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por "PROCEDIMIENYO PARA LA SINTESIS DE COLORANTES BASICOS®
a favor de la firma suiza CIBA SOCILTE ANONYME, domiciliada
en BASILEA (Suigza).

MENORTIA DESCRIPIIVA

Se ha descubierto que se llega & valiosos coloran-
tes bdsicos, libres de grupos hidrosolubilizantes deildos, en
particular de grupos de dcido sulfdnico y de dcido carboxi-

lico, de la férmula

A-z-co-y*t | -

5 donde
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a)

donde

o bien

b)

321866 L

A significa el radical de un colorante orgénico,
7 significa un dtomo de oxigeno o un grupo imino,
X significa un anion, e

significa un anillo heterociclico de 5 o 6
miembros que presenta como miembro ciclico un

grupo amdénico cuaternario,

se tratas con agentes alkilantes un colorante de

1la fdrmuls

A~2~CO~Y

Ay Z tienen el significado ya expuesto, e

Y significe un anillo heterociclico de 5 o 6
miembros que presenta como miembro eiclico un

gtomo de nitrdgeno;

ge ‘transforma un producto intermedio de colorante,

que contisne el radical de la férmula




mediante reacciones apropiadas (por ejemplo, mediante conden-

sacidn o copulacidn), en el colorante finalj;
0 bien

c) se acila un colorante gue contiene el radical de

56 la férmula

=-Z=H

con un haluro de un deido carboxilico de la férmula

HOOG-Y™ X

En concepto de materias de partida entran preferen~
10. temente en consideracidn los colorantes de la serie azoica ©
antraquindnica, y ademds cabe mencionar los colorantes nitrosos,
metinicos, estirilicos o quinoftaldnmicos. Los radicales de
colorante estdn ligados con el radical heterociclico Y por
medio de un grupo de éster de dcido carboxilico o un grupo de
15, carbamida. ~0CY significa preferentemente el radical de un écido
piridincarboxilico, por ejemplo el dcido piridinb-, —-2~, =3~ 0
~4-carboxilico. El radical -OCY puede derivarse ademés de uno

de los decidos carboxilicos heterociclicos siguientes:
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deido quinolin-d~carboxilico,

deido quinolin~8-carboxilico,

dcido pirazoldn-3-carboxilico-5,

deido 1=-fenilpirazoldn-3~carboxilico~5,
dcido tiazol-2~-carboxilico,

dcido benzotiazol-2-carboxilico, y

deido benzotiazol-6-carboxilico.

Los colorantes que sirven de materias de partida
se obtienen mediante acilacidén de un colorante organico apro-
piado, en particular de un colorante de dispersidn que presen=
te un grupo hidroxi o amino acilable, con el haluro de un dci-
do carboxilico heterociclico de 5 o 6 miembros que contenge

como miembro ciclico un dtomo de nitrdgeno.

Particulermente interesantes como materias de par-
tida son los colorantes azoicos, sobre todo los de la férmu-
la

?1 W R
1 1
X C>~N=N— D-—N—-CQH . oco-ug
1 ! NN
z v

1

donde

X1 significs un dtomo de hidrdgeno o de haldgeno
0 un grupo ciano, carboalcoxi, alkilsulfonilo,

fenilazo o nitro,
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Y, significa un dtomo de hidrdgeno o de haldgeno o

un grupo nitro, alkilo, alcoxi, trifluorometilo,

carboalcoxi o ciano, y

significa un dtomo de hidrdgeno o de haldgeno,

[
ey

debiendo uno por 1o menos de los radicales

X1 8 Y1 gignificar un grupo nitro, carboalcoxi, ciano,

alkilsulfonilo o fenilazo,

V  significa un dtomo de hidrdgeno o de haldgeno

0 un grupo alkilo, alcoxi o acilamino,

W significa un dtomo de hidrdgeno o un grupo alkilo

o alcoxi, y

R significa un grupo alkilo, cisnoalkilo, alcoxi-

alkilo o aciloxialkilo.

Como ejemplos de materias de partida para el proce-
dimiento de este invento cabe mencionar los colorantes que
siguen (en las formulas indicadas, -COPy significa el radical

del dcido piridin-3- o -4-carboxilico):

a) colorantes azoicos

Q- =N~ D-—NHCO-Py

OH

]
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b) de la serie de los colorantes antraquindnicos:

1-nicotinil-aminoantraguinons
2-nicotinil-aminoantragquinona
1=amino-4~nicotinilaminoantraguinona
t-amino=2-bromo~4-nicotinilaminoantraquinong
1-amino~2-metoxi-4~-nicotinilaminocantraguinong
1-amino-2-metil~4-nicotinilaminoantraquinone
{=amino-2-nitro-4-nicotinilaminoantraquinona
1-anilino-4~nicotinilaminoantraquinona
b=nicotinilamino-1,4-dihidroxiantraquinona

5-nicotinilamino-1,9-isotiazolantrona

y asimismo los colorsntes de las fdrmulas

0CO
o MH O WHCH, CH, 0C0Fy
-OCHEGHQOCOEy

n ot n o
0 OH 0 NHCH3

9 ?hCHQCHzNHCOPy 8 9H

CH _0CO
1 n o 12 Fy

0 0 N}I—D
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Colorantes nitrosos:
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e) Colorantes quinoftaldnicos:
5e
0
OH 1
/’ ¢
/ ~NHCOPy
———C
N N\
"o
100
CH
0
OH n

/ c 0CO
/ Py
15, - -—-»——C\\

Estos colorantes se tratan, conforme al procedimien~
to antes expuesto, con agentes alkilantes, de conveniencia
20. con haluros de alkilo o de aralkilo o los ésteres alkilicos
o aralkilicos del decido sulfdrico o de deidos sulfdénicos or-

ganicos. Como ejemplos de agentes alkilantes cabe citar:
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el cloruro, bromuro o yoduro de metilo,

el cloruro de bencilo,

el éster metilico del dcido beta~cloropropidnico,
ia amida de dcido beta~cloropropidnico,

el borofluoruro de trimetiloxonio,

el sulfato de dimetilo o de dietilo,

el éster metilico del dcido bencensulfdnico, y

el éster etilico o butilico del dcido p-toluensulfd-

nico,.

Je alkilacidn se efectia convenientemente mediante
calentamiento en un disolvente organico indiferente; por ejem-
plo, en hidrocarburos como el benceno, el tolueno o el xile-~
1o, hidrocarburos halogenados como el tetracloruro de carbo-
no, el tetracloroetano, el clorobenceno o el o-diclorobenceno,

0 hidrocarburos nitrados como el nitrometano, el nitrobenceno

o la nitronaftalina.

La modalidad de realizacidn b) del procedimiento de
esie invento se presta sobre todo para la sintesis de coloran-
tes azoicos. Con este fin, se copula una amina diazoada con un
componente azoico, debiendo presentar el componente diazoico 0

el componente azoico el radical de la férmula

~Z=~COY x

En concep.o de componentes diazoicos se emplean preferentemente
aminas de la serie bencénica; y en concepto de componentes

ezoicos, aminobencenos, hidroxibencenos, aminonaftalinas,



hidroxinaftalinas, pirazolonas o arilidas de &dcido acetoacéti~

co. Ia copulacidn se efectia de manera ya de si conocida.

Segun la modalidad de realizacidn e¢), del procedi-
miento de este lnvento, se acila un colorante que contenga
5. un grupo amino o hidroxi acilable (por ejemplo, uno de los
¢olorentes citados anltes que, en lugar del radical -COPy,
presente un dtomo de hidrdgeno), con un haluro de un dcido

carboxilico de la fdrmula

+
HOOC-Y

de preferenciz un dcido piridincarboxilico cuaternizado, de

10. por ejemplo con el cloruro de la fdrmula

-COCl

\

N/
oH,” -

La purificacidn de lag sales colorantes se efectua
convenientements mediante disolucion en agua y en todo caso el

15, colorante inicial no reaccionado puede separarse en forma de
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residuo insoluble, mediante filtracidn. De la solucidn acuosa
puede volverse a segrezar el colorante mediante adieidn de

sales solubles en agua (por ejemplo, cloruro sddico).

Los colorantes obtenidos segin este procedimiento
contienen como anidn, de preferencia, el radical de un dcido
fuerte, por ejemplo el acido sulfirico o sus semidésieres, o de
un dcido arilsulfdnico, o un idn de haldgeno. Los citados anio-
nes introducidos segin este procedimiento en la molécula de co-
lorante pueden también reemplazarse por aniones de oitros deci-
dos inorzdnicos (por ejemplo, del deido fosfdrico o del deido
sulfirico) o de dcidos organicos (como el deido férmico o el
acético, el dcido cloroacético, el dcido oxdlico, el dcido
ldactico o el dcido tartérico); en clersos casos pueden emplear-
se también las bases libres. Tas wales de colorante pueden
utilizarse también en forma de sales dobles, por ejempld con
haluros de los elementos del segundo grupo del sistema perio-

dico, en particular el cloruro de zinc o de cadmio,

Ias sales de colorante obtenidas segin este invento
sirven para teflir y estampar los més diversos materiales, por
ejemplo fibras de celulosa btaninadas, seda, pelos, cuero o
fibras tovalmente sintéticas, en particular poliacrilonitrilo
0 clanuwro de polivinilideno (Darvan). Ias tinturas obtenidas 8¢
bre estas fibras se distinguen por buena solidez a la luz. Tame
bién poseen estos colorantes buena constitucidn para las fibras
de poliscrilonitrilo y buena reserva para la lana, lo cual los
hace sumamente aptos para la tincidn de tejidos mixtos de polia

crilonitrilo,

En los ejemplos que siguen, las partes significan,
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en tanto no se indique ofra cosa, partes en peso, y los porcen-
tajes, porcentajes en peso; las temperaturas estdn seflaladas en

grados centigrados.

BEJEMPLO 1.

A una solucidn de 21,67 partes de 4'-N,N-dihidroxi-
etilamino~2,2',6-tricloro~-4-nitroazobenceno en 85 partes de
piridina, se afladen, a 0-52, 26,7 partes de clorhidrato de clo-
ruro de deido nicotinico. Se calienta despacio la mezcla y se
la agita durante 3 horas a unos 802. Después de dejar enfriar,
se vierte la me%cla reaccional en agua helads y se la neutra-
liza con solucidn de hidrdxido sddico. Se separa por succidn
el colorante prec.pitado, se le lava a continuacidn con agua y

se le seca.

Se disuelve en 100 partes de clorobenceno el éster
de dcido dinicotinico seco y se afiade una solucidén de 19 partes
de sulfato de dimetilo en 100 partes de clorobenceno., Se agita
la mezcla a $02 durante unas 5 horas y luezd se la enfria. Se
separa la capa clorobencenica, se disuelve el residuo en agua
y se precipita el producto por salificacidn con cloruro sddico
y cloruro de zinc. Se separa por succidn el colorante precipita-
do, de la férmula
o
CH.,-

1
N ———=50, 3
CH C oco< )
01~ { >-—N-N—O-—N ; A3
i 50, CB-
CH, CH oco< )
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[, twnes eas

¥ se seca. Este colorante tifle las fibras de poliacrilonitri-

1o en matices pardos de muy buenas propiedades de solidez.

Prescripeidn tintdrea:

Se disuelve 1 parte del colorante obtenido antes en
5.000 partes de agua, con adicidn de 2 partes de dcido acético
al 40%. En este bafio tintdreo se introducen, a 602, 100 partes
de hilo seco de fibra cortada de poliacrilonitrilo. Se aumenta
la temperatura hasta 1002 en el curso de media hora y se tifie
durante 1 hora a tenmperatura de ebulliéién. Iuego se enjuaga
bien la tintura y se la seca. Se obtiene una tintura parda, de

muy buena solidez a la luz, a la sublimacidn y al lavado.

EJEMPLO 2.

A 0-52, se afiaden a una solucidn de 13,2 partes de
4'-N-hidroxietil-N~cianoetilamino-2-ciano-4-nitroazobenceno en
T5 partes de piridina 13,4 partes de clorhidrato de cloruro de
deido nicotinico. Se calienta despacio la mezcla y se la agitae
durante 3 horas a unos 802. Despues de dejarla enfriar, se la
vierte en agua helada y se la neutraliza con solucidn de hidro-
xido sddico. Se separa por succidn el colorante precipitado, se

le lava a continuacidn con agua y se le seca.

El éster de dcido mononicotinico seco se disuelve
en 250 partes de clorobenceno y se afiade una solucidn de 9,5
partes de sulfato de dimetilo en 50 partes de clorobenceno.
Se aglta la mezcla a 802 durante unas 5 horas y luego se la
enfria. Se separa la capa clorobencénica, se disuelve el regi-
duo en agua y se precipita el producto por salificacidn con

cloruro sddico y cloruro de zinc. El colorante precipitado, de



la formula

CH3

+

oN CH,CH, 0C0- 3
. piie

Oy O

2 \

02H4CN

se separa por succidn y se le seca. Este colorante tiffe las
fibras de poliacrilonitrilo con matices pardorrojizos, de muy

5 buenas propiedades de solidez.

En la tabla que sigue se resefla una serie de otros
colorantes que se obtienen si, tal comd se ha indicado antes,
se hace reaccionar el colorante azoico de la fdérmula expuesta en
la columna I con el agente de alkilacidn sefialado en la columna
10, II. Los colorantes obtenidos tifien las fibras de poliacriloni-~

trilo con los mabtices indicados en la columna III,
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EJEMPLO 3,

A una solucidn de 13,55 partes de 4-/F,l~bis-(2'-
~hidroxietil)-aming/~2-metilbenciliden~malonitrilo en 75 partes
de piridina se ailaden, a 0-52, 26,7 partes de clorhidrato de
cloruro de dcido isonicotinico. Se calienta despacio la mezecla
v se la agita a unos 802 durante 3 horas. Después del enfria-
miento, se vierte la mezcla reaccional en agua helada y se la
neutraliza con solucidn de hidrdxido sddico. Se separa por suc-
cidn el colorante precipitado, se le lava a continuacidén con

agua y se le seca,

Se disuelve en 100 partes de clorobenceno el éster
de deido diisonicotinico seco y se afiade usa solucidn de 19
partes de sulfato de dimetilo en 100 paries de clorobenceno. Se
agita la mezcla a ¢0? durante unas 5 horas y luego se la en-
fria. Se separa la capa clorobencénica, se disuelve el residuo
en agua y se precipita el producto por salificacion con clo-
ruro sddico y cloruro de zinc. El colorante precipitado, de

la fdrmula

CH.S0 -
L/ %%

C,H . 0GO0- N-CH

NG, — P C 3
,C=CH-—{- -N CH,S0,

Ne VRN 1,0 3

' ¢ H oco-< :N—CI-I3

CH3 2 4

ge separa por succidn y se seca. Este colorante tifie las fi~
bras de poliacrilonitrilo con matices amarilloverdosos, de muy

buenas propiedades de solidez.
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En la tabla que sigue se resefia una serie de otros
colorantes que se obltienen asi, tal como se ha indicado antes,
se hace reaccionar el colorante estirilico de la fdrmula ex~
puesta en la columna I con el agente de alkilacidn sefialado en

5. la columna IY. Los colorantes obtenidos tifien las fibras de

poliacrilonitrilo con los matices indicados en la columna III.

Ne I IT IIT
Ne cH_CH 0co-¢
\ s 2 2 \-N sulfato
C=HC~ O-—N do emarillo

104 1 / \ dimetilo verdoso

NG ' CH_CH,.000~

CH 2 2
3
NG C,Hs

\ . s
2 C-—-HG—< \ -y
/ \

Ne

N
CH,, CH,, 0G0~
15, 272 Q
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EJEMPLO 4.

A una mezcla de 15,05 partes de 1,4-diamino-2-bromo-
antraquinona en 41 partes de N-metilpirrolidona se aliaden en
porciones, despacio, agitando y a unos 202, 9,35 partes de
clorhidrato de cloruro de dcido nicotinico. Iuego se agita la
mezcla reaccional durante 6 horas todavia. Se diluye la mezcla
con agua y se separa por succidn el colorante precipitado. Se
suspende en agua la torsca del filtro, se alcaliniza ligera-
mente la suspensidn con solucidn de carbonato sddico, se agi-
ta, se vuelve a filtrar, se lava consecutivamente con agua

Yy Se sec8.

¥l producto seco se disuelve en 125 partes de nitro-
benceno y se aiiade una solucidn de 9,5 partes de sulfato de di-
metilo en 50 partes de nitrobenceno. Se agita la mezcla a 902
durante unas 5 horas y luego se la enfria. Se separa la capa
nitrovencénica, se disuelven el residuo en agua caliente, se
filtra y se precipita el filtrado, por salificacidn, con clo-

ruro sédico. EL colorante precipitado, de la fdrmula

0 MH
N2

-Br
J CH,
1 +L SO.
1 ............_..,CH -
0 NHCO-/ 374
{2

ge separa por filtracion y se seca. Este colorahte tifie las fi-
bras de poliacrilonitrilo con matices rojobiolados, de muy

buenas propiedades de solidez.



En la tabla que sigue se resefla una serie de otros

colorantes que se obtienen si, tal como antes se ha indicado,

se hace reaccionar el colorante de la férmula seflalada en la

columna I con el agente de alkilacidn expuesto en la columna

5. II. Los colorantes obtenidos tifien las fibras de poliacriloni-

trilo con los matices indicados en la columna III.
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BIIMPLO 5.

A una solucidn de 17,85 partes de 5-nicotinoilamino-
~1,9~isotiazolantrona en 75 purtes de clorobenceno se hace
afluir, agitando, una solucidn de 9,5 partes de sulfato
de dimetilo en 50 partes de clorobenceno. Se agita la mezcla

a 30¢ durante unas 5 horas y luego se la enfria. Se separa
la capa clorobencénica, se disuelve el residuo en agua co-
liente, se filtra y se trata el filtrado con cloruro sddico.

El colorante precipitado, de la fdrmula

S=N

CH
s |
"o

R CH SO
0 I\THCO-—< > 3 4

3

se separa por filtracidn y se seca. Este colorante tifie las
fibras de poliacrilonitrilo con matices amarillos, de excelen-—

tes propiededes de solidez.,

BJENPIO 6.

21,3 partes de 4-nicotilamincanilina se diazoan, en
solucidén de dcido clorhfdrico, con nitrito sddico y se copulan
en solucidén alcalina de carbonato sddico y a 109, con 10,8 par-
tes de 1-hidroxi-4-metilbenceno. Se separa el colorante y se

le geca.



Se disuelve el colorante, a 1102, en 500 partes de
clorobenceno seco y, a dicha temperatura,'se instilan en el
curso de 15 minutos 12,6 partes de sulfato de dimetilo. 4 con-
tinuacidn se prosigue la agitacidn durante 1% horas a 120-125¢
¥ luego se deja enfriar. El colorante cuaternizado se preci-

e pita asi por completo. Se le separa, se le disuelve en 1.500
partes de agua caliente, se le agita con carbdn activo y se le
clarifica por filtracidn. Del filtrado, el colorante puro se
precipita por completo al afladir 100 partes de cloruro 86dico.
Despuds del enfriamiento, se filtra, se lava con ague helada

10.
¥ Se sec@.

Bl nuevo colorante, de la fdrmula

0
3

o om
20 sy
O " 15} P :
! CH
CH

15, 3

es un polvo amarillo, soluble en agua, que tifie las fibras
de poliscrilonitrilo con matices smarillos brillantes, de muy

buena solidez a la luz.
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Se llega a colorantes que tifien les fibras de polia-
erilonitrilo con tonos semejantes y con solidez a la luz igual-
mente buena si, en lugar del 1~oxi-4-metilbenceno, se emplean
como componente de copulecidn T=oxi-4-ciclohexilbenceno, 1-o0xi-

5 —-4~fenilbenceno, 1-oxi-4-tercibutilbenceno o 1~oxi-4-acetilami-

no-benceno.

EJEMPLO T,

Se diazoan 26,35 partes de cloruro de 4-(N-metilnico-
tinilamino)-anilina y se copulan a 0-59 con 12,85 partes de
1=oxi-4-clorobenceno en solucidn alcalina de carbonato sddico.

1C. Se separa el colorante y se le disuelve en 1,500 partes de dci-
do clorhidrico dilufdo, caliente. Después de clarificar por
filtracidn con carbdn activo, ge precipita del filtrado, con
cloruro sddico, el colorante puro, se le separa por filtracidn,
gse le lava con agua heleda y se le seca. El colorante obtenido,

15, de la férmule

es un polvo amarillo, que tiffe las fibras de poliacrilonitrilo
con metices amarillos brillantes, de excelente solidez a la

20. luz.



Se llega a un colorante que tifle igualmente las
fibras de poliascrilonitrilo con matices amerillos brillantes
de excelente solidez a la luz, si se emplea como componente

diazoico el cloruro de 4-(N-etdnicotinilamino)-anilina.

5. EJEMPLO 8.

Se disuelven en caliente 24,3 partes de 2-o0xieb5-
~amino=-4'-metoxi~-1,1'-azobenceno en 200 partes de piridina y
a 802, y en el curso de 10 minutos, se¢ afiaden 14,2 partes de
cloruro de dcido nicotinico. A comtinuacidn se prosigue agi-
10. tando durante 1% horas todavia a 80-852 y luego se deja en-
friar. Se instila despacio la masa de reaccidn en 1000 par-

tes de agua, se aisla el colorante brecipitado y se le seca.

_ e disuelve el colorante a 1102 en 200 partes de

dimetilformamida seca y en el curso de 15 minutos, se trata

15. la solucidn con 12,6 partes de sulfato de dimetilo. A conti-
nuacidén se calienta durante 1% horas todavia a 120-125¢. Des~
pués del enfriamiento, se vierte la masa reaccional en 1500
pertes de dcido clorhidrico dilufdo, se filtra en caliente
con adicidn de carbdn activo y se precipita del filtrado el

20, colorante puro mediante adicidén de cloruro sddico. Se separa
el colorante, se le lava en el filtro de succidn con wn poco ¢
de agua helada y se le seca. El nuevo colorante soluble en

sgua, de la férmuls

N ,~~Ch
NH—-C-< >+ 3
i

0

OH
”s CH30-< >-N=N-(\ o1
* }
/
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15,

20.

25,

constituye un polvo amarillo, que tifle las fibras de poliscri-
lonitrilo con matices amarillos brillantes, de muy buena so-

lidez a la luz.

81 se emplea como colorante de partida 2-hidroxi~S-
~amino-4'-gtoxi-1,1'-azobencenc, 2-hidroxi-5-amino~4'=cloro-
~-1,1'-azobencens, 2-hidroxi-5-amino-1,1'-azobencenoc, 4-amino-
-1,1'=gzobenceno o 4-amino-4'-nitro~1,1'-azobenceno, se obtie-
nen colorantes que tifien lag fibras de poliacrilonitrilo con

matices amarillos iguslmente sdlidos a la luz.

BJEMPTO Q.

Se diszoan de menera conocida 2,%6 partes de S5-amino-
-3-fenil~1,2,4~tiadiazol y se copulan con una solucidn acuosa
de 6,32 partes de metosulfato de N-beta-cianoetil-N-beta-(N'=~
metilnicotinil)-hidroxietilanilina. Con solucidn de acetato
gédico se ajusta la mezcla de copulacidn a neutralidad congo.
Terminada la copulacidn, se precipite la mezcla reaccional por
selificacidn y se la filtra. La torta del filtro de suceidn
se disuelve en caliente en agua, se clarifica por filtracidn
¥ se vuelve a precipitar por salificacidén. El colorante preci-

pitado, de la formula

(I 02H CN
<:::> woon /7“4 CH3
N C-N=N- -
Vg~ O +] --cx

\ 4 3504~
0,8, 0C0- B

se separa por filtracidn y se seca. Bste colorante tifie las
fibres de poliacrilonitrilo con matices rojos, de excelentes

propiedades de solidez.
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El componente de copulacidén empleado puede obtener-

se segin el procedimiento siguiente:

A une solucidén de 38 partes de N-beta-hidroxietil=-
~N-beta~cianoetilanilina en 120 partes de piridina se afiaden,
a 0-52, 44,5 partes de clorhidrato de cloruro de dcido nico-
tinicé. Se calienta despaclo la mezcla y se la agita durante
3 horas a unos 802. Después de dejarla enfriar, Se vierte
la mezcla reaccional en agua helada y se la neutralizes con
solucidn de hidrdxido sddico. Se separa por succidn el éster

precipitado, se le lava con agua y sSe le seca.

29,5 partes del éster de dcido nicotinico seco
se disuelven en 200 partes de clorobenceno caliente y se afla-
de une solucidn de 18,9 partes de sulfato de dimetilo en 50
partes de clorobenceno. Se agita la mezcla a 90-952 durante
unas 4 horas y luego se la enfria. Se separa la capa cloroben-:
cénica, se lava el producio con éter de petrdleo y se le seca.
La sal cuaternaria se disuelve por completo en agua y la solu~

cidn puede emplearse para la copulacidn.

En la tabla que sigue, se resefia una serie de otros
colorantes que se obtienen si, tal como se ha indicado, se co-
pula el componente diazoico expuesto en la columng I con el

componente de copulacidn expuesto en la columna II.
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Componente diazoico

Componente de copulacidn Matiz

02H4CN
1 2,6-dicloro-4-nitro- / CH3
anilina <C:j>~N !
\ --~CH3SO4~
C H, 0CO-

24 pardo
amari-
llento

2~anino=5=-nitro=- n violado

2 ~tiazol

3 2-amino-6-nitro- U rubi
~benzotiazol

4 2-amino-6~ciaho~- " rojo
~benzotiazol




5.

10°

15,

. C HCN
2-cloro-4-nitro—~ s2 4 CH
~aniling O-N R
\ ———~CH,S0 - rojo

- 3820y
| ¢.H 0CO ,
CHy 2H4 d

10.

Se diazoan 15,2 partes de 3=-nitro-4-amino~-tolueno

¥y se copulan, en solucidn alcalina de carbonato sddieco, con
18,9 partes de 1=/3'-aminofenil/-3-metil-pirazolona~(5). Se
separa el colorante y se le seca. Iuego se le hace reaccionar,
conforme al ejemplo 8, con cloruro de dcido nicotinico y se

le cuaterniza con sulfato de dimetilo.

El nuevo colorante soluble en agua, de la férmula

No CH
P2 '
H c-< >—T=N-C=C\ |
3 t-( > CH _
=N’ o +3 cL
] 1 i . N _!_
CH N C e
3
]

constituye un polvo amarillo, que tifie las fibras de poliacri~

lonitrilo con matices amarillos brillantes, de muy buenz solidez E
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a la luz.

Si se emplea como componente diazoico 2-nitroanilina,
2-nitro-4-cloroanilina o 2~nitro-4-metoxianilina, se obtienen
colorantes que tifien las fibras de poliacrilinitrilo con matie

ces emarillos de 12 misma solidez a la lusz,

Igualmente se originen muy buenos colorantes si se
emplean, como componente de copulacidn, la 1111'—aminofeni;7¥
-3-metilpirazolona-(5), la 1-/2'-aminofenil/-3-metil-pirazolo-

na-(5) o la 1-/beta~oxietil/-;-metilpirazolona~(5).

BJEMPL.O 11,

Se diazoan 15,25 partes de 2-cloro-4-nitroaniling
¥ se copulan en solucidén alcalina de carbonato sbédico con 26,4
partes de 1-nicotinilamino-T~oxinaftalina., Se gepara el coloran-
te, se le seca y se le cuaterniza de la manera ordinaria en

eclorobencenc, con sulfato de dimetilo.

ELl nuevo colorante soluble en ague, de la férmuls

o1 0
] "
OZN-O-N.—.N NH~C-C]> )
' ¥4 1
HQO=- !
H,

constituye un polvo pardo, que tifle las fibras de poliacrilo-
nitrilo con matices de rojo escarlata, de muy buena sollidez

a la luz,.
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Si se emplean, como componsente diazoico, 2~amino=5-
-nitrofenil-metilsulfona, 2-amino~5-nitrotolueno, 2~ 0 4~nitro-
~anilina o 2-nitro-4~cloroanilina, se obtienen colorantes de

propledades igualmente buenas,

BJEMPLO 12,

Se diazoan 21,75 partes de 4,6-dinitro-2-cloroanilina
y se copulan en solucidn de deido acético con 30 partes de 2-
~(N~dietilamino)-4-nicotinilaminc—-anisol. Se separa el colorante
ge le seca y se le cuaterniza con sulfato de dimetilo en nitro-

benceno.

El nuevo colorante soluble en agua, de la férmula

0, N- ~H=l N’ 25
2 ‘6,H
275

NHCO- \ cl”
- 1

CH3

NO,

constituye un polvo obscuro, que tifle las fibras de poliacrilo=-
nitrilo con matices azgules ro0jizos, de muy buena solidez a

la luz.

Si se emplea como componente diazoico 2-nitro-4-
~cloro~anilina, 2-ciano-4-nitroanilina o 4,6-dinitro~2-bromo-

anilina, se obtienen colorantes de propiedades igualmente buenas
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Asimismo se originan colorantes may buenos sl se em~
plean como componentes de copulacidn 2-(N-gimetilamino)-4~nico-
tinilamino-anisol o 2-(N,beta-cianoetil—N;metilamino)~4-nico~

tinilamino-enisol,

EJEMPLO  13.

38,4 partes de 4'-aminoanilida de deido 2~-nitro-
~difenilamino-4-~sulfdnico se tratan, en 200 partes de piri-
dina y a temperatura de 80-859, con 19,2 partes de cloruro de
N-metilo~cloruro de dcido nicotinico y se prosigue agitando
durante 3 horas a la temperatura de 80 a 852, Luego se vierte
la mezcla reaccional en 1000 partes de agua, se la trata con
dxido clorhidrico hasta reaccidn dcida congo y se filtra en
caliente con carbon activo. Del filtrado se precipita con
cloruro sddico elcdbrante, se separa éste y se le seca en

vacio,

El nunevo colorante soluble en agua, de la fdrmuls

c1”

H H H
1 1 '
oot et
2 " 1
] O ]
o CH

2 3

econgtituye un POlVO amarillo, gque tifie las fibras de poliacri-

lonitrilo con matices amarillos de muy buena solidez a la luz.
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Se originan colorantes de propiedades igualmente
buenas, si se emplea como material de partida N,beta-oxie~
tilamida de dcido 2-nitrodifenilamino-4-sulfdnico, N,beta—
-aminoetilamida de deido 2-nitrodifenilamino-4-—sulfdnico,
éter beta-oxietilico de dcido 2-nitrodifenilamino-4-sulfd-

nico o etilamida de dcido 4'~-amino-difenilamino-sulfdnico.

El cloruro de N-metilo-cloruro de dcido nicotinico

se prepara del modo sigulente:

Se agitan a 110-1152, durente 1% horas, 12,3 par-
tes de dcido nic.tinlco en 70 parves de sulfato de dimetilo.
Después del enfriamiento hasta 02, se filtra y se disuelve el
residuo en agua. Se neubtraliza con hidrdxido de bario y se fil-
tra con adicidn de carbdn activo. EL filtrado se trata con
dcido clorhidrico hasta reaccidn dcida congo y se concentra en

el evaporador giratorio.

£l prevarado seco hasta polvo y finalmente pulveri-—
zado se incorpora, 2 la temperatura ambiente, a 20 partes de
cloruro de tionilo y, agitando enérgsicamente, se aumenta la
temperatura de 202 a 682 en el curso de 20 minutos. Ello hace
que el producto entre en disolucidn, con intenso desprendi-
miento de anhidrido sulfuroso y gas clorhidrico. Cuando cesa
el desprendimiento de gas, se destila el exceso de cloruro de
tionilo. E1l clorurc de metilo-cloruro de &oido nicotinico se
precipita en forma de substancia blance y cerosa, que puede

utilizarse directamente,

EJEMPLO 14,

30,4 partes de 3-oxi-4'~amino-gquinoftalons se tra-—

e e ey et
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tan, en 300 partes de piridina y a temperatura de 80 a 852, con
19,2 partes de cloru.o de N-metilo-cloruro de dcido nicotinmico

y se prosigue agitando durante 3 horas a la temperatura de 80 a
85¢. Tmego se vierte la masa reaccional en 1200 partes de agua,
se la trata con deido clorhidrico hasta reaccidn dcida congo y

se filtra en caliente con carbdén activo. Del filtrado se preci-
pita con cloruro sddico el colorante, se separa éste por succidn

vy se le seca en vacio.

El nuevo colorante soluble en agua, de la firmula

0 0
OH o
A NHC-
/ M
‘\‘ -
¢ . CH c1
WA 3
¢
!
OH

constituye un polvo amarillo, gque tifie las fibras de poliacri-

lonitrilo con matices endrillos de muy buena solidez a la luz.

Se obtienen colorantes de propiedades igualmente
buenas mediante reaccidn de 3-dxi-3!'-amino-quinoftalona o
3,4'~dioxiquinoftalona con cloruro de N-metilo-cloruro de deido

nicotinico.
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Descrito el objeto de la invencidn, se declara nue-
vas les siguientes reivindicaciones, con prioridades suizas
ne 674/65 del 18 de enero de 1965, y no del 13 de

diciembre de 1965, existiendo en ambas unidad de invencidn:

1. Procedimiento para la sintesis de colorantes

bdsicos, de la férmula

A-7-CO-y *

donde

A  significa un radical de colorante organico despro-

visto de grupos hidrosolubilizantes dcidos,
%z significe un dtomo de oxigeno o un grupo imino,

Y* significa un anillo heterociclico de 5 o 6 miembros,

que presenta como miembro ciclico un dtomo de nitrd-

geno cuaternario, y

X significa un anidnm,

caracterizado por:



a) tratarse con agentes de alkilacidn un colorante de

lg férmula

A~7-CO-Y ,
donde
5. Ay 2 tienen el significado expuesto antes, e
Y significa un anillo hetercciclico de 5 o 6 miembros

que presenta como miembro cfclico un dtomo de nitrd-
Zeno,

0 bien

b) transformarse un producto intermedio de colorante,

10, que contiene el radical de la fdérmula

- 4=C0=Y

mediante reacciones apropiadas (por ejemplo, medisnte condensa-

cién o copulacidn), en el colorante final,
0 bien

c) acilarse un colorante que contiene el radical de

la férmula



con un haluro de un decido carboxilico de la férmula

H000=Y* X

5. } 2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado por partirse de colorantes de la formula indicada en
los que A significa el radical de un colorante azoico, antra-

quinénico, nitroso, estirilico o quinoftaldmico.

3. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 y 2,
10. caracterizado por partirse de colorantes de la foérmule indice-

da en los que Y significa un radical piridinico.

4, Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac—
terizado por tratarse con agentes de alkilacidén un colorante

az0ico de la férmule

Y1 W R
] 1 /
e Gy O
13, ' ' N 1,000
z v 274
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donde

41

significa un étomo de hidrdgeno o de haldgeno o un

grupo ciano, carboalcoxi, alkilsulfonilo, fenilazo

0 nitro,

gignifica un dtomo de hidrdgeno o de haldgeno o un
grupo nitro, alkilo, aleoxi, trifluorometilo, car-

boalcoxi o ciano, ¥y

significe un dtomo de hidrdgeno o de haldgeno,

debiendo uno por lo menos de los radicales

X1 e Y1

significar un grupo nitro, carboalcoxi, ciano, alkil-

sulfonilo o fenilazo,

significa un dtomo de hidrdgeno o de haldgeno o un

grupo alkilo, alcoxi o acilamino,

significa un dtomo de hidrdgeno o un grupo alkilo

o alcoxi, ¥y

gsignifica un grupo alkilo, cianocalkilo, alcoxi-

~allkilo o aciloxialkilo,

5. Procedimiento segin la reivindicacidn 4, carac~

terizado por partirse de colorantes de la formula

U t /
(e
2 \
v 24
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42

donde

b4

5 gignifica un dtomo de halogeno o un grupo ciano, y

V, Wy R tiene el significado expuesto antes.

6. Procedimiento para B sintesis de colorantes

bdsicos,

Segun se describe y reivindica en la presente memgria
que consta de 42 hojas, foliadas y escritas a mdquina por una

sola de sus caras.

Madrid, a 17 de enero de 1966

b.a. JAIME ISERN
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