxili'

co y amida de 4cido carboxilico, grupos hidroxicarbiloxi y ami-
no sustitufdo. . | | '
Entre los ejemplos especificos de R se incluyén:
metilo, etilo, n-propilo, n-butilo, beta-hidroxietilo, betang
toxi (o etoxi)-etilo, beta ciancetilo, carbetoximetilo, acetil-
metila, Penilo, clorofenilo, metoxifenilo, bencilo, feniletilo,
ciclohexilo, 2-piridilo, 2-tiazolilo, l-piperidilo, 2-~morfolini

lo, metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, carbamilo, N,N‘~dimetilcar

bamilo, N,N’°~dietilcarbonamido, cloro, ciéno, nitro, amino, hi=-

droxi, bromo, metoxi, etoxi, dietilamino, N-metilbencilamino,

N-metilanilino, anilino, metoxicarbonilmetile, metilsulfoni;me;

tilo, anilinocarbonilmetilo, cianometilo,'N,N-dimetilaminocérbg
nilmetilo, N-nonilcarbamilo, nénilcarbonilo, N-fenilcarbamilo,
N-bencilcarbamilo, N,N-dibentilcarbamile, i—Furilo, 2—tieni;o,
2-pirril y fenoximetilo. : ;

R as de preferencia alquilo inferior da 1 a 4: éto
mos de carbono, especialmente metilo. ' ' ;

Rl puede ser un &tomo de hidrégeno, un hidrocerby

ustituido, alquilo, arilo, aralquilo) ci




o Pl
,

10

15

20

25

30

4,

ro opcionalmente sustituido o un radical heterocfclico o un gru
po amino que puéde estar sustitufdo.

Entre los ejemplos especificos de Rl se incluyen:
metilo, stilo, n-propilo, n-butilo, amino, beta-hidroxietilo,
beta~-metoxi (o stoxi)-etile, beta-ciancetilo, carbstoximetila,
gamma-metoxipropila, acetilmetilo, fenilo, tolilo, clorofenilo,
metoxifenilo, bencilo, feniletilo, ciclohexilo, 2-piridilo, 2-
~tiazolilo, l-piperidile, l-morfolinilo, dimetilamino, 2-etil-
hexilo, nonilo, dodecilo, n-butilfenilo y p-dodecilfenilo.

Rl es de preferencia hidrégeno o alquilo infarior.

R2 puede ser un grupo alquilo opcionalmente susti
tufdo con 3 o mas dtomos de carbono, un grupo arilo opcionalmen
te sustitufdo o un grupo aralquilo. Cuando RZ as un grupo alqui
lo puede ser de cadsna recta o ramificada.

Entre los sjemplos espacifiqos de R2 se incluyen:
n~propilo, iso-propilo, n-butilo, n-pentiio, n-hexilo, 2~etilhé
xilo, n-octilo, p-decilo, n~dodecilo, tert—butilo, iso-butilo,
ssc-butilo, iso-pentilo, 2-md'tilbutan-l=~ ilo, nso-pentilo, pentan
-2-1lo, pentan-=3-ilo, q-metilbutan-z ilo, tert-pantilo, n~hepti
lo, n=-nonilo, n-undeciio, n-hridecilo, n= tetradecilo, n-pentade
cilo, n-haxadecilo, n-+aptadécilo, octadecilo, fenilo, o-, m-

6 p-tolilo, benzilo, feniletilo, p-terc-butilfenilo, p-nonilfeni
lo, p-n—-pentilo y 3,5,5-trimatilhexilo. : .

2 puede tambidn ser derivado de una mezcla dé al
coholes isoméricos o una mezcla de diferentes longitudes de%ca-
dena, en particular puede derivarse des mezclas comerciales de
alcoholes de cadena larga, :

Se prefiere que R2 sea un grupo alquile de 5 § mas
ftomos de carbono especialmente un grupo aiquilo de 6 a 12 gto-

mos de carbono.

4 A i e o o e
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El grupo -CDDR2 puede estar en posicidn orto, me-
ta o para con .respecto al grupo azoico, pero se prefiere en po-
sicién orto, por ejemplo los colorantes preferidos tiensn un
componente diazoico que es un antranilato.

Como ejemplos de grupos catifnicos que se repre-
sentan por K* se incluyen grupos da amonio cuaternario, ciclamo
nio, hidrazinio, sdl?oniu, isotiouronio, hidroxiamonio sterifi-
cado y fosPonio que pueden estar asociados con cualquier anidn
X~

Como grupos de amonio cuaterﬁario se indican gru-
pos de la férmula: :
siz

I ;
Fi i

'
1

T~ i

% :
i s

donde Rz, Ry Rs‘repr isentan grupos alquilo o cicloalquilo op-

cionalments austituidos 0 uno puede sar un grupo fenilo, donde
R4 y R5 tomados conjuntamente con el &tomo de nitrdgeno forman
X

un anillo de 5 6 6 miembros, j

-1

! i !
Como grupos de alquilec opciocnalments sustitufdos

R3, R4 y R5 pueden mencionarse metilo, etiio, bencilo, cicldhe-

xilo, beta~hidroxistilo. g

Como anillos da S 6 6 mismbros que pueden rorﬁar-
se a partir de R y RO conjuntamente con el 4tomo de nitrSgeno
pueden mencionarse piperidina y morfolina (tal como las sales
de piperidinio y morfolinio), sn este caso sl grupo R3 es alqui
lo o cicloalquilo opcionalmente sustituido., Estos Gltimos pue-
den dascribirse también como grupos de ciclamonio.

Como grupos de ciclamonio se indica a loa aiaée-

i
H
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mas heterociclicos que contiehsn en sl an’lao un &tomo de ni%ré
gena cuaternar;o el cual es ds pra?erenc;a el punto de unidn

del anillo al rasto de ha molecula, por ejemplo N-metllpiperldi
nio y N-metilmorfollqid, psro m%s particularmente sistemas cua-~
ternarios haterociclich arométicos tales como piridinio, alfa-
-picollnio, beta—picolinio, gamma-picolinio, quinolinig, iso-qui
nolinio, e incluyendo sistemas haterociclicos qus tontienen hete
roAtomos adicionales al &tomo de nitrdgena cuaternizado y deri-.
vados sustitufdos de los precedentes. ) .

Como grupos sulfonio se indican & las grupas de

la férmula: :

i R 4
g—"”"' g
donde R6 represanta un radicdl ‘alquilo o aiquilo sustituido}tal

como metilo o etilo, r7 reprgsenta un radical alquile o alquilo-

!

sustituido tal como metilo, ¢tilo, y delta-hidroxietilo, un ‘ra-
dical cicloalquilo tal como c¢iclohexilo, un radical aralquilo
tal como bencilo y un radical aralquilo tal como bencilo y Jn
radical arilo tal como fenild y p-tolilo. %
Como isotiourorio se mencionan grupos en los cua=-
les uno de sus formas resonantes puede representarss por la fér

mula:

NRBR9

/
\NRmRn :

-3 aC
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donde RB, Rg, R ? Y. R
cales ds hidrocérburo o hidrotarburo sustituide o R8 y R

representan dtomos de hidrdgeno o radi-
10 phe-
den formar conjuntamente un radical alquileno, f
Como ejemplos db radicales hidrocarburso e hidrp-
carburo sustitufdo que pueden representarse por Re, Rg, Rl0 y
Rll puedaen mencionarse radicales alquilo, tales como metilo y
etilo, radicales alquilo sustituidos tales como bsta-hidroxiseti
lo, radicales cicloalquilo tales como ciclohexilo, radicales aral
quilo tales como bsncilo y radicales arilo tales como fenilo y
p~tolilo, Como un ejemplo de un radical alquilenozque puede for
marse paor R8 y R]'0 conjuntamente puede mencionarse etileno. En

gste caso se forma un anillo de imidazolina.

Como qrupos des hidrazinio se indican los grupos
de la f4rmula ﬁRlzﬂls-NRIQRls donde R12 rapresenta radicales de
alquilo opcilonalmente sustitufdo, cicleslquilo, aralquilo o fe-

nilo o conjuntamente con R13 y el dtomo de nitrdgeno adyacents

un sistema heterociclico.

Rls representa un radical fenilo, aralquile, ci-
cloalquilo o elquilo opcionalnents sustitufdo o conjuntamente
con nt? el Atomo de nitrégeno adyacents un sistema heteroc{cli-

co.
Rla representa un 4tomo de hidrégeno o un radical
alquilo opcionalmente sustitufdo o un radical acilo gue puede

R12 y R13 son distintos

formar un anillo con Rls y No buando
de fenilo, un radical fenilo.,

Rls representa un &tomo de hidrdgeno o un radical
alquilo opclonalmente austituido o un radical acilo.

Como grupos de fosfonio se indican los grupos de

la férmulaes
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donde Rls, R™ vy ng son radicales orgédnicos que pueden ser lgua

les o difersntes, teniendo cada uno un 4tomo de carbono ligado
directaments al &tomo de fésfdro. Como ejemplos de radicales or
ganicos que pueden repressntarse por Rls, Rl7 y RlB pueden men-
cionarse radicales alifidticos, por ejemplo, metilo, etilo, pro-
pilo, butilo, anilo, clorometilo, hidroximetilo y dalta~hidroxi
metilo, radicales aromdticos, por sjemplo fenilo, naftila, p-to
lilo, p-clorofenilo, radicalss aralquilo, por ejemplo bencilo y
radicaleshaterociclicos, por sjemplo -2-tienilo. |

De preferencia el grupo catidnico K+ es un grupo
ciclamonio.

El anibén X~ puede ser cualquisr anidn de un dcido
inorgdnico u orgénico, capaz des formar una sal con un catidn de
nitrégeno cuaternario.

Entre los ejemplos del anidn X~ se incluyen los
aniones inorgénicos talss como clorura, bromuro, ioduro, tstra-
clorozincato, bisulfato, nitrato, sulfato, sulfamato, fosfato,
boratd, tetrafluoroborato, psrclorato, Fuséomolibdato 8 iones
orgdnicos talss como acstato, propionata, é#alato, moleato, lac
tato, succinato, cloroacetato; benzoato, metilsulfato, p~tolil=-
sulfonato y metansulfonato. Lds casos en log que el anidn es'pg
livalente el colorante ?ontendr% una proporéién molar correspopn
diente de la parte catignica del coloranta.f :

£l anillolA pueds ' llevar suatituyentes adiciona-

les o puedo tener un anillo banzo fusionado al mismo.

—vor
T e g e
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Entre los ejemplos de los sustituyentes adiciona-
les que puedan éstar presentes en el anillo A se incluyen los
&dtomos de haldgeno, cloro, y fluoro, alcoxilo por ejemplo meto-
xilo y etoxilo, alquilo, metilo, acilamino por sjemplo acetil-
amino, alcoxicarbonilo, por sjemplo mstoxicarbonilo o un grupo
alcoxicarbonilo -C00R2 donde R2 es tal como se ha definidoc an~
tes, nitro, aciloxilo por sjemplo acetoxilo, ariloxi, por ejem-
plo fenoxilo, carbamilo, por ejempla diestilaminocarbonile, ami-
no por ejemplo metilamino, alquilsulfenilo, fenoxi sulfonilo,
trifluorometilo, . alcoxicarbonilamino, dialquilaminosulfamilo,
monoalquilaminosulfamilo, acilo por ejemplo acetilo, ciano, ari
lazo, arilo por ejemplo fenilo, arilo sustitufdo, por ejemplo
4=(2’-hidroxi-3=piridinio~4‘-metilpirid-6‘-ona-5°~ilazo)-3-alcg
xi-carbonilfenilo.

§i se hallan presentss sustituyentes adicionales
en el anillo A se prefiere que tales sustituyentes sean el gru-
po metilo o metoxilo, un &tomo de cloro o un grupo alcoxi carbg
nilo de la férmula -CUURZ.

£1 anille benzo puede estar fusionado en el ani-
1lo A en las posiciones 2, 3; 3,4; 4,5; 6 5,6 en relacién al
grupo azo como 1 pero la posicidén de cualgquiera de dichos ani-
llos benzo dependeré de la posicidén del grupo —CDURZ.

Una clase preferida de colorantes es la de la fér

mula: L
s
|3

e o e e 2 e




10

15

i0.

|
!
l
T
|

. /

'
‘
0°
i

I oH
* 4

donds R3 es un grupo alquilo inferior, R4 es hidrégeno o unigrg
po alquilo inferior, R5 es un grupo alquilo de mas de 5 étomos
de carbono, K1O es un grupo cicloamonio y AO 8s un anién.%
Son misembros pér%icularmente preferidos de esta
clasae, aquellos an los cualeé R3 es metilo, R4 es hidréganu; R5

1@

un gqrupo alfa-, beta- o gamma-picolinio, eépecialmenta cuando

es alquilo de 6 a 12 Atomos 1 de carbano y K espiridinio o
el grupo ~COOR® esté en posicidn orto con relacibn al grupdla;o;
7 Como caracteristica adicional des la presente in-

vencidn se provee un procedimiento para la preparacién des los
colorantes de la invencidn gque comprande d;azoar una amina %ro—
mitica de la férmula: f . '

'
i
t
i

donde A vy Rz son tal como se han definido antes y acoplar la

sal de diazonio con una piridona de la férmula:
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donda R, R™ y K son tal como se han definido antas.

e TERIE
[
L]

Las stapas de diazoacidén y copulacidn del procedi

miento pueden
plo mezclendo
nsra conocida
cién,

llevarse a cabo de manera convencional, por sjem-
una solucidn de les amina diazoada, obtenida de ma

con una solucidh acuosa del componente de copula-

!

Entre los ejamplos de aminas aromidticas que pus-

!
den usarse como componentes diazoicos se incluysn: !
I
!

n=-butil antranilato

n-hexilantranilato

-actil antranilate

~dacil antranilatoe

n~dodecilantranilate

tert-buti) antranilato

p-nonilfenil antranilato

isa-butil antranilato

n-heptil antranilato

n

-nanll antranilato

n-undecil antranilato

n-tridecil antranilato

—

n-pontadecll antranilato

~haxadecil antranilato

Il i
1
2

,5-his~hexiloxicarbonilaniliha

H

sec~-butil antranilato
iso~pentil antranilato
2-metil~butan-l~il antranilato
neo-pentil antranilato
pentan-2-il antranilato
pentan~3~il antranilato
3-metil-butan~-2~il antranilato
tert-pentil antranilato
n-heptadecil antranilato
octadecil antranilato

fenil antrenilato

bencil antranilata
p-tert-butilfenil antranilato
p-n-pentilfenil antranilato

2-noniloxicarbonil=-5-cloroani
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3,5,5-trimetilhexilantranilato. : . .

Ejsmplos de compoﬁantes de copulacién de piridéng

. i ' : .
2-hexiloxicarbonif-4-ni§roan; ! 2-dodaciléxicarbonil-d—dielL;-
lina | | i amino—aniiina §
2-noniloxicarbonil-4-metoxi~- g 2—dodecildxicarbbnil-d-aceﬁox&
anilina - anilina |
2—propiloxicarbunilfd—fenil— z 2-propiloxicarbonil-d—?eniiazg
anilina . © -anilina _ _ %
m-aminopropil benzoato ; m-aminobutil benzaato é
m-aminoamil benzoato . m-aminohexil benzoato |
m=-aminooctil benzoato m-aminononil benzoato E
m-aminododecil benzoato ; m~-aminohexil benzoato E
p-aminononil benzoate ~ p-aminododecil benzoato ;
p-aminofenil benzoato j g—aminobehzil benzoato ;
m-aminofenil benzoato E p-aminabenzil benzoato %

que pueden ser utilizados inciu?an: . i

- |
I t
2-ceto-3-cloruro de piridiniondfmetil-s-hidroxi-l,2-dihidro-Qi

ridina, i o E
1,2°~4=~trimetil-2~-ceto~-3~cloruro de piridinio—ﬁ-hidroxi—l,2-&;
hidropiridina,
1-(3“-metoxi~n-propil-2-ceto-3-(2"~clora)-claruro de piridinio-
-4-matil-6-hidroxi-1,2~dihidropiridina,
l-n-butil-2-ceto-3~(4°~etil)~cloruro de piriqinioeé-metil-ﬁ-ﬁi
droxi-1l,2~-piridina,
1~(2"~8til)~hexil=2-ceto=3-(3"~-ciano)=-cloruro de piridinio-metil
-6-hidroxi-l,2~-dihidropiridina,
1-(2"-hidroxi)-stil=2-ceto-3~(2"-metoxi)~cloruro de piridinio=-
~4~mptil~6~hidroxi-1,2-dihidrepiridina,

1=(27-N‘“-metilpiperazinil)-etil-2-ceto-3~(2°-metil)~-cloruro de
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pirldinio-a-metil-é-hidroxi—l zLdihidropiridina,
1-(2° atil)-haxil 2~ceto=3-cloruro de quznolinio~4-metil—6-hidro
xi-l,2~piridina, : , §
l-metil-2-ceto-3-cloruro de isoquinolin10—4-metil-6—hidroxi;l,2;
~dihidropiridina, . ;
l-fenil-2-ceto-3-clorurc de piridinio-4-metil-6-hidroxi-l1,2~di
hidropiridina, ' E
1-(2%= cloro)=fenil=2-cato=3-cloruro de piridinio~4-metil-6-hi
droxi~l,2-dihidrapiridina, ‘
1-(3"~ metil)~-fenil-2-ceto-3-(2" —metil)-cloruro de piridinio-4-
~metil-6-hidroxi-l,2-dihidropiridina,
l~dimetilamino~2~ceto-3-clorura de piridinio-d-metil-ﬁ-hidroxi-
~l,2~dihidropiridina,

l~aming~2-ceto-3~-cloruro de piridinio-d-meﬁil-&-hidroxi-l,z-q;
hidropiridina, ] : B i
l-pirrolidinil-2-ceto~3~cloruro de piridinio-4-metil-6-hidroxi-
-1,2-dihidropiridina, | |
1~ (N-metil)-piparazinil-Z-ceto-B-cloruro de piridinio-d-metil-s-
~hidroxi~1l,2~dihidropiridina,

l-morfolinil~2-ceto-3=-cloruroc de piridinio~4-metil=-6-hidroxi-1,2
~dihidropiridina,
1-(4’~dimetilamino)~fenil-2~ceto-3-(2""-metil)~cloruro de piridi
nio-metil-6-hidroxi-1,2-dihidropiridina,
l-amino-2~ceto-3-cloruro de piridinio-4~etoxicarbonil-b6=hidroxi-
=} ,2=-dihidropiridina,

l-dimetilamino-2-ceto~3~cloruro de piridinio—-4-fenil-6-hidroxi-
~1,2-dihidropiridina,
1-(3’~dibutilamino)=-n-propil=2-cato-3~cloruro de piridinio~4~-mg

til-6-hidroxi-l,2-dihidropiridina,

1-(2’~diatilamino)=~etil=2-ceto-3-cloruro de piridinio~4-metil-6-
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!
-hidroxi~1l,2-dihidropiridina, : f
1-(2’-hidroxietilamino)-etil-2-ceto-3-cloruro de plrldinio-a—me
til-6-hidroxi-l,2-dihidropiridina, l
1-/72’=(2° -hidroxietoxi)=-etilamino_/-2-ceto~3~clorurc de pi{idi
nio~4-metil-6~hidroxi-l,2~dihidropiridina, .
1-(2°-morfolinil)=etil-2-cato~3-cloruro de piridinio-4~metil—6-
—~hidroxi-~1l,2~dihidropiridina, )
1-(2"-N-metilpiperacinil)-etil-2-ceto=3~cloruro de piridinio-4-
-motil-6-hidroxi-1,2-dihidropiridina, '
2-ceto~3~cloruro de piridinio-4-etoxicarbonil~6-hidroxi-1,2-di
hidropiridina, '
2-ceto-3-cloruro de piridinio=-4-N‘‘,N""=dimetilcarbamoil-6~hidrg
xi-1,2~dihidropiridina,
2-ceato-3-cloruro de piridinio-4~fenil-6-~hidroxi~l,2-dihidropiri
dina, . |
l-gtil-2-ceto~3-cloruro de piridinio-4-metil-6~hidroxi-1,2-dihi
dropiridina, ‘ .
l-mgtil-2~ceto~-3~cloruro de trimetilamonio-d-matil-&-hidroxiFl,g
~dihidropiridina, . :
2~ceto-3-cloruro de dimetilbehcilamonio=4-metil-6-hidroxi-l,2-
-dihidropiridina, !
l-atil—Z-ceto-S—L-N-metil—l—clo?uro de piperidinio_7-4—met;l—6-
~hidroxi-~l,2-dihidropiridina,
2-ceto=-3-/ N-metil-l‘~-cloruro de pirrolidinio_7-4-matil- 6-hidrg
xi=-1 2-dihidropiridina,
2-ceto=3-/ N-motil-l’~cloruro de morfolinio_/-4-metil-6-hidroxi-
-l,2-dihidropiridina,
2-ceto~3-cloruro de dimetilsulfonio~4-stil-6~hidroxi-l,2-dihidra

piridina,

2-cato-3~(cloruro de dimetilhidrazinio)-4-metil-6-hidroxi=1,2=-
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~dihidropiridina, E
2-coto=3~cloruro de trimetilfusfonio-4-etii-5-hid£oxi-l,2-diﬁgd
dropiridina. %
Pueden usarse también compusstos de piridona simi
lares a los enumerados antes, pero cuando el grupo catiénicoges
un grupo alfa-, bsta~ o gamma~picolinio. f

Un anidn presente en el colorante de la invencidn
puede reemplazarse por métodos conocidos, por ejemplo por meté-
tesis, .

Un método alternativo para preducir los coloran-

tes de la invencidn es diazoando una amina de fdrmula:

coor?

y copulando el compuesto diazbico con un éster acilacético, por
ejemplo, acetoacaetato de etilc mediante un método conocido y
lueyn hacer reaccionar sl producto con una sal de una amida de
fcido acédtico que contienc un érupo catidénico en presancia de
un catalizador y un solvente tal como metanol,

Los colorantes de la invencién son valiosos para
la coloracin do materiales poliméricos sintéticos por aplica-
cifén desds un bafio acuoso. Los colorantes tienen un répido régi-
men de coloracién y puedsn por lo tanto ser usados ventajosamen
te en mezcla con calorantes comercialmente conocidos. Los pre~
sontos colorantes proporcionan brillantes tonalidades de alta

fuerza tintdérea.

En particular los colorantes de la invencién son
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vallosos para colorear materiales de acrilonitrilo o mezclas de
los mismas y pueden aplicarss a los mismos desde bafios de teﬁi—
dos 4cidos, neutros o levemente alcalinos (por ejemplo pH desds
3 - 8) a temperaturas comprendidas entre por ejemplo 409 C, y
1209 C., de prefarencia, entrs 802 C. y 1202 C. o por técnicas
de impresidén usando pastas de impresidn espesas. Se cbtienen
tintas de un amarillo a naranja brillantes de excelsntes prople
dades de Firmeza al lavado, transpiracidn, plisado por vapor y
a la luz.

Los colorantes de la invencifn tiensn una ventaja
ya que tienen valores de compatibilidad dentro de la gama de 2,5
a 3,5, es decir aproximadamente 3 tal como se verifica mediante’
el método para la determinacién de valores de compatibilidad
descrito en el Journal of the Society of Dyers and Colourists,
Volume 87, No. 2, pég. 60 (1971). La compatibilidad se verifica
en una escala de 1 a 5 y los tintoreros involucrados en el tefii
dorda materiales de poliacrilonitrilo muestran una marcada pré-
ferencia por los colorantes due tiensn un valor de compatibili-
dad o valor V.C. tal como es canocido, de 2,5 a 3,5. Adicional-
mente, los colorantes de V.C. 2,5 a 3,5 son compatibles en las
propisdades de teffido con la gran mayorf{a de principales colo-
rantes comerciales usados en el tefiido de poliacrilonitrilo.

Los colorantes de esta invencibn tienen también
la valiosa ventaja ds gue proporcicnan brillantes tonalidades
amarillas las cuales, aln en matices pélidoé tienen sxcelente
firmeza a la luz.

Los colorantes comerciales amarillos tales como
amarillo bésico 13 (fndice de color) possen la desventaja de
qua son inastsbles en solucidn acuosza y se doscomponen con pér-

dida de color durante el procedimiento del tefiido o al almacenar]

P A
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lo en solucidn acuosa., Los colorantes de la presente 1nVen016n
no estén sometidos a tal desventaja.

Los colorantes de la invenciédn pusden aplicarse
también por un procedimiento de transfersncia en hlmedo en e;
cual un soporte tal como papel es impresso con una tinta que bog
tiens un colorante, el soports impresoc se coloca en contacto.
con un material textil y la tonalidad ss somete luego a calo§ y
presidn bajo condiciones de humedad. | : ;

La invencidén se ilustra mediants las siguienta;
ejamplos en los cuales todas las partes y porcantajes se dan;en

pesc excepto que se indique lo contrario.

EJEMPLO 1

4,22 partes de antranilato de gfhexilo en 25 par-
tes de &cido clorhidrico 2N se agitan a 0 -~ 52 C, y se agresgan
10,4 partes de nitrito de sodio 2N gota a gota durante 15 min,
Después de agitar a 0 - 52 C, durante 15 min., se elimina el ex
ceso de Acido nitrose por adicién de un poco da solucidn de 4ci
do sulfémico al 20 %. Una solucién de 4,8 partes de 2-ceto-3-
~clorurs de piridinio-4-metil~6-hidroxi~l,2~dihidropiridina en
100 partes de agua se agita a 0 - 52 C. y la solucidén diazoica
anterior se agrega luego en el término de 5 min. Ldega de agi=-
tar durante 1 hora a O - 59 C, se separa por filtracidn el 8614

do amarillo brillants, ss lavih con salmuera al 10 % y lusgo se

| aeca a 602 C, para proporcionar 10,6 partes de un polvo amari-

1lo que tifie copolimeros de phliacrilonitrilo y acrilonitrile
on tonalidades amarillo verdosas de sobresaliente firmeza a la

luz y firmeza al lavado y que tiene la estructura (I):
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£00AC H CH . i
Shtg13 3 | X i

i

N=N L/ | N, 1T (1) |
A N'/l\\\ :

0 OH -

Pueden obtenerse otros colorantes amarillo verdo-
sos por métodos similares y se describen en la siguiente tabla,
La primera columna musstra el compbnents diazoico correspondien
te a D, la segunda columna el sustituysnte Rl y la tercera co-
lumna el sustituyente -K™. El anidn se musstra en la columna Fi
nal,

Cuando no se indica lo contrario el grupo alguilo

del grupo éster en el componente diazoico es normal, es decir

cadena rascta.
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EJEMPLO 12

S,b partes de benzoato-4-aminononilo se disuslven
en 20 partes de Acido acédtico glacial y 5 partes de 4cido clor-
hidrico concentrado. 10 partel de nitrito de sodio 2N se agre=-
gan lLego migntras se mantient la temperatura a 0 -~ 52 C. y sB
agita luego la mezcla a 0 - SR C, durante 1/4 de hara. £l exce-
so de Acido nitroso se elimina por adicién de unas pocas gptas
de solucién de Acido sulfimico al 20 %. Una solucién de 4,58
partes de 2-ceto-3~clorurec de piridinio~4-metil-6-hidroxi-1,2-
—~dihidropiridina en 150 partes de agua se agita a 0 - 52 C. vy
la solucidn diazoica anterior se agrega luego en el término de
10 min. Después de ag;tar después de 1 hora a temperatura am-
biente, se agrega sal de un volumen/peso de 15 % y luego ss agi
ta la mezcla durante 15 min, E1 sélido amarillo brillante se sg
para por filtnacién y se lava con 50 partes de salmuera al 10 %
y luego se seca a 602 C, para proporcionar un polvo amarillo rg
jizo que tife el copolimero de poliacrilonitrilo y acrilonitri-
lo en tonalidades amarillo verdosas de spbresalieﬁ#e firmeza a

la luz y firmeza al lavado y que tiene la estructura (I):

CgHIQOCU -

£l bsnzoato de 4~-aminononilo usado en esatse ejem-

plo se prepard por raacc16n de anhidrido isatfico con 3,5,5- tri
| : : :

! .
!
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metil~hexan-l=0l, teniendo el grupo nonile la férmulas

CH3
CH3 - T - CH2 - CH = CH2 - CHz -
. CH3 CH3

Puedaen prapaerarse colorantes similares reemplazan
do sl benzoato ds 4-aminononilo por cantidades equivalentes de
gsteres de hexilo o dodecilo de cadena recta o ramificada ds
dcido p-amincbenzoico. 7

Pueden obtenerse otros color;ntes por mitodos si-
milarss a los descritos sn los ejemplos precedentes y se mugs-
tran en la Tabla II. La primera columna muestra el componenté
diazoico correspondientg a D, la ssgunda columna muestra el susg
tituyente Rl, 1la tsrcar% coluhna muestra alrsustituyente K* y
la columna final la tonalidad ihpartida por 8l colorante a lhs
fibras de poliacrilonitrilo. Elranién se muestra en la cuarta

columna.

Cuando el grupo alquiloc del gster an al componén-.

te diazoico no ss muastra como ramificado es normal, es decir

del grupo alquilo de cadena recta. :
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EJEMPLO 45
4,22 partes de antranilato de n-hexilo en 25 par-
tes da 4dcido clorhidrico 2N se agitan a 0 - 52 C. y se agregan
gota a gota en el término de 15 min. 10,4 partes de nitrito dec
sodio 2N. Una solucidn de 5,0 partes de 2~ceto-3-cloruro de pi-
ridinio-4-gtil-6-hidroxi-1,2~dihidropiridina en 100 partes de

agua se agitan a 0 - 52 C. y la solucidn diazoica anterior se

agrega en 10 min, El ablido amarillo brillante resultante se ug !

para por filtracidn y se ssca para proporcionar un polvo amari-

llo rojizo que tifie copolimeros de poliacrilonitrile y acriloni
trilo en tonalidades amarillo verdosas de sobresaliente formeza

a la luz y firmeza al lavado y qus tiene 1a estructura:

(5(@

Descrita suficientemente la naturaleza del inven-

coonC H

to, asl como la manera de realizarlo en la practica, debe hacer
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren

su principioc fundamental.

i
i
|
1
}
|
|
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REIJVINDICACIONES

12,- Procedimiento para la obtencidn de coloran-

- tes azoicos libres de grupos de dcido carboxilico y Acido sulfd

nico, que tienesn la Pérmula (1):

C00R2

0 T OH
R

donde R es un 4tomo de hidrdgenoc, un &toma de haldgeno, un gru-
po ciano, nitra, hidroxi o amino o un radical orgénico, Rl as
un Atomo de hidrégeno, un hidrocarburc opcicnalmente sustitufdo
o un radical heterociclico o un grupo amino que puede estar sug
tituido; R2 es un grupo alquilo opcionalmente sustitufdo con 3
o mas Atomos de carbona, un grupo arilo opcionalmente sustitui-
do o un grupo aralquilo,KO es un grupo catidnico, X(a gs un
anidn y sl anillo A puede l}evar su%tituyantes adicionales o
puede tener un anillo benzorfusiona?o al mismo, caracterizado

parque comprende diazoar una gmina aromitica de la fdrmula:

; COOR2

NH

y copular la sal de diazonio resultante con una piridona de 1la

[P P TS

e e s ime e

R

o nrm—
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fdrmulas

donde A, R, Rl, Rz, KO y XO son tal como se han definido entg

riormentae. : i
22,~ Procedimianto seqln la reivindicacidn 1, ca=- !

1 H
racterizado porqus R &s un algquilo %nferior de 1 a 4 dtomos de

carhono.

32,- Procedimiento segln la reivindicacién 2, ca-

racterizado porque R es metilo,

4§,— Procedimiento segin cualquisra de las reivin i
dicaciones precedentes, caracterizado porquo Rl es hidrdgeno o
un grupo alguile inferior.

52,- Procedimiento segln cualquiera de las reivin
dicaciones precedentes, caracterizado porque R2 83 un grupo al-
quilo de 5 o mas dtomos de carbono.

62.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 5, ca-
racterizado porque R2 es un grupo alguilo QUé cantiene de 6 a
12 4tomos de carbono.

78,~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin

2

dicaciones precedentes, caracterizado porque el grupo COOR™ es-

td en la posicidn orto con respecto al grupo azoico.

82,~ Procedimiento segln ctualquiera de las reivin
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dicaciones precedentes, caracterizado parque el anillec A contie
ne un sustituyente adicional, un grupo metile o metoxilo, un
dtomo do clors o un grupo do la férmula -CODR2 donde R2 as tal
como se define en la reivindicacién 1.

98,- Procedimiento segln la reivindicacién 1, ca-

racterizado porque el producto obtenido pusde ser de férmula:

OH

donde R3 @8 un grupo alquilo infarior, R4.es hidrdgeno o un gry
po alquilo inferior, R5 es un grupo alquile de mas de 5 dtomas
de carbono, Kl@ 8s un grupo ciclamonia y X © gs un anidn,

108.~ Procedimiento seqdn la reivindicacién 9, ca
racterizado porgue R3 es metilo, R4 es hidrdgeno o metilo, RS
es alquilo de 6 a 12 dtomos de carbono vy Klo es piridinio o
un grupd alfa-, beta- o gamma-picolinio.

lle,- Procedimiento segdn la reivindicacidn 10,
caracterizado porque el grupo -CODRS estd en posicidn orts con

respecto al grupoc azoico.

i
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128,~ Procedimiento para la obtencidn do coloran-

tes azoicos libres de grupos de Acido carboxflico y Acido sulfd |
nico, tal y como queda sustancialmente descrito en la prasente
fMemoria,
Esta Memoria consta de 31 hojas escritas a miqui- ,
na por una sola cara. : 25 A6, 1975 ,
Madrid
INPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIGITED,

:
|
l
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