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Esta invencidn se refiere a un proocedimiento pare le

. properarién de nuevos colorantes azoicos, Solubles en B8y

ttiles para la.coloracién de materiales poliméricos sinté-
ticos en forma de cintas, tiras, fibras, pelfculas, hilos y
materiales textiles en general. Los colorantes éon partie
cularmente valiosos para la coloracifn de polfmeros y copo-
1fmeros de acrilonitrilo y de dicianoetilenc y también de
poliamidas y poliésteres mo&ificados;con &cidos,

De acuerdo con la presente invenci&n se proveen
colorantes azoicos libres de grupos de Scidos‘cprboxilico

y &cido sulfénico y que tienen la férmula (I)

donde R es un &tomo de hidrégeno, haldgeno, un grupo ciano,
nitro, hidroxi o amino o un radical org&ni&o, R es un &tomo
de hidrégeno, hidrocarburo opcionalmente substitufdo o un ra-
dical heterocfclico o un grupo amino que puede estar subgti-
tufdo, Y ea un grupo alquilo o alcoxi que contiene mfs de 2
Stomo de carbono o un gripo ariloxi substitufdo por alquilo,

k¥ es un grupo catifnico, X~ es un anién y el anillo A puede
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llevar substituyentes adicionales o puede temer un anillo
benzo fundido sobre el mismo.

Los colorantes azoicos de la invencidn pueden exisg~
tir en una cantidad de formas tauteméricas, por razones de
conveniencia los colorantes han sido formulados unicamente
en una de estar formas tautoméricas, pero debe comprenderse
que esta invencién incluye dentro de su alcance los colorantes
en cualquiera de las formar tautoméricas posibles.

R puede ser un £tomo de hidrdgeno, haldgeno, gru-
po ciano, nitro, hidroxi o amino o un radical orgénico, y son
ejemplos de tales radicales orginicos los que incluyen alqui-
lo opcionalmente substitufdo, arilo, aralquilo, cicloalquilo
y radicales heterocfclicos; éster de &cido carboxflico y ami=-
da de &cido carboxflico, grupos hidrocarbiloxi y amino subs-
titufdo.

Entre los e¢jemplos especfficos de R se incluyen
metilo, etilo, n-propilo, n-butilo, p~hidroxietib, g-metoxi
(o etoxi)-etilo, B-cianoetilo, carbetoximetilo, acetilmetilo,
fenilo, clorofenilo, metoxifenilo, beﬁcilo,_feniletilo, ciclo-
hexilo, 2=-piridilo, 2~tiazolilo, l-piperidilo, 2-morfolinilo,
metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, carbamilo, N,N'-dimetilcar-
bamilo, N,Nt-dietilcarbonamido, cloro, ciano, nitro, amino,
hidroxi, bromo, metoxi, etoxi, dietilamino, N-metil-bencil-
amino, N-metilanilino, anilino, metoxicarbonilmetilo, metil-
sulfonilmetilo, anilinocarbonilmetilo, cianometilo, N,N-di~
metilaminocarbonilmetilo, N-~nonilcarbamilo, noniloxicarbouilo,
N-fenilcarbamilo, N~bencilcarbamilo, N,N-dibencilcarbamilo,
2-furilo, 2-tienilo, 2~pirrilo y fenoximetilo., De prefersn-
cia R es un alquilo inferior de 1l-4 &tomos de carbono,

Rl puede ser un Atomo de hidrégeno, un hidrocarburo
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opcionalmente substitufdo o un radical heterocfclico o un gru-
po amino que puede estar substitufdo,

Entre los ejegplos especificos de R; se incluyen
metilo, etilo, n -propilo, grbutiio, p~hidroxietilo, p-metoxi
(o etoxi)-etilo, B-cianoetilo, carbetoximetilo, y-metbxipropilo;
acetilmetilo, fehilo, tolilo, clorofenilo, ﬁetoxifenilo, ben-
cilo, feniletilo, ciclohexilo, 2-piridilo, 2-tiazolilo, l-pi-
peridiloy, l-morfolinilo, dimetilamino, 2-etilhexilo, nonilo,
dodecilo, p~butilfenilo y p-dodecilfenilos De prefermncia R;
es hidrégmo o un alquilo inferior de 1 a 4’$tdmos de carbono.

Y es uan grupo alcoxi o alquilo que coutiene mis
de 2 ftomos de carbono o un grupo ariloxi substitufdo por al=
quilo.

‘ Entre los ejemplos especfficos de Y se incluyen
propilo, butilo, pentilo, hexilo, octilo, decilo, dodecilo,
propiloxi, butiloxi, pentiloxi, hexiloxi f octiloxi en cuyos
grupos alcoxi o alquilo la porcién alquilo puede ger de ca-
dena ramificada o recta, por ejemplo el grﬁpo butile puede
ser p-butilo, sec-butilo o terg-butilo. Son ejemplosde gru-
pos ariloxi substitufdos por alquilo go-, m~ y p-metilfenoxi,
y 2,4-dimetilfenoxi,

Los colorantes preferidos de la invencién son aque-
llos donde Y es un grupo alcoxi o alquilo que contiene m4q
de 3 Atomos de carbono, particularmente de 4 a 16 ftomos ée
carbono.

El grupo Y esté de preferencia en la poaiéiGn para
en relacién al grupo azoico.

Como ejemplos de los grupos catilmicos que estén

representados por Kt se incluyen amonio cuaternario, ciclo-

amonio, hidracinio, sulfonio, isotiouronio, hidroxilamino
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eterificado y grupos fosfonio que pueden estar asociados
con cualquier anién X .
Como grupos de aminio cuaternario se indicar los

grupos de la férmula

donde Rs, R4 y Rs representan grupos cicloalquilo o algquilo
opcionalhente substitufdos o uno puede ser un grupo fenilo
o donde R} y R’ tomados conjuntamente con el &tono de ﬁitr&- .
geno forman un anillo de 5 8 6 miembros,

~ Como grupos alquilo opcionalmente substitufdos
R3, R4 y R5 pueden mencionarse metilo, etilo, bencilo, ci-
clohexilo, B~hidroxietilo.

Como anillos de § 8 6 miembros que pueden formar-
se a partir de RA y Rs conjuntamente con el 4tomo de nitrdge-
no puednn méncionarse piperidina y morfolina (tal como las
sales de piperidinio y morfolinio), en este caso el grupo
R; es cicloalquilo o alquilo opcionalmente substitufdo, Es-
tos @ltimos pueden tambibn describirse como grupos ciclamo-
nioe. Como grupos ciclamonio se indican los sistemas hetero~
cfclicos que contienen en el anillo un ftomo de nitf&geno
cuaternizado qﬁe es de preferencia el punto de uniédn del
anillo al resto de la molécula, por ejemplo N-metilpiperi-

dinio y N-metilmorfolinio, pero mids particularmente siste-

mas cuaternarios heterocfolicos aromfticos tales como piri-

dinio, a~picolinio, B-picoligio, y-picolinio, 4-dimetilamino-

piridinio, iso~quinolinio y que incluyen sistemas hetero«
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cifclicos que contiene heterodtomos adicionales al &tomo dé
nitrégeno cuaternizado y derivados substitufdos de los pre-
cedentes,

Como grupos sulfonio pueden indicarse los grupos

de la férmula

donde Rﬁ representa un radical alquilo substituido o alquilo
tal como metilo o etilo, R? representa un radical alquilo
substitufdo o alquilo tal como metilo, etilo y §=-hidroxietilo,
un radical éicloalquilo'tal como ciclohéxilo, un radical aral-
quilo tal como bencilo y un radical arilo tal como femilo ;
p-tolilo.

Como grupos de isotiouronio pueden indicarse los
grupos que en una de sus formas resonantes pueden répresentar~

se por la f8érmula

Y
+ [/
-S=2C
\NR}OR}I
donde R?, R?, R;O y R;l representan ftomos de hidrégeno o ra-

dicales hidrocarburos substitufdos o hidrocarburo § Ra y R;o

pueden conjuntamente formar un radical alquileno.!

Como ejemplos de hidrocarburos y radicales de hidro-

carburo substitufdo que pueden representarse por R?, R?, R;o

¥ R}l pueden mencionarse radicales alquilo tal como metilo y
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etilo, radicales alquilo subsgtituido tal como’pnhidroxietilo,
radicales cicloalquilo tal como ciclohexilo, radicales aral-
quilo tal como bencilo, y radicales arilo tal como fenilo y
p-tolilo. Como un ejemplo de un radical alquileno que puede
formarse por R8 Yy R;o conjuntamente puede mencionarse etile-
no. En este caso se forma un anillo de imidazolina.

Como grupos de hidracinio puede mencionarse grupos

+
de la £6rmula NR;2R;3—NR1

4Rls donde Rlz representa un ra-
dical fenilo o aralquilo, cicloalquilo, alquilo gubstituido
Opcionalmqnte, o conjuntamente con R13 v el itoFo de nitrége-
no adyacente un sistema heterociclico.

R;3 representa un }adic;l fenilo o aralguilo, ciclo-
alquilo, o i alquilo opcinnalmente substituido o conjuntamente
con R;z y el ftomo de nitrfgeno adyacente un sistema hetero-
ciclico.

R14 representa un ftomo de hidrégemo o un radical
alquilo opcinmalmente substituido o umn radical acilo que puede

1 13

formar un anillo con Rls ¥y N o cuando R 2 ¥y R son distintos

de fenilo, un radical fenilo.
rY3 representa un ftomo de hidrégemo o un radical
alquilo opcionalmente substitufdo o un radical acilo.

Como grupos fosfonio puedsn indicarse los grupos de

la férmula

donde R16 y &7 y R;s son radicales orgnicos que éuodeu ser

igusles o diferentes, teniendo cada uno un &tomo de carboneo
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adherido directamente al Stomo de fésforo. Como ejemplos

de radicales orgénicos que pueden representarse por R16,
R;7 v R;S ﬁueden mencionarse radicales aliffticos, por ejenm-

plo, metilo, etilo, propilo, butile, alilo, cloronetilo, hi-
droximetilo yrs-hidroximetilo, radicales aromfticos, por
ejemplo femilo, naftilo, p-clorofenilo, radicales aralquilo,
por ejemplo bencilo y radicales heterociclicos por ejemplo
-2~tienilo. |

Los grupos catifnicos preferidos son grupos ci-
clamonio. ,

El anifn X puede ser un anié; de un Scido orgénico
g-inorg&nico capaz de formar una sal con_unvcatién de nitré-
geno cuaternario. _

_ Son ejemplos dél anién X~ que incluyen los aniones
inorginicos el clorurp, bromure, iodure, tetraclorozincate, -
bisulfato, nitrato, sulfato, sulfaﬁato, fosfato, borate, te-
trafluorobérato, perclorato, fosfomolibdato y iomes orglnicoes
tales como acetato, propiqnato, oxalato, moleato, lactato,
succinato, cloroacetato, benzoato, metilsulfato, p-telil
sulfossto y metansulfonato. En el caso en el que el anibn
es polivalente el colorante contiene una preporcidn polar
correspondiente de la parte catidnica del colorante.

El anillo A puede llevar substituyentes adicionales
o tener un anillo bemo fundide en el nismo.

o Ejemplos de substituyentes adiclonales que pucdon
estar presentes en el anillo A son itomos de haldgeno, peor
efmplo cloro, bromo y fluoro, alcoxilo por ejemplo metoxi
y etoxi, alquilo por ejemplo metilo, acilamino por ejempleo
acetilamino, alcoxicarbonilo por ejemplo metoxicarbonilo,

nitro, aciloxi por ejemplo acetoxi, ariloxi por ejempio femoxi,
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carbamilo por ejemplo dietilaminocarbonilo, amino por ejemplo
metilamino, alquilsulfonilo, fenoxisulfonilo, trifluorometile,
alcoxicarbonilamino, dialquilaminosulfamilo, monoalquilaminosul~
familo, sulfamilo, acilo por ejemplo acetile, ciamo, arilaszo,
arilo por ejemplo fenilo, arilo substituido por ejemplo 4~[§°-
hidroxi—3-piridinio-4‘-metilpiridé&'—ona-5f~ilaz§7-3-alcoxi~
carbonilfenilo.

Un anillo benzo puede estar fusionado sobre el ani-
110 A en las posiciones 3,4; 4,5 6§ 5,6 en relacién al grupo
azoico como 1 pero esto depender& claramente de la posicisn
de Y.

Una clase preferida de colorantes es la que tiene

la £6rmula

donde R es un grupo alquilo inferior de 1 a 4 ftomos de car~
b#no de preferencia metilo, R1 es hidrfgeno o un grupo alguile
inferior de 1 a 4 &fanos de carbono, Y es un grupo alcexi e
alquilo de m&s de 3 &tomos de carbono de pfeferqncia 4 a 16
&tomos de carbono y K es un grupo ciclamonio de preferencis

un grupo piridinio substituido opcionalmente por slquilo in-
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ferior, por ejemplo un grupo piridinio o un alfa~-, beta- s
gamma-picolinio y el anillo A puede llevar un substituyente
nitro. Son particularmente preferidos aquellos colorantes
en los que tienen un grupo nitro en pomicién orto con respsc-
to al grupo azoiéo en el anilio A.

Como caracteristica adicional de la presente inven-
cifn se provee un procedimiento para la preparacién de los
colorantes de la invencién que comprende diazoar una amina

aromitica de la férmula

y copular la sal de diazonio con vna piridona de la £8rmula

1 L .
donde A, Y, R, R, K+ ¥y X son tal como se han defimido an~

ten.
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Las etapas de diazoacibén y copulacién del proce-
dimiento puede llevarse a cabo de manera convencional, por
ejemplo mezclando una solucidén de amina diazoada obtenida
de manera conocida con una solucién acuosa del componente
de copulacibn.

Ejemplos de aminas aromfticas que pueden utilizar-
se como componente diazoico incluyen:
p-n-propilanilina
p-n~-butil anilina
p-p-hexilanilina
p-n~octil anilina
ﬁrgrdodecil anilina
p~tert-butil anilina
o-n-butil anilina
p-n-propoxianilina
p-n~butoxianilina
p-n~-butoxi anilina
p~(4-metilfenoxi)anilina
p- (3-metilfenoxi)anilina
- (4=ter-butilfenoxi)anilina
9~ (4~-metilfenoxi)anilina
o-nitro-p-n-butilanilina
g-nitro~p-dodecilanilina
o-nitro-p-(4-tert-butilfenoxi)anilina
o~-nitro-p- (4-metilfenoxi)anilina
o-nitro-p-(2-metilfenoxi)anilina
m-n~-butilanilina
o-p~amil anilina
o~ (4-metilfenoxi)anilina

p-noniloxianilina
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o-cloro-p~butilanilina
2-cloro-6-butilanilina
2-metoxi~4{~dodeciloxianilina
4~cloro-2-butilanilina
2-metil-4-butilanilina
2-butil~4-metilanilina
2,6~dimetil-4~butilanilina
4-hexil-Z-acetilaminoénilina
4~octil-2-benzoilaminoanilina
2-noniloxicarbonil-4-butilanilina
2~benzoil-4~butilanilina
2—butoxi—4-fenoxianiliﬁa
2-(N,N;dietilcarbamil)—4-butilanilina
3-dietilamino~-4~dodecilanilina '
2-metilsulfonil-4~dodecilanilina
gfnitro—grhexilanilina
o-nitro-p~amilanilina
grnitro-grhexilanilina
g@-nitro~p-nonilanilina
g-nitro-p-noniloxianilina
o-nitro-p-butoxianilina
grnitro-grdodeciloxiani}ina
2-fenoxisulfonil-4-hutilanilina

 2-trifluorometil-4-butilanilina

2-(N,¥-dietilsul famil)-4~hexilanilina
2- (¥, N-dietilsulfamil)-4-dodecilanilina
4-butil-2-benzoilanilina
4~butil-2-propionilanilina
2-ciano~4-dodecilanilina

4~-fenilazo=~-3~-butilanilina
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Son ejemplos de componentes de copulacién de piri-
dona que pueden ser usados, los siguientes:
Cloruro de 2-ceto-3-piridinio-4-metil-6-hidroxi-1,2-dihidro-
piridina,
Cloruro de 1,2%-4~trimetil~2-ceto~3j-piridinio-6~hidroxi-1,2-
dihidropiridina,
Cloruro de l-(3"-metoxi)-n-propil-2-ceto-3~(2¢~-cloro)-piridi-
nio~4-metil-6-hidroxi-1,2~dihidropiridiny,
Cloruro de l-m-butil-2-ceto-3~(4t-etil)-piridinio-4-metil-6-
hidroxi-1,2~piridina,
Cloruro de l-(2"-etil)-hexil-2-ceto-3~(3?-ciano)-piridinio-4-
metil-6-hidroxi-1, 2~dihidropiridna,
Cloruro de 1-(2"-hidroxi)-etil-2-ceto-3-(2%-metoxi)-piridinio-
4-metil-6-hidroxi~-1, 2~-dihidropiridina,
Clbruro de 1-(2"~N™ ~metilpiperazinil)-etil-2-ceto-3~(2¢-
netil)—piridinio-4-etoxicarboni1-6-hidrﬁxi-l,z-dihidropiridina,

' Cloruro de l~(2%-hidroxietilamino)-etil-2~ceto~3-(3-metil)-

piridinio-4-metil-6-hidroxi=~1,2~dihidropiridina,

Cloruro de l-(2"-etil)~hexil-2-ceto~3-quinolinio~4-metil-06~
hidroxi=1l,2-piridina, _

Cloruro de l-metil-2-ceto-3-isoquinolinio-4-metil~6-hidroxi-
1,2~dihidropiridina, ,

Cloruro de l-fenil~2-ceto~3-piridinio-4-metil~b-hidroxi-1,2~
dihidropiridina,

Cloruro de 1-(2%-cloro)-fenil-2-ceto-3~piridinio=-4-metil-b~-
hidroxi-l,z-dihidropiridina,

Cloruro de 1-(3"-metil)-fenil-2-ceto~3(2%-metil)-piridinio~4-
metil~6-hidroxi~l,2-dihidropiridina,

Cloruro de 1-dimetilamino-2-ceto-3~beta-piridinio=-4-metil-6-

hidroxi-l,2-dihidropiridina,
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Cloruro de l~amino-2-ceto-3=piridinio-4~metil=6-hidroxi-l,2=
dihidropiridina,

Cloruro de l-pirrolidinil-2-ceto-3-piridinio~4-metil~6-hidroxi-
1,2-dihidropiridina,

Cloruro de 1-(N-metil)-piperazinil=2=ceto-3-piridinio-4~metil-
6-hidroxi-l,2-dihidropiridina,

Cloruro de l-mcrfolinil—z-cet6?3~piridinio~4-metil-6-hidroxi~
1,2~dihidropiridina,

Cloruro de l-(4'=dimetilamino)-fenil-2-ceto=3(2"~metil)-piri-
diniow4~metil-6~hidroxi-1,2~dihidropiridina,

Cloruro de l-amino-2~ceto-3-piridinio~4~etoxicarbonil-6é~hidroxi-
1,2-dihidropiridina, '

Cloruro de l-dimetilamino-2-ceto~3-piridinio-4-fenil-6+hidroxi-
1,2~dihidropiridina, :

Cloruro de l—(3‘-dibutilamino)ﬁg-propil-2-ceto—3-piridinio-
4-metil~6~hidroxi~-1,2~dihidropiridina, ‘

Cloruro de 1(2t!~dietilamino)~etil=2~ceto=-3=-piridinio=-4-metil~
6-hidroxi~1,2~-dihidropiridina, ‘

Cloruro de 1l=(2t=hidroxietilamino)=-etil-2~ceto=3=piridinio=~4~
netil-6~hidroxi~1,2~dihidropiridina,

Cloruro de l-[ﬁ'-(2“—hidroxietoxi)-etilamin§7~2—ceto~3-piri~
dinio-4-metil~f~hidroxi-l,2~dihidropiridina,

Cloruro de l~(2f=morfolinil)-etil=2-ceto~3~piridinio-4~metil~
6-hidroxi-1,2-dihidropiridina,

Cloruro de 1-(2!'=-N-motilpiperazinil)-etil-2~coto-3~piridinio~
4-metil-6-hidroxi-1,2~dihidropiridina,

Cloruro de 2-ceto-3-piridinio-4-etoxicarbonil-6-hidroxi-1,2-
dihidropiridina,

Cloruro de 2~ceto=3-piridinio-4-N",N'-dimetilcarbamoil-6-

hidroxi~l,2-dihidropiridina,



25

30

- 15 .

Cloruro de¢ 2~ceto~3~piridinio-4-fenil-6-hidroxi~-l;2~dihidro-
piridina,

Cloruro de l~etil-2~ceto-3-piridinio-4~metil~6-hidroxi-1,2-
dihidropiridina,

Cloruro de l-metil-2-ceto=-3-trimetilamonio-4~metil~6-hidroxi-
1,2~dihidropiridina,

Cloruro de 2-ceto~3~dimetilbencilamonio~4~metil~6-hidroxi-1,2-
dihidropiridina,

l-eti1~2~ceto-31[310ruro de N¥metili-piperidini27-4-meti1~6-
hidroxi~-1l,2-dihidropiridina,

2-ceto~3~/Cloruro de N-metil~ll=pirrolidinio/-4-metil-6-hidroxi~
1,2~dihidropiridina,

2-ceto-3~-/cloruro de N-metil-lt-morfolinio/-4-metil~6~hidroxi-
1,2=dihidropiridina,

Cloruro de 2-cetp-3-dimetilsu1fonio-4—etil—6ihidroxi-1,Z-dihidro—
piridina,

Cloruro de 2-ceto~3~dimetilhidracinio-4-metil-6~hidroxi-1,2~
dihidropiridina,

Cloruro de 2—ceto-3-trimetilfosfonio-4-metil~S-hidroii-l,2-
dihidropiridina.

Un anién presente en un colorante de la invencién puede
reemplazarse por un anién diferente mediante métodos conocidos,
por ejemplo por metatesis.

Un método alternativo para producir los colorantes de

la invencién es por diazoacidén de una amina de la férmula
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y copulacidn del compuesto diazoico con un éster acético de
acilo por ejemplo acetoacetato de etilo, por métodos conocidos
¥ luego hacer reaccionar el producto con una sal de una amida
de 4cido acético que contiene un grupo catiénico en presencia
de un catalizador y un solvente tal como metanol.

Los colorantes de la invencidén son valiosos para la
coloracién de materiales poliméricos sinéticos por aplicacién
desde un bafio acuoso. Los colorantes tienen un régimen ripido
de teﬁido y por lo tanto pueden usarse de manera ventajosa
en mezcla con colorantes comerciales conocidos.t

Los presentes colorantes proporcionaﬁ valiosas tonali-
dades brillantes de alta fuerza tintérea.

En particular, los colorantes de la invencidén son valio-
sos para colorear materiales de poliacrilon;trilo y pusden apli-
carse al mismo a partir de bafios de teflido Acidos, reutros o.
levemente alealinos (por ejemplo pH desde 3'- 8) a temperatu-
ras comprendidas entre por ejemplo 40°C y 120°C de preferen~
cia entre 80°C y 120°C o por técnicas de impresién usando pas~
tas de impresién éspesantes. Se obtienen tintes de amarillo
brillante a anaranjado de excelentes propiedades y firmeza al
lavado, transpiracidn, vapor y luz.

Los colorantes preferidos de la invencidn doride el grupo
Y es un grupo alquilo o alcoxi que contiene de 4 a 16 &tomos de
carbono posee la ventaja adicional de que tienen un valor de
compatibilidad dentro de la gama de 2,5 a 3,5, por ejemplo apro-
ximadamente 3 tal como se manifiesta por el método para la de-
terminacién de valores de compatibilidad descripto en el Journal
of the Society of Dyers and Colourist, Volumen 87, No. 2, pégina
60 (1971). Los valores de compatibilidad determinados en una

escala de 1 a § y los expertos involucrados en el tefiido de

s.y.&:

T
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poliacrilonitrilo muestran una fuerte preferencia por los co-
lorantes que tienen un valor de coﬁpatibilidad o V.C. tal como
es conocido de 2,5 a 3,5, Adicionalmente, los colorantes de
V.C. 2,5 a 3,5 son compatibles en las propiedades de tefiido,
por ejemplo régimen de tefiido con la mayoria de colorantes
comerciales conocidos usados en el tefiido de poliacrilonitrilo.

Aunque todos los colorantes de la presente invencidn
tienen buena firmeza a la luz, los colorantes que tienen un
grupo nitro en posicién orto con respecto al grupo azoico tie-
nen una firmeza a la luz particularmente realzada.

Los colorantes de la invencidén pueden también aplicar-
se por procedimiento de transferencia en himedo, por ejemplo
aquellos en los cuales un soporte tal como papel, es impreso
con una tinta que contiene el colorante, el soporte impreso
se coloca en contacto con un material textil y el conjunto
se somete a calor y presidn bajo condiciones de humedad para
transferir el colorante al material textdil.

la invencidén se ilustra mediante los siguientes ejem=
plos en los cuales todas las partes y porcentajes se dan en
peso excepto que se indique lo contrario.

Ejemplo 1

5,22 partes de p-dodecilanilina se suspenden en una
mezcla de 40 partes de agua y 6 partes de 4cido clorhidrico
cocentrado a 0~-5°C. 10 partes de nitrato de sodio 2N se
agrega luego mientras se mantiene la temperatura 0-5°C y se
agita la mezclé durante 1 hora a 0~5°C., Se elimina el exceso
de 4cido nitroso por adicién de unas pocas gotas de solucién
de 4cido sulfémico al 20%, Esta suspensién diazoica dque
consiste en débiles placas anaranjadas, se agrega a una solu-

cidén de 4,78 partes de cloruro de 2-ceto~3-piridinio-4~metil-
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6-hidroxi-1,2-dihidropiridina en 400 partes de agua a 05°C.
Después de agitar a 0°C durante 1/4 de hora se agregan 10
partes de cloruro de sodio y después de agitar durante 1/4
de hora mas a 0~5°C se sepafa por filtracién el colorante

de amarillo brillante y se seca a 60°C. El polvo anaranjado
asi obtenido tifie copolimero de acrilonitrilo y poliacriloni-
trilo en tonalidades de amarillo mediano de buena firmeza a

la luz y tiene la estructura (I)

¥o,
CH,
-
+ l -
€ty N=N 7 l N~ c1
0“7 \X OH

Los colorantes de amarillo mediano pueden obtenerse
por medios similares y se describen en la siguiente tabla.
La primera columna muestra el componente diazoico correspon-
diente a D, la segunda columna muestra el substituyente R1
y la tercera columna el substituyente kt. - El anién se mues-

tra en la columna final.



-~
| (x1)
o~ )p
Ej. No. Componente ‘(aliaz",oico Rl K+ A"
corresponciente a D
N\ @//W\> ®
» . / \ . 2 C
2 64119 i .«-I\,'Ha H N_ 1
@7 )
3 n G}{} =N \ CH3 C1
@(/ \> e
h C,+1{90-©‘NH2 H ~N % s'oh
r ~li 1] @
5 Cglyq0 _u\ ) oL
- 1"
6 NHE 1 N03
W O Nen a®
’ e : /s
CH
[ , ®
8 c¢H —C~—©—Q - NH n -N\;\ Cl@
|
. (JH3
@NHZ ) :..>
' - @/ \
. _ e o
10 CH3 O-—@ NI12 CH3 ém ) 1
| " B . 619




o
W

El anidn en cualquiera de los colorantes anteriores
puede reemplazarse por un anién diferente por métodos cono=-
cidos, por ejemplo agregando un hidréxido de metal- soluble
en agua o carbonato a una solucidn acuosa del colorante, se-
parando por filtracidn, la base de tefiido precipitada y di~
solviendo la base en el Acido deseado, por ejemplo &cido acé-
tico para dar el anién deseado.

Colorantes adicionales de la férmula general (II)
pueden obtenerse por métodos similares al descripto en el
ejemplo 1 y se muestran en la siguiente tabla. La primera
columna describe el componente diazoico correspondiente a
D, la segunda columna muestra el substituyente Rl, la ter=-
cera columna el substituyente ﬂg;y la cuarta columna el
anién ﬁ:{ La tonali&ad impartida al copolimero de acriloni-
trilo y poliacrilonitrilo se muestra en la columna_final.
Pueden prepararse colorantes similares con diferentes valores

para R, por ejemplo etilo, mediante métodos similares.

. 1 .
Ej. No{ Componente diazoico R lgj : x£> ) Tono sogrg
.| corrcspondiente a D fibras acrilicas
12 j4-n-dodecilonilina CHy piridinid Cf:> amarillo-media-
' : no
13 |4-n-butilanilina " " " "
14 " "H [f-picolinio "
: CH3CO
15 4~n-butil-2-nitro- " " n "
anilina
16 " Cly | piridinid cf® "




Bj. Componente diazoico Rl ﬁp Xe Tono sobre
Vo, correspondiente a D fibras aorflices
i ‘ e .w o HES SR - ] 9._‘.__.»‘” o e 4 -
17 | 4-n=bubtil=2-nitro- H |[4-dimetil-CX amarillo media-
anllina : aminopiri- no
dinio
18 4=tert~butil-2-nitro 2C4Hg " " "
anilina
19 L " piridinig. " "
20 " " ly~-picolinio " n
" -CH, . ClinC 1 " n "
2, 2+ $nCyllg
CHZCH3 .
5
22 |4-n-dodecilanilina H oo 480 4‘9 "
{ -
23 " CH3 a~picolinio Cl n
24 |4~n-butil-2-nitro~ " " w "
lanilina
45 " H piridinio " "
) " H it " N f
26 _1304 9
1 - . ' ] n
27 ' CHy - ClinC nr '
C1120113
28 |4~n~dodecii~2~nitro H " " n
anilina )
29 ~n~dedecil-2=nitro CH3 Y-picolinio "
anilina CH3COC5:“D
, . N 1 w
30 " N‘IZ " t
31 |4~n-pentil-2-nitro~| CIl, " " "
anilina 9




=

1
Ej.i Componente diazoico R K® Xa Tono sobre
. Tibrag
No.| correspondiente a D sorilicas
2 4—n~but31 2-metoxi- H piridinio CH3C0 amarillo-
p-nitroanilina rojizo
5 : oy | o | @ |
34 —(ATgE-hutilfcnoxi~ " " " n
2wnitroanilina
35 n H tr " u
36 " CH3 Y~picolinio " n
37 {4~4'-metilfeonoxi)-2- H u % SOJC) L]
nitroanilina
28 n CH3 piridinio ij "
39 d-n-amil~2-nitroani- H {Y=-~picolinio " amarillio-
lina medianc
1" n u n
40 0113 _
41 | 2-n~butil-~4-cloroani~ H piridinio B "
lina .
42 |4-nebutil-2,6-dimetil~] @ " ' cnscoc@ "
anilina
43 | 4~(2'-metilfenoxi)-2- " " C£) amarillo-
nitroanilina rojizo
44 0 CH3 n 1" W
45 |2~cloro-4-isoamil-6- | 1 " " "
nitroanilina
46 " CH, | Y~picolinio n "
47 v H 1 n 1




Eie¢ | Componente diazoico R; KGB XC> Tono sehra
i Fibras
Ho, | vorresyondientes a D aocrilicas
. @ R . M","
48 | f=n~butil~2-nitroani~ NH2 L CHSCOI tamarillo~
lina mediano
40 n 2(;4 1{9 con u n
. i wCH Gl 3 " W u
50 Cliz(;lﬂc4119
CHZCII:;
. 2o
51 W H | e-picolinio |3 SO4 "
52 {4~n~hexil-2-nitroani~-| " " " !
ilina
53 " " Yedimetil-amino C£D "
piridina
54 14(31-metilfenoxi )=2= H piridinio " amarillo-
“initroanilina _rogrzo -}
55 {43 t-metilfenoxi)=-2=- CH. piridinio Cf:) amarillo-
\ v 3 ]
nitroanilina - rojizo
50 {2-n~butilanilina u b - n " amarillo~
verdoso
57 l4(27,4t~dimetilfenoxi)= ¥ " " amarillo-
2~nitroanilina rojizo
5 8 1 H n oo "
59 " CH3 Y~picolinio " n
LﬁO drieheptileZenitro= i piridinio n amarillo-
anilina . .. mediano
61 P~(4'-metilfenoxi )~ n i o amarillo-
anilina . verdoso
2 n CHS ’ n " "




Ej. | Componente diazolco Rl K@ X@ Tono sobre
Pibras
No. { corrvespondienie a D acrilicas
- AR, P - o —_ U NP pvsiety
631 2{41~metilfenoxi )=q- " u Cﬂgcodz)amarillo~
nitrcanilina mediano
64 R i Y-picolinic @ n
65! 4~n-nonil-2-nitro- ‘n piridinio 0 "
anilina
it i ’ i
66 Cii,
87 # f y-picolinio n H
681 4(3,5,5~trimetil-n~ " piridinio Nog) n
! haxileZ—nitroanilina
E, 6 9 it H n ’ C @ [}
i 701 4~n-dodecil~2-acetil~ u n u amarillo~
! i aminoanilina rojizo
4 t i v
% 77 4n-butoxianilina u " u amarillo-
medlano
- i H 1 u n
Cllg .
n H Y-picolinieo CHQCO&B "
2 744 2~cloro-4 (4Vemctile u u Ul u
. fenoxi)anilina )
7 5 i CH? 1t c@ "
76 ]} L] n n 1
77 42-mcti1-4-2-buti1~ H piridinio fn B
anilina
b n 1 Hi @ n
, LH3 N03

o
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i Toro sobre
Ble] Componente diazolco .l Kg; XFD ) i bras
Fo.t correspondiente a D aoriliocas
79 } 4-n-butoxi-2~nitro- H piridinio c1” amarillo-
anilina 1 rojizo
80 " CH., " u "
J
81 | 2-n-butil-d-metil-6- | I n 450,%" | amarillo-
nitroanilina mediano
]2 v CH3 Y ~picolinio c1” u
33 | 4= (4P melilfenoxd )=l " J " amarillo=-
nitroanilina rojizo
84 u H " cnzcoo‘ n
85 § d~n~octil~2-nitro- ¥ ¥ piridinio c1” amarillo-~
aunilina ) ‘ mediano
86 } 4-(3,5, 5-trimetil-n- " " " anaranjado
hexiloxi-2-nitroeoanilina
&y ] CH3 " u L
83 n t ly-picolinio " "
89 § 4-n-butil-2-metil-~6- H piridinio n amarillo-
{ nitroanilina mediano
90 n CH3 " " "
o1 " 1€,y " n "
02 " NH, lY=picolinio Br~ "
g -
192 1 4(4t-n~propiloxi)=2~ Cily " cl amarillow-
nitroanilina rojizo .
04 " H {Y~picolinio i »
95 { 4= (2=ctil-n-hexil)=2~-}1 " | piridinio u amarillo-
nitroanilina mcdiano
96 | 4-(2',5'=dimetil«feno= ! " " amarillo-
xi }=2-nitroanilina rojizo
07 " C”S Y~picolinio " L

Degorita suficientemente la naturaleza del invento,

asi.tono la manera de realizarse en la prdctica, debe hacerse
constar que'las dispesiciones anteriormente indicadas son sus-
coptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

principio fundamental.
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REIVINDIC ACIONES
1. Proccdimientio para preparar colorantes azoicos, libres de

grupos &sido sulfénioon y doido oarboxflico, y de férmulas

L

on

donde R es un fxtomo de hidrégeno, un &tomo de halégeno, un

grupo clano, nitro, hidroxi o amino o un radical 6r'gﬁnico, _

Rl es un dlomo de hidrégeno, un radical heterocfclico o hidro~
carburo 6pcionalmente substitufdo o un érupo amino éue puede

estar asubstituldo, Y es un grupo alcoxi o alquilo que contiene
misde dos Atomos de carbono o un grupo ariloxi substitufdo

por alguilo, kt 88 un grupo catiﬁnico, X~ es un anién y el

anillo A puede llevar substituyentea adicionales o tener un

an.i.ilo bqnzd fusionado sobre el mismop oax;untorlsgdo yorque comprende ’

ddazotar uns amina aromitica de £8rmalas
v : ,



Ul

en la que 4 e Y se dofinen como anteriommente y copular la sal de

diazonio resultente con una piridona de férmila:

en la que R, Rl, X%y X 5o ‘definen como anteriormente. .
24 Procedimiento para preparar colorantss azoloos, tal
y como queda susitanclalmente descrito en la presem:é memoTiae
. Bote nmemoria consta de 27 hojas eseritas a miquina por una
sola care.

' g s, 1977
Madrid, ‘

IMPERTAL CHEMICAL
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