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po amino primario, secundario o tercierio, se hace reaccionar

| con agentes de slquilacidén o de aralquilacidn adecusdos a seles

En la publicacidn alemans DAS 1 050 940 se describe
un procedimiento para la obtencidn de colorentes bésiccs,segin
2l cual un colorante azdico libre de grupos Zcidos disociadores

gue los hagen hidrosolubles, de férmula general

N
s .

donde Rl significa un sustituyente no iondgeno y Rz

resto de una amina sromética copulada en le posicidn p a un gru-

siznifica el

colorantes.

Como componentes azdicos se pueden emplear compues+ios
amino aromdticos arbitrarios copuladores en la posicién p & un
grupo amino primerio, secundario o terciario, que pueden estar
ulteriormenie sustituidos, pero gque, sin embargo, no deben con-
tener grupos, qﬁe en agua disocien en forma 4dc¢ida. Entran en
consideracidén los compuestos amino eromidiicos primerios, secun—
darios o terciarios, cue pueden pertenecer z la serie isocicli-

ca 0 & la serie heterociclica.

En la publicacidn alemana DAS 1 057 T06 se describe
un procedimiento para la obtencidn de colorantes bdsicos, en el
que un colorante azbdico libre de grupos formadores de sal, diso-
ciadores en forma dcides, de férmula general

N
N\

=
A C=N=N-C
\S/ ~-

donde A significa un resto alquileno, que en dos dtomos de car-
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bono adyacentes, enlazados con un enlaece doble, esté enlazado
con el dtomo S o con sl dtomo N, y que puede ester uliteriormente
sustituido, y donde el dtomo de cerbono insaturado enlazado con
el grupo azéico forme el parte de un componente azbico erbitra-
rio, se hace reaccionar e temperstura mds elevada con agentes

de alquilacidn adecuados. El dtomo de carbono insaturado enla~
zado con el grupo azdico puede ser el componente de un grupo
alifdtico, ciclozlifdtico, isociclico-aromdético o heterociclico-

aromético.

Como agentes de algquilacidn se emplean los ésteres
de deidos minerales fuertes o de dcidos sulfénicos organicos de
alcoholes preferentemente inferiores, que, en ceso dado, pueden

estar ademds ulteriormente sustituidos.

La reasccién se efectia en solucién orgdnica inerte, f

con 1o que se Separan les sales del colorante.

Como disolventes orgénicos inertes son adecusdos, por
ejemplo, los hidrocarburos bencénicos, los haldgeno~ y nitro-

bencenos, los hidrocarburos aslifdticos y aliciclicos de alto
puntce de ebullicidn, asi como los haldgeno-alcanos estebles,

tales como tetraclorocarbono y tetracloroetileno.

Le reaccidn se puede realizar tembién, en cesos espe~ |
clales, por ejemplo, cuando como agente de slauilacidn se em-~
plea bromuro etilico, en solucidn acuosa o aleohélica. Las sales
de colorante se aislan entonces mediante salado de sus solucio~-

nes acuosas.

En los Wltimos tiempos se emplean en el tefiido, cada
vez en mayor escala, colorantes en forma 1fquida, ya que éstos
no presenten las desventaja de formar polvo, y, ademds, ofrecen
la posibilidad de uns dosificacidén continua. Los colorantes,
cuya obitencidén se describe en las publicaciones alemanas DAS
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1 050 94C y 1 057 706, 2si como en un gran numero de petentes
ulteriores, se disolvian hastz 2hors unas vez efectuado su aisla-
miento, en un disolvenie orgdnico, en caso dado bajo adicidn
de agua y/o de un deido organico, y se comercializaban como

formulaciones liguides.

Se hz descubierto shora gue se pueden obtener solucio
nes concentradas estables de estos colorantes sin aislemiento
de los coloreantes después de la alquilacidén, Objeto de lea inven-
cidn es la obtencidn de soluciones concentradas estables de

colorantes bdsicos de férmuls

C -N=N-A . _
R N? R.-SO (1)

donde R significe un resto a2lquilo, Rl y Rz, independientes en-
tre si, significan hidrégeno, un sustituyente no iondgeno o un
grupo carboxilo, o ambos, juntos, un anillo bencénico enillado,

en caso dado sustituido, 4 siznifica el resto de un componente

de copulacién y R, significa un resto arilo o R-O-, por cuater- |
i

3
nizecidn de bases de colorante de férmule

R. s
1I\
| C~N=N=-2
Z (1I1)
Rz N

con ésteres del £cido su;fﬁrico o de acidos erilsulfénicos de
férmula

R3-SOBR (III)
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en aquellos disolventes orgdnicos total o parcialmente miscibles
con agua, que bajo las condiclones de custernizacidn no resc-
cionen o s6lo mds lentamente con los ésteres gue la base de co-

lorante (II).

R significa preferentemente un resto 01—04-a1quilo,

especialmente un resto metilo.

Sustituyentes no ionégenos Rl y R2 son, por ejemplo,
Cl~C4-alquilo, Cl-C4~alcoxi) 01-04—a1quilsulfonilo, benecilo,
feniletilo, benciloxi, haldgeno, especislmente cloro y bromo,
carboxi, Cl-C4~alcoxicarbonilo, benciloxicarbonilo, aminocarbo-
nilo en caso dado sustituido por wno 6 dos restos 01-04-a1quilo
v/0 por un resto fenilq o bercilo, o amino, acetilamino, ben-
zoilamino, metilsulfonilamino, fenilsulfonilamino, fenilo, ace-
tilo, benzoilo, acetoxi, benzoiloxi, fenoxi, naftoxi o nitro,
Cuando los sustituyentes Rl ¥y R2 formen juntos un anillo bencé-
nico, éste puede estar también sustituido,por ejemplo, una 6
dos veces por los restos mencionados.

R3 significa especialmente un resto 01-04-alcoxi 0
un resto fenilo, tolilo o clorofenilo, preferentemente metoxi.

El componente de copulacidén H-A puede pertenecer a la
gerie alifdtica, isociclico-aromdtico y heterociclico~arométi-
ca. En este dltimo de los casos puede estar enlazado el puente
azéico tanto con un anillo isociclico, como también con un ani-
1lo heterociclico. El componente de copulacidén se deriva, por
ejemplo, de la N-fenilamida del dcido acetoacético, benceno,
naftalina, indol, dihidroindol, tetrshidroquinolina, pirrol o

pirazolona.

Componentes diagdicos y devcopulacién adecuados para
las bases de colorante empleadas como meterial de partida, se

describen en las sigulentes publicaciones:
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Publicaciones zlemanas DAS 1 271 858, 1 163 775, 1 058 631,
1 105 540, 1 127 015, 1 204 764, 1 218 094, 1 619 328,
1 050 940, 1 056 757, 1 057 706 y 1 058 171;

Publicaciones glemanas DOS 2 001 705, 2 028 457, 2 037 040,
1 806 582, 1 619 415 y 1 937 885,

Patentes franceses 1 256 899, 1 217 248, 1 224 183 y 1 464 267;
Patentes US 3 480 612, 3 078 137 ¥ 2 889 315;
Patente belga 579 965;

Patentes britdnicas 1 220 852, 1 186 753 y i 200 340,

Disolventes adecuados son, por ejemplo:

1. Esteres de decido carboxilico elifdticos; tienen preferencia

los ésteres que se derivan del deido férmico o de dcidos carbo- .
]

xilicos saturados o insaturzdos, mono- o divelenie=z, en ¢aso |

dado sustituidos, con 1 a 4 dtomos de carbono en el resto alqui%
1o o bien alquileno, y de alecholes glguilicos mono-, di=- o tri~

valentes con 1 a 4 atomos de carbono. Los decidos pueden estar

sustituidos, por ejemplo, por grupos ciano o el resto alquilo
0 alquileno puede estar interrumpido por un grupo carbonilo;
como ejemplos sean mencionados:

!
los ésteres de metilo y de etilo del dcido ortofdérmico, dcido :
acético, dcido propidnico, dcido acetoacdtico y dcido cianscdéti-
co, los ésteres de dimetilo y dietilo del £cido oxdlico, dcido
malénico, dcido succinico, deido glutdrico, decido adipico, dcido
maléico y dcido acetondicarboxilico, diacetato de etilengliecol,
diacetato de glicerina. Los alecoholes 2 y 3-valentes pueden es-
tar eterados con 1 6§ 2 grupos 01-04-alquilo, por ejemplo, sce-
teto de 01-04—alquileti1englicol. Los dcidos pueden estar esteri
ficados también con poliglicoles o sus éteres; poliglicoles pre-

ferentes son el di~, tri- o tetreetilenglicol, que, en caso da-
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do estén eterados por un grupo 01—04—a1quilo, por ejemplo, ace-
tato de metildietilenglicol y diacetato de dietilenglicol;

2. Los éteres alguilicos de alcoholes polivelentes o poliglico-
les; tienen preferencia el 01—04-a1quiléter de alcoholes 02—04-
alquilo di- y trivelentes, o de di-, tri- o tetra-etilenglico-
les. Ejemplos son dimetil- y dietiléter de etilenglicol, dime~
til y dietiléter de di- y trietilenglicol y 1,3~dietiléter de

glicerina;

3. Los poliglicoles, tales como dietilenglicol, trietilenglicol

¥y tetrsetilenglicol;

4. Los w,w'-dihidroxialcancs con 4 a 6 dtomos de carbono, tales
como butilenglicol-(l,4) o hexilenglicol—-(1,6);

5. Las lactonas, los ésteres ciclicos del dcido carbdbnico y los
éteres ciclicos, por ejemplo, los derivados alifdticos, tales
como '{-butirolactona, etilen- y propilen-carbonato y tetrahidro!

furano;

6., Los nitrilos; por ejemplo, los nitrilos -alquilicos, tales co-
mo acetonitrilo, propionitrilo, butironitrilo, nitrilo del decido
metoxi- y etoxi-acético, [S—hidroxi-, P-metoxi—, P-etoxi—-,

F -hidroxietoxi~, P-@to;i-etoxi, {ﬁ-propoxi- y @-butoxi-propi%

nitrilo;

7. Las alquilcetonas, ﬁor ejemplo, 01-04-a1quil—mono- o ~diceto~
nas, tales como acetona, metiletilcetona y acetilacetona;

8. Las dialduilformamidas, por ejemplo, dimetil- y dietilformami!
da;
9. Las lactamas de 5 y de 6 miembros; N-metilpirrolidons;

10, Les sulfonas de 5 miembros; por ejemplo, sulfolano y sulfo-

leno.
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ejemplo, Mg0, KalCoO

-8

Disolventes preferentes son éster de metilo y éster
de etilo del dcido cianacético y dcido acetoacético, éster de
metilo y éster de etilo del deido oxdlico, melénico y succini-
co, acetato de metilglicol, dietilenglicol-mono- y -di-metiléter
carbonato etilénico y propilénico, butilenglicol-(1l,4), cianhi~

drina etilénica, metoxipropionitrilo o dietilenglicol.

De estos disolventes son, a su vez, especialmente ade-
cuados el bubtilenglicol-(1l,4) y etilencianhidrina.

Parz lograr unz reaccidén completa se efectia la algui-
lacién preferentemente en presencia de un aceptor de dcido, por
3 0 de una amina terciaria, que estd susti-
tuida por restos rellenadores. Aminas adecuadas se mencionan
en gran centidad en la patente briténica 1 232 T14. De entre
lzs aminas mencionadas es de destacar, ente todo, la triisopro-
panolamina, Las aminas terciaries empleades como medios alcali-
nos se agregan en una cantidad de 5 a 50 moles-f, referido a la

base de colorante (II) & cuaternizar.

La alquilacidn se puede realizar mezclando la solue-
cién o suspensién de la base de colorante (II) en el disolvente

a temperatura ambiente olmsta unos 100°C con el sulfato dialqui

lico y celentando & continuscién o bien manteniendo a esta tem-
peratura. Lz temperaturs de reaccidén se encuentra preferente=-
mente entre 20 y 1oo°c, la duracién de la reaccidn entre 0,5
hasta 12 horas.

El agente de alquilacidén se emplea especialmente en

una cantidad de 1 a 4 moles por mol de base de colorante.

Es necesario que las soluciones de colorante listas
para su empleo, segin la presente invencidn, estén libres de
sulfatos dialquilicos. El sulfato dielquilico en exceso se ha
de destruir, por lo taento, una vez terminada la alquilacién.
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BEsto sz logra mediante calentemiento de la solucidn de reacciéné
después de sgregar una sustencia que reesccione con el sulfato
dialguilico. Como tales sean mencionadss, por ejemplo, lz glice=-
rina y, preferentemente, el etilenglicol y el zgua. Se calients,

por ejemplo, duranie 1 hora a 80 hasta 100°%.

Si la slquilscidn se efectia en un disolvente, que
reaccione con el sulfato dizlquilico mds lentamente que lz base
de colorante, se puede destruir el sulfato dislquilico en exceso
también mediante ulterior calentamiento de la solucidn de rezc- !
cién después de la alquilacidn, por ejemplo, durante 1L & 6 ho=-
ras a 80 haste 100°C.

Se obtienen de esta menera direcitamente soluciones

de coloranie terminadas con un contenide en colorsnte de férmu1%
I de, por ejemplo, un 15 hasta 55 %, preferentemente un 20 has—i

te 35 %.

Se elimina una carga de las agues residuales por la |
sel comin, ya que el coloranite de férmula (I) ya no se aisla pox

salado,

Sorprendentemente se ha demostrado que los disolVentes;
gue tienen sélo une reducida solubilidad en agua por el efecto
solubilizante del colorante, den soluciones que se pueden mez-

clar en ocualquier proporeidn con ague.

Un grupo preferente de colorantes, cuyz solucidn cone
centrade se puede obtener ventajosamente segun el nuevo procedi-
miento, corresponde s la férmule general

- -
S

N +
| C-N=N-A! ‘ (IV)

R
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donde

donde R4 significa hidrdgeno, Cl—c

tituido por hidroxi o fenilo, C

4—a1quilo, en caso dado sus-
-G, -2l i, C.~C —alcoxicarbo-
1 C4 alcoxi, 174

nilo, Cl~04-alquilcarbonilamino, fenoxi en caso dado sustituido

por C -alquilo, Cl~C4~alcoxi o cloro, o fenoxisulfonilo,

1,
R9 significa hidrégeno, Cl~04—alquilo, tro, 0 fenilo en caso

dado sustituvido por 01—04-a1quilo, C,~C,-alcoxi o cloro y

174
RlO significa hidrdégeno, C ~alquilecarbonilo, C.-C,-2lquil-

17 1%
sulfonilo, benzoilo, carboxilo, 01-04—alquiloxicarbonilo,amino-

carbonilo, donde 4° significe un resto de las fdérmulas

R
N/RS i 13
. \R-6 S ‘-N

R 1

donde R5 significa hidrdgeno, 01-04—a1quilo, en caso dado sus-

$ituido por hidroxi, C -alcoxi, cloro, ciano, 01-04-alcoxi-

~C
174
carbonilo, Cl-C4-a1quilcarboniloxi, mono= o di-Cl-C4-alquilami-
no, o fenilo en caso dado sustituido por 01‘04'31QUi10, 61'04'
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alcoxi o cloro, o benecilo, R6 significa hidrdgeno, Cl—C4-a1qui-
lo, en caso dado sustituido por hidroxi, Cl»C4~alcoxi, cloro,
ciano, Cl—c4~alcoxicarbonilo, 01-04—a1quilcarbonilo 0 bencilo,
en caso dado sustituido por cloro, Cl~04-alquilo 0 Cl—C4~alcoxi,
R7 significe hidrdgeno y RB significa hidrégeno, Cl~C4-alquilo,

01—04~a1c0xi, cloro, bromo, 01-04-alquilcarbonilamino 0 nitro y
R, con R5 o con R7 ¥y N conjuntamente pueden former un anillo

6
de 5 6 6 miembros, y R.. significa C ~C4~alquilo, o fenilo, en

11 1
caso dado sustituido por C,-C,-alquilo, 01—04—alcoxi o cloro,

174
R12 -alquilo en caso dado sustituido

01-04
por hidroxi, cloro, ciano, 01-04-a1coxi, C.~C =alguilcarbonil~

14

oxi, aminocarbonilo o emino ¥y Rl3 significa hidrégeno, haldge-
no, 01—04-a1quilo, 01—04—alcoxi 0 01—04-a1quilcarbonilamino,

y donde R y R3 tienen los significados indicados en la f£érmuls

(1).

signifioca hidrdgeno,

Los grupos alquilo pueden estar sustituidos, por ejem
plo, per uno 6 dos de los restos descritos y los grupos fenilo

por une a fres de estos restos.

R6 puede formar con R. y N conjuntamente, pcr ejemplo,

P
un anillo morfolino o piperidino, y con R7, N y el anillo bencé=

nico anillado un anillo dihidroinddlico o tetrahidroquinolinico.

De entre los colorantes de férmula (IV) tienen, 2 su

vez, preferencia los colorantes de las férmulas (V) y (VI).

R
NSNS /R
v NQN\R ry-s0,” (V)
] Rg 6
N

R
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-das se pueden obtener ventajosamente segin el muevo procedimien-

Ry

S VAN R

. - , 13
Xy o)
Rio | N -

R4~50

donde los sustituyentes tienen el significado indicado en la
féraula (IV).

Otros grupos a destacar, cuyas soluciones concentra-

to, corresponden a las férmulas generales

“4
(VII)

"O"‘S°3

G—N—' \ﬂﬁ
CH

CH3 3

donde Ri significe metoxi o etoxi, Ré significe metilo, etilo, |
propilo, butilo, bencilo, hidroxietilo o hidroxipropilo,

Ré significa Ré v, edemds, fenilo y Ré significa hidrdgeno, me-
tilo, metoxi, cloro, bromo y nitro, ¥y

—| ‘_‘
+
Rg

\c-x-

;1:w’ ! ! I (VIII)

Fo L @’ -
3 c113--os<33

“12

.

donde Ré significa hidrégeno, metilo o fenilo, Rio significa
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hidrégeno, fenilo, metilo, nitro, ciano, acetilo, benzoilo, car-
boxilo o carboxilato y RiZ significa metilo, etilo, ciemetilo,
o aminopropilo.

A las soluciones de colorante se les pueden agregar,
después de ofectuada la alquilacidén, ulteriores disolventes y
diluyentes, por ejemplo, scidos orgdnicos, tales como acido fére
mico, deido acético, dcido metoxiacético, dcido etoxiacético,
gcido propidnico, deido metoxipropidnico, deido etoxipropidnico,
gcido ldetico, dcido diglicdlico y alcoholes polivalentes y sus

ésteres y éteres.

Ademds tembién se pueden agreger emulsionantes, tales
como productos de adicidn de Sxido polietilénico & alcoholes de
cedena larga, fales como alcohol estearilico o alcohol oleilico,
o 2 fenoles, tales como nonilfencl o dodecilfenol.

Como operscién de limpiezs es posible un tratamiento
de las soluciones de colorante con carbdén activo, tierra de in-—

fusorios u 4xido de aluminio.

Las zoluciones de colorante son especialmente adecua-
das pare tefiir poliacrilonitrilo y polidsteres dcidamente modi-

ficados y poliemidas,

Las soluciones de colorante se carzcterizan por una
muy buena estabilidad gl almacenamiento, también z temperaturas

bajas.

Ejemplo 1

20 partes en peso de la hase azbdica, que se obtiene
por copulacidn de 2-smino-6-metoxibenzotiazol diazotado con di-
metilaniline, se calientan con 50 partes en peso de etilencian-~
hidrina y una parte en peso de oxido de magnesio bajo agitacidn
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-les textiles de poliacrilonitrilo en un azul claroc con excelen-

-14-

a 4500. A esta temperstura se gotean 16 pesrtes en peso de sulfe-
t0 dimetilico y la mezcla de reaccidn se zgite durante 3 hores

2 45°C. Se forma una sclucidn azul oscura. En el crometograma
de cape delgada ya no se puede demostrar después de este tiempo
la base de colorante empleadz como producto de partida. La solu-
cién se diiuye con 50 partes en peso de zgua y 10 partes en peso
de dcido acdtico glacial y la solucidn se sigue agitando durente
o%ra hora a 45°C pera destruir el sulfato dimetilico en exceso.
Se enfriz entonces a teumperstura ambiente y se separa por suc-
cién. En el filtro précticamente no gueda ningdn residuo. Se ob-

tienen 144 g de une solucidén de colorante, que tifie los meteria-

tes propiedades de solidez.

Ejemplo 2
33 paertes en peso de la base colorante, que se obtie-
ne en forma conocida por ccpulacidn de 2-amino-G-metoxibenzotia-

zol diazotado con etiloxietilanilina, se agitan con 50 partes en

peso de butilenglicol~(1,4) y una parie en peso de 6xido de meg-
nesio y se ceilenta a 30°C. En el transcurso de 10 minutos se %
gotean 27,5 partes en peso de sulfaio dimefilico y se agita ul-!
teriormente durante 2 horas a 30°C. Después se le zgregan & la |
mezcla de reaccidn nuevamente 0,5 partes en peso de déxido de maé
nesio y 5 partes en peso de sulfato dimetilico y se sigue agitan
do la solucidén nuevamente durante 1 1/2 horas a 30°C. En el cro-
matogramz de capa delgada ya no se puede demostrar enbonces el
producto de partida. Se sgregan 50 paries en peso de agua y la
solucidn se sigue agitando durante 30 minutos a 26-28°C. 4 con-
tinuacidn se agregan 50 partes en peso y 40 partes en peso de
etilenglicol y la scolucidén se enfria bajo agitacidén z temperatu-

ra smbiente. Se separa por succién. En el filtro précticamente
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no gueda ningun residuo. Se cbtienen 257 pertes en peso de una
solucidn de colorente, que tilfle los materiales textiles de
polimcrilonitrilo en un azul clarc con excelentbes propiedades

de solidesz.

Ejemplo 3

35 partes en peso de la base de colorante, que se
obtiene por copulacidn de 2-amino-6-metoxibenzotiazol dizzotado
con etilhidroxipropilanilina, se calientan en 50 partes en peso
de butilenglicol-(1,4) y 6 partes en peso de bicarbonecto sddico
a 30°C. En el transcurso de 10 minutos se gotean z esta tempera-
tura 27,5 partes en peso de sulfato dimetilico. Después de agi-
tar durante 2 horas a~30°C se agregan nuevamente 2,5 partes en
peso de bicarbonato sédico y 5 partes en peso de sulfeto dimeti-
lico y la mezcle de reaccidn se sigue sgitando durante 2 hores
a 3000. Después de este tiempo ya no se puede demcstrar en el
cromatograma de capa delgada ningun producto de partide. La so-
lucidn de colorante azul oscuro se diluye entonces con 50 per-
tes en peso de agua y se sigue agitando evn durante 30 minutos
a 2700. La solucidn se mezels con 75 partes en peso desgua ¥y
13 partes en peso de dcido acético glacial. Después de enfriar
a temperstura ambiente se separa por suceidn., En el filtro préc-—
ticamente no queda ningun residuo. Se obtisnen 266 partes en pes
de una solucidén de colorante, gue tifle los materiales textiles
de poliacrilonitrilo en un azul claro con excelentes propieda-

des de solidez.

Ejemplo 4
20 partes en peso de la base azdica, que se obtiene
por copulacion de 2-gmino-6-metoxibenzotiazol diszotado con

dietilanilina se calientan con 60 partes en peso de etilencien-

o
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-fle los materiales textiles de poliacrilonitrile en un azul claro

"partes en peso de etilencianhidrina y se deja enfriar g tempera-

16—

hidrine y una parte en peso de 6xido de megnesio bajo agitacidn

a 4500. A esta temperaturz se gotean 16 partes en peso de sulfa{
to dimetilico y la mezcla de reaccidén se sigue sgitando durante

3 horas a 4500. En el cromatbograma de capa delgada yaz no se pue-
de demostrer después de este tiempo ningun precducto de partida.

La solucidn se diluye con 30 partes en peso de ggua, 10 pertes

en peso de dcido acético glacizl y 10 partes en peso de etilen~-

glicol y para destruir el sulfato dimetilico en exceso se sigue

sgitando la solucidn durente otra hora e 45°%. Despuéds de enfri%r
a temperatura smbiente se filtra la solucidn azul oscura y se

obtienen 144 pertes en peso de una solucidn colorante, que ti-

con excelentes propiededes de solidez. Sustituyendo en el ejem-—
plo de arriba las 10 partes en peso de etilenglicol por 10 par-
tes en peéo de 3-cloropropandiol se obtienen soluciones de colo-

rante con propiedades similares.

Ejemplo 5

20 pertes en peso de la base zzdica, que se obtiene
por copulacidn de 2-emino-6-metoxibenzotiazol diazotado con
dimetilaniline, se agitan con 50 partes enm peso de cerbonato
propilénico y se mezcla, gota & gota, con 16 partes en peso de
sulfato dimetflico. Le mezcla de reaccidn se calienta a 100°C v

se agita durante 6 horas a esta tenperatura. Se diluye con 50

ture embiente. La solucién de colorente azul oscura se filtra.

En el Tiltro no queda précticamente ningin residuc. Se obtienen
150 partes en peso de une solucidén de colorante, Qe tifie Los ma-
teriales textiles de poliacriloniftrilo en un zzul claro con ex-

celentes propiedades de solidez.

Empleando como disolvente en lugar del propilencarbo-
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nato la misme cantidad de acetonitrilo, cianacetato de metilo,
metoxipropionitrilo u oxalato de dietilo se obtienen soluciones

de colorante con propiedades similarmente buenas.

Ejemplo 6

20 partes en peso de la base azdbica, que se obtiene
por copulacidén de 2-amino-6-metoxibenzotimzol diazotado con
dietilanilina se calientan con TO pertes en peso de etilencian-
hidrina y 22 partes en peso de p-toluenosulfonato de metilo du~
rante 3 horas a 100%. Despuds de enfrizr la solucidn se filtra.
Esta tifle los materiales de poliacrilonitrilo en una tonalided

azul clarsa.

Ejemplo 7

20 partes en peso de la base azdica, gue se obtiene
por copulacidn de 2-amino-6-metoxibenzotiazol diazotado con N=-
etil-N-oxletilanilina, se calientan con 70 partes en peso de
etilencianhidrina y una parte en peso de 6xido de magnesio‘a
45°C. A esta temperatura se gotean 14 partes en peso de sulfato
dimetilico y ls mezcla de reaceidn se sigue agitando durante 2
horas a 45°C. A la mezcla de reaccidn se le agregan otras 20
partes en peso de la base azdica y nuevamente une perte en peso
de oxido de magnesio y se sigue agitando duraente 15 minutos. Se
gotean entonces nuevamente 14 partes en peso de sulfato dimeti-
lico y le mezcla ge calienta durante otras 2 horas a 45°C. En el
cromatograma de capa delgade ya no se puede demostrar ningun pro
ducto de partida. La solucidn de colorente azul cscura se diluye
con 110 partes en peso de agua y 40 partes en péso de etilengli-
col ¥y para destruir el exceso en sulfato dimetilico durante una

nora a 45°%. Después de enfriar a temperatura ambiente se fil-
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tra y se obtisnen 278 partes en peso de una solucidn de coloran-
te, cue tifie los materiales textiles de poliacrilonitrilo en un

gzul claro con excelentes propiedades de solidez.

Empleando en ambas etapas de metilacidn en iugar de,
en cada cegso, una parte en pesc de 6xido de nmagnesio 4,2 partes
en peso de bicerbonato sdédico § 2,7 partes en peso de carbonzato
sédico se obtienen soluclones de colorante con propiededes simi-

larmente buenas.

Ejemplo 8

» ' » ]
20 partes en peso de lz base azdica, cue se obtisne

por copulacidn de 2-smino-6-metoxibenzotizzol y N-etil-N-oxietil

to a 80°% ¥y se gotean 20 partes en peso de sulfato dimetilico.

La mezcla de resccidn se agita duranite 2 horas a esta temperatu-

ra. Después de este tiempo ya no se puede apreciar en el cromato

grama de cape delgada ningun producto de partida mas. La solucidn

se diluye entonces con 30 partes en peso de etilenglicol y se

filtra. Se obtienen 135 partes en peso de una solucidén de colo-

rante, que tifle los materiales textiles de poliacrilonitrilo en ,
un azul claro con excelentes propiedades de solidez. Empleando !
en lugar de metilglicolacetato metoxipropionitrilo, malonato de
dietilo o cianacetato de metilo como disolvente, y trabajando

por lo demés en igual forma, se obtienen asimismo valiosas solu-

c¢iones de colorante.

Ejemplo 9 :

20 partes en peso de la base azdica, que se obtiene
Por copulacidn de 2-smino-6-metoxibenzotiazol diazotado y N-
etil-N-etoxietilaniling se calientan con 70 pertes en peso de

oxalato de dietilo a 80°C ¥ a esta {temperectura se mezcla, gota g




A%

10

15

20

25

gote, con 15 partes en peso de sulfafo dimetilicc. La mezcle
de resccidn se agita durante 3 1/2 hores = esta tezperstura, se

an nuevamente 5 partes en rpeso de sulfeto dimetilico y se
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greg
izue agitendo durante otras 1 1/2 horas g 80%. Despuds de esto

n

Ya no se puede apreciar en el cromatogreme de capa delgada nin-
gun producto de partida mds. La solucidén se mezcla entonces con
30 partes en psso de oxipropionitrilo, se enfriz =z temperatura

ambiente y se filtra. Se obtienen 135 pertes en peso de una So-

lucidn de colorante, vue tifie el poliscrilonitrilo en tonalida-

des zzwles sdlidas.

Empleando en el ejemplo e arribz en lugar de oxelato
de dietilo dietilenglicoldimetiléter, propionitrilo, 3-metoxi-
propionitrilo, dimetilformamida, zcetonitrilo, carbonato propi-
lénico, melonato de dietilo o ecetoacetato de etilo ¥ procedien1
do, por lo demsgs, en igusl forma, se obtienen asimismo valiosas

soluciones de colorante.

Ejemplo 10

33 partes en peso de la base azdica, que se oObtiene
por copulacion de 2~-smino~b6-metoxibenzotizzol diazotado y K-
etil-N-oxietilanilina,se agitan con 50 partes en peso de dieti-
lenglicolmonometiléter y 6 partes en peso de bicarbonato sédi-
co. A 2500 se gotean en el transcurso de 15 minutos 27,5 partes
en peso de sulfato dimetilico y la mezcla de reaccidn se agita
durante la noche a temperatura ambiente. A le mafianz siguiente
se agregan 100 partes en peso de sgua y se agita durante 30 mi-
nutos a 25°C. Se agrezanentonces otras 40 partes en peso de
dietilenglicolmonometiléter y la solucién se filtra. Se obtienen
257 partes en peso de una solucidn de colorante, que tifie los

materiales textiles de poliecrilonitrilo enm un azul claro.
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Empleando en lugar del dietilenglicolmonometiléter la misma can-
tidad de dietilenglicol y procediendo, per lo demés, en igual

forma, se obtiene asimismo una valiosz solucidn de colorante.

Ejemplo 11

20 partes en peso de lz base azdica, yue se obtiene
por copulacidén de 2-amino-6-metoxibenzotiazol diszzotado y N-
etil-N-hidroxipropilerilina, se agitan con TO partes en peso de
etilencignhidrine y una parte en peso de Oxido de magnesio y se
celienta & 45°C. A esta temperatura se gotean 14 partes en peso
de sulfato dimetilico y la mezcla de reaccidn se sgita durante
2 horaes a 4500. Se agregan entonces nuevamenie 20 partes en pesd
de la base azéicé ¥y une parte en peso de Oxido de magnesio. Des-
pués de agitar durante 15 minutos se gotean 14 partes en peso
de sulfeto dimetilico, la mezcla de reaccidn se agita durante
otras dos horas a 45°C y despuds se enfrfa @ temperature embien-
te. Después de este tiempo ya no se puede demostrar en el croma-
tograma de capa delgada ningin producto de partida mds. La solu-

cidn azul oscura se diluye con 130 partes en peso de agua y 20

partes en peso de etilenglicol y se calienta, para destruir to-
talmente el sulfato dimetilico en exceso, ain durente una hora

2 45°C. La solucién se filtra. Se obtienen 275 partes en peso

de una solucidén de colorante, que tifie los materiales textiles

de poliacrilonitrilo en un azul claro con excelentes solideces,

Empleando como agente aceptor de dcido en smbas etapas
de metilacidn en lugar de, en cade caso, una parte en peso de
éxido de magnesio, 4,2 partes en peso de bicarboneto sédico 6
2,7 partes en peso de carbonato sddico, y procediendo por‘lo
demés en igual forma, se obtienen asimismo véliosas goluciones
de colorante.
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Ejemvlo 12

35 partes en peso de la base azlbice, gue se obtiene
por copulacidn de 2-amino-6-metoxibenzotizzol dizzotado y K-
etil-N~hidrcxipropilanilina,se calienien con 50 pertes en peso
de dietilenglicol y una pzrte en rpeso de dxido de magnesio a
3o°c. En el transcurso de 15 minutos se gotean 27,5 partes en
peso de sulfato dimetilico y se sigue agitando la mezcla de
reaccidn durante 2 horas s 3000. Se agregan entonces nuevamente

0,5 partes en peso de d6xido de megnesio y 10 partes en peso de
sulfato dimetilico y se sigue agitando durante otras 2 horas f
2 30°. Despuds de este tiempo ya no se puede demostrer,segin |
el cromstograma de capa delgadas, ningin pfoducto de partida més.
Lz solucidén de colorante se mezcla con 50 pertes en peso de
agua, se agita aun durante 10 minutos & 30°% y se agregan enton{

ces 45 partes en peso de butilenglicol y 46 partes en peso de

agua. Después de filtrar se obtienen 266 partes en peso de una

solucidén de colorante, que tile los materiales de poliacriloni-

trilo en tonalidades azul claro.

Empleando en lugar de dietilenglicol el dietilenglicol
monometiléter como disolvente, y procediendo, por lo demds, en '

igual forme, se obtiene una sclucidn de colorante similarmente :

valiose.

Ejemplo 13

20 partes en peso de la base azbica, gue se obtiene
por copulacidn de 2-aminotiazol diazotado y l-metil-2-fenilindol;
se calientan con 40 partes en peso de etilencianhidrina y 5 par-
tes en peso de triisopropanolamina a 80°C y se gotean 15 partes
en peso de sulfato dimetilico. La mezcla de reaccidn se agita
durante 3 horas 2 esta temperatura. Después Ge este tiempo ya

no se puede demostirar en el cromatograma de capa delgada ninguin
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10 parteé en pesc de triisopropanolamina a 100%C. A esta tempe-
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producto de partida més. La solucidn se diluye entonces con 20

partes en peso de aguz y 5 partes en peso de deido acétice gla-
cial, se enfriec s temperaturz ambiente y se filtra. Se obtienen
95 partes de una solucidn de colorante, que tifie los msterisles
textiles de poliascrilonitrilo em un rojo tirando a amerillo cen

excelentes propiedades de solidesm.

Ejemplo 14

20 partes en peso de la bese =zdica, que se obtiene

por copulacidn de 2-aminotiazol diazotado y l-metil-2-feniline

raturs se gotean 5 partes en peso de sulfeto dietilico y la
mezcla de reacciodn se agita duresnte 2 horas e 100%. se gotean
entonces 15 partes en peso de sulfato dimetilico y la mezcla y
de reaccién se sigue ggitando durante 2 horas = 100°. Después
de este tiempo ya no se puede demostrar en el cromatograma de
capa delgada ningln producto de partida més. La solucidn de

resccién se mezcla con 35 partes en peso de &agua y 5 partes en

pese de écido ecético glaciel y después de enfriar a temperatu- !
re ambiente se filtra. Se obtienen 105 partes en peso de una so-
luecidn de colorante, que tifie los materiales textiles de poli- |
zcrilonitrilo en un rojo tirando a amerillo con excelentes pro~

piedades ‘de solidez.

Ejemplo 15

20 partes en peso de la base azdica, que se obtiene
por copulacidén de 2-eminotiazol diazotado y‘l-etil—z—fenilindol,
se calieﬁtan con 70 partes en peso de etilencianhidrina a 100°%
y se gotean 20 partes en peso de sulfato dietilico. La mezcla

de reaccidn se agita durante 6 horas a esta temperatura y se di-
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luye entonces con 10 partes en peso de etilenglicol. Para des-
truir el‘sulfato dietflico en exceso se agita entonces durante
otra hora & 10000, la solucidn se enfria y se filtra. Se obtie~
nen 115 partes en pesc de una solucidén de colorante, que tifie
los materieles de poliacrilonitrilo en un rojo sdélido tirando a

amarillo.

~ Empleando en lugaer de la etilencianhidrina la misma
cantidad de propilencerbonato o triescetina, se obtienen asimis~

mo valiosas soluciones de colorante.

Ejemplo 16

20 partes en peso de la base azbica empleada en el
ejemplo 15 se calientan con 70 paries en peso de metoxipropioni-—
1o a 100°% Y se agregan 26 partes en peso de p~toluenosulfonato
de efilo. La mezcla de reaccién se celienta durante 3 horas a
lOOOC, se introducen nuevamente 5 partes en peso de p~tolueno-
sulfenato de etilo y se agita durante otras 2 horas a 110%.
La mezela de reaccidén se diluye entonces con 30 partes en peso
de etilenciaﬁhidrina, se deja enfriar a temperatura ambiente y
se filtra., Se obtienen 145 partes en peso de una solucidn de co-
lorante, que tifle los materiales textiles de polizcrilomitrilo

en un rojo tirando s amarillo con excelentes propiedades de so-

lidesz.

Ejemplo 17

20 partes en peso de la bhase de colorante enpleada
en el ejemplo 15 se calientan con 70 partes en peso de etilen~
cianhidrina a 100°C y se introducen 23 partes en péso de p~to-
luenosulfonato de metilo. La mezcla de reaccidn se agits duran-
te 2 horas a 100°C. Después no se puede demostrar en el croma-
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demds en igusl forma, se obtienen asimismo valiosas soluciones

-2

togrema de capa delgade ningin producto de partida mds. La solu-
cidn se sigue agitando con 30 partes en peso de etilencianhidri-
na, se enfris a temperatura ambiente y se filtra. Se obtienen
140 partes en peso de una solucidn de colorante, yue tifie los

materiales de poliacrilonitrilo en un rojo tirando a amerillo.

Empleando en lugaer de T0 partes en peso de etilenw
cianhidrina la misma cantidad en peso de metoxipropionitrilo,
propilencarbonato, metilglicolacetato, propiomitrilo, oxalato
de dietilo, cianacetato de metilo, succinsto de dietilo, aceto-

acetato de etilo o carbonato etilénico, y procediendo por lo

de colorante.

Empleando las bases de colorente azdico mencionadas
en la tabla s continuacidn como productos de pertida y proce-
diendo segun uno de los ejemplos anteriormente indicados, se

obtienen asimismo valiosas soluciones de cclorante.

Componente diazdico Comporente de copulacibn Tonalidad
. de c¢color

sobre
poiiacrilo:
nitrilo

2-amino-b-metoxibenzo- N~butil-N-~hidroxietil- azul

fiazol ’ gnilina

2-amino~6-etoxibenzo=- N-mgtil-N-hidroxietil- azul

tiazol aniling

2-amino-6-metoxibenzo-~ N,N-dihidroxietilanili- azul

tiazol na

2~-gmino-6-metoxibenzo~ N-etil=-N-[O ~dimetilami- azul

tiazol no~etilaniline

2-zmino~b-etoxibenzo-~ N-metil-N-cianetilanili- azwl ti-

tiazol ) " na rando o

rojo
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Componente diazdico

Componente de copulacidn

Tonalided
de color
sobre «
poligcri-
lonitrilo

P—gmino-b-~metoxibenzo~-
tiezol

2-amino-6-~ctoxibenzo=-
tiazol

2-gmino~b6-zcetilaming-
benzotiazol

2-gnmino-6-metoxibenzo=-
tiezol

2wzrino=-b6-metoxibenzo-
tiazol

2-gaino-6-metoxibenz o~
tiezol

2-zrino~-6-etoxibenzo=
tiazol

2-amino-6-ctoxibenzo-
tiazol
2-zminotiazol

2=-znino=-6-~metoxibenzo-
tiazol

2-sminotiazol
2-aminotiazol
2-aninotiazol
2-gminotiazol

6-metoxi-2-aminobenzo=-
tiazol

bis~(2,3-dihidroxipro-
pil)-anilina
etil~fenilbencilaming
3=(F=etil=li~hidroxietil)-
amninotolueno
N-gtil=3=tolilbencilamina
fenildibencilenmina
3-tolil-dibencilamina
3~dietilamino-l~etoxi~

benceno

N,N-dietil-3-cloroanili-
na
N,N=-dietil-3~cloroanilinea

1,2~dimetilindol

l-etil-2-metilindol

1,2~8imetilindol

l-cienetil=-2-~fenilindol

l-butil~2-fenilindol

lemetil=2~fenilindol

azul

azul

azul

szul

azgul

i
azul tiran
do & rojo |

. . i
rojo ti- |

1
rando a
azul
rojo ti-
rando a
gnarillo

rojo ti=-
rando a
emarillo

rojo tiran
do a ama-
rillo

rojo ti-
rando a
arerillo
burdeos
tirendo a
azul
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Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
esi como la menera de reslizarlo en la prdciica, debe heacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicades son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

principio fundamental.
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REIVIKDICACIOKRES

1.~ Procedimiento para la obtencidn de soluciones con-—

centredes estzbles de colorantes bisicos, de férmula

r Sy
R1 S ~ +

:[ C ~N=N-A -
R, N7 R,-SO

R

donde R significa un resto elauilo, Rl h'g R2, independientes en-
tre si,significen hidrdgeno, un sustituyente no iondgeno o un
grupo carboxilo, o ambos, juntos, un snillo bencénico enillado,
en caso dado sustituido, A significa el resto de un componente

de copulacidén y R, significa un resto arilo o R-0-, caracteriza-

3
do porque bases de colorante de férmula

R s
1
oo
Rz NZ

se hacen reaccionar con ésteres de deido sulfirico o dcidos

arilsulfdénicos de férmula

R3-SO3R

en aguellos disolventes orgdnicos total ¢ parcizlmente misci-
bles con agua, que bajo las condiciones de cuaternizacidén no
reaccionen o sélo m&s lentamente con los ésteres que lzs bases

de colorante.

2,~ Procedimiento segun la reivindicacién 1, carsc-

terizado porque bases de colorente de férmula
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| C-N=N-a'
1.

se hacen rezccionar con ésteres de formuls

R.~-SO.R
3 3
& colorantes de férmula
IS\ +
4F~NzN-A'
N - -
' Ry-SO4
R
b -
donde
]

-

-z

significa un resto de férmulas

donde R4 significa hidrdégeno, Cl—C4
tituido por hidroxi o fenilo, 01-04—alcoxi, Cl—C4~alcoxicarbo—

nilo, Cl~04~a1quilcarbcnilamino, fenoxi en caso dado sustituido

-alauilo, en casoc dado sus-
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por C
R
dado sustituido por Gl-C -alquilo, 01-04-alcoxi 0 cloro y

4
Rlo significe hidrégeno, 01-04—alquiloarbonilo, Cl—C4—a1quilsul—
fonilo, benzoilo, carboxilo, Cl-C4~a1quiloxicarbonilo, anino-

1-04-alquilo, 01-04—a1coxi o cloro, o fenoxisuwlfonilo,
significa hidrdgeno, 01-04—alquilo, nitro, o fenilo en caso

carbonilo, donde A® significa un resto de las férmules

.QN/RS M3
N é I
Rg N

R '
s Ry Ry,

donde R_ significe hidrégeno, 01—04-a1quilo, en caso dado sus-

5
tituido por hidroxi, Cl-c4~alcoxi, cloro, ciano, 01—04-alcoxi-
carbonilo, 01-04-alquilcarboniloxi, mono- o di—cl-c4-alquilami-
no, o fenilo en caso dado sustituido por Cl-C4~alquilo, Gl—C4~

alcoxi o ¢lorc, o bencilo, R6 significa hidrdgeno, 01—04-alqui-
lo, en caso dedo sustituido por hidroxi, Cl-c4—alcoxi, cloro,
c¢iano, 01-04-a1coxicarbonilo, 01-04-a1quilcarbonilo o bencilo,
l-C4~alcoxi%
R, significa hidrégeno y Ry significe hidrégeno, 01-04-a1quilo,”

7
01-04—alcoxi, cloro, bromo, 01-04-alquilcarbonilamino ¢ nitro y

en caso dado sustituido por c¢loro, Cl-C4-a1quilo oC

RG con R5 o con.R7 ¥y N conjuntamente pueden former un anillo

de 5 6 6 miembros, y R.. significe C -alquilo, o fenilo, en

1%
1-04-a1qu110, 01—04
R12 significe hidrégeno, Cl-C4nalquilo en caso dado sustituido

por hidroxi, eloro, ciano, 01-04-a1coxi, 01—04-alquilcarbonil-

oxi, aminocarbonilo o amino y R13 significa hidrégeno, haldge-

1l

caso dado sustituido por ¢ -alecoxi o cloro,

no, Cl~C4~alqumlo, 01-04—alcox1 o Cl—C4-alqullcarbonilamino,

y donde R ¥y R3 tienen el significado indicado en la reivindica-
cién 1.




10

~30-

3.- Procediuiento segin las reivindicacidén 1, carac-—

terizedo porgue bases de colorante de fdérmula
S
Ry \ R
_C-N=N N3
7 ~
N Rs

Se hacen reaccionsr con ésteres de férmula
R.-SO_R
3 73

g colorantes de fdrmule

Frieid

7 N R.=S0.,
? Rs 3 3
R

donde los simbolos tienen los significados indicados en las rei

vindicaciones 1 y 2.

4,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, cerac-~

terizado porque bases de colorante de formula

j
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se hacen reaccionar con ésteres de férmule

-30.R
R3=%3

a colorantes de férmula

f "r)cr"“

111

EP!

R3—503'

donde los simbolos tienen los significados indicados en las rei-

vindicaciones 1 y 2.
1
5.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porgue la reaccidn se efectuia en presencia de una ami- ;
na terciaria, que estd sustituida por restos gue rellenan el

espacio, preferentemente con triisopropanolamina.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carec-

terizado porcue como éster se emplea un sulfeto dialguilico.

7.~ Procedimiento segun la reivindicacidn 6, carac-
terizado porque se emplean 1 a 4 moles de sulfato dialquilico

por mol de base de colorante.

8.~ Procedimiento segin la reivindicecién 7, carac-
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terizado porgue despudés de la reaccidn el sulfeto dialguilico
en exceso se destruye mediente adicidn de una sustanciz que

reaccione con el sulfato dialquilico.

9.~ Procedimiento segin lz reivindicacidn &, cerac-

terizado porque se agreza etilenglicocl o agua.

10.~ Procedimiento segun la reivindicacidn 1, carac—~
terizado porque como disolvente =e emplea butilenglicol-(1,2)

o etilencianhidrina.

11l.- Procedimiento parz ia obtencidn de soluciones
cencentradas estebles de colorantes bdsicos, tal y como queda

sustancialmente descrito en la presente lemoria.

Este Memoris consia de 32 hojas escritas a mdquina
J

por una sole cara.

Yadrid, ' & ABR 1977
BAYER AKTIENIESELLSCHAFT.
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