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d o m ic i l i e d s  en BASILLA ( S u iz a ) .

MEMORIA DESCRIPTIVA

. Le p r e s e n t e  in venc ión  se r e f i e r e  a v a l i o s o s  c o lo r a n t e s
monoasoicos exen tos  áe grupos de ác ido  s u l f ó n i c o  que co n t ien en  
un grupo de amonio c u a t e r n a r i o  y un grupo c a r b o x i l o  en en lace  
a l i f á t i c o .  De i n t e r é s  p a r t i c u l a r  sen lo s  c o l o r a n t e s ,  cuyo com- 

5 . ponente  d i a z o ic o  c o n t ien e  lo s  grupos ge amonio c u a t e r n a r i o s
como es labón  de un h e t e r o a n i l l o ,  y cuyo ezceomponente c o n t i e ­
ne e l  grupo c a r b o x i l o  en en lace  a l i f á t i c o .

Se l l e g a  e lo s  nuevos c o l o r a n t e s ,  t r a t a n d o  un monoaso- 
c o lo r a n t e  que es l i b r e  de grupos de á c ido  s u l f ó n i c o  y cue p r e ­
sen ta  un grupo amino, con medios a l k i l s d o r e s ,  31 0 . cuyo e f e c t o
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han de se r  s e l e c c io n a d a s  l a s  m a te r i a s  de p a r t i d a  de modo que 
en la  molécula de c o lo r a n t e  terminado e s t é  p r e s e n t e  un grupo 
c a r b o x i l c  en e n la ce  a l i f a t i c o .

Como a z o c o l o r a n t e s  de p a r t i d a  son u t i l i z a d o s ,  p r e f e r e n -  
5. tem ente ,  c o l o r a n t e s  monoszoicos e xen tos  de grupos de ác ido

su^.fónico,  de formule

10

15

20

( 1 ) y

en la  que s i g n i f i c a n
Z la  a g rupac ión  atomice n e c e s a r i a  pa ra  e l  c i e r r e  de l

a n i l l o  A en un h e t e r o a n i l l o  de 6,  o p r e f e r e n t e m e n te ,  5 
e s l a b o n e s ,  y

Rg un r a d i c a l  a r i l o  que p r e s e n t a  en p o s i c i ó n  p a ra  con
r e s p e c t o  a l  grupo azo un grupo c x i ,  o p r e f e r i b l e m e n ­
t e ,  un grupo amino.
En t a n t o  oue e l  grupo c a rb o x i  no e s t é  p r e s e n t e  ya en 

e l  c o lo r a n t e  ce o a r t i d a ,  han de se r  s e l e c c io n a d o s  como medios 
s l k i l a d o r e s  t a l e s  cue e s t é n  ap tos  pa ra  i n t r o d u c i r  r a d i c a l e s  
c a r b c x i a l k i l o ,  por  ejemplo b e t s - p r o p i o l a c t o n a .  Como c o l o r a n t e s  
de o a r t i d a  se in d ic a n  p a r t i c u l a r m e n t e  l o s  de fórmula

! 2 ) R;

en la  que s i g n i f i c a n
R., un átomo de H, un grupo a l k i l o  o a l c o x i  de b a jo  peso

m o le cu la r ,  o un grupo a c i lam in o  a l i f a t i c o ,  
un átomo de H, un grupo e l k i l o  o a l c o x i  de ba jo  peso 
m o lecu la r ,  y



25536
Rc¡ un r a d i c a l  a l i f á t i c o ,  po r  e jemplo un r a d i c a l  a l k i l o

de b a j e  peso m o le cu la r ,  o un r a d i c a l  de fórmula

-CMl^-COOH
0-CH-CH^,-C00H 

- O-CO-CH^CH^-C 00H

-cn^CH -̂ o-c o-cn=cn-c 00:12 2
"Cii^CHQ--j-CO-COOii .

Los c o l o r a n t e s  de p a r t i d a  de fórmula  1 y 2 son o b te ­
n i d o s ,  convenien tem en te ,  mediante  c o p u lac ió n  de l  dlazocompues 

5. t o  de una amina de fórmula

1 0 .

15 .

( 3 ) Z C-NH- \  ^  2i r
en l a  que Z t i e n e  la  s i g n i f i c a c i ó n  i n d i c a d a ,  con un compo­
ne n te  a z o ic o ,  po r  ejemplo un ox i -  o p r e fe r e n t e m e n te  aminoben- 
ceno que copula  en p o s i c i ó n  para  con r e s p e c t o  a l  grupo amino, 
p a r t i c u l a r m e n t e  un aminobenceno de fórmula

a l k i l o

4

-N
R,R-,

en la  que R^, y R^ t i e n e n  e l  s i g n i f i c a d o  i n d i c a d o .  Como 
ejemplos  de diazoccmponentes  ap rop iados  se i n d i c a ,  p a r t i c u ­
la rm ente  lo s  2 - a m in o b e n z o t ia z o le s :

2 - e m in o t i a z o l ,
2 - a m i n o - 5 - n i t r o t i a z o l ,
2 - a m i n o - 4 - f e n i l t i a z o l ,
2 -a m in o b e n z o t ia z o l ,
2 - a a in o - 6 - m e to x ib e n z o t i a z o l ,
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2 - a m in o - 6 - c lo r o b e n z o t i a z o l ,
2 - a m in o - 6 - m e t i l b e n z o t i a z o l ,  
S - e m in o - S - e c e t i l a m in o b e n z o t i s z o l ,
2 - o m i n o - 7 - c l o r o - 5 - m e t i l b e n z o t i a z o l .
Como ejemplos de o t r a s  aminas h e t e r o c í c l i c a s  se i n d i

2 -  aminobencimidazol
3 -  am ino indszo l
Como ejemplos  de azocomponentes ap rop iados  se in d ic a

10

ce lo s  s i g u i e n t e s :
2 -amino- t  i o - ( 1 ) - d i a z o l - ( 3 ) 4 )
2 -  s m i n o - 5 - m e t i l - t i o - ( 1 ) - d i a z o l - (3)4)
3 -  am ino-1 , 2 , 4 - t r i s z o l  
5 - a m in o ta t ro z  e l

lo s  s i g u i e n t e s :
CU, CJ1,

CH^CH^-COOH

CH ^CHg-O-CO-CHgCHg-COOH,

'3

OCH.3

Como azocomponentes e n t r a n  en c o n s i d e r a c i ó n ,  asimismo 
oxibencenos, ¡par t icu la rm ente  lo s  de fórmula '

15
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en la  que Y s i g n i f i c a  un r a d i c a l  a l i f á t i c o ,  por  e jemplo lo s
compuestos de fórmula

I\tHC OC 00H NUCOCH^CH^COOH

miC0CH=0HC0Cí-I 
^ ^ - O H  .

La d i a z o t a c ió n  de lo s  diázoeemponentes mencionados 
puede t e n e r  lu g a r  según métodos de por s i  conoc idos ,  por  ejem­
p lo  con ayuda de ác ido  m in e ra l ,  por  e jemplo con una so lu c ió n  
de ác ido  n i t r o s i l s u l f ú r i c o  en ác ido  s u l f ú r i c o  c o n c en t r ad o .

La c o pu lac ión  puede e f e c t u a r s e  igua lm ente  de modo de 
por  s í  conoc ido ,  por  ejemplo en medio n e u t r o  h a s t a  á c id o ,  even­
tua lm ente  en p r e s e n c i a  de a c e t a t o  sód ico  o s u b s t a n c i a s  tampón 
s i m i l a r e s  que in f l u y e n  en l a  v e lo c id a d  de c o p u l a c ió n .

La a l k i l a c i ó n  de a q u e l l o s  a z o c o l o r a n t e s  de p a r t i d a  que 
c o n t i e n e n  ya un  grupo c a r b o x i l o  en e n la ce  a l i f á t i c o ,  t i e n e  l u ­
g a r ,  conven ien tem en te ,  con ha logenu ros  de a l l e i lo  o a r d i t i l o ,  
o con lo s  á s t e r e s  a l k í l i c o s  o a r a l l c í l i c o s  d e l  ác id o  s u l f ú r i c o ,  
o con á c id o s  s u l f ó n i c o s  o rg á n ic o s .  A t í t u l o  de ejemplos se i n ­
d ica  ;

C lo ru ro  de m e t i l o ,  bromuro o yoduro de m e t i lo ,  c l o r u r o ' 
de b e n c i l o ,  s u l f a t o  de d i m e t i l o ,  s u l f a t o  de d i e t i l o ,  m e t i l á s -  
t e r  b e n o e n su l fó n ic o ,  s t i l -  o b u t i l é s t e r  p - t o l u e n s u l f ó n i c o .

Para  l a  a l k i l a c i ó n  de a zoo o l o r a n t e s  de p a r t i d a  exentos
de grupos c a r b o x i lo ,  se u t i l i z a  convenientemente  l a c to n a  de 
ác ido  b e t a - p r o p i ó n i c o .  La a l k i l a c i ó n  t i e n e  l u g a r ,  c o n v e n ie n te -
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mente,  en un d i s o l v e n t e  o rgán ico  i n d i f e r e n t e ,  por  e jemplo  h i d r o ­
c a r b u r o s ,  como benceno,  t o lu e n o ,  o x i l e n o ,  h a ló g e n o h id r o c a r -  
b u ros ,  como t e t r a c l o r u r o  de carbono,  t e t r a c l o r o e t a n o ,  c l o r o -  
benceno, c -d ic l o ro b e n c e n o ,  o n i t r o h i d r c c a r b u r o s  como n i t ro m e -  
ta n o ,  n i t r o b e n c e n o ,  o n i t r o n a f t a l i n a .  También amidas de á c idos  
o n i t r i l o s  como d imeti l formamida o a c e t o n i t r i l o  pueden s e r  
u t i l i z a d o s .  En lu g a r  de un d i s o lv e n t e  i n d i f e r e n t e  también se 
puede u t i l i z a r  un exceso grande en medio de a l k i l a c i ó n .  En e s t e  
caso ,  desde luego ,  hay que t e n e r  cuidado  de que la  mezcla no 
se c a l i e n t e  exces ivam ente ,  p u e s to  que l a  r e a c c i ó n  es i n t e n s a ­
mente e x o té rm ica .  A p e s a r  de e l l o  es n e c e s a r i o  en la  mayoría 
de lo s  c a s o s ,  e sp e c ia lm e n te  en p r e s e n c i a  de d i s o l v e n t e s  o rg á ­
n i c o s ,  c a l e n t a r  la  mezcla r e a c c i o n a l  desde e l  e x t e r i o r ,  pa ra  
poner  en marcha la  r e a c c i ó n .  En Casos e s p e c i a l e s  se puede l l e ­
va r  a cabo la  a l k i l a c i ó n  también en medio acuoso, o con empleo 
de un a l c o h o l .

Hn lo s  a z o c o lo r a n t e s  que c o n t i e n e n  solamente  átomos de 
n i t r ó g e n o  t e r c i a r i o s  en e l  r a d i c a l  a l i f á t i c o ,  e l  medio de a l k i ­
l a c i ó n  causa únicamente  una c u a t e r n i z a c i ó n  de l  átomo de n i t r ó ­

g e n o ,  por lo  t a n t o  la  formación  de un grupo de amonio c u a t e r ­
n a r i o .  S i  e l  a z o c o lo r a n t e  c o n t i e n e  grupos amino p r im a r io s  o s e ­
c u n d a r io s  en en lace  a l i f á t i c o ,  en tonces  t i e n e  lu g a r  nr imero 
a l k i l a c i ó n  an la  amina t e r c i a r i a  y luego c u a t e r n i z a c i ó n .  Para 
e l  lo g ro  de buenos ren d im ie n to s  es  conven ien te  en cada caso ,  
u t i l i z a r  un exceso  en medio de a l k i l a c i ó n .

Según una m o d i f i c a c ió n  de l  p r e s e n t e  p ro c ed im ien to  se 
l l e g a  a l¿?s mismas s u b s t a n c i a s  f i n a l e s ,  s i  se copula una h i d r a -  
zona h e t e r o c í c l i c a  de fórmula

(5) ' N ' ')R
N-NrL
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en la  c.ue R s i g n i f i c a  un r s á i c a l V l T Í á M c K ,  con un componente 
a zo ico  en p r e s e n c i e  ce o x id a n te s ,  e cuyo e f e c t o  lo s  componen­
t e s  son s e l e c c io n a  dos de t a l  modo que la  molécula de c o l o r a n ­
t e  l i b r e  c o n t i e n e  por  lo  menos un grupo c a r b o x i l o  en e n lace  
e l i f á t i c o .  Como azocomponentes son u t i l i z a d o s  p r e f e r i b l e m e n t e  
lo s  a n te s  mencionados. Como ejemplos de h i d r e z o n a s  se i n d i c a n

Como o x id a n te s  ap rop iados  se i n d ic a  oxigeno de l  a i r e  
p e ró x id o  de h id ró g e n o ,  h i p o c l o r i t c s ,  p e r s u l f a t e s ,  p e r b o r a t o s ,  
s a l e s  de h i e r r o  ( I I I ) ,  de cobre  ( I I ) ,  o c ia n u r o s  f é r r i c o s .

Con empleo de d i s o l v e n t e s  o rgán icos  i n d i f e r e n t e s  l a s  
s a l e s  de c o lo r a n t e  se p r e c i p i t a n  en la  r e a c c i ó n ,  pud iendo se r  
a i s l a d a s  mediante  f i l t r a c i ó n .  31 d i s o l v e n t e  puede s e r  e l i m i n a ­
do también por d e s t i l a c i ó n ,  por e jemplo a l  v a c ío  o con vapor

conven ien tem en te ,  mediente d i s o lu c i ó n  sn agua, e cuyo e f e c to

c o l o r a n t e s  de p a r t i d a ,  even tua lmente  no t r a n s p u e s t o s .  De la

l a s  de formula

o

CH.3 3

- de agua
La p u r i f i c a c i ó n  de l a s  s a l e s  de c o lo r a n t e  t i e n e  lu g a r ,

pueden se r  separados  por f i l t r a c i ó n  como r e s i d u o  i n s o lu b l e

s o lu c ió n  acuosa puede s e g r e g a r e s  o t ra  vez e l  c o l o r a n t e  median­
t e  a d i c ió n  de s a l e s  h i d r o s o l u b l e s ,  por e jemplo c l o r u r o  só d ico .  

Los c o l o r a n t e s  ob ten idos  según n i  p roc ed im ien to  con­
t i e n e n  como an ión ,  p r e f e r e n t e m e n te ,  e l  r a d i c a l  de un ác ido  
f u e r t e ,  por  ejemplo de l  ác ido  s u l f ú r i c o  o sus s e m i é s t e r e s  o 
de un ác ido  a r i l s u l f ó n i c o ,  o un ión  de ha lógeno .Los  a n io n es
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mencionados,  i n t r o d u c i d o s  según e l  p ro c ed im ien to  en la  molécu­
la  ce c o l o r a n t e ,  también pueden s e r  s u b s t i t u i d o s  por  an iones  
de o t ro s  á c id o s  i n o r g á n i c o s ,  po r  e jemplo de l  á c ido  f o s f ó r i c o ,  
o de á c id o s  o rg á n ic o s ,  como por ejemplo de l  á c id o  fó rm ico ,  de l  
á c ido  a c é t i c o ,  de l  á c ido  c l o r o a c é t i c o ,  d e l  á c ido  o x á l i c o ,  de l  
á c ido  l á c t i c o ,  o de l  á c ido  t a r t á r i c o ,  l'n c i e r t o s  casos  también 
pueden S6r u t i l i z a d a s  l a s  ba se s  l i b r e s ,  l a s  s a l e s  de c o l o r a n t e  
también pueden s e r  u t i l i z a d a s  en forme de s a l e s  d o b le s ,  po r  
e jemplo con ha log enu ro s  de l  segundo grupo d e l  s i s tem a  p e r i ó d i ­
co, p a r t i c u l a r m e n t e  c l o r u r o  de c in c  o de cadmio.

l a s  s a l e s  de c o l o r a n t e  ob ten id a s  según le  in ven c ión  
se p r e s t a n  pa ra  la  t i n t u r a  y es tampación  de lo s  m a t e r i a l e s  más 
d i v e r s o s ,  por  e jemplo de l a s  f i b r a s  c e l u l ó s i c a s  t a n i n a d a s ,  s e ­
da, p e lo ,  cuero ,  o f i b r a s  t o t a lm e n te  s i n t é t i c a s  p a r t i c u l a r m e n ­
t e  p o l í a c r i l c n i t r i l o  o po l ím eros  a base  de d i c i a n e t i l e n o  a s i ­
m é t r i c o .  También para  f i b r a s  de p o l i é s t e r e s  m od if icadas  que 
c o n t i e n e n  grupos á c idos  r e s u l t a n  ap rop iados  e s t o s  c o l o r a n t e s .  
Les t i n t u r a s  o b ten id a s  sobre  e s t a s  f i b r a s  se d i s t i n g u e n  por 
gran  s o l i d e z  a le  luz  e i g u a ld a d .

En lo s  e jemplos  s i g u i e n t e s ,  en t a n t o  que no se in d ique  
o t ra  cosa ,  l a s  p a r t e s  s i g n i f i c a n  p a r t e s  en peso ,  l o s  p o r c e n t a ­
j e s  t a n t o s  por  c i e n t o  en peso ,  y l a s  t e m p e ra tu ra s  e s t á n  i n d i ­
cadas en grados C e l s i u s .
E J E H P L 0 __ Lí.

5 p a r t e s  de 2--aminotiazol son in c o rp o ra d a s  por  p o r c i o ­
nes  en 30 p a r t e s  de ác ido  s u l f ú r i c o  c oncen t rado  en que hen s i ­
do d i s u e l t a s  3 ,5  p a r t e s  de n i t r i t o  só d ic o ,  mediante  v e r t i d o  so ­
bre  200 p a r t e s  de h i e l o  se forma una so lu c ió n  a m a r i l l a  c l a r a .

Le s o lu c ió n  d i a z o ic a  a s í  ob ten ida  es dejada  a f l u i r  a 
0° en una so lu c ió n  de 12,45 p a r t e s  de l  compuesto de fórmula
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200 p e r t e s  de agus y 5 p a r t e s  de una s o lu c ió n  amoniaca l acuo­
sa a l  24%.

Mediante  a d i c ió n  de una so lu c ió n  de a c e t a t o  sód ico  es 
p r e c i p i t a d o  e l  c o l o r a n t e .  Corresponde a l a  fórmula

H-CH— N
M H „CH.H-C C-N=N-¿ ^^  S ^  ^  ^  CH^CH^C-COCH=CH-COCH

^ y r e p r e s e n t a  después  de l  secsdo  un polvo  verde  que se d i s u e l ­
ve en so lu c ió n  de sosa d i l u i d a  en f r í o ,  dando c o l o r  r o j o .

6 p a r t e s  d e l  c o lo r a n t e  seco a s í  ob ten ido  son s u s p e n d i ­
das en 120 p e r t e s  de c lo robencen o .  Entonces  se a d ic io n a  a 100° 
d e n t ro  de 20 minutos  3 p a r t e s  de s u l f a t o  de d i m e t i l o  y se a g i -  

10. t a  l a  mezcla a e s t a  te m pera tu ra  to d a v ía  du ran te  una hora  a l  r e -
. f l u j o .  Después de l  e n f r i a m ie n to  se f i l t r a  po r  a s p i r a c i ó n  e l  
p r e c i p i t a d o  formado sep a rá n d o lo s  de l  c lo robenceno  adhe r ido  por  
lavado con é t e r  de p e t r ó l e o ,  d i s o l v i é n d o l o  en agua c a l i e n t e  y 
p r e c i p i t a n d o  de la  so lu c ió n  c l a r a ,  f i l t r a d a  a t r a v é s  de carbón 

1 3 . an im a l ,  con c l o r u r o  de c i n c .
El c o lo r a n t e  h i d r o s o l u b l e  a s í  ob ten ido  r e p r e s e n t a  un 

po lvo  a zu l  que t i ñ e  p o l i a c r i l o n i t r i l o  en tonos  a z u l e s  que t i ­
r a n  a r o j o .

S i  se toma en e s t e  ejemplo en lu g a r  de l  a socomponente 
20. c i t a d o ,  uno de fórmula



CgH^,OOC-CH=CH-COOH

o

^****^-N.
CH.

\ 02H^00C-(CHg)g-C00H

o N -m e t i lo ,  N - c a r b o x ie t i l - a m in o b e n c e n o ,  en tonces  se ob t iene  
c o l o r a n t e s  de p r o p ied ad e s  s i m i l a r e s .

j-'lj U ni.
5 p a r t e s  de 2 - a m i n o - 1 , 3 , 4 - t i a d i a z o l  son d i s u e l t a s  en 

i?0  p a r t e s  de á c id o  s u l f ú r i c o  de 40^ He y d i a z o ta d a s  a -5^ 
con 35 p a r t e s  de so lu c ió n  de n i t r i t o  e l  10 ' .  La s o lu c ió n  d i a -
zo ica  c l a r a  es dejada a f l u i r  en una so lu c ió n  de sosa a l c a l i n a  
de N -m et i l - -N-be ta -carbox ie t i lam i .nobenceno  ba jo  i n t e n s o  e n f r i a ­
m iento .  H ed ían te  a d i c ió n  de 15 p a r t e s  ¿e a c e t a t o  sód ico  c r i s t a ­
l i z a d o  es segregado e l  c o l o r a n t e  de fórmula

N-------- N
M M fin*/  3C C - M - — _T. J

^  f  LT <CH^CCOH

como polvo  a zu l  oscu ro .  3 p a r t e s  de l  mismo son cua te rna  das 
como en e l  ejemplo  1. Hed ien te  p r e c i p i t a c i ó n  con s a l  común y 
c l o r u r o  de c inc  se ob t ie n e  un polvo p a r d o r r o j i z c  rué t i e n e  po- 
l i a c r i l o n i t r i l o  en tonos de un v i o l e t a  r o j i z o .

15 p a r t e s  de 2 -a m in o b e n z o t ia z c l  sen d i s u e l t a s  en 25 
p a r t e s  de ác ido  fórmico y anad iaos  a una s o lu c ió n  e n f r i a d a  de 
110 p a r t e s  de ác id o  s u l f ú r i c o  a l  ;)6¡' y 50 p a r t e s  de agua a cuyo
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e f e c t o  se p r e c i p i t a  e l  s u l f a t e  de le b a s e ,  a l  mismo es a ñ a d i ­
da len tam en te  o go ta s  una s o lu c ió n  de 6 ,p  p a r t e s  de n i t r i t o

a s í  ob ten ida  ss  ad ic ionada  igualmente  b a jo  e n f r i a m ie n to  con

como polvo r o j o .
10 p a r t e s  de l  c o lo r a n t e  a s í  ob ten ido  son c u a te rn a d a s  

según e l  e jemplo 1 con s u l f a t o  de d i m e t i l o  en c lo ro b e n c en o .
Se ob t iene  un po lvo  a zu l  oscuro  que t i ñ e  p c l i a c r i l o n i t r i l o  
en tonos a z u l e s  que t i r a n  a r o j o .

ü l  componente de c o p u la c ió n  empleado en e s t e  ejemplo 
puede s e r  ob ten ido  como s igue :

15,1 p a r t e s  de N - e t i l - N - ( b e t a - o x i e t i l ) - a m i n o 'o e n c e n o  
son mezcladas con 2 p a r t e s  de s o lu c ió n  de e t i l a t o  sód ico  (5 
p a r t e s  de sod io  en 100 p a r t e s  de c t a n o l )  y c a l e n t a d a s  a 40 - 45° .  
Seguidamente se de je  e n t r a r  e go tas  10 p a r t e s  de a c r i l o n i t r i -  
lo  de t a l  manera que la  tem pera tu ra  . reaoc ional  no r eb ase  60°,  
dejando 3 c o n t i n u a c ió n  a g i t a r  aún duran te  a lgún tiempo a 40 -

h i e l o  a una s o lu c ió n  de sosa a l c a l i n a  que c o n t i e n e  22,3  p a r t e s  
de l  compuesto da formule

H ediente  a d i c ió n  de s o lu c ió n  de a c e t a t o  sód ico  s a tu ra d a  es 
p r e c i p i t a d o  e l  c o lo r a n t e  de fórmula

20.



5.
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^1 N - m e t i l - N - c i a n o e t i l - o x i e t i l - a m i d o b e n c e n o  a s i  o b te ­
nido es de jado e n t r a r  a g o t a s  a 60° en una mezcla de 15 p a r t e s  
de ac ido  s u l f ú r i c o  a l  96%, 10 p a r t e s  de agua y 5 p a r t e s  de a c i ­
do a c é t i c o  g l a c i a l ,  a g i t a n d o  e l  c o n ju n to  du ran te  4 h o ra s  ba jo  
r e f l u j o .  Después de l  e n f r i a m ie n to  son a d ic io n a d a s  500 p a r t e s  de 
egus y 30 p o r t e s  de so sa .  La s o lu c ió n  c l a r a  es u t i l i z a d a  d i ­
rec tam en te  p a ra  la  c o p u lac ió n .
E J R H P L Q 4.

6 p a r t e s  d e l  c o lo r a n t e  de fórmula

C

N=N-
CJI^CCOH

OHg-CH(CH^)

15.

20.

*

son c u a te rn a d a s  con 3 p a r t e s  de s u l f a t o  de d i m e t i l o  como en 
e l  ejemplo 3.  Se o b t ie ne  un polvo  a zu l  oscuro  que t i ñ e  p o l i a -  
c r i l o n i t r i l o  en tonos  a z u l e s  cue t i r a n  a ve rd e .

El N - iB o b u t i l - N - c a r b o x i e t i l e m in o b e n c e n o ,  u t i l i z a d o  co­
mo componente de c o p u lac ió n ,  es ob ten ido  como s igue :

10 p a r t e s  de N - i so bu t i la m inobe nc en o ,  6 p a r t e s  de me- 
t i l ó s t e r  a c r í l i c o  y 1 p a r t e  de á c ido  a c é t i c o  g l a c i a l  son c a ­
l e n t a d a s  juntamente  en la  bomba t u b u l a r  durante  15 ho ra s  3 
130°. Después de l  e n f r i a m ie n to  es separado  por  d e s t i l a c i ó n  
e l  vac io  e l  p rodu c to  r e s c c i o n a l .  H ie rve  e. 156 - 15S°/9 mm de
Hg.

4 ,70  p a r t e s  de l  N - i sq b u t i l - N - c a rb o m e to x ie t i i e m in o b e n -
ceno a s í  ob ten ido  son c a l e n t a d a s  en s i  r e f l u j o  con 50 p a r t e s  
de s o lu c ió n  de h i d ró x id o  sód ico  a l c o h ó l i c a  s i  5% duran te  dos 
h o r a s .  Después de la  a d i c ió n  de 600 p a r t e s  de agua es u t i l i z a -
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de ie  so lu c ió n  pa ra  le  c o p u la c ió n .
E J E  11 P L 0 __

Les aminas mencionadas en la  columna I  de la  Tabla  
s i g u i e n t e ,  d i a s o t a d a s  según l a s  i n d i c a c io n e s  de l o s  e jemplos  
3 y 4 y copu ladas  con l o s  azocomponentes in d ic a d o s  en la  
columna I I ,  y c u a t e r n a d s s  con s u l f a t o  de d i m e t i l o ,  dan c o l o ­
r a n t e s  que t i ñ e n  l a s  f i b r a s  de p o l i a c r i l o n i t r i l o  en lo s  m a t i ­
ces  in d ic ad o s  en la  columna I I I .

1 11 111

2-am ino-6 -ace tam ino -- b e n z o t i a z o l CH,
< Z >  \

CpH^C00H

a z u l  que t i ­r a  a r o j o

tt CH- y  3
CgH^00C-CH=CH-CCOH a z u l

tt
COOHy  ¿ 4¿ ---- ^  i r

^CHgCI-nCH^)^
a zu l

2 - s m in o - 6 - c lo r o -- b e n z o t i a z o l
CH  ̂y  3

^CpH^COOH
vi o l e t e

f ^ - N  ^  3
J L  CCC-CH=CH-CCOH a z u l

¿d ** & HIT. fl 0 *" o ** t  OÜK! 1 *** - b e n z o t i a s c l -^ ..".^  ĈpH^coon a zu l

2 - a m in o - 6 - e to x i -  - b e n z o t i a z o l
^ C ^ C O C  -(CHg )g-C 00H a z u l

2 - a m in o - 6 - e to x i -  - b e n z o t i a s o l < z >  (! CJHCOC-CH=CH-COO OCII-, "3
3 ZU -L

3
________
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E J E  M ?  L O 6.
15 p a r t e s  en volumen de l a c to n a  de á c id o  b e t a - o x i p r o -  

p i ó n i c o  son mezcladas  a 25° con 40 p a r t e s  de agua de modo que 
e s t é  p r e s e n t e  una f a s e  homogénea. En é s t a  son in c o rp o ra d a s  en 
pequeñas p o r c io n e s  y b a jo  a g i t a c i ó n  7 p a r t e s  de l  c o l o r a n t e  de 
fórmula

10

T5

20

H-C—
HH-C. C-N=N-ii CH,

(CU,
La composic ión es a g i t a  a aún a te m pera tu ra  ambiente  du ran te  
un t iempo p ro longado ,  a cuyo e f e c t o  la  p r i m i t i v a  su spens ión  
r o j a  de c o l o r a n t e  v i r a  a una s o lu c ió n  in tensam en te  v i o l e t a  de l  
c o l o r a n t e  de fórmula supues ta

0  O-C-------- K- CIUCM  00
M M "  " , ^ 3

-0  C -N = N -^ * * ^ -N \ CH3

La s o lu c ió n  es f i l t r a d a  y sacudida  r e p e t i d a s  veces  con e l  
mismo volumen de e t i l é s t e r  a c é t i c o  pa ra  la  e l im in a c ió n  de l  
m a t e r i a l  de p a r t i d a  aún i n v a r i a d o .  La s o lu c ió n  acuosa remanen­
t e ,  in tensam ente  v i o l e t a ,  es concen trada  a l  v a c io  a 70 . Se 
o b t ie n e  un j a r a b e  v i o l e t a  azu lado  que se d i s u e lv e  en agua , can­
de c o lo r  v i o l e t a  y que t i f ie  l a s  f i b r a s  de p c l i a c r i l o n i t r i l o  
de baño a c é t i c o  de un v i o l a d o  azu lad o .
3 J R M P L  0 7.

Una p a r t e  de la  s a l  de c o lo r a n t e  o b t e n ib l e  según e l  
e jemplo 1 ss d i s u e l t s  en 500 p a r t e s  de agua ba jo  a d i c i ó n  de 
5 p a r t e s  de ác ido  a c é t i c o  a l  40%. Se in t r o d u c e  100 p a r t e s  de 
h i l o  cocido  a base  de f i b r a  c o r tad a  de p o l i s c r i l o n i t r i l o  en
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e s t e  baño t in t ó r e o ,  se  aumenta la  tem peratura d en tr o  de 1 /4  de 
hora a e b u l l i c i ó n  y se  h ie r v e  durante una h o r a , A l cabo de 
e s t e  tiem po e l  baño t in t ó r e a  ha quedado to ta lm e n te  agotad o;  
la  t in t u r a  e s  enjuagada y se c a d a . Se o b t ie n e  un a z u l que t i r a  
a r o jo  de muy buena s o l id e z  a la  lu z .

La in v e n c ió n , d en tro  de su e s e n c ia l id a d ,  puede s e r  de­
s a r r o lla d a  en o tr a s  form as de r e a l i z a c ió n  que d i f i e r a n  en de­
t a l l e  de la  in d ica d a  a t í t u l o  de e je m p lo , a la s  c u a le s  a lc a n ­
zará  ig u a lm en te  la  p r o te c c ió n  que se  r e c a b a . P odrá, p u e s ,  
r e a l i z a r s e  con lo s  m edios y a p a ra to s  más a d ecu ad os, por que­
dar tod o  e l l o  com prendido d en tro  d e l e s p í r i t u  de la s  r e i v i n d i ­
c a c io n e s .

N O T A

D e s c r i to  e l  o b je to  de la  in v e n c ió n  se  d e c la r a n  n u evas  
l a s  s i g u ie n t e s  r e iv in d ic a c io n e s  con p r io r id a d  s u iz a  n° 68 874  
d e l 29 de Enero de 1959:

1 . P r o ce d im ien to  para la  p r e p a r a c ió n  de m on oazoco lo - 
r a n te s  h id r o s o lu b le s  porque se  t r a ta  con m edios a lk i l i z a d o r e s  
un m on oazoco loran te  de fórm ula

Z' A C-N=N-R,\ ^ y

en  la  que s i g n i f i c a n
la  agru p ac ión  atóm ica  n e c e s a r ia  para e l  c i e r r e  d e l  a n i ­
l l o  A en un h e t e r o a n i l l o  de 6 , o p r e fe r e n te m e n te  5 e s ­
la b o n e s , y

Z
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20.

255367,,
Rg un r a d ic a l  a r i l o  que p r e se n ta  en p o s ic ió n  para con

r e s p e c to  a l  grupo azo un grupo o x i ,  o p r e fe r e n te m e n te  
un grupo am ino.
2 .  P r o ce d im ien to  según la  r e iv in d ic a c ió n  1, c a r a c te  

r iz a d o  porque se  p a r te  de m on oazoco lo ra n tes de fórm ula

A lk i lo
- N ^

Rr

en la  que s i g n i f i c a n
R  ̂ un átomo de h id r ó g e n o , un grupo a l k i l o  o a l c o x i  de

b a jo  p eso  m o le c u la r , o un grupo a c ila m in o  a l i f á t i c o  
un átomo de h id r ó g e n o , un grupo a l k i l o  o a l c o x i de b ajo  
p eso  m o le c u la r , y
un r a d ic a l  a l i f á t i c o  que c o n t ie n e  un grupo c a r b o x i lo ,  y 

Z t ie n e  la  s i g n i f i c a c i ó n  in d ic a d a .
3 . P r o ce d im ien to  según la s  r e iv in d ic a c io n e s  1 y 2 , 

c a r a c te r iz a d o  porque se  p a r te  de t a l e s  a z o c o lo r a n te s  de fórm u­
la  in d ic a d a  en la  cue A s i g n i f i c a  un r a d ic a l  de b e n z o t ia z o l .

4 .  P r o ce d im ien to  para la  p r e p a r a c ió n  de m on oazocolo- 
r a n te s  h id r o s o lu b le s .

Según se d e s c r ib e  y r e iv in d ic a  en la  p r e s e n te  memoria 
que c o n sta  de d i e c i s e i s  h o ja s  f o l i a d a s  y e s c r i t a s  a máquina 
por una s o la  c a r a .

M adrid, a 28 de Enero de 1960.
CIBA SOCIETE ANONYME. 
p . a .

t r : j p t
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