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La invencién se refiere & la preparacién de nuavos

colorantes catiénicos de férmule general

An(') (1)

donde R significe hidrégeno, un resto alquilo, alquenilo, cicloal

quilo o aralquilo, Rl significa hidrdgeno, o un resto alquilo, %
glquenilo, cicloalquilo o aralquilo, bajo la condieidn de que

como minimo uno de los restos R ¥y Rl represente un grupo 62-04-;

| hidroxielquilo y An(') significa un anién, y en los que los

restos ciclicos y eciclicos pueden contener sustituyentes no
iénicos, asi como a su empleo para tefiir, estampar ¥y tefiir en

mese meteriales naturales y sintéticos. |

Bajo sustituyentes no iondgenos se han de entender
en el sentido de la presente invencién los sustituyentes usuales
en le quimice de los colorantes no disociadores bajo las condi-
ciones de reaccidn correspondientes, tales como halégeno, por i
ejemplo, fldor, cloro, bromo, grupos alquilo, especialmente res
tos alquilo de cadena recta o ramificada, restos alquenilo, ﬁ
preferentciuente con o-4 dtomos de darbono, aralquilo, alcoxi,
o hidroxialcoxi, eicloalcoxi, aralcoxi, ariloxi, ariloxialcoxi,%
alquiltio, eralquiltio, ariltio, nitro, ciamo, formilo, alquil-
carbonilo, arilcarboniloxi, slgquilcarboniloxi, alcoxicarboniloxil,
alquilcarbonilamino, arilemino, alquilaminocarboniloxi, alquil-
sulfonilamino, ureido, N-alquilureido, ariloxicarbonilamino,
alcoxicarbonilamino, carbamoflo, N~-elquilcarbamoilo, N,N-dialquifl
carbamoflo, N-glyuil-N-arilcarbamoilo, sulfamoilo, N-alquilsulfe
moilo, N,N-dialquilsulfemoflo, slquilsulfonilo, alquenilsulfoni-
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lo, arilsulfonilo, arelquilsulfonile, sriloxiswlfonile, ariloxiw
carbonilo, alcoxisulfonilo, alquiloxicarbonilo, mono-, di- o
trialquilsalfemidina, alquilarilsulfamidina o alquilcicloalquil-
sulfamidina, presentédndose en los restos slquilo mencionados
preferentemente l-4 dtomos de carbono. Arilo preferente es feni-
lo, aralquilo preferente es bencilo y cicloalquilo preferente

es ciclohexilo.

Colorantes de férmula (I) preferentes son aquéllos

que corresponden a la férmula

(+)

donde R” significa restos de 01-06-alquilo, que pueden estar
sustitufdos por 1-3 restos de haldgeno, Cl-C4-alcoxi, ciano,
01-04-alquilcarboniloxi, hidroxi-cl-c4-a1coxi, aminocarbonilo,
carboxi, 01-04-alooxicarbonilo 0 C3- 0 C4-alqueniloxi, restos
de 02-64-a1quenilo, que pueden estar una o dos veces suatitufdos
por helégeno, ciclohexilo o bencilo y Rl’ significe hidrdgeno,
o uno de los restos mencionados bajo R‘, bajo la condicidén de
que como minimo uno dé los restos R’ y Rl' signifique un resto

02-04-hidroxialquilo, y R2 significa hidrégeno, 01-04-a1quilo,

helégeno, Cl- é Cz—alcoxi, ciano, aminocarbonilo, 01-04-310011-

carbonilo, 01-04-alqu11-, bencil~ o fenilsulfonilo, C1-04qmono-

o -dislquileminosulfonilo o uno de los restos de férmula
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donde R5 significa Cl-C4_-alqu;Llo, R6 significa 01—04-a1quilo,

fenilo sustitufldo en caso dado por 1l=-3 grupos halégeno, Cl-C 4

alquilo o Cl-C -alcoxi, bencilo o ciclohexilo o RS ¥y R6 junto

4
con el nitrégeno representan morfolina, piperidina, piperazina

o pirrolidina, R,.’ signifioa hidrégeno o Cl-C 4-alquilo Yy An(-)

significa un anién.

Son de destacar los colorantes de férmula (II), donde |
3' gignifica Cl-c 4-alquilo, trifldormetilo, cloroetilo, bromoeti
lo, metoxietilo, cianetilo, acetoxietilo, hidroxietoxietilo, !
aminocarboniletilo, cerboxietilo, Y—’cie.npropilo, (b-hidroxi—r- .
aliloxi-n—prop;lo, (3 -hidroxi- y -metoxi-n-propilo, (S-hidroxi-( -
etoxi-n-propilo, (ﬁ-hidroxi- [—butoxi-n—propilo, (b-cloro-n-prOpi-
lo, F-cloro—n—bu‘tilo, [5 -cloro-i-butilo, rs, e -dicloro-n-propilo,

-acetoxi-n-propilo, -hidroxi- y-cloro-n-propilo, vinilo,
¥

alilo, metalilo, cloroalilo, ciclohexilo o bencilo, Rl' signifi-i

ce hidrégeno o uno de los restos mencionados para R’ y donde i
como minimo uno de los restos R’ y Rl' es F-hidroxietilo, |
(>-hidroxi-n-propilo, r-—hidroxi-n—propilo, (3 -hidroxi-n-butilo,

5 -hidroxi-n-butilo, o (S—hidroxi-i-butilo y R2 significa hidré-

geno o haXdgeno.

Son especialmente interesantes los colorantes de f£ér- ,
mula (II). donde R’ significa metilo, etilo,n-propilo, n-butilo,
@ ~-cianetilo o F-cloroetilo y Rl’ significa metilo, etilo, n-pro
pilo, n-bu’cilo,[b-cloroetilo, f¢ -hidroxicerboniletilo, 3 -meto-
xietilo, ("-acetoxietilo, (3> -hidroxietoxietilo o hidrégeno,y
donde como mfnimo uno de los restos R™ y Rl’ significa (3 -hidro-
xietilo, %-hidroxi-n-propilo, Yy -hidroxi-n-propilo, 3 -hidroxi-
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n-butilo, § -hidroxi-n-butilo o (3 -hidroxi-i-butilo, y R, #igni-

fice hidrdgeno, cloro o bromo.

De los colorantes mencionados en Ultimo lugar son
aquéllos especialmente valiosos, donde Rl' significe @—hidroxi—
etilo. De éstos tienen muy especial preferencie squellos colo-

rentes que lleven hidrégeno en la posicién R,.

Como restos aniénicos An(-) entran en consideracién
los eniones orgénicos e inorgénicos usuales para 1os colorantes
catidénicos.

Aniones inorgdnicos son, por ejemplo, flubruro, cloru-
ro, bromuro y ioduro, perclorato, hidroxilo, restos de dcidos
que contienen azufre, tales como hidrégenosulfato, sulfato,
disulfato, y eminosulfato; restos de dcidos de nitrégeno~oxigenoj,

tales como nitrato; restos de deidos de oxigeno del fésforo,
tales come dihidrdégenofosfato, hidrégenofosfato, foafato y meta-
fosfato; restos del dcido carbdmico, tales como hidrdégenocarbo- %
nato y carbonato; otros aniones de dcidos de oxigeno y dcidos E
complejos, tales como metosulfato, etosulfato, hexaflﬁorsilicatc;
[

]
1

cianeto, tiocianato, hexacianoferrato-(II), hexacianoferrato-
(II1), tri- y tetraclorozincato, tri-y tetrabromozincato,
estannato, borato, divenadato, tetravanadato, molibdato,
tungatenato, cromato, bicromato y tetrafliorborato, asi como
los aniones de ésteres del dcido bérico, tales como del éster
glicerinico del écido bérico y de ésteres del dcido fosférico,
tal como del fosfato metilico.

Aniones orgénicos son, por ejemplo, los aniones de
dcidos carboxilicos saturados o insaturados, aliféticos, ciclo-
plifdticos, aromdticos y heterociclicos y dcidos sulfénicos,
tales como los restos del dcido acético, dcido cloroacético,

doido cianacético, dcido hidroxiacético, deido aminoacético,
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dcido melilaminoacético, éacido aminoetilsulfdénico, doido metil-
gminoetilsulfénico, dcido propiénico, deido n-butirico, dcido

4 _vputirico, deido 2-metilbutirico, deido 2-etilbutirico, deido
dicloroscético, dcido tricloroacéiico, deido trifluoracético,
deido 2~cloropropiénico, édcido 3-cloropropiénico, dcido 2-cloro-
butirico, dcido 2-hidroxipropiénico, dcido 3-hidroxipropiénico,
deido O-etilglicélico, deido tioglicdlico, dcido glicerinico,

| deido mdlico, deido dodeciltetraetilenglicoleterpropiénico,
écido_3-(noniloxi)-propidnico, dcido 3-(isotrideciloxi)-propiéni
co, dcido 3-(isotrideciloxi)-dietilenglicoleterpropiénico,

dcido eterpropiénico de le mezcla de alcohol con 6 a 10 dtomos

nico, dcido nonilfenoltetraetilenglicoleterpropiénico, deido
nonilfenoldietilénglicoleterpropidnico, dcido dodeciltetrastilen
glicbleterpropiénico, écido fenoxiacético, dcido nonilfenoxi-
acético, écido n-valeridnico, deido i-valeridnico, dcido 2,2,2-
trimetilacético, dcido n-caprénico, dcido 2-gtil-n-caprénico,
deido estearinico, dcido oléico, deido ricinélico, deido palmit]
nico, écido n-pelargénico, dcido laurimico, de una mezcla de
deidos cerboxflicos alifdticos con 9 a 11 dtomos de carbono
(4cido versdtico 911 de SHELL), de una mezcla de dcidos carboxi-
1icos alifdticos con 15 a 19 dtomos de carbono (4cido versdtico
1519 de SEELL), del destilado previo del dcido graso de coco,
del deido undecancarboxilico, deido n-tridecencarboxilico y

de une mezcla de Zeido graso de coco; el dcido acrilico, dcido

{ metaerilico, decido croténico, deido propargilico, dcido oxélico,

dcido malénico, dcido succinico, deido glutérico, deido adipico,
dcido pimélico, 4cido subérico, deido azeldico, de la mezcle de
isémeros ce 2,2,4- ¥ 2,4,4-trimetiladipico, dcido sebdcico,
dcido isosebdcico (mezcla de isémeros), dcido tertédrico, dcido
cftrico, fcido giioxilico, deido dimetiléter- of, & ‘-dicarboxili-

de carbono, Acido tioacético, dcido 6-benzoilamino-2~clorocapré-
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- terc.butilbenzéico, dcido 2-bromobenzéico, deido 2-clorobenzdicor

{ 3-metilbenzbico, dcido 6-hidroxi-3-metilbenzéico, dcido 2-hidro-

co, 4cido metilen-bis-tioglicélico, dcido dimetilsulfuro- o, -
dicarboxflico, deido 2,2 -ditio-di-n-propiénico, deido fumdrico,
dcido maléico, dcido itacdico, dcido etilen-bis-iminoscético,

deido nitrilosulfénico, gcido metanosulfénico, dcido etenosulfé-
nico, dcido clorometanosulfénico, deido 2-cloroetanosulfénico

y dcido 2-hidroxietenosulfénico, mersolato, es deeir, los dcidos
Ce-cls-parafinsulfénieos, obtenidos por hidrdlisis de los produg]

t0s de sulfocloracidén de las correspondientes n-parafinas.

Aniones adccuados de dcidos carboxflicos cicloalifdti-
cos son, por ejemplo, los aniomes del dcido ciclohexancarboxili.
co, dcido ciclohexen—34carboxilido y los aniones de dcido mono-
carbox{licos araliféticos.son, por ejemplo, los aniones del doi-!
do fermilacético, dcido 4-metilfenilacético y dcido mandélico.

Aniones adecuados de dcidos carboxflicos aromdticos sop,
por ejemplo, los aniones del dcido benzdico, dcido 2-metilben-
zéico, dcido 3-metilbenzéico, deido 4-metilbenzdico, dcido 3-

deido 3-clorobenzéico, decido 4-clorobenzbico, deido 2,4-dicloro-
benzéico, dcido 2,5-diclorobenzéico, deido 2-nitrobenzdico,
doido 3-nitrobenzéico, dcido 4-nitrobenzbico, deido 2-cloro-4-
nitrobenzéico, dcido 6~cloro-3-nitrobenzdico, deido 2,4-dinitro-
benzéico, gcido 3,4-dinitrobenzéico, dcido 3,5=-dinitrobenzéico,
dcido 2-hidroxibenzéico, deido 3-hidroxibenzdéico, deido 4-hidro-

xibenzéico, decido 2-mercaptobenzéico, deido 4-nitro-3-metil-.

benzéico, dcido 4-aminobenzdico, deido 5~-nitro-2-hidroxibenzdi-
co, dcido 3-nitro-2-hidroxibenzéico, deido 4-metoiibenzdico, :
gcido 3-nitro-4-metoxibenzéico, deido 4-cloro-3-hidroxibenzéico,i
doido j-cloro-4-hidroxibenzéico, dcido 5-cloro-2~hidroxi-3—metil+
benzbico, dcido 4-etilmercapto~2-clorobenzéico, dcido 2-hidroxi—]

l
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xi-4~-metilbenzdico, dcido 6-hidroxi-2,4-dimetilbenzdico,

dcido 6-hidroxi-3-tere.butil-benzdico, dcido ftdlico, dcido
tetracloroftélico, dcido 4-hidroxiftdlico, doido 4-metoxiftéli—
co, &cido isoftdlico, dcido 4-cloroisoftdlico, dcido 5-nitro-
isoftdlico, dcido tereftdlico, dcido nitrotereftdlico y dcido
difenilcarboxilico-(3,4), deido o—vanilico, dcido 3-sulfobenzdi-—
co, écido bencenotetracarboxilico-(1,2,4,5), dcido naftalin-
tetracarboxilico-(1,4,5,8), dcido bifeniltarboxilico-(4), decido
gbietinicc, ftalato de mono-n-butilo, tereftalato de monometilo,
dcido 3-hidroxi-5,6,7,8-tetrahidronaftalincarboxilico-(2),
dcido 2-hidroxi-naftéico-(l) y dcido antraguinoncarboxilico-(2).

Como aniones de dcidos carboxilicos heterociclicos
son édecuados, por ejemplo,;los aniones del dcido piromiquico,

dcido dehidro-miquico, dcido indolin-(3)-acético.

Aniones edecuados de dcidos sulfénicos arométicos son,
por ejemplo, los aniones del dcido bencenosulfénico, 4eido
bencenodisulfénico-(1,3), deido 4-clorobencenosulfénico, dcido
3-nitrovencenosulfdénico, decido 6-cloro-3-nitrobencenosulfénico,
dcido toluenosulfénico-(4), dcido toluenosulfénico-(2), dcido
tolueno~6J-gulfénico, deido 2-clorotoluenosulfénico-(4), feido
2-hidroxitencenosulfdénico, deido n-dodecilbencenosulfénico,
dcido tetrahidronaftalinsulfénico-(1,2,3,4), deido naftalinsulfé
nico-(1), 4cido naftalindisulfénico-(1,4) o -(1,5), dcido nafta-
lintrisulfénico-(1,3,5), écido nafteno-(1l)-sulfénico~(2),
dcido 5-nitronaftalinsulfénico-(2), dcido 8~aminonaftalinsulfé- !
nico-(1), deido estilbendisulfénico-(2,2°) y decido bifenilsulfé-i

nico-(2).

Un snién adecusdo de dcidos sulfénicos heterociclicos
es, por ejemplo, el anién del dcido quinolinsulfénico-(5).

Ademds, entran en consideracidn los aniones del dcido
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erilsulfinico, -fosfénico y -fosfonoso, tel como el deido

bencenosulfinico y dcido bencenofosfénico.

Tienen preferencia los aniones incoloros. Para el te-
fildo a pertir de medio acuoso tienen preferencia aquellos anionep
que no influencian demasiado la solubilidad en agua del coloran-
te. Para el tefildo & partir de disolventes orgénicos tienen pre-
ferencia squellos aniones que fomentan la solubilidad del colo-
rante en disolventes orgdnicos o como minimo no la influencien

negatlivamente.

El anidn estd, por lo genersl, dado por el procedimien
to de obtencién y la purificacién eventualmente efectuada en el :
colorante en bruto. Por lo general se presentan los colorantea'i
como'halurog (especialmente como cloruros o bromuros) o como
metosulfatos, etosulfatos, sulfatos, benceno- o toluenosulfona-

tos o como acetatos. Los aniones se pueden intercambiar en forma
conocide por otroa eniones o transformar en las bases de colo-

rante por reaccidén con dcidos.

Los colorantes de férmula general (I) se obtienen seguh

distintos procedimientos.

Procedimiento A):

Por condensacién de los compuestos de férmula.

90

donde R" tiene el significado pera R bajo la férmula (I) y donde
R" y/o el enillo naftalénico pueden contener sustituyentes no

16nicos, con una tetrahidroquinolina de férmula

(111)
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donde R." tiene el significado indicado para R, bajo la férmula

Iy donée Rl" y el anillo aromdtico pueden coniener sustituyen-
tes no idnicos, en forma en si conocida en presencia de agentes
de condenszcién suministradores del anién An(-) o mezclas de
agentes de condensacidén. Aqui es como minimo uno de los restos
R" o Rl“ un grupo 02—64-hidroxialquilo, cuyo étomo de ox{geno
lleve un resto acilo u otro grupo protector, que se disocia en
le elsborecidén acuosa de la fusidn de condensacién bajo el ca=

lor.

Como grupos protectores entran eapecialmente en consi-

deracién los grupos C.-C,-zlquilcarbonilo o C

1%, -glguiloxicar-

1%
bonilo.

Como agentes de condensacidn son adecuados, por ejem-
plo, oxicloruro de fésforo, tricloruro de fésforo, pentacloruro
de fésforo, tetracloruro de estafio, tetracloruro de titanio
y fosgeno con y sin adicidén de cloruro de aluminio, pentdéxido
de fésforo, cloruro de zinc y fluoruro de boro, La condensacidn
se puede realizar en caso dado en diluyentes inertes bajo las

condiciones de reaccién, tal como eloro- y diclorobenceno,

tolueno y xileno a temperaturas entre uncs 50 y 150°C.

En lugar de la naftolactama-(1,8) de £érmulg (III)
se puede emplear tembién un compuesto funcionslmente equivalen-

te, por ejemplo, un compuesto de férmula
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-]]e

R - 4 R' -

VIiI

En las férmula (V), (VI) y (VII) tiene R" el significa

do indicado para R bajo la férmula (I), estando R" sometido a

por ejemplo, arilo, tal como¢ fenilo, Z1 es un resto anidnicemen-
te disocieble, por ejemplo, un grupo alquilme:capto o un dtomo
de cloro y An1(°) es un anién.

Una variente para obtener estos colorantes de férmule
(1), donde R1 significa hidrégeno, consiste en emplear en lugsar

de la tetrahidroquinolina de fdérmulas (IV) wn compuesto que bajo
las condiciones de la condensacién se transformaen en tal tetira-

hidroquinolina (con Rl = H) o pueda formar un colorante, gque

a continuccidén se pueda transformar en un colorante de férmula
(I). Tales compuestos son, por ejemplo, derivados acilicos de
la tetrahidroguinolina (IV), que reaccionan bajo disociacién
hidrolitica del resto acilo, o derivados de la tetrshidroguino-
lina (IV). que contienen grupos protectores en el dtomo de nitqg
geno, que se pueden retirar en formadistinta, en si ya conocida,

H

por ejemplo, los grupos protectores conocidos por la sintesis

de los péptidos.
Procedimicnto B):

Por alquilacién de compuestos de férmula




10

15

20

-] 2w

VIIL

donde Rl“'tiene el_significado indicado pare Rl baejo la férmule
(X), o un resto acilo, y los restos ciclicos y aciclicos pueden
contener sustituyentes no idnicos, con agentes de alquilacién
usuales y, en caso de que el compuesto de partida contenge un
compuesto N-acilo (Rl"f= acilo), disociscién hidrolitica del
resto acilo. El resto acilo tiene preferentemente el significado
indicado en la férmuls (IV). : |

Como agentes de alquilacién son adecuados, por ejemploj
los haluros algquilicos, tales como loduro metilicb, bromuro
etilico,(3-bromopropionitrilo, etilenclorohidrina, qloruro
(S—dimgtilaminoetilico 0 P-cloroetilmetiléter, heluros alqueni-
licos, tales como bromuro alflico; heluros alquinilicos, tales

como bromuro propergilico; haluros cicloalquflicos, tales como
bromuro ciclohexiliéo; heluros gralquilicos, tales como cloruro
beneilico o Bromuro 4-metilbencilico; sulfatos alquilicos, tales
como dimetilsulfato o dietilsulfato; arilsulfonatos de algquilo,
tales como toluenosulfonato de metilo, de etilo, de n-propilo,
de (5-cloroetilo o de (A-cianetilo; ademds, en presencia de un
deido formador del anién An(-), dsteres de deido carboxilico o,
(5-insaturados, emidas o nitrilos, tales como acrilato de metilo
metacrilato de etilo, metilacrilemida, acrilonitrilo, metacrilo-|

nitrilo, esf como 6xido etilénico y epéxidos de f£6rmula
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| metilen-, N-bencil-, N-(>-fenil-etil-, N~y -fenilpropil-, N-fe-

~13~

0 R
N\ 3
cnz—-——~c (1X)

Ry

donde R3 significa hidrdgeno o metilo y R4 significa metilo,
etilo, clorometilo, metoximetilo, etoximetilo, propoximetilo,

butoximetilo, aliloximetilo, fenoximetilo o fenilo.

La reaccién se efectla en un disolvente inerte bajo
las condiciones de reaceién, tal como benceno, tolueno, xileno,
cloro~ o diclorobenceno, nitrobenceno, dioxano, cloroformo,

dimetilformamids y N-metilpirrolidona.

_ Acidos suministradores del anién An(-) adecuados son,
por ejemplo, dcido sulfdrico, deido fosférico, deido clorhidricoj
hidrégeno bromedo, dcido bencenosulfénico, deido toluenosulféni-
co, deldo férmico, dcido acético, dcido propiénico, pudiendo

servir los dcidos carboxilicos liquidos en le alquilacién con
5xido etilénico o con los epéxidos de férmula (IX), simulténea~-

mente comc disolventes.
Productos de partida de f£érmula (III) adecuados son,
por ejemplo:

N-metil-, N-etil-, N-iso-propil-, N-n-propil-, N-iso-butil-,
N-n~-butil~, N-iso-gmil-, N-n-hexil-, N-ciclohexil-, N~2-tri-

nil-, N-4 -metilfenil-, N-4’-metilbencil-, N-[3-cianetil-, |
N- -cloroetil-, N-f3 -metoxietil-, N-(3-hidroxietil, N~ f-acetil ;
oxietil-, N-[3-acetoxi-n-propil-, N-13-cloro-n—propil-, N-B- |
hidroxi-n-propil-, N-{S-hidroxi-n—butil-, N-{3—acetoxi-n—butil-,
N-f3—hidroxicarboniletil-, N-ctoxicarbonilmetil- y N-alilnaito-
lectama~(1,8), sus derivados de monocloro y monobromo sustitui-

|
|
|
|
dos en el anillo naftelénico en la posicién p con respecto al i
{
|
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nitrégeno, 4-metoxi;4-etoxi-, 4-hidroxi-, 4-acetilamino-,
4-dimetil-amino-, 4-metilsulfonil-, 4-metilsulfonilemino-, 4-
amino-sulfonil-, 4-dimetileminc-sulfonil-, 4-cien-, 4-metil-
mercapto-N-etil-naftolactama-(1,8), 4,5-dicloro-N-metilnafto-
lactama-(1,8), 2,4-dibromo-N-e¢til- y N-n-butilnaftolactama-
(1,8), 6-m-til-amino-N-metil-naftolactema-(1,8) y 2-etil-N-
metil-naftolactama~(1,8), N-etilnaftolectama—(l,8)-4-N,N-dine-
til-sulfamidina y N-etilnaftolactama-(1,8)-4-N-fenil-N-metil-

sulfamidina.

Petrahidroquinolinas de férmula (IV) adecuadas son,

por ejemplo:

2,2,4=-trimetiltetrehidroquinolina

N-metil-2, 2,4~trimetil-tetrahidroquinolina
N-etil-2,2,4~trimetil~tetrahidroquinolina
N-i-propil-2,2,4-trimetil-tetrehidroguinolina
N-n-propil-2,2,4-trimetil-tetrehidroquinolina
N-i-butil-2,2,4-trimetil-tetrahidroquinolina
N-n-butil-2,2,4-trimetil-tetrahidroquinolina
N—t-ﬁutil—2,2,4-trimeti1—tetrahidroquinolina
N-i-amil=-2,2,4-trimetil~tetrahidroquinolina
Nen-amil-2,2,4-trimetil-tetrahidroquinolina
N-n-hexil-2,2,4~-trimetil-tetrahidroquinolins
N-alil-2,2,4-trimetil-tetrahidroguinolina

N-bencil-?, 2, 4=trimetil-tetrahidroquinolina

N- (> ~cloroetil-2,2,4-trimetil-tetrahidroquinolina
N-?z-bromoetil—2,2,4-trimetil-tetrahidroquinolina
N—{S-hidroxietil-2,2,4-trimetil-tetrahidroquinolina

N- [F-cienetil-2,2, A-trimetil-tetrahidroquinolina

N~ f3-emidocarboniletil-2,2,4-trimetil-tetrahidroquinolina
N-[i-metoxicarboniloxietil—z,2,4—trimetil-tetrahidroquinolina
N-[5-etoxicarboniletil-2,2,4-trimetil—tetrahidroquinolina
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N~ ﬁ-hidroxi- ¥ ~fenoxipropil=-2,2, 4-trimetil-tetrahidroquinolina

12,2,4, 8-tutrametil-tetrahidroguinolina

-5

N- (5 ~dimetilaminoetil-2, 2, 4-trimetil-tetrahidroquinolina

N- [ -metoxietil=2,2, 4-trimetil-tetrahidroquinolina

N-[> -acetoxietil-2,2, 4~trimetil-tetrahidroguinoline

K- F—hidroxi-n—propil—Z, 2, 4=trimetil-tetrahidroquinolina

N- p-hidroxi-n-butil-2,2, A-trimetil-tetranidroquinolina

N~ F’-hidro xiei=butil-2,2,4-trimetil=t etrahidroquinolina
N-ciclohexil-2,2,4-trimetil-tetrahidroquinolina

K- F-hidrc Xiw- ¥ —nietoxipro pil-2,2,4-trimetil~tetrahi drogquinolina
N- (5 ~hidroxi- 'a/-etoxipropil-Z, 2,4-trimetil-tetrehidroquinolina
N-f> ~hidroxi- Y -propoxipropil-2,2, 4-trimetil-tetrahidroquinolina
N-P ~hidroxi- Y -butoxipropil-2, 2, 4-trimetil-tetrahidroquinolina
N- > =hidroxi-Y’ -aliloxipropil-2,2, 4-trimetil-tetrahidroquinolina

K- F-hidroxi— (b ~feniletil=2,2,4~trimetil-tetrahidroquinolina
K- (5 -n-gmiloxi-etil-2,2,4-trimetil~% etrahidroquinolina

N~ (5 -n-butiloxietil-2,2, 4-trimetil-tetrahidroquinolina

N- [ -t-butiloxietil-2,2, 4-trimetil-tetrahidroquinolina

N~ P-ciclohexiloxietil-z, 2, 4=trinetil-tetrahidroquinolina

N- (> -benzoiloxietil-2,2, 4-trimetil-tetrehidroquinolina

N-(* =(p-metoxibenzoiloxi)-etil-2,2, 4-trimetil-tetrahidroquinoli~

na
N- (5-( p-mctoxicarbonil‘benzoiloxi)-etil-z, 2,4-trimetil-tetrahi-

droduinolina
N-F -( p ' _peniloxietiloxi)-etil-2,2,4~trimetil-tetrahidroquino-

lina
N- [*-cloroetil-2, 2,4,8-tetrametil-tetrehidroquinolina

N-butil-2,2,4, 8-tetrametil-tetrahidroquinolina

N-(f' ~hidroxietil-2,2, 4-trimetil-8-etil-tetrehidroquinolina
N-* -hidroxietil-2,2, A-trimetil-8-metoxi-tetrahidroquinolina
N- F -hidroxietil-2, 2, 4-trimetil-8-etoxi-tetrahi droquinolines
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N-butil-2,2,4-trimetil-8-etoxi-tetrahidroquinolina
N-butil-2,2,4—trimetil-8-etil—tetrahidroquinolina
N-butil-2,2,4-trimetil-8—metoxi-tetrahidroquinolina
2,2,4=-trimetil-8-metoxi-tetrehidroquinolina
2,2,4-trimetil—8-etoxi-tetrahidroquinolina
2,2,4~trizetil-8-etil-tetrehidroquinolina

Mezcla de _
N-{5-hidroxietil;2,2,4,5-tetrametil—tetrahidroquinolina, Yy
N-(S -hidroxietil-2,2,4,T-tetrametil~tetrahidroquinoline

| Mezela de

2,2,4,5-tetrametil-tetrahidroquinolina, y
2,2,4,7-tetrametil-tetrahidroquinolina

Mezecla de 7
2,2,4—trimetil—5-metoxi-tetrahidroquinolina, Yy
2,2,4-trimetil-T-metoxi-tetrahidrogquinolina

Mezcla de
2,2,4-triuetil—5-etoxi-tetrahidroquinolina, y
2,2,4-trimetil—7-etoxi-tetrahidroquinolina

Mezcla de
2,2,4-trimetil—S—cloro-tetrahidroquinolina, y
2,2,4-trimet11-7-01oro-tetrahidroquinolina

Mezcla de
N—(5—hidroxietil-Z,2,4-trimetil-5—metoxi-tetrahidroquinolina, y
N-13-hidroxietil-2,2,4-trimetil—7-metoxi—tetrahidroquinolina

Mezcla de N-ﬁ»—hidroxietil-,2,24-trimetil-5-etoxi-tetrahidroqui—
ﬁolina, y
N-f ~hidroxictil=2,2,4-trimetil-T-etoxi-tetrahidroquinolina
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Mezcla de

N-(B ~hidrosietil-2,2, 4-trimetil-5-cloro-tetrahidroquinolina, ¥
N- [ -hidrexietil-2, 2, 4-trimetil-T-cloro-tetrahidroquinoling,
2,2,4=-trir=ti1=5, 8-dimetil-tetrahidroquinolina

2,2,4-triretil-5 ,8-dimetoxi-tetrehidroquinolina

2,2, 4=trimetil-5, 8-dietoxi~-tetrahidroquinolina

N- {5 ~hidroxi-2,2,4~trimetil=5, 8-dimetoxi~-tetrahidroquinolina

N~ F‘ -¢lorcetil-2,2,4~-trimetil-4, g-diet oxi~tetrahidroguinolina
N-(s - K—dicloropropil—z, 2,4-ftrimetil-8-metoxi-tetrahidroquinoli-
na

N- (5 - Y-dihidroxipropil-2, 2, 4-trimetil-8-etoxi~tetrahidroquino-
lina

N- {5 -clorcpropil-2,2,4-trimetil-B-etoxi-t etrahidroquinolina

N-(5 -clorcpropil=2,2,4=trimetil-8-metoxi-t etrahidroquinolins
N~[> ~hi droxibutil=2,2,4-trimetil-8-me toxi-tetrahidroquinolina
N-(5 ~hidrcxibutil-2, 2, 4-trimetil-s-etoxi-tetrahidroquinolina

K- (3 ~hidrexi-y -cloropropil=-2,2, 4~trimetil-tetrahidroquinolina
N- (5 (N‘-metilsulfonil-N ’—metilemino)-etil-2, _2, 4~trimetil—
tetrahidroquinolina

N- (’a ~(N’-metilsulfonil-N ’_otilemino)-etil-2, 2, 4-7trime1:il-
tetrahidrcquinoline

N- (A —acetcxi-n-propil-2,2,4-trimeti 1tetrahidroquinoline

N- \(-ac etcxi-n-propil-2,2, 4~trimetiltetrahidroquinoline

N- (5 —acetcxi-n-butil-2,2,4-trimetil-tetrahidroquinoline

N-[> -acetoxi-i-butil-2,2, 4-trimetiltetrahidroguinolina

§-8 —acetoxi-n-butil-2,2,4-trimetiltetrahidroquinolina

N-f3 -acetoxi~ { -cloro-n-propil=2,2, 4-trimetiltetrahidroquinolina

N-F‘ ( [5 ' _ccetiloxietiloxi)-etil-2, 2,4~trimetiltetrahidroquinolin:

N-(3 (@ *nidroxietiloxi)-etil-2,2,4-trimetiltetrahidroquinolina
N- [5 -acetiloxi- Y-metoxi-n-propil-z '2, 4-trimetiltetrahidroquino-
lins

|

!
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N-P—acetoxi-v(-etoxi—n—pr0p11-2,2,4-trimetiltetrahidroquinolina

N-{S-acetoxi-(ﬁpropoxi-n-propil-z,2,4-tr1metiltetrahidroquinolinh

N_-'P -acetoxi- Y ~butoxi-n-propil~2,2,4-trimetiltetrahidroquinoli-

ns,
N-F -acetoxi= -aliloxi-n-propil~2,2,4-trimetiltetrahidroquino-
lins.

Los colorantes son adecusdos pare tefiir, estampar y
tefiir en mess materisles que contienen grupos dcidos, ante todo
productos, que se componen total o principalmente de nitrilos
inséturados polimerizados, tales como acrilonitrilo o dicianuro
de vinilideno o de poliésteres dcidamente modificados o de
polismidas dcidemente modificadas. Ademds son adecusdos para
las demdas aplicaciones conocidas de los colorantes catidnicos,
tales como el tefildo y estempado de aceteto de celulosa, coco,
yute, sisel y seda, de algoddén tenizado y papel, para la prepa-
racién de pastas para boligrafos y tintas paras tampones y para
su empleo en le estampacién por tramsferencia y en le impresién
con goma. Los tefiidos y las estampsciones sobre los materiales

mencionados en primer lugar, especialmente sobre poliacriloni-

trilo, se caracterizan por un nivel de solideces muy elto, emte-:

todo por una muy buena solidez a la luz, al mojado, a le abra-

sién, al cecapado, a la sublimacidén y al sudor.

Los colorantes presenten une estabilidad especial en
flotas de tefiido contra iones extrafios, tel y como llegen,
por ejemplo, en forma de iones de rodamuro en el procédimiento
de hilsdo en mojado en el bafio de tefiido.

Los colorantes se pueden emplear individuslmente o

en mezclas.

Los colorantes de la presente invencién y sus mezclas

son muy adecusdos paras tefilr cuerpos conformados de polimeros o
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de copolimeros del ecrilonitrilo, dicianetileno asimétrico y
poliésteres aromdticos deidamente modificados en hidrocarburos
clorados como bafio de tefiido, especialmente cuando llevan gusti-
tuyentes fomentadores de la solubilidad en hidrocarburos clora-
dos, tales como, por ejemplo, el grupo terc.butilo o el grupo
dodecilo, o el anidn An(_) es ol anién de un 4cido orgénico

monobdsico con < 30 dtomos de cerbono.

Las partes indicadas en 103 gjemplos son partes en

peso.

Ejemplo 1 i
19,9 partes de N-13-acetoxietil-z,2,4-trimetil-tetra—

y 10 partes de pentéxido de f£6sforo, la mezcla se calienta a

65°C y a esta temperatura se gotea una fusidén de 15 partes de

| nidroquinolina se agitan con 30 partes de oxicloruro de f£ésforo !
|
|
|

N-gtilnaftolactama. A continuacién se mantiene la mezcla de ;
condensacidén dursnte 6 horas a 65°C y después se introduce y i

agita en 300 partes de agua. La solucién acuosa se calienta a
90-95°C y se agita durante 20 minutos a esta temperature. Después
se elarifica bajo adicién de 5 partes de carbén activo, se en-

fria y el colorante se precipita con gal. Tiene la férmule

y tifie los materiales de poliésteres dcidamente modificados,
poliacrilonitrilo,o poliamidas dcidamente modificadas, en tona-

1idades azules claras, que se destacan por sus muy buenas solide




=20

cese.

Empleando en el procedimiento de obtencidén anterior-
mente descrito en lugar de la N-ﬁ -acetoxietil-2,2,4-trimetil-
tetrahidroquinolina larcantidad equivaelente de una tetrahidro-

10

quinoline le férmula
CH3
CH3

CH3

R

y en lugar de la N-etilnaftolactama la cantidad equivelente

.de une naftolactama de f£érmule

RI_N 0

se obtienen colorantes equivalentes de férmula

cuyos sustituyentes y tonalidad de color sobre poliecrilonitrilo

estdn indicados en la tebla & continuacidn.
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IEqag emplo l 1
2 -y He ~CH,,-CH(0C0~CH, ) CH,, ¢ Hg
3 ~C JHs ~CH,=CH,~CH,~0-COCH <l
4 ~C H, ~CH,~CE(0-COCH, ) ~C H, € Hg
5 ~C He ~CH,,~CH ,~CH,~CH,,~0-C0~CH, - Hg
6 ~CH, ~CH ,~CH,,~0~CH ,~CH,,~0-COCH,, =€ e
7 ~CH ~C 8, 0-COCH, —CH,
8 ~CH., ~CH,~CH(0-CO~CH,) ~CH ;. —CH,
9 ~CH, ~CH,~CH,,~CH ,~0~COCH —CH,
10 ~CH, ~CH ,~CH(OCOCH,) ~C H -CH,
11 ~CH,, ~CH,,~CH,,~CH,,~CH,,~0COCH —CH,
12 ~CH, ~CH-C(0COCH,)~(CH, ), ~CH,q
13 s ~GH,,~C(0C0CH ) =(CH,) <5
14 ~C . ~CH,,-CH(0COCH ) ~CH €1 < Hs
15 ~CH, ~CH,~CH(0COCH ) -CH,C1 )
16 ~C 08 ~CH ,~CH,,0C0CH,, =0,
17 ~C 8,01 ~CH,,~CH ,0C0CH , ~CH,¢
18 ~CH,-CHOH=CH , ~C B, 0C0CH ~CH,~
19 ~CH ,~CHC1-CH , ~C i, 0C0CH,, ~CH ;=
20 ~CH,~CH(OCOCH ) ~CH ~CH, 08 ~CH,
21 ~C H,0-COCH, ~CH, 08 =CH, ¢
22 -G H,0~COCH, ~CH,C1 A,
23 ~C H,0-C0CH ~C H,0-C0CH,, ~CoH,!
24 ~CH ,~CH(0COCH ) ~CH ~C H,0-C0CH ~CH,-
25 | H,0~COCH, ~CH =CH,!
26 . =C_H,0-COCH ~C H, =CH,!

274 3




Tonglidad de color

1 sobre poliascrilonitrilo
-C ZHS -CH 2—CHOH—CH 3 azul
-G 235 ~CH 2-CH2-CH 2OI~I azul
=C 235 -CH 2-CHOH-C 2H5 azul
353 ~C 2}15 _CHZ_CHZ-CHZ-CHZOH azul
3CH -C 235 ~C 2H 4-0-0 2H 4‘OH azul
-CH 3 ~C 2H 4’OH azul
~CH 3 ~CH 2-CHOH—CH 3 azul
-CH 3 -CH Z—CHZ-—CHZOH azul
-CH 3 ~CH 2-CHOH-C 2H5 azul
s -CH3 ~CH 2—CH2-CH 2-CI-I 2-OH azul
-C]:I3 -CH 2CC)H( CH 3) 5 azul
-Csz -CHZ'COH( CHB) 5 azul
-C 21-15 ) -CH Z-CHOH-CH 201 azul
-CH 3 -CH 2-CHOH-CH 201 azul
~C 21-1 401 -CH 2-CH 20H azul
~C 2H 4’CII. -CH 2-CH 20H azul
-CI~12-<ZHCI-CH3 -02H 4’OH azul
~CH 2—CHCl-CH 3 ~C 2H 40H ezul
—CH2—CHOH-CH 3 C 2H 401 azul
-C 2H 40H -C 2H 4Cl azul
-C ZH 4OH -C 2H 461 azul
~C 2H 40H - 2H 4OH azul
-CHZ—CHOH—CH 3 ~C 2H 4OH azul
-C 2H 4OH ~CH 3 azul
-G 2H 4OH -C 2H5 azul
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Ejemplo R Rl" R
Ne .
27 ~C ZH 40-COCH 3 =G 2H 4OCH 3 ..c zﬂ
28 ~C H,0-C0CH,, ~C H, -C 8
29 ~0 H,0~C0CH , ~n=C Hy ~C A
30 -CH 2—CH(0-COCH3 )=CE 3 ~CH; ~CH,
31 | ~CH ,~CH(0-COCH 3) ~CH, n~C Hg ~CH,
32 . =CH ,~CH(0-COCH 3) ~CH, -H ~CH,
33 ~G JH,0~COCH,, -H | ~C 8
34 ~C B, CN -0 ,H,~0COCH ¢ B
35 ~C i, ~CH ,-0~COCH ~C H -pnz
36 ~CH ca(o-cocaz-) 0 e ¢ His -CH,,
37 ~CH ,~CH,~CH ,=CH,0-COCH,. ~CH; ~CH,
38 ~C H, ~CH,~0-COCE =C B
39 S48q G JH,-0-COCH, 2=s
40 ~CH,~CH=CH,, ~C,H,~0-COCH, ~CH,
41 ~CH ,~CH,,0~COCH ~CH ~CH=CH,, ~C F
42 ~CH,,-CHOH~CH ,~OCH , ~C H,0~COCH, . -CH,
43 -CH2-CH(OCOCH3)-CH2-OCH3 | ~C H 08" ~CH,
44 ~CH,,~CH( o-qocza 3) ~CH,~0C JH; ~C H,0-COCH , .932
45 ~C Ho ~C,H,-0-CH 4009033 <A
46 ~CH, ~C JH, =0~ H, 0-COCH ~CH,
47 -032@ ~C jH,~0-COCH, ~CH,
48 0,8, ~CH,~0-00-C H, -C 8
49 -C H =G, -0-C0-0C ¢ 8

25
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R Rl Tonalidad de color
, sobre poliacrilonitrilo

~C B, 06 0 H, OCH, azul
~C 25 403 -G 3H7 azul
~C ZE 40H -n-C 4H g azul
-CH 2—QH0H—CH 3 - 2H5 azul
~CH 2-CHOH-CH 3 C 4H9 azul

-CH 2—CHOH—CH'3 -H azul tirando & rojo

-CZH 40H -H azul tirando = rojo
-CZH4CN B -02H40H azul
-gCHZ-CHz-CHZ-OH -0235 azul
-CH 2—CHOH—C ZH 5 -C 2H5 azul
~CH ,~CH ,~CH ,~CH 01 - CE azul
" =0 3117 . = 2H 405 azul
n—C 4H9 -C 2H 40H azul
-QHZ-CH=CH 2 -02H 401{ azul
-C 2H 401-1 -CH 2—CH=CH 5 agul
- -CE 2-011(21—-(."1{2-001-‘13 ~C 23 403 azul
-CH 2—0303432-063 3 -C 2H 401 azul
-CH 2—CHOH-CHZ-OC 2H 5 =C ZH 4‘OH azul
JCH 3 -G 255 'CZH 40-021{ 4_OH azul
>0CH 3 -CI-I3 ~C ZH 40-023 4OH azul
o, ) 0,0 ezl
5 < A 0, ~OH azul
is -C 21-1‘5 -C 2H.4-0H agul
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‘1o cantided equivalente de une naftolactama de férmulsa
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Efemplo 50
13,8 partes de 4-bromo-N~etilnaftolactame y 13,1 par-
tec de N-fS-acetoxietil-z,2,4-trimetiltetrahidroquinolina se
agitan con 30 partes de cloruro fosforilico, se agregan 10 par-
tes de pentdéxido de fésforo, esta mezcla se calienta a 85% y
ge mantiene a continuacién durante 3 horas a esta temperatura.
Después se introduce y agita la fusidén caliente en 400 partes'de
egua, la solucién azul obtenida se calienta & 90°C y se agita
durante 30 minutos a 90-9500. Se agregan entonces 5 partes de

carbén sctivo, se olarifica a 95-100o y el colorante se precipi-
ta como sal con cloruro de sodio. Cristaliza como gal de férmula

=)
cl

y da sobre materiales de poliecrilonitrilo, polidsteres dcida- |
mente modificados y polismidas dcidemente modificedas unos tefii-

dos claros azules con muy buenas solideces.

Empleando en el procedimiento de preparacién anterior-

mente descrito en lugzar de la 4-bromo-N-etilnaftolactama-(1,8)

R"-N 0
R

2.
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y en lugar de la N-[ -acetoxietil-2,2,4~trimetiltetrehidroquino~
lina una tetrahidroquinoline de férmula

CB3
@ED(%
1,‘ . CH3

en cantidad equivelente se obtuvieron colorantes equivaientes de
f£érmula

L& tabla a continuecién contiene,ademds de la tonalidad de color

1
de estos colorantes sobre poliacrilonitrilo, sus sustituyentes, i
asi como los sustituyentes de los productos de partida. f
i
|
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1}33;2 emplo R2 R" Rl" R
51 -Br i, =G ,0-00CH, oA,
52 -1 ~cH, ¢ H,0-00CH, ~cH,
53 <1 0 A, G H,0-COCH, -0 H,
54 ~50,,~08, B =G B, 0-00CH, 0 A,
55 -50,C A, -0 H, ¢ 8,0-COCH, A,
56 -502NH-C 2H5 -G 235 =C 2340—00033 -C 255
57 ~50,-N(CH,), | =CjfHs ¢ H,0-C0CH 3 < i
58 -502~N( CHB) 2 —CH3 -G 234'0—(}‘0GH3 ~CH3
59 =S0 2-NH-CH3 -CH3 ~C 2H4O—COCH3 _CHB
60 ~50,-C B, ~cH, 6 H,0-0CH, cH,
61 -50,~CH, ~cH, =6 B, 0-COCH ~cH,
62 _Br ~cH, G JH ~CH,~0~00CH, ~H,
63 -1 ~cH, ~CH,-CH(OCOCH,)CH;  =CHy
64 -Br ~CH, ~CH,~CH(0CO CH,)-0H; =0,
65 -Br ~CH 4~CH,~0-COCH | =08, 8,
66 -1 ~CH OH,~0-00CH,, | ~0H, < H,
e e e o
24 3 4 3 24
69 -1 - = H,0-C0CH, -H <,




R Rl Tonalidad.de ?olo? i
sobre poliscrilonitrilo
~CH 3 -G 2H 40H azul
-GH3 -02H40H azul
-CZHS -02H40H azul
;czﬁs -G H,0H azul
--02HS -02H4OH
-0235 -02H40H azul
-02H5 -02H40H azul
-CH3 —02H4OH azul
-053 -02H40H azul
-CH 3 ~C H,OH azul
.6H3 -CZH4OH azul
2CH, ~CH, ~C H , ~CH ,—OH azul
3) =CH 3 ~CH, ~CH,-CHOH~CH,, azul
i3)-033 -C$3 -GHZ-CHOH-CH3 azul
-C234OH -02H5 azul
-02H40H -CZHS agul
-02H40H -)2H4Cl azul
3 -02H40H -32H40H gzul
=3

-CZH4OH

azul tirando a rojo

-25-
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ﬁiemplo R, R" R, "
70 -Br ~C H,0-COCH, -H
71 -Br ~C i, 0~COCH ~C i ,0-COCH
72 ~Br ~CH,0~COCH, -C,H,01
73 -Br ~C A, ~C H,~0~C H, ~0-COCH
T4 ~C1 ~CHy ~CH, -0~ H, -0-COCH,
75 ~Cl -GH3 , -02H4-0—02H4-0—COCH3
76 -Br ~CH, ~C i, ~0-C H, ~0~COCH,,
77 ~C1 ~CH, ~CH,-CH(0C0~CH ,)~C H,
78 -Br ~CH; ~CH,,~CH,~CH,~CH ,0-COCH,
79 -Br ~0H,CN ~C ., 0-C0CH,,
80 -Br | Ciclohexilo ~C H,0-COCH,,
81 ~C1 < & ~C B, 0-COCH,,
82 -Br ~CH,,-CH=CH, ~C H,0-GOCH,,
83 -C1 -i-C 1, ~C i, 0~C0CH,,
84 -Br n-C ., ~C 8, 0~C0CH,,
85 -C1 ~C i, 0f ~C ;H,0-C0CH,
86 -Br ~CH, 08 ~C H,0-COCH
87 -0CH ~C H, ~C 8, 0COCH
88 ~CH, ~CHe ~C JH,0C0CH
89 ~CN -C H, ~C 58, 0COCH,

-CZH4'

-C2H¢

-C2H¢

~Hg

<€A
~CH
-CH
~CH
~CHs

-02H4<

Ciclol

-C4Hg

-CH,,~

i—C3H1

n-C 3H -

-02H4C

-CZH4C

<A

= Hg

= Hg



JCKE

)CH

XCH

w W W

JCH

-Céﬁs

~COCH

R lil , Tonalidad de oolor
sobrs poliacrilonitrilo
-C 2I-I 4OH -H azul tirando a rojo
-02H40H —02H4OH azul
-G 2H 4{OH -C 2H 401 , azul
—02H5 -02H4O-02H4OH azul
"CZHS '-02H4O-02H40H azul
~CH 3 o] 2H 4O-C 2H 40H. azul
~CH 3 - 2H 40-0 2H 403 azul
-CH3 V-CHZ-CHOH-CZES azul
-02H5 . —CHZ—CH2-0H2-0H20H azul
—02H4CN —02H40H azul
Ciclohexilo -C 2H 4_OH azul
- 439- ~C 23 40H azul
-CH Z—CH=CH 5 -C 2H 4OH azul
i-C 3H7 -C 2H 4OH azul
n-G 3H7 -C 2H 401-1 azul
~C 2H 401 -C 2H 4’OH azul
-025461 42H4OH azul
£ 2H5 ~C 2H 4OH azul
- 2H5 -C 2H 4OH szul
~C 2H 5 -C 2H 4OH agul

«26 -



IN.NI

€

z V.2 HO
Tnze Ho~ mo-"6%o- N
@mmo: € 0000~ "o~ N-HO=N-C 08~ 10T
€ s
HO
€
" o a=Velom ¢ c v mn_v .
HoO- H000=0-"HZ 0= @.znmouz.. os- 00T
< mNNO N
" " RO " €Ho- \zumouzumomu ! 66
S2o
€19 N
. " " . n N~HO=N-C08~ 86
_ ¢ /
" ro-"HCo- ©|Nmo.. € ¥ Ho
_ H000-0- THE o ©|Nmo.. " L6
, .
. To-"’oo u Ho-"E% o~ " " 96
M ) d " B~ " " 66
2 V.2,
" “o- RO~ "H 0~ ‘o- | Fmooomo-"ECo- " 6
mmw
e 2
" " " " " ©IZ HO=N-"08~ £6
€0 -
Tnze HO- "5 0- 0o  Crooo-o-THoo- S o N-Ho=N~° 05~ 26
¢ /7
2O
Tnze m'rlo- Speom €r00007i o~ Seo- € 10000~ 6
™ze mo w0 Selo- 0000 K 0 5o € pomnoo- 06
orTIrTUOTTIOBTTOd 2xqoS N
J0T0O ©p PEpTTEUOT Ty u wly ¥ y otdmely




Ejemplo

R*

RN

e 2 1
%0 ~CONECH, = i, =G JH, 0COCH <,
91 ~C00CH, ~C Hs ~G 1, 000CH -0 B,

CH
3
92 -302-N=CH-N\ =0, =0 H,-0-CO0H,  ~C,H,
CH
3
93 -502-N=CH-1]\I-® " " "
CH
94 " ~ 8, ~0-COCH,, 0, <A,
95 " " -H "
96 " " ~C H 4-QH "
] - .
97 'CH2'® 08, -0-C0uH om
CH
3
98 ~50,,~N=CH-N " n )
C
Hy
| G
99 | ~50,,-N=CH-N ~CH, o,
CH,
100 -SOZ-N=CH-1;I© ~ i, -0-COCH ~CH oz,
CH 4
3
7 /CH3
101 ~50,,-N=CH-N__ =G JH, -0-COCH, -CH2-© o
- 2"

3




R Rl Tonalidad de color
sobre poliacrilonitrilo
-0235 -02H40H azul
-0235 -02H4OH- azul
-Csz -02H4-OH azul
" 1" "
- - 1]
-02H4 OH C2H5
" -H n
L] p "
~02H4 Cl
\ 1]
-GHZ’O ~C M, ~OH
n " fl
-CH n "
3
- [, ]
-02H4 H -CH3
0 H,-08 -CH24<::> azul

-27-
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Ejemplo R R" R."
N® 2 1l
CH_-CH
102 -30 2-N=CH-N\ 0 | -C 2H5 —021{ 4—O-COCH 3
CH 2-(,H2
103 =30 2—N=CH-I;I—O " "
CH
| /3°H3
o - - b 1]
104 -S0 2—N.-CH N\ | C 2H 4-CN
CH
3
CH 2-CH 2
105 =30 2-N=CH-N -~C 2H5 "
CH,.-CH
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Tonalidad de color

1 sobre poliscrilonitrilo
OCH
3 -02H5 —L2H4-OH azul
1] " "
"t 1]
-C2H4-CN
7 1 . [1]
-0235 L2H4-0H
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Ejemplo 106

En una mezcla de 26,1 partes de N—F>-acetoxieti1—
2,2,4-trimetiltetrahidroquinolina y 40 g de oxicloruro de fésfo-
ro se introducen a 60°C bajo agitacién lentamente 169 partes
de naftolactama-(1,8). Se agita a continuacidén durante 6 horas
a 60°C y después se introduce y agita la fusién en 400 cc de
egua de hielo, cuyo pH se mantiene continuamente neutral median
te adicién de bicarbonato sédico. Ten pronto como se haya hidro-
lizado todo el oxicloruro de fésforo se sepsra la base de color
por filtracién y se seca en vacio. 10 partes de la base de colo-
rante as{ preperada se agiten con 20 partes de dcido acético
glacisl, la solucién se calienta a 85°% y a este temperatura se
introduce déxido etilénico hasta que en el cromatograma de capa

delgada se aprecie que ha terminado la reaccidén que se puede

'seguir muy bien. Despuéds se diluye la solucidén con 200 partes

de agua, se asgregan 40 partes de sal y la suspensidén obtenida
se ajusta con dcido clorhidrico a un pH de 1-2. El colorante

se gepare y se seca. Corresponde a la férmulas

.

CH3 +
Cl-
HO-H4C2— CH3
CH3
1
C2H4O.COCH3

y tiffe los materiales de polimcrilonitrilo y poliésteres dcida-~
mente modificedos en tonalidades azules de muy buenas solideces.
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‘indicadas en la tabla a continuacién ¥y se sigue elaborando con

29~

Ejemplo 107

3e trabaja priﬁeramente como en el ejemplo 106. La
fusién de condensacién aun caliente no se introduce en agua de -
hielo, sino en 300 partes de agua de temperatura embiente. Esta
mezcle se calienta a 9000, se agita durante 10 minutos a 90°C
y la solucién obtenida se clarifica con 5 partes de carbén acti-
vo. El filtrado obtenido se sjusta con lejia sédica diluide a
un pH de 9. La base de colorante precipiteda se separa y se seca
en vacio. Tratando la base de colorante asi obtenide andlogo al
procedimiento indicedo en el ejemplo 106 con éxido etilénico y
se elabora como gllf indicedo, se obtiene el colorante de férmu-
la

i

[ T

Bste es idéntico al producto obtenido en el ejemplo
23. Tifie los materiales de poliacrilonitrilo y poliésteres dci-
damente modificados en tonalidad de color azul de muy buenas
golideces.

Condensando andlogo & la forma de trabajo descrita en :
el ejemplo 106 naftolactema-(1,8) con las tetrahidroquinolinas

de férmule
Hy
CH
3
H3

: L]
- Ry
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los agentes de alquilacién indicados, se obtienen colorentes de

f£érmula

an )

cuyos sustituyentes y tonalidad de color sobre PAN estdn asimis—
mo contenides én la tabla. Los colorantes se pueden obtener

en parte también segin el procedimiepto descrito en el ejemplo

1 y estdn en parte contenidos en las tablas que siguen al ejem-
-plo 1. C
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Ejemplo g Rl" Cuaternizado R Rl
Ng . con

108 i ~C JH,~0~COCH éxido propilénico ~CH,,~CHOH~CH , .czﬁ4
109 ! ~C JH, -0-00CH dxido butilénico ~CH,~CHOH-CH,—CH, G H,
110 ’ ~C éxido etilénico ~CH,08 ¢,
111 % ~cH, éxido etilénico ~C &, OF i,
112 ; -02H4OH éxido etilénico -02H4OH -CZH4
113 i ~¢ iy éxido etilénico =G H, OF ¢ H,
114 | ~C s éxido propilénico —CH2-CHOH-CH3 ~C H,
115 ~CH éxido butilénico —CH ,~CHOH~CH ~CH ¢ H,
116 5 -02H401 éxido etilénico -CZH4OH ..0254
117 5 ~C JH,0-C JH OH éxido etilénico ~C H,0H ¢ 8,
118 f ~C i, 0CH., éxido etilénico ~C 8,08 -0 8,
119 -02H4-O-COOCH3 éxido etilénico —02H40H ..(3.234




R i Tonalidad de color
1 ! sobre poliacrilonitrilo
OH~CH, - 23 4~0-COCH, azul
OH-CH 2—CH3 -G 2H 4—0—COCH 3 azul
-0235 azul
—CH3 : azul
-C ZH 401 azul
- 41{ 9 azul
)H-CH3 iy 21‘-[ 5 azul
)H-CHZ-CH 3 - 2}{5 : azul
~C 2H 4Cl agul
-CZH4O-C 21'14(31 azul
_CZH4OCHB azu."l.. .
-02H 4O—COOCH 3 azu;l.
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Los colorantes 108 a 119 se obtienen asimismo segin
el procedimiento indicado en el ejemplo 107. Ademds, segin el
procedimiento descrito en el ejemplo 107 se obtienen los 8i-
guientes colorantes:
Ejem Rl" Cuaterni- R Rl Tona-
plo zado con lided
né de co
lor
sobre
poli-
geri-
loni-
trilo
120 - H1,0C0CH éxido pro -CH,~CHOH CH, | -C H,OH | azul
24 3 pilénico 2 3 2H4
121 —C2H4OCOCH3 éxido bu- -CHa-CHOH- -02H40H azul
tilénico CH, CH3
122 | -C,4,0 COOCH, | éxido eti -CH,O0H -C_H,OH | azul:
: 24 3 | 1énico 24 24} ;
é
| Ejemplo 123 i

Un tejido de poliacrilonitrilo se estampa con una pas-—

ta de estampacidn que se obtuvo de la manera siguiente:

50 partes de tiodietilenglicol, 30 partes de ciclohexanol y 30
partes de 4cido acético al 30 % se recubren con 330 partes de
agua celiente y la solucién obtenida se agrega a 500 partes de
gome de cristel (goma ardbica como agente espesador). A continua
cidn se agregen aun 30 partes de solucién de nitrato de zinc.

La estempecidén obtenida se seca, se vaporize durante 30 minutos

y a continuacién se enjuaga. Se obtiene une estampacién azul

30 partes del colorante descrito en el ejemplo 1,

con propiedades de solidez muy buenas.
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Ejemplo 124

Fibras de polietilenglicoltereftalato modificado
ge introducen a 20%C en proporcidén de flota 1:40 en un baiio
acuoso, que por litro contiene 3 a 10 g de sulfato sddico,
0,1 a 1 g de oleilpoliglicoléter (50 moles de 6xido etilénico
por mol de alcohol oleilico), 0-15 g de clorurd dimetilbencil-
dodecilaménico y 0,15 g del colorante descrito en el ejemplo
2,y con dcido acético se ajusta a un pH de 4 a 5. E1 bafio se
calienta en el transcurso de 30 minutos a 100°C y se mantiene
durante 60 minutos e esta temperaturas. A continuacién se enjua-
gan'las filras y se secan. Se obtiene un tefiido azul con propie-

dades de sclidez muy buenas.

Ejemplo 129

. i'ibras de poliscrilonitrilo se introducen a 40°C
en proporcién deflota 1:40 en un befio acuoso, que por litro con-
tiene 0,75 g de deido acético al 30 %, 0,38 g de acetato sédico
y 0,15 g dcl colorante descrito en el ejemplo 1. Se calienta en
el transcu'so de 20-30 minutos hasta hervir y el ‘bafio se mantie-
ne durante 30-60 minutos a esta temperatura. Después de enjuagar
y secar se obtiene un tefiido azul con propiedades de solidez

muy buenas.

Ejemplo 120

2e 15 partes en peso del colorante mencionado en el
eaemplo 1, 15 partes en peso de poliscrilonitrilo y T0 partes en‘
peso de dimetilformemida se prepara una solucidén bésica que se
agrega a uaa solucién de hiledo usual de poliacrilonitrilo y que
se hils en forma conocida. Se obtiene un tefildo azul con prople—l

i
dades de solidez muy buenas. }
x
{
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Ejemplo 127
Pibras de polismida sintéticas modificadas se introdu-
cen a 40°C en.proporcidn de flota 1:40 en un bafio acuoso, que
por litro contiene 10 g de acetato sddico, 1 & 5 g de oleilpoli-
glicoléter (50 moles de éxido etilénico por mol de aleohol
oieilico) y 0,3 g del colorante descrito en el ejemplo 1 y se
ajusta con dcido acético a un pH de 4-5. Se calienta en el trang)
curgo de 30 minutos a 98°C Yy el bafio se mantiene a esta tempera-
tura. A continuacién se enjuagan laé fibrag y se seca. Se obtie-

ne un tefiido azul.

Deserita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizerlo en la préctica, debe hacerse
constar qus las diaposiéiones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles Je modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para la preparacién de colordantes

catibnicos de fdérmula

donde R siznifica hidrégeno, un resto alquilo, alquenilo,
cicloalyuilo o arelquilo, Ry significa hidrégeno o un resto
alquilo, alquenilo, cicloalquilo o aralquilo, bajo la condicidn
de que comv minimo uno de los restos R y Rl represente un grupo
C,-C,~hidr xialquilo y '™

2 4
tos efclicrs y aciclicos pueden contener sustituyentes no iéni-

significa un anién, donde los res-—

cos, caracterizado porque compuestos de férmula

LN

donde R" significa hidrégeno, un resto slquilo, alyuenilo,
cicloalquiio o aralquilo y R" y/o el anillo naftaleno pueden

contener szStituyentes no iénicos, se condensan con una tetrahi-
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donde Rl"-significa hidrégeno o un resto alquilo, alquenilo,
cicloalquilo o aralgquilo ¥y Rl" y el anillo aromdtico pueden
contener sustituyentes no idnicos, y donde como minimo uno de
los restos R" o Rl" contiene un grupo 02—04—oxia1quilo, cuyo
dtomo de oxigeno lleva un grupo protector, que se disocia en le
elabqracién gcuosg de la fusidn de condensacidén, en presencia
de agentes de condensacién suministradores de un anién ant™)

o mezclas de agentes de condensacidn.

2.,- Procedimiento para la preparacién de colorantes

catiénicos segin la reivindicacién 1, caracterizado porque

donde Rl"' significa un resto alguilo, alquenilo, cicloalquilo, :
aralquilo o acilo y donde Rl"' y/o los restos ciclicos pueden .
contener sustituyentes no iénicos, se trata, en caso dado }
en un disolvente inerte bajo las condlclones de reaccién, con unl
sgente de alquilacién, donde, en caso de que el sgente de alqui=i
1acién see un 6xido alquilénico o un dcido carbox{lico , =-in-
saturado o uno de sus derivados, estd presente un dcido suminis-
trador de an anién An( -) ¥y, en caso de que Rl"‘ gsea un resto
acilo, éstec se retira por hidréliais bajo la condicién de que
Rl"ﬂ he de ser un grupo 02-04—hidroxialquilo, cuando el grupo
introducido por el agente de alquilacidén no sea un grupo

C2-C4-hidroxialquilo.
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3.= Procedimiento para la preparacidén de colorantes
catidnicos, tal y como queda sustancialmente descrito en la

presente Memoria.

Esta Memoria consta de 37 hojas escritss a méquina
por una sola cara.

Madri i § BIC. 1976
BAY§A AKTIENGESELLSCHAFT.
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