
Case 5952/E

342220
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 CUATERNA­
RIOS" a favor de la firma suiza CIBA SOCIETE ANONYME, residente 
en BASILEA (Suiza).

La presente invención se refiere a nuevos coloran­
tes exentos de grupos ácidos acuosolubles, en especial de 
grupos de acido sulfonico y carboxílicos, que contienen por 
lo menos un radical de hidrazida de ácido cuaternaria, sobre 
todo los de la fórmula

MEMORIA DESCRIPTIVA

( 1)

en la que
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10.

A significa el radical de un colorante exento de gru­
pos de ácido sulfónico y de ácido carboxílico,

Y significa un puente -0-C0-, -O-SO^-, -NH-CO-, 

-NH-S02-, -o p o(o r)- o en especial un puente 

-SOg- o sobre todo un puente -C0-, 
significa un radical alquílico de peso molecular 

inferior o de preferencia un átomo de hidrógeno,

R2f ^  y ^  significan radicales alquílicos o aralquí-
licos de peso molecular inferior, de preferencia 
radicales metílicos, y

Z significa un anión, y en donde R^ con y las
dos I o R con R, y/o R y N pueden formar asi- ¿ i 4
mismo un anillo.

Son de valor especial los colorantes de la fórmula

15
(2) +

'-CO-NH-N
CH
CH
CH

3

3
3

Z

en la que

Z tiene la significación arroba indicada y 

A 1 significa el radical de un colorante antraquinó— 
nico o azoico exento de grupos de ácido sulfó- 
nico y de acido carboxílico enlazado directamente
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o sobre uxl puente alquilónico, de oxígeno o ni­
trógeno .

La preparación de los nuevos colorantes puede rea­

lizarse según la invención mediante cuatornización, copula- 
5, ción o condensación.

a) Z..1 la preparación mediante cuatornización se 
tratan los colorantes correspondientes, que contienen un 

radical de hidrazida no cuaternizada, con agentes cuaterni- 
zantes, es decir, por ejemplo los colorantes de la fórmula

1 0 .

(3) A-Y-N-N
R1

R,-

f í ­

en la que
15. A, Y, R^, fí2 y R^ tienen la significación indicada

se hace reaccionar con compuestos do la fórmula R^X, en 
donde X tiene la significación indicada y R^ representa 
un radical alquílico, aralquilico o cicloalquílico.

Por ejemplo, se puede cuaternizar un compuesto de 
20. hidrazida no cuatornizado do la fórmula

( A ) A'-CO-NH-N
OH,

CH,



con un compuesto do la fórmula R^X, por ejemplo con sulfato 
dimetílico, cloruro metílico o yoduro metílico o éster metí­
lico de ácido toluensulfónico.

Los compuestos de la fórmula (4) se preparan, por 
5. ejemplo convenientemente en la forma que se hace reaccionar, 

por ejemplo, un áster de ácido carboxílico decolorante con 

E,N-dimetilhidrazina. En la preparación de los az ocol oran­
tes de la fórmula (4) también se puedo realizar esta hidra- 

zidacion sola en los componentes diazo y/o en los componentes 
10. de copulación y luego los componentes se combinan mediante 

diazoación y copulación.

En la preparación por cuatcrnización se parte 
de hidrazidas, que no muestran ningún átomo do nitrógeno 

terciario, luego son de reemplazar antes o bien simultánca- 
15- mente con la cuatcrnización según la invención, el o bien 

los atomos de hidrogeno enlazados en el átomo de nitrógeno 
exterior mediante reacción con un compuesto que dede radi­
cales alquílicos; convenientemente so realiza esto en una 
única operación simultáneamente con la cuatemización y bajo 

20. utilización del mismo compuesto que cedo alquilo.

Como agentes do alquiladón o bien do cuatomi- 
zacion pueden utilizarse, por ejemplo; ásteres do ácidos mi­
nerales fuertes o ácidos sulfónicos orgánicos, por ejemplo 
sulfato dimetílico, sulfato dictílico, haluros alquílicos, 

25. por ejemplo cloruro metílico, bromuro metílico o yoduro me—
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tilico, haluros aralquílicos, por ejemplo cloruro 1)011011100, 
esteros de ácidos alcan-sulfánicos do poso molecular infe­
rior, como por ejemplo, oster metílico do ácido metansulfé- 
nico, otansulfónico o butansulfónico, y ásteres de ácidos 

leneensulfonieos, que puodon mostrar oustituyontes adiciona­
les, por ejemplo oster metílico, ostor etílico, áster propí- 
lico o oster butilico de acido bencensulfánico, de ácido 

2~metilboncensulfonico o de acido 4—mctilbencensulfánico, 
de ácido 4-clorobonconsulfánico, do ácido 3-nitroboncensul- 
fonico o de ácido 4-nitrobencensulfánico.

la alquilacion so efectúa convenientemente median­
te calentamiento en un disolvente orgánico indiferente, por 
ejemplo, hidrocarburos, como benceno, tolueno o xileno, hi­
drocarburos halogonados, como tetracloruro de carbono, te- 

tracloroctano, cloroboncono, o-diclorobonceno, o hidrocarbu­
ros nitrados, como nitrometano, nitrobcnccno o nitronaftalina. 

También pueden hallar utilización como disolventes en la alqui­
lacion, los anhídridos de acido, amidas do acido o nitrilos, 
como anhídrido de acido acético, dimetilformamida o acotoni- 
trilo o también sulfóxido dimetílico. En lugar del' disolvente 
también puede utilizarse un gran exceso en agente do alquila­
cion. En este caso os do considerar que la mezcla no se calien­
to en exceso, ya que la reacción es fuertemente exotérmica.
No obstante os necesario en la mayoría do casos, especialmente 
en presencia do disolventes orgánicos, calentar por fuera la
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mezcla reaccional, para poner en marcha la reacción. En casos 

especiales, la alquilación también puede realizarse en medio 

acuoso o bajo utilización de un alcohol, eventualmente en 

presencia de escasas dosis de yoduro potásico,
las hidrazidas de ácido utilizadas como producto 

de partida en la preparación por cuaternización pueden obte­
nerse mediante reacción de los ácidos correspondientes o 
bien sobre todo de sus derivados de ácido, por ejemplo de 
anhídridos de ácido o de cloruros de ácido, pero do preferen- 

10o cia de esteres do ácido, por ejemplo ásteres etílicos de áci­
dos de colorante do la fórmula A-Y-OII o bien A'-COOH con hi- 
drazinas. El reemplazo de la agrupación de óster por la hidra- 

zina se efectúa do preferencia a temperatura elevada y a pre­
sión olevada, oventualmcnte en presencia de un disolvente 

15. orgánico o acuoso. Con la utilización do catalizadores apro­
piados, la reacción puede efectuarse asimismo a condiciones 

suaves.
Como radicales do colorante A so citan los de la 

serie nitrosa, nitro, estirílica, cstilbcnica, diarilmotánica 
20. y triarilmetánica, motínica y polimetínica, de azufre, antra- 

quinona, quinonimina, azina, oxazina, tiazina, perinona, 
naftoquinona, indigo, cinoftalona, pirazolona, xantcno, 
acridina, quinoleina, cianina, ftalocianina, azometina o en 
especial monoazoica, disazoica o poliazoica. Como radicales 

-5.- de colorante antraquinónicos apropiados pueden entrar en con­
sideración, por ejemplo, los de la fórmula
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on la que

R significa un radical alquílico de peso molecular 

inferior o un radical arílioo, por ejemplo un ra­
dical motilónico o fenilenico,

Xq significa un grupo -HHg- o -OH- y 

"̂2 ^ ^ 2 siSnifican ^  átomo do hidrogeno, un grupo 
-OH- o -NOg-

o "bien aquellas anoraquinonas, que contienen en posición orto 

a uno de los dos grupos o -NH-R- todavía otros substitu­
yeles , por ejemplo halógeno, alquílico o alcoxi. En la serio 

de los ácidos do colorante de antraquinona, cuyos derivados 
de acido se hacon reaccionar según el metodo de preparación a) 

para formar hidrasidas y a continuación pueden cuaternizarse, 
se citan en especial los siguientes, en los que en las fórmulas ' 
indicadas Z tiene la significación arriba indicada -Y-OH o 
bien en especial -COOH:
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5.

10.

0 NHCgH^Z

0 OH

O nhcooh2z

o n h o2h 4z

O NH„

Q ^ W W  y

O OH

En la serie de los nitrocolorantes son de citar 
las materias de partida siguientes, en las que Z tiene la 

15. "significación citada:

V -

20. -S02NHCH20H20C2H4Z
NO,

•<0-NH-K p > !

N0„
•S02NHC2H4NHC2H4Z
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Cómo ejemplos de colorantes estiríIleos, en los 

que Z tiene .en especial la significación citada, se citan:

• NC __ C„Hk
N ^ ck- O - n7 2 5

N(/ \¡2h4z ,

10.

15.

NC
\!=CH-<OlT(C?H Z)? 

N0/ - * * *

NO,
' N0/

0oHk
N jsOH- C ^ - n^ 2 5

r  n w * * *

\ * NC
O - O o S ^

^ ciK I H C c j l z )2 4 2 .

■ .NO _  09H-
N jsC H - O - n/ 2 5

■OHjOOCK' \¡2H4NHC2H4Z ,

: lv  ■' <CI>^P0H=ClKZ>^(C2H4002H4Z 2̂ .
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Como colorantes azoicos apropiados so citan aquellos, 

que se obtienen mediante copulación de aminas diazoadas, de pre­
ferencia de las series aromáticas o etcrocíclicas con compo­
nentes de copulación cualquiera. Una enumeración de compo- 

5. nentes diazoicos y azoicos posibles so indica abajo más

ampliamente en la explicación de la preparación por copula­
ción.

Como hidrazinas, que pueden entrar en considera- - 
cion para la preparación de los productos do partida, son 

10. sobre todo apropiadas aquellas, en las que uno de los dos

átomos de nitrógeno de 1a agrupación do hidrazina se presenta 
enlazada como átomo do nitrógeno terciario en dos átomos de 
carbono, o bien sales acuosolubles do ello? en cambio, el 
otro átomo de nitrógeno es primario o secundario a lo sumo.

15. También puede entrar on consideración compuestos de hidrazina 
cíclicos, en especial aquellos, en los cuales uno do los dos 
átomos de nitrógeno de la hidrazina o también los dos átomos 
de nitrógeno, forman miembros de una o más como un anillo, 

las hidrazinas a utilizar pueden además mostrar todavía subs- 
20. tituyontes de uno o varios grupos de hidrazina exteriores, 

por ejemplo átomos de halógeno, grupos nitro, grupos alcoxi 

o grupos hidroxilicos. Sin embargo do preferencia se recurre 
a hidrazinas, que junto a por lo menos

25.

un grupo
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contienen solamente átomos de carbono y do hidrógeno, por ejem­

plo hidrazinas que contienen por lo monos un átomo do nitró­

geno terciario, substituidas exclusivamente por radicales de 
hidrocarburo no aromáticos. Talos hidrazinas pueden correspon­

der por ejemplo a la fórmula

, ^ R3y

H

en la que

^1 ^ ^2 radicales hidrocarburos alifáticos
con 4 átomos do carbono a lo sumo y 

R^ significa en especial uno do tales radicales,

un grupo

E-,
itf-Alquileno

H

o de preferencia un átomo do hidrógeno, en donde R-̂  y Rg pueden 

formar junto con el átomo do nitrógeno asimismo un anillo de 
preferencia do 5 o 6 miembros. La hidrazina alifática pura 
corrospon con ventaja a la fórmula
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N-N

H
9

on la que

m y n significan, cada una, un numero entero de valor 

4 a lo sumo, sin embargo de preferencia 1, y 
p dignifica un numero entero cío valor 5 a lo sumo, 

sin embargo de preferencia 1.

Los radicales hidrocarburos alifáticos on estos com­
puestos de hidrazina pueden ser ramificados, poro do proforoncj
son no ramificados. A 
aquellos compuestos de 
vecinos forman miembros 
pío el do la fórmula

continuación todavía so pono de relieve 
hidrazina, cuyos atomos de nitrógeno 

simultáneamente do un anillo, por ojom-

r
í

mí
(ch2). 4

-N-CH3 9

en la que

r representa 3 ó 4.

Como ejemplos so citan en particular las hidrazinas 
siguientes:
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la N,N-dimotilhidrazina, 
la N,NjN'-triotilhidrazina5 

los compuestos de la fórmula

CH2-CH2
"" ^  N-HH2

CH2-CH2X

on los que
S4 significa -CHg-, -NH-, -l^CHj-, -O- o -S-.

Asimismo se pueden utilizar simultáneamente dos o más 

hidrazinas.
Las sales acuosoiublcs de las hidrazinas, que pueden 

hacerse reaccionar en caso deseado en lugar de las bases libros 
se derivan, por ejemplo de ácidos inorgánicos u orgánicos 

usuales, como por ejemplo, de ácido sulfúrico, ácido clorhí­
drico, ácido fosfórico, ácido acético, ácido fórmico, ácido 
propiónico, ácido cloroaeótico, ácido osálico o ácido tartá­

rico.
b) Como so cita los nuevos colorantes pueden pre­

pararse asimismo mediante copulación de los componentes. La 

preparación mediante copulación, que puede entrar en conside­
ración en los colorantes azoicos, so caracteriza, porque se
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copula un compuesto diazoico con un componente de copulación, 

de los cuales por lo monos uno dolo mostrar ol radical de 

hidrazida cuaternizada arriba citado, os decir, de preferencia 

el radical de la fórmula

en la que
10. R^, R^, R^j Y y X tienen la significación indicada,

Como ejemplos de compuestos diazoicos so citan sobro 
todo los aromáticos, por ejemplo loo do la serio naftalínica 
y en especial bono¿nica. Estos corresponden por ejemplo a la 
fórmula

15

9

20. en la que
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Xg significa un átomo do hidrógeno o do halógeno, u

grupo ciano, carbalcoxi, alcansulfónilico, de sulfo- 
namida, fcnilazo o nitro,

Ys significa un átomo do hidrógeno o do halógeno, un 

grupo nitro, alquílico, alcoxi, trifluoromotilico, 
carbalcoxi o ciano,

Zg significa un átomo de hidrógeno o de halógeno, en 
donde por lo monos uno de los radicales e Y,, 
significa un átomo do halógeno, un grupo nitro, 
carbalcoxi, ciano, alquílsulfónilico, de sulfona- 
mida o fcnilazo.

En la serie de los componentes diazoicos utilizabl 
de la serio bonccniea se citan, por ejemplo, los siguientes: 
la anilina:
ol l-amino-3-clorobenceno, 

ol l-amino-4-clorobonceno, 
el l-amino-4-bromobenccno, 
el l-amino-2-mctilboncono, 
el l-amino-3-motilbcnceno, 
ol l-amino-4-mctilbonceno, 
ol l-amino-2-nitrobonceno, 
ol l-amino-3-nitroboncono, 

ol l-amino-4-nitrobonceno, 
el l-amino-4-eianobencono, 

la l-aminoboneon~3-motilsulfona,
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la l-aminobencen~4~mctilsulfona? 

el 1-amino—2-clorobcncen-4—metilsulfona, 
el l-amino-2,5-dicianobenccno, 

el l-amino-4-carbooioxibenceno,
5. el l-amino-2,4-dicioroboneeno, 

si l-amino-2,5-clielorobenceno, 

el l-amino-2 54-dibroraobenceno, 

el l-amino-2-moiil-4-clorobonceno, 

el l-amino~2-metil-6~clorobenceno,
10o el 1—amino—2—triflnorornotil—4—clono benceno ? 

el l-amino~2-cian-4-clorobenceno, 
el l-amino-2-cian-4-nitrobeneono, 

el l-amino~2-carboaétoxi-4-elorobenceno
el 1—amino—2—motansulfonil—4—clorobencono?

15. el l-amino-2-carbometoxi-4-nitrobenceno, 
el l-amino-2-fenoxi-4-nitrobenceno, 
el 1—amino—2—cloro—4—eianobenceno, 
el l-amino-2-cloro-4-nitrobenceno, 

el l-amino-2-metoxi~4-nitrobenceno,
20, el 1—amino—2—cloro— —̂ carboetoxibencGno5 

el l-amino-2,4-dinitrobenccno, 
l-amino-2,4-clic ianob enceno, 

el l-amino-2,6-dicloro-4-cianobenccno,, 
el l-amino-2,6-dieloro-4-nitrobenceno,

25. la amida dimetílica del ácido l-amino-255-diclorobencen-, — sulfo-
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5.

10.

15.

20.

la amida dimetílica del ácido l-amino-2,6—diclorobencen—4--sulfo 

nico,
la amida dimetílica del ácido l~amino-2.~clorobencen-4-sulfónico
la amida del ácido l-amino-2,6-dibromoboncon-4-sulfónico,

el l-amino-2,4-dinitro-6-clorobenceno,
el l-amino-2,4-dinitro-6-clorobencono,
el l-amino-2,4-dician-6-clorobeneeno,

el l-amino-2,456~triclorobenceno,.

el l-amino-2,4s 6-tribromobenceno,
la amida del ácido l-aminobencen-3-sulfónico,
la amida del ácido l-aminobencGn-4--su.liónico,

la Ñ-metilamida dol ácido l-aminobencon-3-sulfónico,
la N-metilamida dol ácido l-aminoboneon-4-sulfónico,

la dietilamida, del ácido l-aminobeneon-3-sulfónico,

la dietilamida dol ácido l-aminoboncen-4-sulfónico,

el 4-aminoazobonceno,
el 4-amino-2'-cloro-azobenceno,
el 4-amin0“2*,4'-dicloro-azobonceno,

el 4-amino-3’-cloro-azobonceno,
el 4-araino-2'-nitro-azobonceno,
la l-amino-4--nitroboneen-2-metilsulf ona,
el áster bota-mctoxietílico del ácido l-aminobencon-4-carboxíli

25.

co,
el 4~amino-3-nitro-azobenccno



el 4-amino-3'-nitro-azobenceno, 
el 4-amino-2-metil-azobenceno, 
el 4-amino-41 -me toxi~az obenceno,
®1. 4-amino~3~nitro-2 1 -cloro-azobenceno , 
el 4-amino-3-nitro-4>-cloro-azobenceno, 
el 4-amino-3~nitro-2', 41 -dicloro-azobenceno, 
el 4-amino-3-niiro-4'-metoxi-azobencono, 
el 4-aminodifenilo, 
el éter 2-aminodifenilico o 
el éter 4-aminodifonílico.

G5Íbarg0 también pueden entrar en consideración 
come componentes diazoicos aminas hotorocíclicas cualesquiera 
diazotables, que no contienen sus tinentos ácidos, acuosolub]
pero en especial las aminas, lue postran un anillo de cinco
miembros iieterocíclico con 2 ó 
atomo de nitrógeno y uno o dos 

de nitrógeno como heteroátomos.

3 hetoroatomos, sobre todo un 
átomos do azufre, de oxígeno o

• En la sorio de los componentes diazoicos beterocí- 
clicos se citan, por ejemplo, los siguientes: 
el 2-aminotiazol, 

el 2-amino-5-nitrotiazol, 

el 2-amino-5-motilsulfonil-tiasol, 
el 2-amino-5-cianotiasol, 

el 2-amino-4-motil-5-.nitrotiazol, 
el 2-amino-4-mctiltiaz ol,



342220
el 2-amino-4-foniltiazol, 

el 2-amino-4-(4 1 -cloro)-foniltlazol, 
el 2-amino-4-(4'-nitro)-fcniltiazol, 
la 3-aminopiriclina, 

la 3-aminoquinolcina,, 
el 3-aminopirazolj 

el 3-amino-l-fenilpirazol., 
el 3-aminoindazol, 
el 3-amino-l,2 ? 4-triazol, 

ol 3-amino-l-(4'-motoxifenil)-pirazol, 
el 2-aminobenzotiazol, 

el 2-amino-6-mctil'bonzotiazol, 
el 2-amino- 6-iao i oxibenz o tiaz ol, 

el 2-amino-6-clorobonsotiazol, 
el 2-amino-6-cianobonz otiazol, 
el 2-amino-6-nitrobenzotiazol, 

el 2-amino-6-carbootoxibenzotiazol; 

el 2-amino~6-mctilsulfonilbenzotiazol, 
el 2-amino-l,3,4-tiadiazol, 
el 2-amino-l,3>5~tiadiazol, 

el 2-amino-4-fenil-1,3 ? 5-tiadiazol, 
el 2-arnino-4-metil~l j 3,5-tiadiazol, 
el 2-amino-5-fonil~l,3,4-tiadiazol.

En la utilización de los componentes diazoicos arrib
citados debe presentarse el grupo do hidrazida definido en
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el componente de copulación en caso de que no se introduzca 

ulteriormente mediante condensación.
Como talos componentes de copulación se citan, 

por ejemplo las liidrazidas cuaternisadas del ácido antranílico, 

5, N,beta-earboxiotilanilina, R~etil-l\T--beta~carboxietilanilina,
K,beta-liidroxietil-N-beta-carboxietilanilina, R,beta-acetoxietil- 
R-beta-earboxietilanilina, N-mctil-R-beta-carboxietil-m-cloroarj.i 

lina, N-etil-N-bcta-carboxietil-m-cloroanilina, H-metil-N-beta- 

earboxietil-anilina, N-etil-íT-beta-carboxietil-anilina, N-etil- 
10. N-beta-carboxietil-m-toluidina, R-beta-mctoxietil-ÍT-beta-car-

boxietil-m-toluidina, N-beta-carboxiotil-o-anisidina, N-beta- 
carboxietil-N-metilanisidina, íI-bota-carboxietil-N-bcta-cianoo 
tilanisidina, H-bencil-IT-beta-carboxiotilanilina, íT-beta-ciano- 
etil-K-beta-carboxietilanilina, N-acotomotil-K-beta-carboxietil- 

15. -m-cloroanilina, H'-acotometil-iT-bota-carboxietil-m-metilanili- 
na, N-bota-cianoctoxiotil-R-beta-carboxiotil-m-toluidina, N- 

-otil-N-carboxictil-m-acotilaminoanilina, R-beta-acetoxi- o 
-cianoctil-N-carboxiotil-m-acetilaminoanilina, N-beta-carboetc- 

xi- o -cianoetil-IT-carboxictil-m-cloroanilina, N-beta-amino- 
20. carbonilotil-K-beta-carboxietilanilina, N-beta-dimetilamino-

carbonilotil-ET-bcta-carboxiotilanilina, R-bota-fontioetil-R- 
-bota-carboxietilanilina y las N-carboximetilanilinas corres­
pondientes, además por ejemplo las -fórmulas siguientes, 

en las cuales Q significa un grupo do hidrazida cuaterniza- 
25. da enlazada sobro un puente -C0-:
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OCH,

NHCOCH^

¿W*“ 
M? -; V í9 Q - bhOjH^'-:

5. OH, ,N/ 1

V i9 N?2H4Q » Hi ™ 2 h4q :

10,

O “NHC2H40CH2CH2Q •

c2h4002h4q 
r  \ i2h4oc2h4q

e x c2h5
\¡2h4oo2h4q ..

OH,

02HACír ' ■O " ® '  2 4
■; NJ2H4002H4Q . *

15.
OH-c>< 3

V 4w

ffi000H2Q

OOHjOHjQ

Vi®

20.
P N 3 , h . cora, ■ ,
CHjS ’  \  >■ ; ■
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además, por ejemplo, N,N,N'-trimetilhidrazida del ácido 2- 

aminonaftalin-3-earboxílico, líjWjK'-triotiljiidrazida del 
ácido 2-aminonaftalin-3-carboxílico y R,N,R'-dimetilh.idrazida 
del ácido l-fonil-5-pirazolon-3-carboxílico.

Si so utiliza componentes do copulación, que 
no muestran grupos do hidrazida cuatornizada, el grupo debe 
estar presente en el componente diazoico, en el caso de que 

no se introduzca posteriormente mediante condensación. Como 

tales componentes diazoicos se citan, en especial, los nmino- 
benceno de la fórmula

\

en la que

X, R-̂ , Rg, R^ y R^ tienen la significación indicada en 

la explicación de la fórmula (1) y 
A representa un núcleo benccnico, que puede llevar 

oventualmcnte substituyentes, como por ejemplo 
atomos de halógeno, grupos nitro, grupos alquílicos 
o alcoxi inferiores.
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Como ejemplos se citan los derivados cuaterniza- 
dos de las hidrasidas de ácido aminobenzoico siguientes;

la hidrazida N,W-dimetílica del ácido 4-aminobenzoico,

la hidrazida N,lT,IT,--trietílica del ácido 4— aminobenzoico,
5. •

la R-piperidinamida del ácido 4-aminobenzoico,
la hidrazida R,R, IT'-trimetílica del ácido 4-aminobenzoico,

la hidrazida 3“Di8tosi-H',N,W,-trimetílica del ácido 4-aminohen
zoico,

la hidrazida 3-cloro-N,N,ír,-trimetílica del ácido 4-aminohen10.
zoico,

la hidrazida 3—bromo—R, R , N 1 —trimetílica del ácido 4—aminoben 
zoico,

la hidrazida 2-cloro-N,R,R'-trimetílica del ácido 4-ami:ioben 
zoico,

15. ■
la hidrazida 2,S-dimetil-RjRjR'-trimetílica del ácido 4-aniino 

benzoico,

la hidrazida ÍTjR jÍT1 -trimetílica del ácido 3-aminobenzoico, 
la hidrazida N—etil-ÍT—bencil-R’ -metílica del ácido 4-sminoben 

zoico.
20.

Además pueden entrar en consideración como compo­

nentes diazoicos, que muestran un grupo de hidrazida cuaterni- 
zada, asimismo los de la fórmula general

25. V-l - S  ^>-1012 R„

w1“Y1-C0-N"
+ /■ 
-N

R,

-R-,
■ R,

X



en la que

Y1 significa un grupo nitro, alquilsulfonílico o un 

grupo de sulfonamida eventualmente substituida,
W1 significa un radical bivalente, por ejemplo un puen­

te -0- o -S— o un enlace directo,

Y1 significa un puente alquilénico o un enlace direc­
to y

■ Ri? r2? R3 ? y T tienen la significación indicada'en la 
explicación de la fórmula (1),

y en donde el radical bencénico puede contener eventualmente 
otros substituyentes. Como talos componentes diazoicos se citan, 
por ejemplo los compuestos de las fórmulas;

15.

0CH?CH C0-NH-N(CHJ, ¿ ) j j
C1

20,

L2
o '

o o h2ch2co-nh-n (ch' v
I 3 3
C1
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ch3
l ch2-ch2

OCHgCBg-CO-NH-N ■\ CHr

i

-RTL 01
ch2~ch2

'C1

Ademas pueden entrar en consideración como compo­
nentes diazoicos, que contienen un grupo de hidrazida cuaterni— 
zada, asimismo los de la fórmula general

/

15.
X“ I +r — ir—

í 3 /'
\  ®2 R4

í1
■i—  co-t 2-s 2- / ^----- ■n h2

20.

25.

en la que

significa un radical orgánico bivalente, por ejemplo 
un puente -SOg-, -SOgHRj-, ~C0IíR5- o -C00-,

Y2 significa un puente alquilenico,

Rf, Rgj R^j R^ y X tienen la significación indicada en 
la explicación de la fórmula (1) y 

Rpj significa un atomo de hidrógeno, un grupo alquílico, 
cicloalquílico, aralquílico o arílico.

Como tales componentes diazoicos se citan, por
ejemplo
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(CH. ) N-NH-CO-CHpCH S0„- \  -NHnJ Jj /  2
C1

5. KH2

(CH^ )3N-írH-C0-CHoCHo0C0-
10. ci

15.

20.

25.

Como componentes diazoicos de la serie bencénica 
se citan además los compuestos de las fórmulas

> - ™ 2 O
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Como componentes diazoicos de la serie naftalínica, 

que contienen un grupo de hidrazida cuaternizada, pueden entrar 
en consideración, por ejemplo, liidrazidas cuaternizadas del 
ácido 2-aminonaftalín-3-carioxílico.

Como componentes de copulación se utiliza componen­
tes azoicos cualesquiera, por ejemplo los de la serie ben- 
cenica o naftalínica o de la serio do los componentes azoi­
cos heterocielicos. Ademas de los componentes azoicos de 
la serie benconica se citan los fenolos, como p-cresol, en 
especial los aminoboncenos, por ejemplo anilina, 3-metila- 
nilina, 2-metoxi-5-motilanilina, 3-acotilamino-l-aminobenceno, 
R-me tilanilina, R-beta-hidroxietilanilina, R-beta-metoxietila- 
nilina, R-beta-cianootilanilina, R-beta-cloroetilanilina, 
dimetilanilina, dietilanilina, R-metil-R—benzilanilina, R—n— 
butil-R-beta-cloroctilanilina, R-metil~R-beta-cianoetilanilina, 
R-metil-R-beta-hidroxietilanilina, R-ctil-R-beta-cloroctilani- 
lma, R-motil-R~bota-acetoxiotilanilina, R-otil-R-beta-metoxio- 
tilanilina, R-bota-cianoctil-R-beta-cloroetilanilina, R-cianoc- 
til-R-acetoxiotilanilina, R,R-di-alfa-hidroxi-etilanilina,
R,R-di-bota-acotoxiotilanilina, R-etil-R, 2-Mdroxi-3-cloropro- 
pilamlina, IT, IT- di-b e t a- c ian o o t ilanil ina, R, R-di-beta-cianoctil-

3-metilanilina, R~beta,-cianoetil-R-bcta"-]iidroxietil-3-cloro 
anilina, R,R-di-bota-cianootil-3-motoxianilina, R,R-dimetil- 
3-acetilamino-anilina, R-otil-R-beta-cianoetil-3-acetilaminoani 
lina, R,R-di-bota-cianoetil-2-metoxi~5~acetil-aminoanilina, 
R-motil-R-fenacilanilina, R-bota-cianootil-2-cloroanilina,



F,N-dietil-3-trifluormetilanilina, F-etil-N-fenilanilina,

difenilamina, K-metildifenilamina, N~metil-4-etoxidifenilamina 
o N-fenilmorfolina, además, por ejemplo, aminas de la fórmula

Eí

mcoR'T’

Rí
F
/

\ rí

10.

15.

20.

en la que

R1 significa un átomo de hidrógeno, un grupo alquílico 
o alcoxi,

R2 significa un grupo eianalcoxialquílieo,

R3 significa un átomo de hidrógeno, un grupo cianoal 
coxialquílico o un grupo aciloxialquílico y 

E4 significa un atomo de hidrógeno, un grupo alquílico, 
cicloalquílico o alcoxi oventualmonte substituido 
o un radical fenílico,

y en especial las de la fórmula

n /CH2CH20CH2CH2CN

N jh2ch2oc h2ch cn25.
HHCOR'4



en la que 342220
y R| tienen la significación indicada.

So obtienen asimismo resultados on especial valio­
sos con componentes azoicos de las fórmulas

10. j* / C H C H  -0-CH CH GN\ ■ 1., Jt 2 2 2 2
VCHgCHg-O-CO-alquilo

X2

15.

20.

25.

y

HH-CHgOHg-O-CH OHgOlí

en las que

Rq tiene la significación indicada y '
Xg significa un grupo acilamino, y

en donde

alquilo significa, por ejemplo, un grupo metílico, etílico 
o propílico.

Como talos se citan por ejemplo los componentes
azoicos siguientes:



30 -

I

í. - n  . ; ;
"••v <¡3—N~(CH2CH2OOH2CH2CN)2.. .•
' '£ NHCOCHj . .

°¿2H5
<JẐ — ií(ch2ch2och2ch2cií)

• • NECHO
. .5 • .:* • ;OCH-

n/Ch2ch200H2CH2CN-; ■ > 
k\ 1 N?HpCH5OCOCH, '•* '' • <jZ>-NHCH2CH200H2CH2CIí. 

NHCOCĤ

och3
10* ; | <jd>-~iSHCH2CH200H2CH201í ; 

*. . MHCOCHj

°o2h5 •
<jZÍ>--NHCH2CH20CH2CH201í
■ NECOCH- í- ‘ * • , %

ock3 • • •; ••
<jz!>— NHCHgÓHgOCOCHj "

.15.. ; nhcocHj ...
- <_>—NHCH2CH2OCH2CH2CN 
■'KHC00C2H5

f v ’r. v 3 — ímCH2CH2OCU2CHgce . •! - V. ■- r • - .

. MOOOHgOHj ,' : * -V • * V. V *.
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En la serie de los componentes azoicos de la serie 

naftalmica se citan ademas de los naftoles, por ejemplo, 
la l-naftilamina o la 2-naftilamina, así como la 2-fenilamino 

naftalina, la 1-dimetilaminonaftalina o la 2-etilaminonaftalina 
además la amida del ácido 2-aminonaftalín-3-carboxílico,- la 

anilida del acido 2-amino-naftalin~3-carboxílico, la E-metilani 
lida del ácido 2-aminonaftalín-3~carboxílico, la benci.lamida 
del ácido 2-aminonaftalín-3-carboxílico, el áster metílico del 
ácido 2-aminonaftalín-3-carboxílico, el áster bntílico del 

acido 2-aminonaftalín-3-carboxílico, ol áster beta-oxietílico 
del ácido 2-aminonaftalín-3-carboxílico, el áster fenílico 
del acido 2-aminonaftalín~3-carboxílico. En la serie de los 
componentes azoicos hoterocíclicos so citan por ejemplo los 

indolos, como el 2-metilindol, 2,5-dimotilindol, el 2,4-dimotil- 
7-metoxnndol, el 2-fenil-5-etoxiindol, el 2-metil-5-etoxiindol, 
el 2-metil-5-cloroindol, el 2-motil-6-cloroindol, el 1,2-dimc 

tilmdol, el 1-metil-2-fenilindol, el 2~metil-5-nitroindol, 
el 2-metil-5~cianoindol, el 2-metil-7-cloroindol, el 2-metil- 
5-fluorindol, el 2-metil-5-bromoindol, el 2-metil~5,7-dicloro 
indol o el 2-fenilindol, el l-cianoetil-2,6-dimetilindol, 
ademas los pirazoles, como por ejemplo el 1-fenil-5-aminopira 

zol o la 3-metil-pirazolona-5 o la 1-fenil-3-metil-pirazolona-5 i 

la 1 ,3-dimotil-pirazolona-5, la l-butil-3-metil-pirazolona-5 j 
la l-oxietil-3-motil-pirazolona-5, la l-cianoetil-3-metilpira 
zolona-5, la l-(o~clorofenil)-3~metil-pirazolona-5, la 3- 
carbomotoxi-pirazolona-5, las quinoloinas, como la l-metil-4-



hidroxiquinolona-2 o la N-etil-3-oxi-7-metil-l,2,3,4-tetrahi- 
droquinoleina o las pirimidinas, como el ácido barbitúrieo, 

asi como la 1,3-indandiona, la 1,8-naftindandiona o el dimedón.
En lugar de un componente diazoico único, puede 

utilizarse asimismo una mezcla de dos o más de los componentes 

diazoicos según la invención y en lugar de un componente azoico 
único una mezcla de dos o mas de los componentes azoicos según 
la invención.

la diazoación de los componentes diazoicos citados' 
puede efectuarse según métodos do por sí conocidos, per ejemplo, 
con ayuda de ácido mineral, en especial ácido clorhídrico,' 
y nitrito sódico o por ejemplo, con una solución de ácido 
nitrosilsulfurico en acido sulfúrico concentrado.

la copulación puede realizarse en especial en una 
forma de por si conocida, por ejemplo en agente desde neutro 
a acido eventualmente en presencia de acetato sódico o simila­
res, substancias tampón o catalizadores que influencian la

velocidad de copulación, como por ejemplo piridina o bien sus 
sales.

la preparación de los componentes diazoicos o 
bien de copulación utilizados como materiales de partida, que 
contienen el grupo do hidrazida definido se reliza además me­
diante reacción de los componentes do copulación o bien diazoi­
cos correspondientes que muestran un grupo de ácido o bien un 
derivado en especial un grupo de éster de ácido con hidrazinas 
análogamente como se explicó anteriormente en la preparación
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de las hidrazidas de acido de colorante, y a continuación cua- 
ternización.

c) Por último pueden prepararse los nuevos colo­

rantes asimismo mediante condensación. La preparación mediante 
condensación se caracteriza porque un compuesto de la fórmula

10.

15.

20.

»

en la que

®1 * -̂2’ ^ e tienen la significación indicada y
Z representa un atomo apto para reacción sobro

un miembro de puente, por ejemplo enlazado 
sobre un grupo alquílico o un grupo apto para 

reacción como por ejemplo un átomo de halógeno, 
un grupo sulfato, un grupo amino, un grupo de 

cloruro de ácido carboxílico o de ácido sulfó- 
nico,

se hace reaccionar con un compuesto A*'~-Z" 
en donde

A ’ representa un radical de colorante y

^ significa un atomo apto para reacción o un grupo
apto para reacción, que puede reaccionar con Z 1,
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Así se puede hacer reaccionar, por ejemplo, un clo­

ruro de ácido carboxílico o de ácido sulfónico de colorante 
con un compuesto, que contiene un grupo de hidrazida de acido 
cuaternizada y un grupo amino acilahlo, por ejemplo con hidra- 

5. zida N,N-dimetílica del ácido gamma-amino-propiánico cuaterni­
zada, o se puede hacer reaccionar colorantes, que contienen un 
grupo amino, por ejemplo con compuestos de las fórmulas

0 CEb
+ _ ¡1 t +io. cich2ch2co-wh-n(ch3)3ci ci-c-ch2ch2con— n(ch3)3ci“

ch3- y * X .-so2o-ch2 ch2-nh-n ( ch3 ) 3 01“
15.

Tales reacciones se realizan convenientemente en 
un disolvente neutro, por ejemplo en clorobonceno, alcoholes 
o mezclas acuosas do alcohol o dimotilformamida, o también 

20. sin disolvente, convenientemente a temperatura elevada en un
exceso del compuesto do hidrazida y ovontualmonto bajo adición 
do catalizadores, por ejemplo NaJ.

En caso do que soa necesario, se efectúa la purifi-
cacion do las sales do colorante convoniontemente mediante diso- 25.
lucion en agua, con lo cual puedo filtrarse como residuo in— 
soluble, todo lo mas el colorante do partida no reaccionado.
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De la solución acuosa puede separarse de nuevo el colorante

mediante adición de sales acuosolubles, por ejemplo de cloruro 
sódico.

Los colorantes cuaternizados obtenidos según el '
5. procedimiento, contienen como anión, de preferencia el radi­

cal do un acido fuerte, por ejemplo el ácido sulfúrico, o sus 
semiésteros, o un ácido arilsulfónico o un ión de halógeno.
Los aniones citados introducidos en la molécula de colorante 

según el procedimiento, se pueden asimismo substituir mediante 
10- aniones de otros ácidos inorgánicos, por ejemplo del ácido 

fosfórico, del ácido sulfúrico o de ácidos orgánicos, como 
por ejemplo, del acido fórmico, del ácido láctico o del ácido 
tartárico 5 en casos deseados también so pueden utilizar las 
bases libres. Las sales de colorante pueden utilizarse asimis-

15* m° en forma de salos ^ l e s ,  por ejemplo con haluros de los
elementos del so^ndo grupo del sistema periódico, en especial 
cloruro de zinc o de cadmio.

Los colorantes o bien sales do colorante obtenidos 
según la invención con un grupo de hidrazida cuaternizada, son 

20. apropiados para teñir j estampar fibras totalmente sintéticas 
diferentes, como por ejemplo fibras do cloruro polivinílico, 
de poliamidas o de poliuretano, además fibras de poliésteres 
de ácidos dicarboxílicos aromáticos, como por ejemplo fibras 
de tereftalato de polietileno, pero en especial de material 
fibroso de poliacrilonitrilo o fibras do cianuro polivinilidé- 
nico (darvan). Entro las fibras de poliacrilonitrilo se com-
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prenden sobre todo los polímeros, que contienen más del 80 

por ejemplo del 80 al 95 Í° de acrilonitriloj contienen además 
del 5 al 20 de acetato vinílico, vinilpiridina, cloruro viní- 
lico, cloruro vinilidénico, ¿ácido acrílico, éster del ácido 

acrílico, ácido mctacrílico, éster del ácido metacrílico, ote.' 
Estos productos se venden, por ejemplo, bajo las siguientes 

marcas: "Acrilan 1656" (The Chemstrand Corporation, Decatur, 
Alabama, USA), "Acrilan 41" (The Chemstrand Corporation), 
"Creslan" (American Cyanamid Company), "Orion 44" (Du Pont), 

Crylor HH" (Soc, Rhodiaceta SA, Francia), "loacril N" 

(Applicazioni Chimice bocietá por Azioni, Italia), "Uynel"

(Union Carbide Chem.Corp.), "Emlan" (Japan Exlan Industry, Co.j 
Japón), "Vonncl" (Mitsubishi, Japón), "Vcrel" (Tennessee Eastman, 
USA), "Zefran" (Dow Chemical, USA), "Wolcrylon" (Filmfabrik Agfa,
Wolfen), "Ssaniw"(Rusia) y también "Orion 42", "Uralon", "Courtel- 
le" etc.

En estas fibras, que pueden teñirse asimismo en 
mezcla entro sí, so obtienen con los nuevos colorantes, tin­
ciones intensas o iguales con buena solidez a la luz y buena 
solidez general, on especial buena solidez al lavado, al sudor, 
al sublimado, al arrugado, al decatizado, al planchado, al roce, 
al carbonizado, al agua, al agua do mar, a la limpieza en soco, 

al sobreteñido y a los disolventes. Los nuevos colorantes se­
gún la invención tienen asimismo una buena estabilidad en una 
amplia zona do pH , una buena afinidad, por ejemplo en soluciones
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acuosas de valores de diferentes y una buena solidez al des- 

crutado. Ademas los nuevos colorantes muestran en general una 
buena reserva a la lana y otras fibras de poliamida naturales.

en general poco sensibles electrolíticamente y muestran por 
ejemplo una buena solubilidad en agua o disolventes polares. 

La tinción con los colorantes cuatornizados, acuosolubles so 
realiza en general en medio acuoso, neutro o ácido, a tempe­
ra bura hirviento bajo presión atmosférica o en recipiente ce­
rrado bajo temperatura elevada y presión elevada. Los igualas- 
dores usuales en el mercado no estorban, pero sin embargo no 
son necesarios.

asimismo para la tinción en tricornia, además son utilizables 
con vrntaja por su estabilidad en la hidrólisis para la tinción 
a temperatura alta y para el tenido en presencia de lana. Asi­

mismo puede uuilizarse para el estampado sobre el material fi­
broso. Para este objeto se utiliza por ejemplo una pasta de 
estampar, que contiene el colorante junto con las materias 
auxiliares usuales en la estampación. Además también son apro­
piados para la tinción en masa de productos de polimerización 
de acrilonitrilo, como también de otras masas plásticas, oven— 
tualmente disuoltas, en matices sólidos a la luz y al lavado, 
ademas para la uincion de pinturas al oleo o barnices, o 
finalmente asimismo para la tinción de algodón, en especial de 

algodón macerado de celulosa, celulosa regenerada o de papel.

Los colorantes cuatornizados, acuosolubles son

Los colorantes indicados son apropiados sobre todo



Los presentes colorantes también pueden aplicarse, 
por estampado en lugar de por inclinación según el procedimiento 
indicado. Para este objeto se utiliza, por ejemplo, un coloran­
te para el estampado, que contieno junto a los agentes auxilia­
ros usuales en la estampación, como humectantes o espesantes, 

al colorante finamente disperso, ovontualmente en mezcla con 
uno de los colorantes para algodón arriba citados, eventual­

mente en presencia do urca y/o de un agento ligador de ácido.

Según el procedimiento indicado se obtienen tincio­
nes y estampados fuertes de solidez caracteristica, en espe­
cial buena solidez a la luz, a la sublimación, al decatado, 
al lavado y al agua de cloro. Otra ventaja consiste en la buena 
reserva a la lana y al algodón de los colorantes, a utilizar 
según el procedimiento.

En los ejemplos siguientes, las partes significan, 
mientras no so indique lo contrario, partes en peso, los por­
centajes tantos por ciento sobre el peso y las temperaturas 
se indican en grados Celsius.

E J E M P L O  1

22,1 partos do óstor etílico del ácido beta-N- 
etilanilinpropiónico y 12 partes de E,N-dimotilhidrazina se 
calientan a 150^ durante unas 12 horas en un tubo cerrado a 
fusión. El producto reaccional so destila a aproximadamente
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0 ,1 mm do vacio, hasta que los productos do partida no rcac- 

cionados, asi como los productos secundarios so han volati­

lizado. El residuo do destilación, que os Pastante uniformo, 
se utiliza do nuevo.

3,45 partos do 2-cloro-4-n±troanilina se diazoan 
y so copulan do 0 a 5 2 con una solución de 4 ,7 partos de 

la hidrazida N,IT—dimetilica dol acido-Pota—N—etilanilinpro— 
pionico arriba obtenido en 20 partes do alcohol. La mezcla 
do copulación so regula neutro congo con solución de acetato 

sodico. Tras algún tiempo so succiona el colorante ureoipi— 
tado, se lava con agua y so seca.

partes de clorobencono caliente, y se adiciona a gotas a unos 
952, una solución de 2,8 partos de áster metílico del ácido 
p—toluensulfonico en 15 partes de cloroPenceno, La mezcla 
se agita durante unas 3 horas a 952 y luego se enfría. El pro­

ducto precipitado so filtra, se lava caliento en agua, so 
i'il'fcF'3' P°n clarificación y de lo filtrado precipita por sales 
el colorante do la fórmula

4,18 partes del producto seco se disuelven en 25

01

c2h4cokh-h CH.•3
H

\ CH3

se filtra y so seca. Tiñe fibras de poliacrilonitrilo en 
tonos rubí fuertes de solidez característica.



E J E M P L O  2

A ima solución de 18 partes de hidrazina H,1T- 
dimetilica en 30 partes de benceno seco se adicionan en forma 
de porciones do 10 a 202, 25,2 partes de áster (2-N-beta- 

-cianoetilanilin)-etílico del ácido clorofórmieo y la mezcla 
se agita durante 24 horas. La suspensión se filtra y lo fil­
trado se concontra en vacío. El residuo se utilizo directa­
mente para la copulación.

Una solución diazoica do 17,2 partes de 2-cloro- 

4-nitroanilina se copula de 0 a 52 con una solución de 27,6 

partes del producto reaccional arriba obtenido en 100 partes 
de alcohol. La mezcla de copulación se agita de 0 a 5a du­
rante una hora y luego se regula a un p de 7 con solución deH
hidróxido sódico. El colorante precipitado se succiona, se 
lava con agua y so seca.

13,8 partes del producto seco se disuelven en 
70 partes do cloroboncono caliento, y se adiciona a gotas a 
unos 95a, una solución de 5,7 partos do sulfato dimetílico en 
20 partes do cloroboncono. La mezcla se agita a 95a durante 
3 horas y luogo se enfría. El producto precipitado se filtra, 
se disuelve caliente en agua, so clarifica y de lo filtrado 
precipita por sales el colorante do la fórmula
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El colorante acuosoluble de la fórmula

15.

20.

forma un polvo oscuro, que tiñe fibras de poliacrilonitrilo 
en bollos tonos violeta con muy buena solidez.

E J E M P L O  4

A una solución de 36 partes de hidrazina N ,N- 

dimetilica en 350 partes de piridina seca se introducen en 
forma de porciones de 0 a 52, 92,8 partes de cloruro de p-Ni 

trobenzoilo y la mezcla se agita a continuación durante 18 

Loras a temperatura ambiente. La piridina se destila en vacío 
y el residuo so regulo a un pH de 7 con solución de carbonato 
sodico. El producto precipitado so suscciona, se lava con agua 

y recristaliza en alcohol. La hidrazida N,IT-dime tilica del 
ácido p-nitrobcnzoico funde de 150 a 1512. El análisis elemen­
tal da la siguiente composición en porcentaje: .

C 51,4* H 5,2* N 20,2*

frente a los valores calculados para la fórmula 0oH-,, N, 0o doy -Li. j j



c 51,7$ H 5,3$ E 20,1$.

62,7 partes de hidrazida del ácido E,l-dimetílico 
del acido p—nitrohenzoico se disuelven en 600 partes de alcohol 

5. y se hidrogena con niquel Raney como catalizador y agua. - Tras
finalizar la hidrogenacion se separa el catalizador por filtra­
ción y la solución se concentra en vacío.

5,37 partes de la hidrazida E,E-dimetílica del ácido 
p-aminohenzoico se disuelven en 18 partes de ácido clorhídri- 

10. co concentrado y 60 partes de agua y se diazoa de 0 a 52 con 

7,5 partes en volumen de solución de nitrito sódico 4n. La 
solución diazoica se copula con una solución alcohólica de 

5,22 partes de E—otil—E—cianoetilanilina y se agita durante
2 horas. La mezcla de copulación se regula neutro congo con 

15. acetato sódico y se agita durante la noche. Luego se regula

la mezcla a un p^ de 7 con solución de hidróxido sódico. El 
producto precipitado so filtra, se lava con agua y' se seca.

9,1 partes del producto seco se disuelven en 60 
partes de nitrohenceno caliente, y so adiciona a gotas a 

20. unos 95  ̂una solución de 4,73 partos de sulfato dimetílico 
en 20 partes do nitrohenceno. La mezcla se agita durante
3 horas a 952 y luego se enfría. El producto precipitado
se filtra, se disuelve caliento en agua* se filtra por cla­
rificación y do lo filtrado so sopara por sales el colorante 

25. de la fórmula
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se filtra y se seca. Tiñe filaras de poliacrilonitrilo en tonos 
5. pardos de muy buena solidez.

En la siguiente tabla 1 se representan una serie 
de otros colorantes, que se obtienen, cuando se diazoa los 
componentes diazoicos indicados en la columna I, se copula 
con los componentes de copulación relacionados en la. columna 

0. II y a continuación se cuaterniza con los agentes de alqui­

la c ion indicados en la columna III. En la columna IV se indi­
can las tinciones obtenidas con los colorantes sobre fibras 
de poliacrilonitrilo.
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23,5 partes de hidrazida N,N-dimetílica del ácido 
beta-N-etilanilinopropiónico so disuelven en 30 partes de 
clorobenceno caliente, y se adiciona a gotas a unos 902 mía 
solución de 14 partes de sulfato dimetílico en 20 partes de 

clorobenceno. La mezcla se agita durante unas 3 Loras a 95-°. 

y luego se enfria. El producto precipitado se separa, se la­
va con éter do petróleo y se seca.

4,9 partes de 2-amino-6-nitrobenzotiazol se dia- 
zoan y se copula do 0 a 52 con una solución de 9 partes de 

metasulfato do hidrazida ET,N,N-trimetílica del ácido beta-ÍT- 
etilanilinopropiónico en 50 partes de alcohol. La mezcla de 
copulación so agita durante 2 horas y precipita por sales con 

sulfato amónico. El producto precipitado so filtra, se disuel­
ve caliento en agua, se filtra por clarificación y de lo fil­
trado precipita por sales el colorante de la fórmula

JT
A

c-it=n-
!

-C2H5 +
■C2H4C0iraN(CH3 )

CH-SO “ 3 4

se filtra y so seca. Tiño fibras do poliacrilonitrilo en 
tonos violetas de solidez característica.
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22,1 partes de estar etílico del ácido beta-E- 

etilanilinopropionico y 8 partes de hidrato de hidrazina, so 
agitan a 1002 durante 8 horas. La mezcla so enfría y se 
deslíe con cloroformo. La solución clorofórmica se lava con 
solución do cloruro sodico al 10/S y luego so concentra.

20.7 partes de hidrazida del ácido beta-E—otilan!- 
linopropionico obtenida se dispersan en 50 partos do agua y 
se adicionan 30 partos do bicarbonato sódico. Se adiciona a 
gotas do 10 a 152 32 partes en volumen de sulfato dimetílico 
y se agitan durante 2 horas. A continuación 1a mezcla se 
calienta de 50 a 602 y se agita durante 3 horas. La solución 
se utiliza do nuevo.

17.7 partes de 5—amino—3-fenil-l,2,4-tiadiazol so 
diazoan y so copula de 0 a 52 con la solución arriba obtenida 

de metosulfato do hidrazida E,E,E—trimetílica del acido bota— 
N—otilanilinopropionico. La mezcla do copulación se agita 

durante 5 horas de 0 a 52 y so precipita por salos con sulfato 
amónico. El producto precipitado se filtra, so disuelve 

caliente en agua, se filtra por clarificación y de lo filtrado 
precipita por sales el colorante do la fórmula •

/  \ ~ C — E
\___y  " »

E C-E=E~ /
N S / H.COEHE(CHj3 3

ch3 so4“
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se filtra y se seca. Tiñe fibras de poliacrilonitrilo en tonos 
rojos de solidez sobresaliente.

En la Tabla 2 se relaciona una serie de otros co­
lorantes, que se obtienen, cuando so diazoa los componentes 
diazoicos indicados en la columna I y se copula con los com­
ponentes de copulación relacionados en la columna II. En la 
columna III se indican las tinciones obtenidas con los co­
lorantes sobre fibras de poliacrilonitrilo.
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N Ĉ H,-

o < 25 + rojovioleta

5. 2
N

C H ^ S - O v 0" ^
• ¿HjSO^

tt

3: HC--N ' •II II
OJ-Í 0-1TCL ■ . *. •2 \g/ 2

11 ’• » • *'*•
azul

10. 4 ho— irii iiNC—0 C-NH.\g/ 2

.11 . •
; - ,\

■ ‘ w

15.

5 HO--N' II \ II
CH,SO„-C C-NH0 3 2 \g/ 2

V " •• ’. i
H

6 N— —N. II II
O o  0 ^

^ C Ni

- - . ■ " . rojo

20. 7 o2n-----0 - sh2 • ■' • • V ■ .11 . . ’ •. vüLeta
Br' •

8
so2ch5

02I-<i Í>-HH2 • .. v • «i, ; , • rojovioleta

iI
r
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12
N
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13
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14
N

h o C Q ™ 2  ; ^  CLH.CN
o - < 24 +
■ r. • v 4coNHf cV 3

rubi

15
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16 HC— -ÍT II .11 '
ojj-c c-m0 ¿ Nr ¿

:
\¡2H4C0NHy(CH5)3

CH SO-" 3 4
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17
5.

HC--N .
II II '

¥ ^ 2

18

10.

19

20

CN.,
0„N-<3 >-HHr

15.

21

01

Q2N<d>-NH2

20.
22

25. 23 02K-<lj>-NH2

01

NO,
24

Br
■NH2 ;

II

W 5
.n/°2H5

Y 1NHCOCH,

N ĵ c o n h nCch^

' . CI^SO^

y°2H5
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3 . C2H5S04

HC------H
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. CN
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NH,
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III
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16,5 partos de cloruro dol ácido l-aroino-4-nitro.

antraquinon-2-carboxílico so introducen en forma de porciones 
on una solución do 3,6 partes de hidrazina N,N-dimetílica en 

150 partes de piridina y se agita durante 24 horas. La piri- 
dina se concentra en vacio, y el residuo se neutraliza con 
solución do bicarbonato potásico. La hidrazi.cta precipitada se 
filtra, se lava con agua y se seca,

7,1 partos do hidrazida dimetílica del ácido 1-amino- 
-4-nitroantraquinon-2-carboxílico se disuelven en 250 partes 
de dimetilformamida, se hidrogena con ñique1 Raney como cata­

lizador e hidrogeno. El catalizador se separa por filtración 
y 1& dimetilformamida se destila on vacío. El residuo se trata 
con agua, se deslíe, se filtra y so seca.

partos de nitrobonceno caliente, y so adiciona a gotas a unos 
902 una solución de 3 partes de sulfato dimetílico en 10 par 
tes de nitrobonceno. La mezcla se agita durante 3 horas a 952

suelve caliente en agua, se filtra por clarificación y de lo 

filtrado precipita por sales el colorante de lá fórmula

6,5 partos del. producto seco se disuelven en 85

20. y luego se enfría. El producto precipitado se filtra, so di-

o m 2

25

H I0 NH
2
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se filtra y se seca. Tiñe fibras de poliacrilonitrilo en ' 
tonos azules de muy buena solidez.

5.

10.

E J E M P L O  8

6S5 partes de l-hidroxi-4-carbometoxietilaminoandra--- 
quinona se disuelven en 20 partes de piridina. Se adiciona' a 
gotas a 70-, 2,1 partes de hidrato de hidrazina y se agita- a 
1002 durante 24 horas. La mezcla se enfría y se deslíe con 

solución de cloruro sodico al 10jí. El producto precipitado 
se filtra y seca.

4S9 partes de hidrazida del acido beta-4-hidroxi-l~ 
ant raquinonilaminopr opi óni c o arriba obtenida se disuelven en 
100 partes do nitrobenceno caliente y se adiciona a temperatu 
ra ambiente 4¡>5 partes de bicarbonato sódico y 4,8 partes en 
volumen de stilfato dimetilico. La mezcla reaccional se agit' 

durante 3 horas a temperatura ambiente y luego durante 8 ho­
ras a 55s. Tras acidulado con ácido acético se elimina el ni­
trobenceno mediante destilación de vapor de agua, el residun 

se disuelve en agua hirviente y se filtra por clarificación. 
De lo filtrado precipita por sales el colorante de la formule.
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O OH

m -c2h 4c o k h n(ch3)3
+

se filtra y so seca. Tiñe fibras de poliacrilonitrilo en to­
nos violeta de solidez sobresaliente.

En la Tabla 3 se relaciona una serie de otros colo­
rantes, que so obtienen, cuando se cuaterniza los productos 
intermedios do colorante indicados en la columna I con los 

agentes de alquiladón relacionados en la columna II. En la 
columna III so indica la tinción obtenida con los colorantes
sobre fibras de poliacrilonitrilo.

f



TABLA. III

O NH-O-C0NHNH,

II

( ot3) 2bo4-

III

azulverdoso

violeta.

azul
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9,3 par-bes de óster del acido 4-N-etil-N-(2'-hidroxie 

til)-amino-2~metilbenzaldehidobenzoico, 4,2 partes de hidrazi

y 15 partes de alcohol metílico se hierven bajo reflujo du­

rante 4 horas. La mezcla reaccional se enfría, se.trata con 
agua y el producto precipitado se filtra, se lava con agua y 
se seca.

8,4 partos del producto seco se disuelven en 20.par­
tes de clorobonceno caliente, y so adiciona a gotas a 902 

una solución do 3,7 partes de sulfato dimetílico en 10 partes 
de clorobenceno. La mezcla se agita durante 3 horas a 952 

y luego se enfría. El producto precipitado se filtra, se di­
suelve caliente en agua, se filtra por clarificación y de lo 
filtrado precipita por sales el colorante de la fórmula

se filtra y se seca. Tiñe fibras do poliacrilonitrilo en tonos 
amarillo verdosos de buena solidez.

da dimetílioa del ácido cianacétieo, 0,3 partes de piperidina
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10.

15.

’ partes de sulfocloruro 4-cloro~3-nitrobencé- 
nico, 18 partea de hidrazida dimotílica del ácido p-aminoben 
aóico y 80 partos de acetona se agitan a unos 405, El ácido 

clorhídrico que ae libera se neutraliza mediante adición de 
bicarbonato potásico. Tras finalizar la condensación, la 

mezcla se deslíe con agua y el producto precipitado se tu., 
tra. la torta del filtro ae hierye bajo reflujo durante 24 

horas con 10,2 partes de anilina, 10 partes de carbonato 
calcico y 200 partea de alcohol. La mezcla ae filtra ca­

liente, y el residuo del filtro ae lava con alcohol caliente;
lo filtrado ae concentra hasta que se separa por cristal!- 
zación el producto.

45,5 partes del producto arriba citado se cuatemi- 
san durante 3 horas de 90 a 95= en solución de nitrobeneenc
con 14 partos de sulfato dimetílico. la mezcla se elabora
como se describe en el eiem-nln a '

d P 4* Se obtiene el colorante
de la fórmula

20.

>-HH- - s o m -
2"”' \ >__ f  -C01' ™ ( )3 CH3S04~

NO,

25.
que tiñe fibras de poliacrilonitrilo en tonos
muy buena solidez.

amarillos de
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N O T A

Descrito el objeto del presente invento se declaran 
como nuevas y de propia invención las siguientes reivindioaeio 
nes con prioridad de las solicitudes de patentes suizas núm, 

9189/66 del 24 de Junio de 1.966 y núm. 7079/67 del 19 de Mayr 
de 1.967» existiendo en ellas unidad de invención.

1.- Procedimiento para la preparación de colorantes 
cuaternarios acuosolublos do la fórmula

A r

en la que

A significa el radical de un colorante exento de

grupos de acido sulfonico y de ácido- carboxílico, 
Y significa un puente -SO^— o sobre todo un puente 

-CO-,

significa un radical alquílico de peso molecular 
inferior o de preferencia un átomo de hidrógeno,



R2! R3 R¿). significan, radicales aralquílicos o radi­
cales alquilicos de peso molecular inferior, de 
preferencia radicales metílicos, y 

2! significa un anión,

y en donde puede formar con í?2 y los dos N o R2 con r '3 

y/o R| y H asimismo un anillo, caracterizado, porque

a) se hace reaccionar colorantes de la fórmula

A-Y-R-ET
i
*1

en la que

A, Y, R^, R2 y R3 tienen la significación indicada,

con compuestos de la fórmula R^Y en donde X tiene la sig­

nificación indicada y representa un radical alquílico, 
aralquilioo o cicloalquilico, o porque

"b) se copula un compuesto diazoico con un componente d 
copulación, do los cuales por lo monos uno debe mostrar el 
radical de hidrazida cuatcrnizada arriba citado, 
de preferencia el radical de la fórmula

es decir
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5.

X“
,/

/ .  .

en la que

Rqj R2> R3> R , Y y X tienen la significación indicada, 
o porque

10.

15.

20.

c) se hace reaccionar un compuesto de la fórmula

en la que

^1 » ^2’ E3 ’ e ^ "tienen la significación indicada y 
2 ' representa un átomo apto para reacción enla­

zado sobre un miembro de puente, por ejemplo 
sobre un grupo alquílico o un grupo apto para 
reacción, por ejemplo un átomo de halógano, 
un grupo sulfato, un grupo amino, un grupo 
de cloruro de ácido carboxílico o de ácido 
sulfónico, etc,,

con un compuesto A'-Z", en donde A 1 representa un radical do25.
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colorante y Z" un átomo apto para reacción o un grupo apto 
para reacción, que pueda reaccionar con Z'.

2. Procedimiento, según la reivindicación 1 , carac­
terizado, porque significa hidrógeno R y metilo.

3. Procedimiento, según una de las reivindicaciones 
1 a 2, caracterizado porque se hace reaccionar colorantes de 
la fórmula

10.

con compuestos de la fórmula (CH^----1 , en donde A' significa

el radical de un colorante antraquinónico o azoico y X signi­
fica un anión.

4. Procedimiento, segin una de las reivindicaciones 
1 a 3, caracterizado porque X significa -Cl, -Br, -J, =S0 ‘,
-SOy-alquilo, -SO^arilo, -S03-0-alquilo o -S03-0-arilo-. 4

r 5. Procedimiento, según una de las reivindicaciones 
1 y 2 caracterizado porque se diazoa un compuesto de la 
fórmula

/•Ro + ¿
R---  R -----R./ \  3 X“25.



D significa el radical de una amina diazoable de la 
serie bencenica o de la serie heterocíclica e 

Y, R^, R^, R^, y X tienen la significación indicada,

y se copula con un componente do copulación.

6. Procedimiento, según una de las reivindicaciones 
1 y 2, caracterizado porque un compuesto de la fórmula

E -----Y - ÍT
i

ir

en la que

E significa ol radical de un componente de copulación 
de la serie bencenica o naftalínica e 

Y, R^j Rgj R y  R^ y X tienen la significación indicada,

se copula con un compuesto diazoioo.

1, Procedimiento, según una de las reivindicaciones 
5 y 6, caracterizado porque so utiliza componentes diazoicos 
o bien de copulación de las fórmulas indicadas, en donde 
R^ significa hidrogeno y R^, R^ y R^ significan metilo.

8. Procedimiento, según una de las reivindicaciones 
'1  y 2) caracterizado porque se copula el compuesto diazoico



de una amina de la fórmula

Y , s

con un componente azoico de la fórmula

W

\ ' CH CH---C0-KH—F( CH ) Z“1 2 2 3 3 
Y

en las que

X tiene la significación indicada,

Xs significa un átomo de halógeno o de hidrógeno, un 
grupo ciano, carbalcoxi, alquilsulfonílico, de sul- 
fonamida, fenilazo o nitro,

Xg significa un átomo de hidrógeno o de halógeno, un 

grupo nitro, alquílico, alcoxi, trifluorometílico, 
carbalcoxi, o ciano y

zs significa un átomo de hidrógeno o de halógeno, en
donde por lo menos uno de los radicales X e Y

s s
significa un grupo nitro, carbalcoxi, ciano, alquil 
sulfonilico, de sulfonamida o fenilazo,
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V significa un átomo do hidrogeno o de halógeno, un 

grupo alquilico, alcoxi o acilamino,

W significa un atomo de hidrógeno, un grupo alquílico 
o alcoxi,

Rg significa un grupo alquílico, aralquílico, cianal 

quilico, hidroxialquílico, alcoxialquílico, acál- 
loxialquílico o carhalcoxialquíli c o.

9. Erocedimiento, según las reivindicaciones 1 a 8, 
caracterizado porque se preparan hidrazidas de ácido de colo­
rante ternarias de la fórmula

-  69 -

15.

en la que

A, Y, E p  R^ y R^ tienen la significación indicada en 
la reivindicación 3,

mediante copulación o condensación según una de las reivindica­
ciones 1, 2, 5 a 8.

10. Procedimiento, según una de las reivindicaciones 
1 a 4» caracterizado porque se parto de un colorante azoico 
de la fórmula
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en la que

X sJ Zs’ w y Rg tienen la significación indicada y 
Q significa un grupo de hidrazi'da primaria, se­

cundaria o terciaria enlazada sobre un puente 
-C0-,

y se cuaterniza con agentes cuaternizantes.

1 1.- Procedimiento para la preparación de colorantes 
cuaternarios.

Según se describe y reivindica en la presente memo­
ria descriptiva que consta de 70 hojas foliadas y escritas a 
maquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 23
p • a.

Rosado i JOSE RODRIGUEZ
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