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I N V E N C I O N

por  "PROCEDIMENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES DE ESTI- 

RILO INSOLCBLES EN AGUA", a favor de l a  filma suiza CIBA SOCIETE 

ANONYME, residente en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invención se r e f ie r e  a nuevos co loren- 

t e s  de e s t i r i l o ,  in so lu b les  en agua, de l a  form ila
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A s ig n if ic a  un grupo alq u il^n ico , que puedo con­

ten er eventualgente un grupo -0 -a c i lo ,  de p re ­

feren cia  un grupo e ti lá n ic o ,

B s ig n if ic a  un ra d ica l bencenico o un ra d ica l  

h e te ro c íc lic o , por ejemplo un ra d ica l de fu -  

rano, tiofen o o p irid in a ,

X s ig n if ic a  un grupo ciano o carbalcoxL,

s ig n if ic a  hidrogeno, un grupo a lq u ilo , o un 

grupo a lco x i,

Yg s ig n if ic a  un atomo de hidrogeno, un grupo a l­

q u il ! co o a lco x i,

Z s ig n if ic a  un grupo a lq u ilico  o fen ila lq u ílico  

o un grupo a c ilo x ia lq u ílic o , de p referen cia  un 

rad ica l de l a  formula -A-OCO (C H ^ ,

m y p s ig n if ic a  1 o 2 , y

n s ig n if ic a  un numero de v alor desde 1 a 3, y 

en donde p solamente s ig n if ic a  1 , cuando n es 3 . dn e l  ám­

bito  de l a  presente invencián, se h allan  sobre todo aque­

l lo s  coloran tes de in te re s , que corresponden a l a  formula 

( l a ) ,

= 2 =



= 3 =
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10.

1 5 .

20.

en l a  que

s ig n if ic a  un grupo m etílico o un grupo mato­

x i ,

Yp s ig n if ic a  un atomo de hidrogeno o un grupo 

metoxi,

B ' s ig n if ic a  un ra d ic a l  bencénico o de t i o f e -  

no eventualmente su stitu id o ,

A s ig n if ic a  un grupo alquilen ico , que puede 

contener un grupo -O -acilo , y

S s i g r i f i c a  un grupo alq u ílico  in fe r io r , un 

grupo fenalquílico  fde p referen cia  b e n c íli­

co) o un grupo a c ilo x ia lq u ílico  facílico  

in f e r io r ) ,  en esp ecial de l a  fJrmula 

-A-OCO(CHp)^^O-^B', en donde m y p repre­

sentan l o  2 y n un numero de valor desde 1 

a 3, y p representa solamente 1, cuando n 

es igráL a 3.

Bajo grupos alq u ílico s in fe rio re s  se puede compren­

der en e l  ámbito de e s ta  in-vención rad icales a lq u ílico s que 

contienen de 1 a 6 átomos de carbono.



310251
Una forma de re a liz a c ió n  especialm ente v en ta josa  

de e s ta  invención corresponde a lo s  co lo ran tes  de Ir. formu­

l a  general (Ib)

= 4 =

10 .

15.

ro

- J  *

(Ib)

en l a  q.ue

Y^ s ig n if ic a  un grupo m etílico  o un grupo 

m otori,

Yg s ig n if ic a  un átomo de hidrogeno o un grupo 

me t o r i ,

Z es ignei a l  ra d ic a l  -A'-O-CO-B ' ,

A' s ig n if ic a  un grupo alquilen ico que contiene 

de 5 a 3 áto-ns de carbono, que puede conte­

n er eventualmente como ra d ica l -0 -a c i lo ,  l a  

agrupación -O-CO-B ' ,  y

B ' s ig n if ic a  un ra d ic a l  bencenico o de tiofeno  

eventualmente sustituido .

Como representantes para  compuestos de l a  formula 

(Ib) se citen  lo s  derivados de e s t i r i l o  de l a  formula



fio)

NO

CHpCHpOCO-B '

5.

en l a  que

B ' posee l a  s ig n if ic a c ió n  re fe r id a  anteriorm en­

t e .

Una varian te  e sp ec ia l de l a  presente invención co- 

por ejemplo a co lo ran tes de e s t i r i l o  in so lu o les  

t l a  fórm ala

Z" s ig n if ic a  un radicad alqujflico que contiene 

de 1 a 6 átomos de carbono,

A" s ig n if ic a  un ra d ica l alquilenico que con tie­

na de 1 a 6 átomos de carbono y

B ' s ig n if ic a  un ra d ica l bencenico o de tiofeno

15

(le )

2

en l a  que

eventualmente su stitu id o ,



mientras que o tra  varian te  se rep resen ta mediarte coloran­

te s  de la  formula

en l a  que en l a  u ltim a fo rm i a

Y^ s ig n if ic a  un giupo m etílico  o un gmpo meto- 

x i ,

Y^ s ig n if ic a  un Storno de hidrogeno o un grupo 

metoxi,

B ' s ig n if ic a  un ra d ica l bencénico o de tiofeno  

eventualmente su stitu id o  y

A s ig n if ic a  un grupo alq u ilen ico , -que puede con­

te n e r un grupo O -acilo .

3e alcanzan lo s  nuevos co lo ran tes, cuando

a) un aldehido exento de grupos que se hacen solubles en 

agía, de l a  formula



2

2)

5.

OCH

Z
/

\\-O C O ÍC H p );^O ^B

o su aldimina se condensa con d in itr ilo  malonico o un á s te r  

alquilioo de ácido cian acático , en donde en l a  formula 2)

A, B, Y^, Y ,̂, Z, m y n tienen l a  sig n ifioacián  indicada,

10. o

b) cuando un mol de un derivado de e s t i i i l o  de l a  formula

15

'0 .

25

en l a  que

A, X e Y^ e Yg tienen l a  sig n ificació n  indicada, y

2^ s ig n if ic a  un grupo alquálico y oxialq u i- 

l i c o  en esp ecial un grupo o x ie t i l i c o ,

se a c ila  con un mol de haluro o de anhídrido de un ácido

carb oxíllco  de la  formula H00C(CH ) —- 0 —-B, en especial
p n -1  m-1

un ácido bencencarboxílioo y con un mol de un haluro o



anhídrido de un ácido mono c arto x r l i  co d if -^ t ic o , c ic lo  d i f á ­

sico  o de un ácido ccrb o xílico  de l a  formula HOOC(CH ) —- 0 —- 3 ,
p n -1  m-1

en e sp ecia l nn ácido benceno alto  x i l i c o . Si para l a  ac i l a ­

ción se u tiliz a n  en lu gar de un derivado de ácido monocarboxi­

l ic o  (como se explico ante rio  rigente) un derivad) correspon­

diente de un ácido d icarb o xílico , puede d e sa s a rs e  con e llo  

asidsm o una duplicación de molécula.

P ara  l a  forma de ra d ic a c ió n  a) del procedii-iento 

de acuerdo con l a  invención, son adecuados, como m a te rld  de 

p artid a , en esp ecia l ddehidos de l a  formula

15-
(4)

CHgCHgOAc

OHC-^ ^ -N

^CHpCH^OBz 
CĤ  ¿ ^

PO. en l a  lue

Ac s i j r i f i c a  e l  ra d ic a l de un ácido monooarboxí 

l ic o  a lifáb ico  in fe r io r  o un radieáL de ben­

zoilo  y

*5-
Bz s ig n if ic a  un ra d ic a l  de benzoilo.

Los rad ica les  de benzoilo pueden m ostrar tod avía  

otros su stitu y  entes gue no se hacen solubles en agua, por 

ejemplo atomos de hdágeno, grupos al-ru ílicos, d c o x i  o 

oarb alcoxi. Bajo lo s  ra d ica le s  a lp r ílic o s  d i f á s ic o s  se



citan  en primer lu gar lo s  rad icales del acido a cé tico , 

acido propionico o ácido b u tír ic o . Como ejemplos, se citan  

los aldehidos sigu ien tes:

5.

(4a)

10.

O H C-Z^A-N

) ^ ^CHpCHgOCO-CgHg

3

1 5 . (4b)

CHgCHgOCOCgH^

-N
\

CĤ CHgOCOCgĤ

( 4c )
/CHpCHgOCO-CHpCHg

-N
\

CH-CH^OCO-CJU 2 2 6 5

P5*

(4d)
/

CH. (3
\

CHgCHgOCO-CgĤ



= 10 =

5.

10 .

1 5 .

33.

?5-

E stos aldehidos se pueden obtener según procedimien­

to s  conocidos, por ejemplo mediante acilacio n  de lo s  o x i-  

aldebidos correspondientes o mediante condensación de l a  

o xie til-m -to lu id in a  acilad a  correspondiente con e l  pro­

ducto de adición de compuestos de N -íoradio de aminas 

aromáticas secundarias en oxiclo iu ro  de fosforo e hidró­

l i s i s  del producto de condensación, según Vilsmeyer o 

mediante condensación de la s  o x ie til-m -to lu id in a s  a d ia d a s  

con dielquilfoxmamidas según l a  patente b r itá n ic a  870454 

e h id ró lis is  del prodaoto de condensación obtenido.

La condensación del aldehido con d in itr ilo  maló- 

nico o el e s ta r  a c r ílic o  del acido c ian acó tico , se efectú a  

convenientemente en ca lien te  en p resen cia  de un ca ta liz a d o r  

b ásico , como por ejemplo amoniaco, dimetilamina, d i e t i l -  

amina, p iperidina, acetato  de piperidin a, alooholato só­

dico o p o tásico , eventualmente en presen cia  de un d iso l­

vente, como metanol, e tsn o l, benceno, tolueno, xileno  

cloroformo o te trá e lo m ro  de carbono. En l a  u til iz a c ió n  

de disolventes se puede elim inar por último mediante d e s ti­

lació n  azeotrop ica e l agua -que se o rig in a  continuamente 

en l a  reacción en l a  mezcla re a ccio n a !, por lo  que el 

eq u ilib rio  reaccio n al se desplaza continuamente a favor  

del producto de condensación. La condensación puede tam­

bién efectu arse  sin  c a ta liz a d o r  básico en ácido acético  

g la c ia l  u otro ácido orgánico o en ausencia de un disolven­

te  mediante fusión conjunta de lo s  p a rticip an tes  re a cc io -  

n ales en presencia de un cata lizad o r b ásico , por ejemplo 

acetato amónico o acetato de p ip erid in a.

En lu gar de los aldehidos, pueden u t i l iz a r s e  como



= 11 =

m ateriales de p artid a  asimismo sus aldiminas, es d ecir sus 

productos de condensación con aminas prim arias en espe­

c ia l  aminobencenos a s í  como la s  llamadas bases de S ch iff  

de l a  formula

10

(5) E-N=HC-

Z

P -{
^  íC O O [C ^)g-tO -^B  

1

R sig & ifica  en l a  formula indicada de p referen cia  

1 5 . un rad ica l bsncenioo por el ejemplo e l  ra d ica l fen ílico

o un rad ical sulfo f e n íl ic o . Los compuestos de l a  formula 

(5) pueden obtenerse mediante condensación del producto 

de actuación de folmaldehido y ácido clorh íd rico  sobre l a  

amina de l a  formula 

PO.

( 6)

P5.

con un nitnobenceno, por ejemplo ácido nitrobenoensulfo- 

nioo en presencia de hierro  y ácido clorhidrioo de acuerdo



7* ^  ^
^  &

con e l  ejemplo 17 de l a  patente Estadounidense 2585551.

Da acuerda con l a  forma de realizació n  d) del 

procedimiento, de acuerdo con l a  invención, se u t i l i z a  

como m ateriales de p artid a , convenientemente compuestos 

de l a  fórmula

= 1^ =

10
( 7 )

CH J3HJ0H /  2 2
-N

^  OHgCHgOH

La acilació n  se efectú a o con dos moles de un ha- 

luro o anhídrido de un ácido bencenico, por ejemplo cloruro  

de benzoilo, cloruro de p-m etoxibenzoilo, cíorum  de p- 

m etilbanzoilo o clornro de p-carbom etoxibenzoilo, el 

haluro de un ácido a r ílic o  graso, por ejemplo ácido f e n i l -  

a cc tico , ácido diliidrocinámico, e l  haluro de un ácido 

fen o xiacético , e l  ácido cinámico o e l  haluro.de un ácido 

monocarboxílico h e te ro c íc lic o , por ejemplo el cloruro del 

ácido furan- o tio fe n -2 -ca rb o x ílic o  o e l  cloruro del á c i­

do pirm d in -3-carb oxílico , o con un mol de un haluro o 

anhídrido de mui ácido mono c a rb o xíli co aromático o h e tero -  

c íc l ic o  y un mol de un haluro o anhídrido de un ácido mio- 

nocarboxílico  aromático, a r a l i f á t ic o ,  o c ic lo a l i f á t i c o ,  

por ejemplo cloiuro de a c e tilo , anhídrido a cé tico , cloruro  

del ácido propionico o anhídrido del ácido propionico, c ío -



rana cío  rae e t í l i c o , cloruro fen o x ia o e tílico , cloruro fe n il-  

a c e tílic o  o clo m ro  de hexahidrobenzoilo o con á s te r  fe n í-  

l ic o  de ácido clorofórm ico. Taiubien es posible, mediante 

l a  u tiliz a c ió n  de DBzclas de haluros de ácido o bien de 

anhídridos de ácido preparar tip os acilados Mixtos co rres­

pondientes. La a c ila c iín  se efectú a de p referen cia  en un 

disolvente in e r te , como p irid in a , benceno, dioxano, ó te r  

iso p ro p ílico , acetato e tí l ic o  o dimetilformamida. Para l a  

preparación de compuestos acilad os uniformemente pueden 

u ti l iz a r s e  en lu gar de un disolvente asimismo un mayor 

exceso en agente de acilació n .

Los nuevos colorantes son adecuados de forma c a ­

r a c te r í s t i c a ,  en esp ecial t ra s  transformación en una forma 

finamente dividida, por ejemplo mediante molido, amasado, 

o disolución, e t c . ,  para te ñ ir  y estampar m ateriales f ib ro ­

sos de p o lie s te r , en esp ecia l te r e i ta la to  de p o lie tile n o . 

Con e llo  se obtiene segín e l procedimiento usual de te ñ i­

do, por ejemplo en un baño de co lo r, que contiene una 

dispersión fina de colorante y convenientemente un dis­

p ersante, a temperaturas cercanas alOOS c . ,  eventual­

mente bajo adición de un agente de humectación (procedi­

miento C arrier) o a temperaturas p or encima de 100S 0 

(hasta unos 150s C) bajo aplicación de sobrepresión (pro­

cedimiento de a l t a  temperatura) tin cio n es de co lo r amari­

llo  verdoso puros, y fu e rte s , que se caracterizan  median­

t e  sobresaliente solidez a l a  luz y a l a  sublimación. "Ra­

ta s ,  en esp ecial l a  solidez a l a  lu z  no se resienten me­

diante combinaciones por ejemplo combinaciones verdes.

Los nuevos colorantes poseen ademas l a  ventaja,



= 14 =

de te ñ i r  en barbos de co lo r muy poco la s  lanas y o tra s  

fib ra s  p resen tes. Por lo  tanto son bien adecuados p ara  t e ­

ñ ir  te jid o s  de lan a y p o lie s te r  o por ejemplo te jid o s  mix­

to s  de p o lie s te r  y t i l a c e t a t o .

5. Los coloran tes de acuerdo con l a  invención son

asi.-d.smo adecuados para te ñ ir  segán e l  llamado procedimiento 

Thermosol, segm  e l  cual e l  te jid o  a te ñ ir  se impregna de 

p referen cia  a tem peraturas de 60s C a lo  sumo con una dis­

persión acuosa del coloran te, que contiene de p referen cia  

1 0 . de 1 al 50.-* de u rea  y un espesante, en esp ecial algínato só­

dico. Convenientemente se exprime, de forma que el gén;iu 

i-^regnado retenga del 50 al 100,$ de su peso de p a rtid a  en 

fluido de co loran te . Para l a  f ija c ió n  del coloran te, se 

c a lie n ta  e l  te jid o  así impregnado, convenientemente t r a s  

15* secado previo, por ejemplo en una co rrie n te  de a ire  ca­

lie n te  a temperaturas por encima de 100 2 0 , por ejemplo 

entre 180 y SL0 2 c .

^1 procedimiento de Thermosol a rrib a  citado os de 

esp ecia l ín te re s  para  te ñ ir  te jid o s  mixtos de fib ras  de 

fO. p o lie s te r  y fib ra s  de ce lu lo sa , en e sp e c ia l algoddn.

este  caso e l  fluido impiegiador contiene junto a l  coloran­

te  de acuerdo con l a  invención to d av ía  coloran tes adecuados 

para te ñ ir  algodón, por ejemplo coloran tes de t in a . H  u t i ­

l i z a r  este  líltino es preciso un tratam iento del te jid o  f u la r -  

f*5. deado t r a s  el termotratamiento con una solución a lc a lin a

acuosa de un agente de reducción u su al en l a  t in to r e r ía .

3n lo s  ejemplos sig u ien tes, mientras no se 3ndi:jue 

lo co n tra rio , las  p a ite s  sig n ifican  p artes en peso, lo s  por­

cen tajes tan tos por ciento sobre a l  pesa , y la s  tem peraturas



= 15 =

O

1 0 .

1 5 .

20.

se indican en grados C elsius.

E J E M P L O  1

Una solución de 24,18 p artes de m-toluidinbenzoato 

de N ,N -b is-(2 -h id ro x i-e tilo ) en 10 p artes de d im etilfor- 

mamida se ceden de O a 5- a ú n a  mezcla de 7 p artes de 

dimetilformamida y 1 0 ,2  p artes de o xid o ru ro  de fosforo y 

a continuación se ca lie n ta  durante algún tiempo de 40 a 

453. Tras f in a liz a r  l a  reacción se v ie rte  l a  masa reaccio ­

na]. bajo buena agitación sobre una mezcla de 80 p artes  

de hielo  y 80 p artes de agua y se regula mediante adición 

de solución de hidroxido sodico a u n  pH de 6 ,5 .  Tras a l­

gún tiempo se separa e l aldehido oleoso p recipitad o y se 

seca en vacío .

8 ,6  p artes de benzoato de 4-E N ,N -b is-(2 '-h id roxie- 

til)-am in o]-2-m etilbensald ehido, 1 ,6  p artes de d in itr ilo  del 

acido malónico y 0 ,5  p artes de piperidin a se calientan a 

reflu jo  conjuntamente h asta  ebu llición  en 12 p artes de 

metanol. La masa se tiñe pío fundamente de am arillo. Así 

que f in a liz a  l a  reacción se e n fría  l a  masa reaccional de 

0 a 53. S i colorante precipitado de l a  foimula

NC
\
/

.CHpCH OCOn H 
/  ¿ 6 5

(8)

NC CH CILOCO-C H 
2 2 6 5CH

3



se la v a  con etanol y se seca . Se disuelve en disolventes  

orgánicos con co lo r amarillo y tifie  fib ras de p o lie s te r  en 

dispersión acuosa en tonos am arillo verdosos de propiedades 

de solidez sob resalien tes.

5.
E J  E 1.1 P L 0 2

8 ,2  p artes de dibensolato de 4-EN, N -b is-( 2 ' -h i -  

droxietil)-a.m Lno-2-m etilbensaldehido, 2 ,8  p artes  de e s te r

e t í l ic o  del ácido cian acático  y 0 ,2  p artes de piperidina,
0 . ^

se calientan a reflu jo  h asta  eb u llición  junto con 12 par­

te s  de alcohol m e tílico . Asi cue f in a liz a  la  reacción se 

e n fría  l a  masa re acción a l con h ielo  desde 0 a 5 - . E l co lo ­

rante precipitado se f i l t r a ,  se la v a  con metanol y se s e ­

ca. Se disuelve en disolventes orgánicos con co lo r amari-
5-

11o y tifie fib ras  de p o lie s te r  bajo dispersión fin a  en to ­

nos am arillos verdosos de muy buenas propiedades de s o l i ­

dez.

20.

25.

B J  E m P L O 3

2 ,7 1  parces de n i t r i lo -4 - íN ,N -b is -( 2 ' -h id r o x ie t i l ) -  

aminoj-2-m etil-b encilidenm alonico se adicionan gota a go­

t a  en 10 p artes de p irid in a  d isu e lta  y 4 ,2 2  p artes  de 

cloruro de benzoilo. La mezcla reaccion al se c a lie n ta  du­

rante unos 50 minutos a 8 0 -. La masa en friad a se v ie rte  

sobre hielo y agía. -'1 colorante precipitado se f i l t r a  y 

se lav a  con amoniaco acuoso diluido y agía. Es identico  

con e l  colorante obtenido de acuerdo con e l  ejemplo 1 .
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E J  E h P L O

1 P arte  del colorante de l a  formula

5.

10 .

(8)

NC
\

C=CH-
/

NC
OH3

CH.CH OCO-C H 
/  2 2 6 5

^  CH CH OCO-C H 
2 2 6 5

ae hierve húmedo con 2 p artea  de una solución acuosa 

al 50% de l e j í a  de celu losa al su lfito  y se seca.

^ste  preparado de colorante se d eslíe  con 40 

1 $ . p artes  de una solución acuosa al 10^  de un producto de con­

densación de alcohol o cted ecílico  con 20 moles de oxido 

etilen o  y se ceden 4 p artes de una solución de acido acé­

t ic o  a l 40/¿. hedíante dilución con agua se elabora con 

ello  un baño de co lor de 4000 p a rte s . En este bailo se in t ro ­

po. ducen a 50s 100 p artes de una m ateria fib rosa  de p o lie s te r  

p u rificad o , se mantiene l a  tem peratura en una media hora  

de 120 a 130 s y se tiñ e  durante una hora en recip ien te  

cerrado a esa temperatura. A continuación se enjuaga bien.

Se obtiene una tin ció n  am arilla verdosa de solidez so- 

2 b resalien te  a l a  luz y a l a  sublimación.

E J E  h P L O 5

En lo s ejemplos relacionados en l a  siguiente t a -



b la  para  colorantes de l a  formula

10 .

ae prepararon estos coloran tes de lo s  ejemplos 1 , 2, 5, 

4 , 5, 18 , 19 y 20 en una forma de procedimiento, co rre s­

pondiente al ejemplo 1 a p a r t i r  de d in itr ilo  del ácido 

malonico y el correspondiente aldehido. Los coloran tes  

15 . de lo s ejemplos restan tes de e s ta  ta b la  se obtuvieron

análogamente a la  forma de procedimiento del ejemplo 5.



M I 0 - Q - 0 0 . 'H 0 ^ H 0 "000^ HO^I-IO H
c

HO t

^ * ^ -O D O ^  HO^HO
/ = \  s  ?

^ _ ^ - 0 0 0  HO HO
o
^HOC ^HO Ë

<* Q - O O O ^ H O 'H S
/ = \

Y / / - O O O H O H O H ^HOO 3

osopj:eA
oiTpc-ewB ^ ^ -O O O ^ H O ^ H O ^ ^ -O O O ^ H O ^ H O H H

i

^Z 1 *^H

V i  a  V Æ

= 61 =



20 =

Nr. ^2 ^1 '2 H atiz

5 0Hô H CHgCH^OOO-^^-Ol
w ° - 0 - "

amarillo
verdoso

6 CH„o H CU OH O C O -/í^  
2 2 V—/

Cl

CH^CH^OOO-^^

01

M

7 OĤ H OHgCHgOCO-^^-CHg CH CH 0 C 0 - /^ \ - 0 H ^  
2 2 \ —/  3

%! -

8 CĤ3 H OHgOHgOCO-^*^

)
ci-Lo

CH^CHgOCO-.^^

OH3



SI =

5.

Nr. Yl Y
2 S l Hatiz

9 CHg H

/CHS

CHgCĤ OCO -  -C —CHg
/ ° " 3

CHgOHgOOO- -C—  CHg amarillo
verdoso

10 .

10 OHg H CHpCHpOCO -  -OCHg CĤ CĤ OCO -  -OCHg H

15.

11 CH, H CHgCIIgOCO - CĤ CHpOCO- M

so.

IS CHg H CHgCHgOCO- -COOCHg CHgCHgOCO -  -COOCHg H

_________ i



= 22 =
o

SS? A A  /SF  ̂' "3 * J (
 ̂ t j y - J 3 "t.f< . V  Ma-W t

K r. Yi Y
2 ^1 Zp L a tiz

5. lù CĤ3 H em eu occ-SL j !  cP 2 ¡ILCÍLOCOJ* Ì*p p verdoso

10 . 14 CEg H CILCH OCûJ* JLcooCH-x P 2 \ g /  o CH CH 000-*! Ü-COOCPL P 2 \ , g /  5
M

15. 15 0H0̂ H CI* CH^OCOCH^-^% CHgCHpOCOCHp- W

20.
16 H CĤ CHpOCOCHpO- CHpCHr,OCOOEpO - ü

"5 .

17 Cilg H CH gCHpOCO CUCII- CHgCHgOCOCH^H-^y M



= 23 =

Nr. Y1 Ys ^1 ^2 Matiz

5. 18 CH-yo H CHpCHpOCO-^Pj^ CI-IgCHgOCOCHg amarillo
verdoso

IO. 19 OH, H OH^CH^OOO-^^ O H , - ^ H

15.
20 H CHgCH-CHpOCO-^J^

OCO-^^1^

CHgCHg H

20.
21 CÍLó H CH^OH^OCOO-^^, CHpCI-^OCOO-^^ !!

25. f  P CI-Ló H

HO CHg

CH-OH-OCO-/^2 2 ^

HO CHg

M



E J E M P L O  6

5 ,36  p a ite s  do 4 '- (d i -b e ta -b e n s o i lo x ie t i la s i in o ) -2 '-  

-net ilb o n s a l -  4- a n is i  din a , 0 ,8  p a rte s  de d in itr i lo  del óoido 

nalónico y 0 ,1  p artes  de p ip erid in a  se cáLientan a re flu jo  

5. h a sta  e b u llic ió n  Júrente 6 horas junto con PO p a rtes  de a l ­

cohol absolu to . Así qu.e f in a l iz a  l a  reacción , se e n f r í a l a  

nasa re a c c io n e l. E l co lorante p recip itad o  se f i l t r a ,  ue lava 

con alcohol y se  se ca . Es id én tico  con e l  co loran te  obtenido 

segín  e l  e jenplo 1 .



= 25 =

 ̂**

N O T A

D escrito e l  objeto del presente invento, se decla­

ran como nuevas y de piopia invenci&i, la s  siguientes, re iv in ­

dicaciones con p riorid ad  de la s  so licitu d es de patentes suizas 

n9 2993/64 del 9 de Marzo de 1 .9 6 4  y n9 del

11 feb rero  de 1965 1 existiendo en ambas unidad de invención.

1 . -  Procedimiento p ara  l a  preparación de colorantes  

de e s t i r i lo  insolubles en agía, de l a  formula

lO .

15 .
en l a  que

A s ig n if ic a  un grupo alquilenico^ que puede conte­

ner eventualmente un grupo -0 -a c i lo ,  de p refe­

ren cia  un grupo e t i l r n ic o ,

20. ,
B s ig n if ic a  un ra d ica l bencenico o un ra d ica l liste­

ro cr lio o , por ejemplo un ra d ica l de fu rano, t i o -  

feno, o p irid in a ,



= 36 =

5

1C

15 .

X s ig n if ic a  un grupo cisno o carb alco xi,

s ig n if ic a  hidrogeno, un grupo alquilo o a lco ::i ,

Yg s ig n if ic a  un átomo de hidrogeno, un grupo al qui­

l ic o  o un grupo a lco x i,

Z s ig n if ic a  un grupo alq u ilico  o feñ aiq u ilieo  o un 

grupo a c ilo x ia lq u ilic o , de p referen cia  un ra d i­

ca l de l a  formula -A-OCO(CH )—-t-O— =33,p u - i  m -i

m y p sig n ifica n  uno o dos y

n s ig n if ic a  un numero entero de v alor desde 1 a 5, 

y en donde p solamente s ig n if ic a  1 , cuando n es 5, c a ra c te ­

rizado porque un aldehido exento de grupos que se hacen so­

lubles en e l agua, de la. formula

30

o su aldimina, se condensa con e s te r  al quilico  del ácido 

cisn a ce tico  o porque un mol de un derivad) de e s t i r i l o  de 

25. l a  formula



= ?7

S

5 .

10.

15 .

20.

en l a  9.ue

A, X e Y^ e Y^, m y n, tienen l a  sig n ificació n  

indicada y

Z]_ s ig n if ic a  un grupo alq u ilico  u oxialqui­

l i c o ,

ae a o ila  con un mol de un hsluro o anhídrido de un acido

carh oxilico  Ae l a  formula HOOCfCKp)^^^^-^ y con un mol

de un haluio o anhídrido de una f ib r a  carbox^lico  a l i f á -

t ic o  o c ic lo s l i f á t ic o  o de un ácido caib o xilico  de l a

fó rm la  EOOOÍOH )—- 0 —-B  p n -1  m-1

2 . -  Procedimiento para l a  preparación de coloran­

te s  de e s t i r i l o  in so lu b les en a y a ,  de acuerdo con l a  

re iv in d icació n  1 , que corresponden a l a  formula

NC

'5.
\

C=CH-
/

X AO —00 — (Oh ) —...<0.--s-Bp n l l  m-1



5

io

15

PO

* '

en l a  que

A s ig n i f ic a  un ra d ic a l de a lq u ilen o , de p re fe ­

re n c ia  un grupo e t i le n ic o ,

B s ig n i f ic a  un ra d ic a l bencénico o un ra d ic a i 

h e te r o c ic l ic e ,  por ejemplo un ra d ic a i de fu ­

ra lo , tio fe n o  o p ir id in a ,

X s ig n i f ic a m i  grupo ciano o ca rb a lc o x i,

Y^ s ig n i f ic a  hidrogeno, un grupo al-quilico o 

a lc o x i,

Y^ s ig n i f ic a  un atom  de hidrogeno, un grupo a l -  

q u ilico  o un grupo a lc o x i,

Z s ig n i f ic a  un grupo a lq u il ico o fenal-quílico o 

un grupo a c i lo x ia lq u íl ic o ,  de p re fe re n c ia  un 

ra d ica l de l a  fo r m i a -A-OCO f OĤ  ) ^ ^ 0 — ,

m y p s ig n if ic a n  1 o P, y

n s ig n if ic a  un minero de v a lo r  de 1 a 3,

en donde p solo s ig n if ic a  1 cuando n es 3, cara cteriz a d o , 

porque un aldehido exento de grupos que se hacen so lu b les 

en agua, de l a  f o r m i  a



5.

= ?9 =

OCH-</
/

-̂N
\AO-CO-fCH ) —-.0— .̂B p n -1  m-1

1 0 .

o su aldimina se condensa con d in itr ilo  malonico o un é te r  

alq u ilico  del acido cienacetico  o porque un mol de un de­

rivado de e s t i r i lo  de l a  formula

1 5 . 'AOH y

en l a  que

A, X, e e Y^, m y n tienen  l a  sign ificación  

indicada y

3^ s ig n if ic a  un grupo alquilico  u o x ia l-  

'quilico, se a c i la  con 1 mol de un ha- 

luro o anliidrido de un ácido carboxi- 

lico  de 1 a fó rmnl a HOOC (CH^) —-^0^—-B

y con 1 mol de un haluro o anhídrido de un ácido carboxi- 

l ic o  a l i f a t ic o  o c ic lo a lif á t ic o  o de un acido carb oxálico



á.8 la  .LO rmula HOOC ( OH ) -  0 ——<B *p n - l  m-1

3 . -  ?  roce ài cien to  p ara  l a  preparación de co lo ran tes 

de e s t i r i l o  in so lu b le s  en agua, de acuerdo con lo , r e iv in d ic a ­

ción 1, que corresponden a l a  formula

10 .

15-

20.

25*

en donde

Y^ s ig n i f ic a  un ^ru.,o m e tilico  o un grupo meto:i ,

Yg s i g i i f i c a  un stono de hidrogeno o un grupo me- 

to x i ,

B ' s ig n i f ic a  un ra d ic a l bencenico o tio fé n ic o  

e ventu algente s u s t i tu í  do,

A s ig n i f ic a  un grupo a lq u ile n ico , que puede 

contenor un grupo - 0 - aci lo ,  y

Z s ig n i f ic a  un grupo a lg u ílic o  in f e r io r ,  un gru­

po fe n a lq u ilic o  fde p re fe re n c ia  b e n c ílic o )  o 

un grupo a c ilo x ia lq u ilic o  (a lq u ílic o  in fe r io r )  

en e sp e c ia l un ra d ic a l de l a  formula -A -000-

(OH ) - - o — : 
p n - l  m-1

en donde m y p s ig n if ic a n  1 o 2
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5.

1 0 .

3'ppniCoa V  g

y n un mírnero entero de valor de 1 a 5 y p representa so la­

mente 1 cuando n es igu al a 3, caracterizad o , porque un alde­

hido exento de grupos que se hacen solubles en agua, de l a  

formula

OCH-/V L/
z

Y
1

\ AO-CO-(CH )— O— B 
P n -1  m-1

o su al dimina se condensa con d in itr ilo  máLonico o por.jue 

un mol de un derivado de estiren o  de l a  formada

1 5 .

20 .

en l a  que

A, Y^ e Yp, m y n tienen l a  sig n ificació n  indicada,

Z-̂  s ig n if ic a  un grupo alquilico  y o x ia l-  

q u ilico ,

se a c i la  con un haluro o aniiidrido de l a  formada HOOC-fCH )̂

—-O—-B ' y oon 1 nal de un haluro o aniirdrido de un acido 
n -1  m-1
carboxílico  a l i f ¿ t ic o  o c ic lo a lif á t ic o  o de un stcido carboxi-

l i c o  de l a  formula HOOC-(CH ) - - 0 — B '.
P m-1



= 32 =

. !'.y
 ̂ !

4. - P r o c e 'irniente p a ra  l a  preparación de coloran­

te s  de e s t i r í lo  insolubles en agua, de ocrerd) con l a  r e i ­

vindicación 1 , rae corresponden a l a  fo rc a la

5.

10.
'-GCO-B'

15.

20.

25.

en l a  pac

Y^ s ig n if ic a  un grupo m etilico  o un yupo m etoxi,

s ig n if ic a  un átomo de hidrogeno o un grupo 

m..toxi,

Z es ig u al al rad ica l -A'-A-OO-B' y

A' s ig n if ic a m i grupo alquilenico -ye contieno 

de 2 a t r e s  átonos de carbono, y e  puede con­

ten er eventualmente como ra d ica l -0 -a o ilo  l a  

agrupación -0 -C 0 -B ', y

B ' s ig n if ic a  un ra d ic a l bencenico o t ío  fenico  

eventualmente su stitu id o ,

caracterizad o , porque un aldehido exento de grupos y e  se 

hacen solubles en e l  agua, de l a  formula



5.

o su aldimina se condensa con d in itr ilo  mslonico, o 

porque un mol de un derivado de e s t i r i lo  de l a  formula

10 *

15

20

?5

en l a  que

Y]_, Yp, A' y B' tienen l a  sig n ificació n  arrib a in ­

dicada,

se a c i la  con dos moles ele un halu.ro o anhídrido de un acido 

carb oxílico  de l a  formula BOOC-B'.

5 . -  Procedimiento, segín una de la s  re iv in d icacio ­

nes 1 a 4-, caracterizado porque l a  acilacio n  se re a liz a  con 

una mezcla de halunos o anhídridos diferentes de ta le s  ácidos 

cario e x ilíe o s .

6 . -  Procedimiento, de acuerdo con l a  reivindicación

P, caracterizad o jorque un aldehido de l a  formula



5.

10.

15

<1it

OCH-/' ^ -N
/

CHgOH^Ao

\ HgCH^OBz

#

on l a  .j^e

Ac s ig n if ic a  e l r a d ic a i  de un acido monocarbo- 

x iiic o  a lifa tio o  in fe r io r  o un ra d ica i de 

benzoilo y

Bz s ig n if ic a  un r a d ic a i  de benzoilo, 

se condensa con d in itr iio  nalonico.

7 . -  f io  cedim ento, de acuerdo con l a  le i  vindicación  

caracterizad o , porque un coupuesto de l a  fo rm i a

?0 .

NC

^==C H -^ **^ -N

NC
Y = /

OH
! ^CHpCHgOI-I

se d ia c ila  con un haLuro de benzoilo.

8 . -  1ro ce disiento para l a  preparación de coloran­

te s  de e s t i r i lo  insolubles en agua.

3c¿un se describe y re iv in d ica  en l a  presente ^¡e- 

m x la  d escrip tiv a  que consta de 54 hojas fo liad as y e s c r i ­

ta s  a máquina por una so la  ca ra .

Madrid, a g gg marzo de 1965.
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