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P A T E N T E  
D E

I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES M3NOAZOICOS 

CATIONICOS", a favor de l a  firma su iza  J.R . GEIGY, A.G., r e s i ­

dente en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invenoión se re f ie re  a nuevos colorantes 

monoazoicos catiónicos, un procedimiento para  su preparación, 

a su u tiliz a c ió n  para  te ñ i r  m ateria l de a c r i lo n itr i lo  polímero 

y de a c r i lo n itr i lo  copolímexo, así como también como producto 

5 . in d u s tr ia l  e l m ateria l de a c r i lo n i tr i lo  polímero y copolímeio 

teñido con estos colorantes.

Se ha hallado que se obtienen colorantes monoazoicos 

catiónicos valiosos cuando e l compuesto diazoioo de un 5-smino- 

p irazo l de l a  fórmula I
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se copula con un compuesto de indol de l a  formula I I

IO (II)

15
que copula en posición 3, para  l le g a r  a un colorante amonoazoico 

de l a  fonnula I I I

( I I I )

en cuyas fSimulas

. s ig n if ic a  hidrogeno, un ra d ic a i alqujLlico, c ic lo a lq u i-

lic o  o a r il ic o  substitu ido , sin  embargo exento de grupos

25
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que disocian ácido en agua,

Rg s ig n if ic a  un rad ica l a lqu ilico , a r í l ic o , oarbalooxi o 

un rad ica l de ácido carboxílico N -substituido o no,

Rg y s ign ifican  cada uno hidrágeno o un rad ioal al quilico 

5. o a r il ic o  substitu ido o no, exento sin  embar g) de grupos

que disocian ácido en agua, y

e l rad ica l bemcánioo A puede oontener substituyentes que no 

disocian ácido en agua,

y estos colorantes mono azoicos con e l á s te r  apto para reacción

de un aicanol no substitu ido o substitu ido no ionogenamente se

hacen reaccionar con un ácido inorgánico u orgánico para

lle g a r  a un compuesto ciclo amónico de l a  fám u la  IV. Loa oompues

to s  de l a  fám u la  IV pueden presen tarse  asimismo en sus formas

I m ite  mesomeras IVa y IVb y l a  Indlcacián de una de estas íánnu
.5.

la s  es de comprender de modo que oon e lla s  se abarcan todas la s  

estructu ras mesámeras.

20 .
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e (17b)
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En astas foimulas

R^' s ig n if ic a  un rad ica l a lq u ílic o , c ic lo a lq u ílico  o a r í l i -  

co no substitu ido o substitu ido , exento sin  embarga de 

grupos que disocian ácido en agua,

Rg, Rg, R  ̂ y A tienen  l a  s ig n if ic a c i&  indicada en la s  formu­

la s  I ,  I I  y I I I ,

R s ig n if ic a  un rad ioa l a lqu ílico  no substitu ido  o su b s ti-
5

tuido no ionogeno, y

x O  s ig n if ic a  e l anión de un ácido inorgánico u orgánico.

S i R^, Rg, Rg y R  ̂ s ig n ific an  un grupo a lqu ílico  se 

t r a t a  de p in ferencia  de un grupo a lq u ílico  in fe r io r  con, por ejem-
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10 .

15.

23.

25 .

p ío , de 1 a 4 ¿tomos de carbono. Si representa un grupo c i-  

o loalqu ílico , e l mismo es ventajosamente de 6 miembros como el 

rad ica l c ic lohex ilico . S i R^, Rg y R  ̂ s ign ifican  un grupo 

a l qu ilico  substitu ido , se t r a ta ,  por ejemplo, de un grupo bencí­

lic o , h id rox ia lqu ilico , a looxialquilico  o cianalqjuílico. Si

Rg y R  ̂ representan un grupo a rf l ic o , el mismo es carbocic li- 

co y ventajosamente mononuclear. El grupo a r i l ic o , en especial 

e l grupo fen ilic o , en l a  posición de R̂  puede contener su b s ti-  

tuyentes que no disocian ácido en agua, por ejemplo grupos 

a lq u ilico s in fe rio re s , gru.os alcoxi in fe rio re s , halógenos, como 

flúo r, cloro o bromo, grupos de á s te r  de ácido carboxilico, 

de á s te r  a r il ic o  de ácido sulfánico, de amida de ácido carboxi­

lic o  y de amida de ácido sulfánico (incluso grupos de amida de 

ácido carboxilico y de ácido sulfánico substitu idos en n i tro - 

geno), grupos a lq p ilsu lfo n ilo , a r i ls u lfo n ilo , n itro , ciano o 

tr iilu o ro m e tü o . S i Rg y R  ̂ s ign ifican  un grupo a r i l ic o , se 

t r a t a  de p referencia  de e l  rad ica l fen ilic o  no substitu ido .

Si Rg s ig n if ic a  un rad ica l carbalcoxi, se t r a t a  en 

especial dél grupo carbometoxi, carboetoxi, de un grupo carbopro- 

poxi o carbobutoxi. S i Rg representa  un rad ica l de amida de 

ácido carboxilico N -substitu ida, pueden en tra r en consideracián 

como subetituyentea de N particularm ente grupos a lqu ilico s in fe ­

r io re s . Si Rg s ig n if ic a  un rad ica l a r i l ic o , áste  es de p re fe ­

rencia  mononuclear y carbociclico .

El an illo  bencánico A puede e s ta r  no substitu ido  o 

contener uno o varios s u b s ti tu y e le s  que no disocian ácido en
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1 0 ,

15.

20.

agua, de p referenc ia  grupos a iq u ílico s  in fe rio re s , grupos alcoxi 

in fe rio re s  o halógeno, como clora o bromo.

En los compuestos ventajosos de la s  formulas I ,  I I ,

I I I  y IV:

o bien s ign ifican  un rad ica l a lqu ílico  in fe r io r  o en

especial e l rad ica l fe n ílic o ,

Rg s ig n if ic a  un ra d ic a l a lqu ílico  in fe r ia r ,  sobre todo

él rad ica l m etílico ,

R- s ig n if ic a  un rad ica l a lqu ílico  in fe r io r , p a rtic u la r-

mente e l rad ica l m etílico  o también e l ra d ic a l fen í-  

l i c o , y

R, s ig n if ic a  hidrogeno o un rad ica l a lqu ílico  in fe r io r ,
4

sobra todo e l ra d ic a l m etílico , y 

e l rad ica l bencénico A no contiene o tro s  substituyen tes.

El ra d ic a l a lq u ílico  R  ̂muestra de p referencia  de 1 

a  4 ¿tomos de carbono; como substituyentes no ionégenos pueden 

m ostrar por ejemplo un grupo carbalooxi, de amida de ácido c a r-  

box ílico , un grupo fen ílico  o e l grupo ciano. En lo s grupos 

a lqu ílico s fen ilsu b s titu id o s  se t r a t a  de p referenc ia  del rad ica l 

benc ílico .

Como anion de un ácido inorgánico x Q  representa, 

por ejemplo, e l ion de cloro, de bromo, de yodo o de su lfato  o 

anion de un hidrácido m etálico, por ejemplo e l  anion de t r i c lo -  

ruro de z inc . Como anion de un ácido orgánico X@ s ig n if ic a , 

por ejemplo, un ion de su lfato  a lq u ílico , un ion de sulfonato
25
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a r i l ic o , como e l ion de eulíbnato bencenico o da Huí fon ato 

p -to lu  enico, o también ion de oxalato.

Los m ateriales de p a rtid a  de l a  fám u la  I  son en 

gran parte  conocidos, o se pueden preparar segín modo y forma 

de por s i  conocidos, por ejemplo mediante reaccián de oianome- 

tilc e to n as  o sus iminas con hidraoinas correspondientes subs­

t i tu id a s .

Como ejemplos de componentes diazoicos apropiados se

oitan ;

e l l-fen il-3 -m etil-5 -am inopirazo l, e l l-c ic lo h ex il-3 -m e til-5 - 

-aminopirazol, e l 1 ,3-dim etil-5-am inopirazol, el l - e t i l -3 -m s t i l -  

-5-aminopirazol, e l l-isopropil-3-m etil-5-am inopirazol, e l 3- 

-m e til-5-ominopirazol, e l l-(3 '-m etilfen il)-3 -m etil-5 -am inop ira - 

zol, el l-(4 '-m etilfen il)-3 -m etil-5 -am inop irazo l, e l 143 '- 

-c lo ro fe n il)-3-m etil-5-am inopirazol, e l  l - ( 4 '-brom ofenil)-3-  

-m etil-5-am inopirazol, e l l - (  3 '-m etoxifenil) -3-m etil-5-am inopira- 

zol, e l 1- (3 ' -m e tils u líb n ilfe n il) -5-met i l -  5-aminopirazo 1, e l 

l - ( 4 ' -n itro fen il)-3-m etil-5 -am inopiraao l, e l 1 - f e n i l -3 -e t i l -  

- 5-aminopirazol, e l  l , 3- d i f e n i l - 5-am inopirasol, el 1 -fb e ta - 

-ciano e t i l )  -3-m etil-5-am inopirazol, e l l- (b e ta -h id ro x ie ti l) -  

-3-m etil-5-am inopirazol, é l 1 - (beta -m etox ie til)-3 -m etil-5- 

-aminopirazol o e l l-fenil-3-carbam il-5-am inopirazol.

La diazoacián de lo s  5-aminoplrazoles de l a  fám ula  

I  ae efectúa convenientemente con ácido n itro s ilsu lfu r ic o  en 

ácidos oxigenados inorgánicos concentrados, como en ácido su lfú ­

rico a l  50;% por lo menos, o en ácido íb sfá rico , o en ácidos
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carboxílicos orgánicos concentrados, como en ácido fórmico, 

ácido acético (ácido acético gLaoial) o ácido propiónico.

Asimismo los compuestos de indol que copulan en posi­

ción 3 son en gran p a rte  conocidos, como por ejemplo e l indol, 

los 2-a lq u il-in d o les , lo s 2- a r i l- in d o le s , lo s  1 , 2-d ia lq u il-  

-indoles o lo s  l-a lq p .il-2-a r il- in d o le s  ("alquilo" s ig n if ic a  aquí 

de p referencia  un alquilo in fe r io r , "a rilo "  un ra d ic a l de l a  

se rie  bencenica). El an illo  b ene enico de lo s  indoles puede 

contener substituyentes de l a  clase  a rr ib a  c itada , de preferen­

c ia  está , sin  embargo, no su b stitu id o . Son ejemplos de compo­

nentes de copulación especialmente favorables: e l  indol, e l 

2-m etil-indo l, e l 2- fe n il- in d o l, e l  l -m e ti l -2- fe n il- in d o l, e l 

1 , 2-d im etil-indo l, e l 1-b e ta -o ian o e til- in d o l, e l 1-b e ta -c ia n o e til-  

- 2-m etil-indo l o e l l-b e ta -c ia n o e ti l-2- fe n il- in d o l, además, 

asimismo, e l  4-cloro-indol, e l 5-m e til-2- fe n il- in d o l, e l  5-c lo ro - 

- 2-m etil-indo l, e l 5-c lo io -2- fe n il- in d o l, e l 5-m etoxi-2- f e n i l -  

-indo l, e l  5-m etoxi-2-m etil-incb 1 o e l  2 , 5-d im e til-in d o l.

La oopulaoión del compuesto diazoico de un 5-sminopi- 

razo l de l a  fórmula I  con un compuesto de indol de l a  fórmula I I  

qpe copula en posición 3 a l  grupo amino para  l le g a r  a colorantes 

monoazoicos de l a  fórmula I I I ,  se efectóa segín mátodos de por 

sá conocidos, convenientemente en medio acuoso-ácido, ventajosa­

mente a un va lo r de pH de 4 a 6 , y de p referenc ia  a temperaturas 

ba jas.

Los colorantes monoazoicos de l a  fórmula I I I  son nue­

vos y pueden u t i l iz a r s e ,  por ejemplo, en dispersión acuosa para
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te ñ i r  m ateria l fibroso hidrófobo, ventajosamente lo s de esteres 

de l a  celulosa, particularm ente de acetato de celulosa, oomo 

d i- y tr i-a c e ta to  de celulosa o de p o liá s te re s  de ¿eidos p o lica r- 

boxílicos aromáticos con alcoholes po liva len tes, como te r e i ta la -  

toa de p o lie tile n g lic o l o te re f ta la fo s  de p o lihexah id rox ilild io l.

E steres de alcanol aptos para  reacción, con lo s cua­

le s  se hacen reaccionar lo s  colorantes mono azoicos de l a  fórmula 

I I I  para  l le g a r  a  lo s  compuestos ciclo  amónicos de l a  fórmula IT, 

son por ejemplo e l  á s te r  m etílico , á s te r  e t í l ic o ,  á s te r  n -propí- 

l ic o , á s te r  n -b u tílic o , á s te r  b e ta -o ian o etílico , á s te r  be ta -ca r- 

bam oiletílioo , á s te r  bencílico  del ácido c lo rh íd rico , del ácido 

bromhídrico, del ácido yodhídrico, e l su lfato  dim etílico, e l 

su lfato  d ie t í lic o , e l á s te r  m etílico , y e l á s te r  e tí l ic o  del 

ácido bencensulfónico o del ácido p-to luensulfónico , además el 

á s te r  a lqu ílico  del ácido bromhídrico (con un rad ic a l a lqu ílico  

preferentemente desde 1 a 4 átomos de carbono). En lugar de 

c ie rto s  ásteres de alcanol substitu idos puede u t i l iz a r s e  asimis­

mo sus fases p revias, por ejemplo en lugar de cloruro o bromuro 

be ta-o ianoetílico  o beta-carbam oile tílico , e l a o r i lo n itr i lo  o 

bien l a  amida a c r i l ic a  en presencia de ácido clorhídrico o bien 

bromhídrico concentrado.

La reacción de un colorante monoazoico de l a  fórmula 

I I I  con un á s te r  de alcanol apto para reacción para  l le g a r  a l  

compuesto cicloamónioo de l a  fórmula IV ae rea liz a , conveniente­

mente, mediante calentamiento de la s  dos m aterias, eventualmente 

en un disolvente orgánioo que no p a rtic ip a  en la  reacción. Di-
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solventes apropiados son, por ejemplo, lo s  hidrocarburos aromá­

tic o s  halogenados o n itrados eventoalmente, como tolueno, xileno, 

halobencenos o nitrobencenos, o hidrocarburos a lifá t ic o s  eventual­

mente halogenados, por ejemplo t r id o ro e t i le n o  o tr ic lo ro e tan o .

Los nuevos compuestos c iclo  amónicos de la  fómulM. 17 

son accesibles como sa les de lo s ácidos de lo s ásteres de alcanol 

o bien á ste res de aralcanol, segin l a  defin ición  u tiliz a d o s  para  

su preparación, asimismo como sa les de color de ácidos inorgáni­

cos u orgánicos. Por consiguiente, se t r a t a  en primer lugar de 

cloxuros, bromuros, yoduros, meto su lfa to  s, e to su lfa tos , b isu lfa^  

to s , bencensulfonatos o p-to luensu lfonatos. En caso deseado, 

pueden prepararse asimismo, mediante reacción doble, sa les de 

o tro s ácidos, por ejemplo oxalatos, p o r medio de adición de ácido 

oxálioo. Tsmbián se dejan preparar sa les dobles, por ejemplo, 

con lo s haluros de colorante y sa les de zinc y de cadmio co rres­

pondientes.

Los nuevos compuestos de l a  fórmula IV son l a  mayoría 

bien solubles en agua, en especial cuando están presentes como 

sa les de un ácido inorgánico o de ácido sulfónico orgánico. Son 

u t i l i z a d o s  en una. ámplia zona de pH (2- 8 ) y se revelan desde 

amplia h asta  totalm ente sobre e l m ateria l fibroso de a c r i lo n i t r i -  

lo polímero ooopolímero a color abierto  o en baño de co lo r ce­

rrado bajo p re s ió n ;. en solución acuosa, neu tra  o -ventajosamente- 

en solución lábilmente ácida, eventualmente en presencia de agen­

te s  humectantes de acción dispersante, como en presencia de pro­

ductos de condensación de óxidos de alquileno con a lc a n d é s
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superiores, y dan sobre este m ateria l tinciones am arillas, 

am arillo -ro jizas y anaranjadas, sa lid as  a l a  humedad, como sa­

lid a s  a l lavado y en especial sa lidas a l  deslustrado y a l a  luz .

Las extracciones de color de la s  sa les de colorante 

5 . preparadas según l a  invención sobre f ib ra s  de p o lia c r ilo n itr i lo  

son esencialmente superiores en l a  solidez a l a  luz , a las  

extracciones de co lor de lo s compuestos análogas 1 , 2 , 4- t r ia z ó l i -  

cos descritos en l a  patente francesa Ns 1,308.398.

Los ejemplos que signen ilu s tra n  l a  invención. En 

10 , e llo s la s  temperaturas se indican en grados oe ls iu s .

E J E M P L O  1

Bajo agitación se adiciona a gotas, en e l término de 

2 horas, ácido n itro s ilsu lfu r ic o , que corresponde a 3,45 g de 

*^' n i t r i to  sádico, en l a  solución enfriada de -5 a OS, de 8 ,6  g de 

l-fen il-3 -m etil-5 -am inopirazo l en ácido sulfúrico a l 60%. A con- 

tinuacién  l a  mezcla reaccional se deja reposar a l a  misma tempe­

ra tu ra  durante o tra  hora. La solucián a s í  obtenida de l a  sa l 

diazoica se t r a t a  con una solución de 6,6 g de 2-m etilindol,
20.

190 g de agua y 100 g de dimetilfoimamida, con lo que se produce 

inmediatamente l a  copulación y se in ic ia  l a  p rec ip itac ión  del 

colorante azoico formado. Mediante refrigeración  ex te rio r y 

machacado de h ielo  se obtiene l a  tem peratura de l a  mezcla reac­

cional de 53 a IOS, y mediante adloión a gotas de l e j í a  de sosa 

25 . se l le v a  e l  valor de pH de l a  mezola de oopulaoión a 5, se f i l ­

t r a  el colorante monoazoico, de color am arillo, d ifíc ilm ente so-



lub le  en agua y se le  lava  con agua abundante.

Con ligninsulfonato  y dìnaftilm etansulfonato addico 

como humectante se muele en suspensión acuosa, e l  colorante 

finamente disperso t iñ e  f ib ra s  de t e r e í t alato  de p o lig lic o l, lo 

5 . mismo que f ib ra s  de seda a l  acetato o de t r ia c e ta to  de celulosa 

en tonos de co lor anaranjado b r i l la n te .

A una solución de 6,4 g de l colorante azoico asi 

obtenido, seoado en vacio, en 200 g de cloiobenceno, se deja 

a f lu ir ,  en e l termino de 2 minutos y a 120-lSOs, 2,6 g de su l­

lo . fato dim etilico en 10 g de cloiobenceno y l a  mezcla reacciona! 

se conserva durante una hora a ebu llic ión . Luego se e n fr ia  l a  

mezcla a tem peratura ambiente, se t r a t a  con 200 g de agua y el 

disolvente orgánico se elimina mediante destilac ión  por vapor 

de agua. La solución acuosa del colorante básico se c la r i f ic a  

15 . con un poco de oaibón animal y a continuación l a  s a l  de colo­

rante p re c ip ita  oon 5 g de cloruro de zino y cloruro sódico como 

sa l doble de cloruro de zinc.

La s a l  de colorante anaranjado, qpe corresponde a l a

fómnula
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1 0 . se disuelve en agua con color anaranjado-amarillento y t iñ e  

f ib ra s  de p o lia c r i lo n itr i lo , en baño ácido áce tico , con tonos 

de color anaranjado-amarillento b r i l la n te s ,  de solidez caracte­

r í s t i c a  a l a  lu z .

Se obtienen colorantes con propiedades sim ilares, 

15. cuando se u t i l i z a  como componentes de coloración, en lugar de 

6,6  g de 2-m etil-indo l, dosis equivalentes de uno de lo s  com­

puestos de indol indicados en l á  sigu ien te  Tabla 1 y se efectúa 

usualmente e l  procedimiento an te rio r.
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T A B L A  1

í
NS Componente di azoico Componente de copulación Coloración sobre f i ­

bras de p o lia c r ilo -  
n i t r i lo

2 1-Fenil-3-m et11-5- 2-Fenilindol anaranjado-
aminopirazol am arillento

5 M 1 ,2-Dimetilindol H

4 tt l-M e til-2- f  en ilind) 1 H

5 M Indol am arillo -ro jizo

6 H 2 ,5-Dim etilindol anaranjado-
- am arillento

7 H 2-F en il- 5-m etilindol M

8 W 2-M etil-5-o loro indol U

9 M 2-F e n il-5-m etoxi-in <3o 1 H

10 2-M etil-l-b e t a-ciano et i l - u
indol

11 2 -F en il-l-be t a-ciano e t i l - H

- indol

12 M 4-Cloio indol am arillo-re jizo

15 U 1-Beta-oiano e ti l in d o l M
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3 J E N P L 0  14

8,9 g de l-ciclohexil-3-m etil-5-am inopirazol ae 

disuelven en 30 g de ácido su lfúrico  concentrado y se diazoa, 

a -5s, con ácido n itro s ilsu lfú r ic o , que corresponde a 3,45 g de 

5. n i t r i to  sádico. A l a  soluoián diazoica d ilu ida  con 500 c de 

h ielo  se adicina, a gotas, a 09, una soluoián de 9,6 g de 

2-fe n il- in d o l en 100 g de dimetilformamida. A oontinuacián se 

n e u tra liz a  el ácido mineral mediante in s t ila c iá n  gota a gota de 

l e j í a  de sosa hasta  un valo r de pH de 4 , luego se succiona el 

10 . colorante monoazoico formado, se lav a  con agua abundante y se 

seca en vacjfo.

Aúna solucián de 3,8 g de este colorante monoazoico 

en 100 g de olorobenceno se adiciona, a gotas y a temperatura 

h irv ien te , 1 ,4  g de sulfato  dimetálico en 10 g de olorobenceno. 

15 , Con ello  l a  solucián am arilla se tiñ e  de anaranjado y el coloran­

te  p re c ip ita  en forma oleosa. Tras el enfriado, l a  mezcla reac- 

cional se t r a t a  con 200 g de agua y l a  mezcla se somete a una 

destilac ián  de vapor de agía, con lo que d e s t i la  e l  disolvente 

orgánico. Para o tra  pu rificac ián  se c la r i f ic a  l a  solucián de 

20  ̂ colorante ca lien te  con un poco de carbón animal y l a  s a l  de colo­

rante se p reo lp lta  con cloruro sádico y se f i l t r a .  La sa l de 

colorante es un polvo de color rojo-anaranjado, que se disuelve 

en agua con color anaran jado-am arillento. Corresponde a l a  

fám u la



Tiñe f ib ra s  de p o lia c r i lo n itr i lo  en baño ácido ace-
1 0 .

t ic o , en tonos de color am arillo-anaranjados, de solidez carac­

t e r í s t i c a  a l a  luz y a l deslustrado.

En lugar de clorobenceno, pueden u t i l iz a r s e  asimismo 

otros disolventes orgánicos in e r te s , como xileno, tolueno, 

o-diclorobenoeno, te t r a l in a ,  t r id o ro e t i le n o  o te trac lo ro e tan o .

15. Se obtienen colorantes con propiedades sim ilares,

cuando en lugar de 8,9 g de l-o io lohexil-5-m etil-5-am inopirazol 

se u t i l i z a ,  en el Ejemplo preoedente, dosis equivalentes de uno 

de lo s  componentes diazoicos relacionados en l a  s ig u ien te  

Tabla 2, y se procede en íbima igualmente sim ila r a como se

20. ind ica  en e l Ejemplo 14.
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T A B L A  2

NS Componente diazoicq Componente de 
copulación

Coloración sobre 
fib ras  de p o lia -  
o r i lo n itr i lo

15 5,51 g de l ,3 -d im e til-5 - 2-Fenilindol anaranjado-
aminopirazol amarillento

16 6,15 g de 1 - e t i l - 3-m e til-5- a
aminopirazol -

17 6,95 g de l- is o -p iu p il-3 -  
m e til-5- aminopirazol

w M

18 9,3 g de l - (5 '-m e t i l f e n i l ) - w W

3-m etil-5-aminopirazol -

19 9,3 g de 1 - ( 4 ' -m e tilfe n ll)- M W
3-m etil- 5- aminopirazol

23 10,38 g de l - (3 '- c lo io fe n i l) -  
3-m et i l -  5- aminoplrazol

M M

21 10,65 g de 1-  ( 3 ' -metox i - f e n i l )- 
3-metil-5-aminopirazol

M M

22 12,55  g de l- (5 '-m e tils u lfo n il-  
f e n i l ) - 3-m etil-5- aminopirazo1

M M

23 9,35 g de l - f e n i l - 3 - e t i l - 5 - tt H

aminopirazol
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TABLA. 2 (continuación)

NB Componente 3iazoico Componente de 
copulación

Coloración aobre 
f ib ra s  de p o lia -  
c r i lo n i t r i lo

24 10,9 g de 1 - (4 '-n itn o fa ñ il)-  
3-m etil- 5-aminopirazo 1

2-Fenilindol anaran jado-  
amaii lie n to

25 11,9 g de 1 ,3 -3 ifen il-5 - 
aminopirazol

n t!

26 6,8  g de l- (b e ta -c ia n o e ti l) -  
3-m etil-5-aminopirazol

2-m etilindo l amarillo

27 7,1 g de l - (b e ta -h id ro x ie t i l ) -  
3-metil-5-aminopiraz ol

V M

28 7,8 g de 1 -  (b et a -m etox ie til) -  
3-m etil- 5-aminopirazol

M t<

29 10,1 g de l-fen il-3 -ca rb am il- W w
5-aminopirazol
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E J E M P L O  30

Se deja i n s t i l a r  a gotas, a 0 9 , l a  solución de 9,2 g 

de l -b e ta -c ia n o e ti l-2-m etilindol en 100 g de dimetilfoimamida a

una solución di azoica, preparada a p a r t i r  de 6 ,5  g de 1- e t i l -
5. . .

-3-m etil-5-am inopirazol en 100 g de aoido acético g lac ia l y

H) g de ácido sulfúrico con ácido n i t r o s i l  sulfúrico  (que corres­

ponde a un contenido de 5,45 g de n i t r i to  súdico). Luego se a g ita  

l a  mezcla durante 30 minutos, a continuación se t r a t a  en ib una de 

porciones con 900 g de agua y se n e u tra liz a  l a  reacción de ácido 

mineral mediante in s tila c ió n  a gotas de una solución acuosa de 

acetato sódioo, el colorante amarillo foimado se succiona, se 

l e  lava  con agua abundante y se le  seca.

3,2 g del colorante seco se disuelven en 100 g de 

clorobenceno y se e t i l a  con 1,7 g de su lfa to  ¿M etílico, con lo 

15 . que l a  s a l  de colorante p re c ip ita  parcialmente en foima oleosa.

Tras e l enfriado se decanta e l disolvente y l a  resina  que queda 

se lava  con un poco de benceno. Para o tr a  pu rificac ión , se 

disuelve el colorante en 290 g de agua ca lien te  y p re c ip ita  de 

l a  solución con cloruro de zinc y cloruro sódico, c la r if ic a d a  

20. con un poco de carbón animal y se f i l t r a .  La s a l  de colorante 

es un polvo rojo-anaranjado que se disuelva en agua con color 

am arillo-anaranjado. Corresponde a l a  fórmula



5.

Se alcanza l a  misma s a l  de colorante partiendo del
10. ,

producto de copulación de 3-m etil- 5-aminopirazol y 1 -beta- 

-cianoetil-2-m etilin<3ol y l a  a lqu ilac ián  subsiguiente con por lo 

menos dos moles de su lfa to  d ie t í l ic o .

Cuando en lugar de l-b e ta -c ia n o e ti l -2-m etilindo l y 

su lfa to  d ie tí lic o  se u t i l iz a n  la s  dosis equivalentes de lo s  

15. componentes de copulación o bien lo s  agentes de alqu ilacion  r e la ­

cionados en l a  s ig íle n te  Tabla 3, se obtiene, en por lo  demás 

en igual íbrma de traba jo  que l a  indicada en e l Ejemplo, sa les 

de colorante con propiedades sim ilares.
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T A B L A  3

NB Componentes de copulacidi Agente de alquilacidn Colo racidn sobre 
fib ras  de p o lia - 
c r i lo n itr i lo

31 2 , 5-D im etilindol Sulfato d ie tí lic o anaranjado-
amarillento

32 2-Fenilindol E ster m etílico  del 
deido p-toluensulfcí­
nico

K

33 2-M etilindo1 Bromuro bencílico w

34 2-Fenilindol Bromuro bencílico 0

35 M E ster e tí l ic o  del ac i­
do bromo acético u

36 V Anida del deido bro­
mo acético

u

37 H E ster m etílico  del 
deido bromoacetico

0

38 2, 5-Diinetilindol Amida del deido 
bromoacetico

M

39 2 ,5-Dimetilindol E ster m etílico  del a c i­
do p-toluensulfonico

H

40 2-Fenilindol E ster e tí l ic o  del de i­
do p-to lu  ensulfonico

M

41 5-Met o x i - 2 -m et i  l in  do 1 2-Bromopropionit r ilo t!

42 2, 5 ,6-T rim etilindol Sulfato dim etílico M

43 2 ,5-D im etil-6-c lo ro in d il W M
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0 ,5  g del colorante básico obtenido segón e l Ejemplo 

1 se amasan con 0 ,5  g de ácido acético a l 80% y se disuelven 

mediante adición de 4000 g de agua c a lie n te . A e s ta  solución se 

5 , adicionan de nuevo 1 g de ácido acético a l 80%, 2 g de acetato 

sádico y 4 g de un producto de condensación de alcohol oleico 

con 15 moles de óxido de e tileno  y se introducen en este  baño 

100 g de f ib ra s  de p o l ia c r i lo n i t i í lo .  3n e l termino de 30 mi­

nutos se c a lie n ta  e l  baño a  903, se mantiene durante 10 minutos 

10 . & e s ta  tem peratura y la s  f ib ra s  se tiñ en  luego hirviendo durante

1 hora. Con e llo  e l baño de .color se agota casi totalm ente. 31 

g&iaro teñido a s i tratado se saponifica a continuación durante 

15 minutos, a 80a, en 5000 g de agía  bajo adición de 6 g de l a  

s a l  sódica de l a  amida e t í l i c a  del ácido N-m etil-N -beta-sulfónico 

1 $. del ácido o le ico , se enjuaga y se seca. Las f ib ra s  de p o lia c r i-  

lo n i t r i lo  se tiñ en  en tonos de color anaranjado-amaii lien to  

puros, de solidez c a ra c te r ís tic a  a l agua, a l a  luz y a l deslus-

trado .
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N O T A

Descrito e l objeto del presente invento se declaran 

cono nuevas y de propia invención la s  siguientes reiv indicacio­

nes oon p rio ridad  de l a  so lic itu d  de paten te  su iza nS 9536/65 

del 7 de Ju lio  de 1.965.

1 . -  Procedimiento para  l a  preparación de colorantes 

monoazoicos catiónicos, caracterizado porque e l  compuesto 

diazoico de un 5-aminopirazol de l a  fórmula I

10
H

" * *2
f l)

se copula con un compuesto de indol que copula en posición 3, 

de l a  formula I I

20 .

(II)

para  l le g a r  a un colorante monoazoico de l a  fórmula I I I
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10 .

15.
R3

el

cuyas fám ulas

s i  ¿p ifie  a hidrágeno, un radio a l  a lq u ilic o , c ic lo a lq u á li-  

co o a rílic o  no substitu ido  o substitu ido , exento s in  

embarga de grupos que disocian ácido en agua, 

s ig n if ic a  un rad ica l a lq u ilico , a r i l ic o , carbalcoxi 

o un rad ica l de amida de ácido carboxiliooN -substitu i- 

do o no,

y s ig n ific an  cada uno hidrogeno o un ra d ic a l  alquálico 

o a r íl ic o  no substitu ido  o substitu ido , exento sin  

embarg3 de grupos que disocian ácido en agua, y 

rad ica l b ene enico A puede contener substituy  entes que no 

disocian ácido en agua,

20 . y se hace reaccionar este colorante monoazoico con e l  e s ta r  

apto para  reacción de un alcsno l no substitu ido  o substitu ido 

no ionogeno con un ácido inorgánico u orgánico para l le g a r  a un 

compuesto ciclo amónico de l a  formula IY



en l a  que
s ig n if ic a  un rad ica l a lq u ilico , c ic loa lqu ílico  o 

a r il ic o  no substituido o substitu ido , exento sin  cm- 

barg) de grupos que disocian ácido en agua,

Rg R4 y A tienen l a  sign ifioacián  indicada en la s  

f¿nanlas I ,  I I  y I I I ,

R s ig n if ic a  un rad ic a l a lqu ílico  no substitu ido o subs-
5

titu id o  no ion¿geno, y

x O  s ig n if ic a  e l anión de un ácido inorgánico u orgánico.

2 .  -  Procedimiento segpn l a  reivindicacián 1 , carac­

terizado porque se u t i l i z a  un 5-aminopirazol de l a  fármuln I , 

en l a  que s ig n if ic a  un rad ica l a lqu ilico  in fe r io r  o e l ra ­

d ical fen ilico  y Rg s ig n if ic a  un ra d ic a l a lqu ilico  in fe r io r ,

3 . - Procedimiento Segtín la s  reivindicaciones 1 y 2

caracterizado porque se u t i l i z a  un compuesto de indol que copula

en posición 3, de l a  fám u la  I I ,  en l a  que R„ s ig n if ic a  un3
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rad ica l a lqu ilico  in fe r io r  o e l rad ic a l fen ilic o , y s ig n if ic a  

hidrogeno o un rad ioal a lq u ilico  in fe r io r .

5.

4 .-  Procedimiento para  l a  preparación de colorantes 
monoazoicos catiónicos.

Segín se descube y re iv ind ica  en l a  presente memoria 

descrip tiva  que consta de 26 hojas ib liad as y e sc rita s  a maquina 
por una so la  de sus caras .

M a d r^ g , &e Ju lio  de 1.966.

HtMMb. JOSE RODMGUO,
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