
Dahlen Case 4AM/

_________ P A T E N T E  DE I N V E N C I O N ________

a favor de

E. I .  DU PONT DE NEMOURS AND C 2 .,-  dom iciliada en 

WILMINGTON ( Delawarej E. U.) 
por;

” Perfeccionam ientos en la  obtención de co lores  a l h ie lo ”

M e m o r i a  D e s c r i p t i v a .

Esta invención se r e fie r e  a la  obtención de nuevos 

compuestos diazo-im ino solubles en agua, en á lc a l is  o en am­
bos a la  vez y apropiados para la  tin tura  y la estampación y 

mas especialmente se r e fie re  a la  obtención de compuestos 
de la  siguiente formula general.

Arylo -  N = N -  R

en la  cual arylo representa un núcleo a r i l i c o  de las  series 

del benceno, azobenceno, d ife n i lo ,  difenilam ina, naftaleno,
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antraquinosa o carbazol, no conteniendo ningún grupo solu ­

b iliza d or  pero que puede contener grupos como a lk ilo , a lkoxi, 

halógeno, n itro  y benzoilamina y H representa un núcleo p ip e r i-  
dina conteniendo por lo  menos un grupo so lu b iliza d or .

Una fin a lid a d  de esta  invención con siste  en preparar 

compuestos diazo-im ino que pueden ser empleados según e l  pro­

cedimiento ” a un solo  baño” de tin tura o estampación sobre la  

f ib ra  de los  llamados co lores  a l h ielo* Otro f in  consiste  en 
obtener un compuesto dotado de excelentes propiedades para la  

tin tura y para la  estampación s i  se usa en combinación con 

lo s  componentes usuales que se emplean para la  copulación de 

lo s  co lores a l  h ie lo*  Otros fin es  de esta invención aparece­

rán en el transcurso de esta descripción*

Todo e l lo  se consigue por e l procedim iento objeto de 

esta invención en e l  cual una sa l diazotada de la  fórmula 

general siguiente
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Arylo -  Ií2X

en la  cual e l arylo tiene la  misma s ig n ific a c ió n  que antes 

se ha dicho está copulada con un derivado de la  p iperid ina 
conteniendo por lo  menos un grupo so lu b iliza d or .

50 Esta invención se comprenderá mas fácilm ente por
lo s  siguientes ejemplos en los  erales la s  cantidades se in ­

dican en partes en peso

EJEMPLO 13*
16,5 partes de 2 -5 d ic loroa n ilin a  se h irv ieron  con 

55 100 partes de agua conteniendo 50 partes de ácido c lo r h íd r i­

co 2o2 Be. Se e n fr ió  la  solución  y se añadieron 200 partes 

de h ie lo  y a continuación se añadieron progresivamente 8 

partes de n it r i t o  sodico 95y<> d isu elto  en 50 partes de agua. 
Una vez terminada la  d iazotación  se f i l t r ó  la  solución*
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40 14 partes de acido n ip ecotin ico  (acido p ip e r id in -ca r -

b o x il ic o  preparado por hidrogenación c a t a l i t ic a  del acido n ic o t i -  

n ico o acido p ip er id in -b e ta -ca rb ox ilico r . se d iso lv ieron  en 100 

partes de agua conteniendo la  cantidad exactamente p recisa  de 

hidrato sodico para convertir a l acido en la  s a l  sódica muy s o - 

45 lu b le . A la  solución  se añadieron 10 partes de bicarbonato sod i­

co y a continuación se añadió la  solución  del 2 -5 -d ic lo roa n ilin a  

diazotada manteniendo la  temperatura a unos 10 grados gracias 

a un enfriamiento e x te r io r . Esta ad ición  debe practicarse  cu i­

dado sámente, y agitando debido a la  formación de espuma, produci- 

50 da por e l  desprendimiento de anhidrido carbón ico. Si es necesario 

puede añadirse mas bicarbonato sodico para completar la  neutra­

liz a c ió n . Terminada la  adición de la  so lu ción  diazotada a l en­

sayo a toque con <un producto copulador para comprobar la  pre­

sencia de sa l diazotada dio resultados negativos indicando que 
55 se ha verifica do .1 la  reacción  sigu iente:

f

C1

P00Na 
CH —CH

-M-Cl+HN'  2 +NaHC0,=
¿ CHg-CHg ¿

/CH2-CáN
COONa

cr2- gh¿
/,CH2+HaCl+H20+C02

(A)
El compuesto diazo-im ino (A) resu lta  muy soluble en agua y se 

a is la  evaporando la  solución  a sequedad preferiblem ente a baja 

presión y a una temperatura de aproximadamente 40 grados. Se ob­

tuvo un só lid o  ligeramente coloreado mezclado con las sa les inor­
gánicas residuales que s i  se desea pueden elim inarse del produc­

to calentándolo cona a lcohol e t i l i c o  en el cual dichas impurezas 

serán insolubles* La solución  a lcoh ó lica  f i lt r a d a  se evaporó de 
nuevo a sequedad para recuperar el producto*

El nuevo compuesto diazo-im ino (A) re su ltó  estable y 
muy solubleen agua. Es muy estable a la  acción  de lo s  á lc a lis  fr io s
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y no se h id ro liza  fácilm ente por la  acción  de soluciones fr ia s  

d ilu idas de lo s  ácidos d éb iles . Sin embargo calentado con ácidos 

d ilu idos se h id ro liza  en sal diazotada y acido n ip e co tin ico .

EJEMPLO 25_______
Se r e p it ió  e l  procedimiento del ejemplo 12 substituyen­

do e l  acido n ip eco tin ico  por 14 partes de acido p ip e co lin ico  (a c i 

do p ip e r id in a -a lfa ^ ca rb o x ilico ). El acido p ip e r id in -a lfa -ca rb o - 

x i l i c o  fue preparado facillm ente oxidando la  a lfa -p ico lin a  trans­

formándola en acido a l fa -p ic o l in ic o  y reduciendo luego e l a n illo  

con sodio y a lco h o l) .
Siguiendo este procedim iento se obtuvo e l nuevo compues­

to diazo-im ino (B ) :

C1
-N=lÍ-K ¿ ¿ CH9

NCH -0Ho /  ¿I ^
01 OOONa (B)

la s  propiedades de este producto fueron muy analogas a las  del 

producto (A) obtenido en e l  ejemplo 12*

EJEMPLO 32

Se r e p it ió  el procedimiento d e l ejemplo 12 substituyendo 

e l  acido n ip ecotin ico  por 16 partes de acido piperidin-gammae 
su lfo n ico . Siguiendo prácticamente el mismo procedimiento se 

obtuvo e l compuesto diazo-im ino (C) de la  composición proba­

b le  s igu ien te :
01 /CHp-CHp

HMff-N 2 2>H.S0,Ea
xCH0-CH9 9

a 2 2 (c)
Este nuevo producto (C) fue de aspecto análogo a lo s  ácidos 
ca rb ox ilico s  obtenidos en lo s  ejemplos 1 y 2 . «-'presentando una 

análoga so lu b ilidad  en agua. Su estab ilidad  con re la ción  a lo s  

á lc a l is  y' a lo s  ácidos fue análoga a la  de lo s  productos (A)

y (B ).
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BJEIIPLO 42

1,68 partes de 4 -n itro -2 -am in o-an iso l se mezclaron 
con 2,6partes de acido c lo rh íd r ico  de aproximadamente 57 yo y 

se añadieron 6 partes de agua y 6 partes de h ie lo  y a continua­

ción  una solución  de 0,7 partes de n it r i t o  sodico y 2,2 partes 

de agua. Terminada la  d iazotación  se f i l t r ó  la  solución  y se 

neutra lizó  luego por ad ición  de carbonato sodico*

1,4 partes de acido p ip e co lin ico  se d iso lv ieron  en 15 

partes de agua añadiéndose 1,5 partes de carbonato sod ico . A es­

ta solución  se añadió luego agitando la  so lu ción  del 4 .n it r o -  

2-am ino-anisol. Se produjo inmediatamente la  copulación formándo­
se e l  siguiente compuesto diazo-im ino:

-  5 -
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-N=N-H. ¿ /CHq
CH -CHo ¿ .
! £L
COONa

0>)
Este nuevo producto se a is ló  de la  misma manera que en 

lo s  ejemplos a n teriores , Presentó propiedades análogas de so lu ­

b ilid a d  en agua, esta b ilid ad  a lo s  á lc a l is  f r io s  y a lo s  ácidos

d ilu id os f r io s  y de h id r ó lis is  en sa l diazotada y acido p ipe­
c o lin ic o  al ca lentarlo  con ácidos d ilu id os .

EJEMPLO 52

Se r e p it ió  e l procedimiento d e l ejemplo 4 substituyendo 
e l  4 -n itro —2-amino—an isol por 1,52 partes de m eta-n itro-para- 

to lu id in a . Se obtuvo un nuevo producto diazo-im ino de la  s igu ien - 
125 te estructura:

-H=N-E
/CH2—CH2S
\

CH
1

-CH, / CH2

NO,
COOITa
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con propiedades análogas a la s  del compuesto (D ).

EJEMPLO 62

23,3 partes de clorh idrato de amino-azo-benceno se 

mezclaron y se dejaron hasta e l  d ia  sigu iente con 150 partes de 

agua y se añadieron 9 partes de acido c lo rh íd r ico  (100^ en so­

lu ción  al 55 f° ) . Se añadió h ie lo  para regular la  temperatura 
a 5 -8 2  c. añadiéndose a continuación una so lu ción  de 6,9 partes 

de n it r ito  sodico en 25 partes de agua. Durante l a  d iazotacion  

la  temperatura se mantuvo a 5-8 2  c. Terminada la  d iazotacion  
se f i l t r o  la  so lu ción  para separar pequeñas cantidades de impu­

rezas in so lu b les .
A la  anterior solución  diazotada se añadieron aproxima­

damente 15 partes de acido n ip ecotin ico  y después la  cantidad 

su fic ie n te  de carbonato sódico para hacer la  so lu ción  l ig e r a ­
mente a lca lin a  al papel de torn asol. Se a is ló  luego e l  produc­

to en la  misma forma que en lo s  ejemplos an teriores , DI nuevo 

producto diazo-im ino asi obtenido presenta probablemente la  

sigu iente estructura:

,CH -̂CH2\
ch9- ch

¿ "COOlTa (F)

Las propiedades de este nuevo producto (P) fueron análogas 

a la  de lo s  productos obtenidos en lo s  ejemplos anteriores.
io s  técn icos  en estas cuestiones comprenderán que con­

forme con esta  invención puede obtenerse un gran número de nue­

vos compuestos diazo-im ino so lu b les . Por ejemplo pueden diazo­

tarse y copularse un gran número de aminas aromáticas primarias 

con lo s  diversos derivados de la  p iperid in a  para obtener nuevos 

compuestos. Entre la s  bases que pueden emplearse citaremos como 

ejemplo las s igu ien tes :
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O rto-clora n ilin a  

M eta-cloroanilina 

M eta-nitr an ilina 

4 -c lo ro -2 -n itra n i]in a
4 -  cloro-2 -am ino-an isol

5- n itro-2 -am ino-an isol

1 -  am ino-4-benzoilam ino-2, 5 -d ietox ib  enceno 

N-(para-amino-benz o ilo -a n ilin a  

Dianisidina

Alfa-amino-antraquinona

2- n itro -4 -m e til—benceno-azo-cresidina 
4 ,4 9-diam ino-difenilam ina

Orto-e toxi-bencen o -azo-a lfa -n a ftilam in a

3 -  amino-carb az o l 

a lfa -naftilam ina

De una manera análoga, además del acido n ip eco - 

t in ic o  del acido p ip e co lin ico  y del acido p ip erid in a -ga - 
m a-sulfonico citados en los  ejemplos anteriores pueden 

emplearse para la  obtención de lo s  nuevos compuestos d ia - 

zo-imino varios otros derivados de la  p iperid ina  contenien­

do grupos so lu b iliza d o re s• Entre lo s  compuestos que pueden 

u tiliz a rs e  para la  obtención de estos nuevos productos c i ­
taremos :

lo s  ácidos p ip e r id in a -p o li-ca rb o x ilic o s  

lo s  ácidos p ip e r id in a -p o li-su lfo n ico s

lo s  ácidos a n illo  a lk ila d o -p ip er id in a -ca rb ox ilico s  y s u lfo -  

n icos .

Al e le g ir  las amibas aromáticas que deban usarse en 

la  p rá ctica  de este  procedimiento debe procurarse que no con­

tengan grupos so lu b iliza d ores  como el acido su lfon ico  y e l  car-
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b o x i l ic o .  Sin embargo, estas aminas aromáticas pueden contener 

grupos substitu idos como a lk ilo s , a lk ox i, halógeno, n itro , y 

benzoil-am ina. El compuesto de la  p iperid ina  debe contener por 

lo  menos un grupo so lu b iliza d or  p re fir ién d ose  lo s  acido su l- 

fon ico  y ca rb o x ilic o . Generalmente es su fic ie n te  un grupo so lu b i­

liza d or  pero se comprenderá que esta invención abarca también 

e l  caso en que se emplea mas de un grupo. Como que ya es sabido 

que algunos grupos substitu idos por ejemplo e l  grupo halógeno 

y el grupo n itro  tienden a disminuir la  so lu b ilid a d  en e l agua 
mientras que otros como e l  grupo alkoxi la  aumentan ligeramen­

te , e l numero de grupos so lu b iliza d ores  su bstitu idos en e l  nú­

cleo  de la  p iperid in a  dependerá en gran manera de la  amina aro­

mática que se emplea asi como del objeto a que se destina el 

producto obtenido, he la  misma manera para variar mas la  so lu ­

b ilid a d  del compuesto diazo-im ino puede ser conveniente produ­

c ir  una sa l del mismo por ejemplo la  sal p otá sica  o sód ica . El 

e fe cto  de lo s  d iferen tes  grupos es ya conocidos de los  técn icos 

en la  materia y por tanto no habrá d if icu lta d  para e le g ir  los  

componentes convenientes para obtener el resultado deseado.

La copulación  de la  sa l diazotada con e l derivado de 
la  p iperid ina  puede tener lugar por d ife ren tes  procedim ientos 

fo r  ejemplo la  ad ición  del derivado de la  p iperid ina  a la  so­
lu ción  diazotada puede tener lugar antes o después de la  neu­

tra liza c ió n  de la  acidez mineral y e l  derivado de la p iperid ina 

puede presentar la  forma de acido l ib r e  o de sa l m etálica. Ge­
neralmente es conveniente efectuar la  copulación  en una s o lu ­

ción  acuosa la  sal puede ser neutra o ligeramente acida o a l­
ca lin a , en presencia de un agente f i ja d o r  del acido como ace­

tato sod ico , bicarbonato sodico o carbonato sod ico .

El aislam iento del compuesto diazo-im ino puede tener

- 8-
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lugar por varios métodos. Por ejemplo cuando lo s  productos 

son muy solubles generalmente es conveniente evaporar a se­

quedad a presión reducida} otro método con siste  en p re c ip ita r  

e l producto por ad ición  de agentes de salado como la  sa l común 

o e l  su lfa to  de sod io . Cuando se desea separar las sa les inor­

gánicas e l producto puede ser extraido con a lcoh ol como se des­

cribe  ai lo s  ejemplos anteriores aún cuando pueden u t iliz a rs e  

otros medios ya perfectamente conocidos*

Estos nuevos productos no son por re g la  general afectados 

por las  soluciones a lca lin a s  medianamente concentradas, a la  
temperatura ord inaria , aún cuando en c ie r to s  casos puede pro­

ducirse h id r ó lis is  o descomposición s i  lo s  compuestos son some­

tid os durante largo  tiempo a a lta  temperatura a la  acción  de 

soluciones a lca lin as  fuertemente concentradas. Pe una manera 

análoga estos productos se h idrolizan  muy lentamente y nunca 

totalmente por la s  soluciones d ilu idas de ácidos d éb iles  a la  

temperatura ordinaria* Sin embargo s i  se tratan con ácidos dé­

b ile s  a temperaturas elevadas se h idro lizan  fácilm ente lo  que 
constituye una gran ven ta ja  para su a p lica c ión  en lo s  p roced i­

mientos de tin tura  y estampación.

Los productos obtenidos por e l  procedim iento objeto de 

esta patente dan resultados excepcionalmente s a t is fa c to r io s  s i 

se mezclan con cualquiera de lo s  componentes ya conocidos usa­

dos para la  copulación de co lores  a l h ie lo  y se someten áL tra­

tamiento que se describe  en otra demanda de patente de la  mis­
iva S o lic ita n te .

Los co lo res  producidos por una mezcla compren­

diendo uno de lo s  productos citados en esta  patente y un com­

ponente de copulación de co lores  al h ie lo  presentan una excep­

cional so lid ez  al lavado, a la  luz y al c lo ro  y la  fa c ilid a d
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con que pueden ser aplicados a l m aterial le s  hace muy conve­

nientes para sus ap licacion es industria les*

Como que esta  invención puede llev a rse  a la  p rá ctica  

en diversas formas de e jecución  aparentemente muy d istin ta s  

se comprenderá que esta  patente no se lim ita  a lo s  ejemplos 

citados mas que según se re iv in d ica  en la  nota adjunta*

N O T A

Se re iv in d ica  como objeto de esta  patente:

1) Procedimiento para la  obtención de compuestos diazo 

iminos solubles en agua, en á lc a lis  o en ambos a la  vez que 

consiste en copular una amina aromática diazotada no contenien­

do ningún grupo so lu b iliza d or  con un derivado de la  p iperid ina 

conteniendo por lo  menos un grupo so lu b iliza d o r .
2) Procedimiento para la  obtención de compuestos diazo 

iminos solubles en agua, en á lc a lis  o en ambos a la  vez que 

consiste  en copular una amina aromática diazotada de uno de 

lo s  grupos del benceno, azobenceno, d i fe n i lo ,  d i fe n i l—amina, 

nafta leno, antraquinona y carbazol que no contenga ningún gru­

po so lu b iliza d or  pero que puede contener algún grupo a lk ilo , 

a lk ox i, halógeno, n itro  y benzoilamina con-un compuesto de la  
p iperid ina  conteniendo por lo  menos un grupo solub ilizador*

3) Procedimiento para la  obtención de compuestos diazo 

iminos solubles en agua, en á lc a lis  o en ambos a la  vez que 

consiste  en copular una amina aromática diazotada de uno de 

lo s  grupos del benceno, azobenceno, d i fe n i lo ,  d ifen il-am ina, 

nafta leno, antraquinona y carbazol que no contenga ningún 

grupo so lu b iliza d or  pero conteniendo algún grupo a lk i lo ,  a l­

kox i, halógeno, n itro  o benzoilamina con un compuesto de la  

p iperid ina conteniendo un grupo ca rb o x ilico  en p osic ión  a l ­

fa  o beta.
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4) Procedimiento para la  obtención de compuestos d ia - 
so iminos so lub les en agua, en á lc a lis  o en ambos a la  vez 

que consiste  en copular 2 -5 -d ic lo ro -a n ilin a  diazotada con a c i­

do p ip e r id in -a lfa -ca rb o x ilic o .

5.) Perfeccionam ientos en la  obtención de co lores  a l

h ie lo .
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