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por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES AZOICOS 
BASICOS", a favor de la firma suiza CIBA SOCIETE ANONYME 
residente en BASILEA (Suiza).

M O R I A  DESCRIPTIVA

Se ha hallado, que se alcanzan colorantes azoicos 
básicos valiosos, que están exehtos de grupos ácidos, acuosolu 
bles, en especial grupos de ácido sulfónico y carboxilicos, * 
y que corresponden a la formula

(1)

Ri
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3̂.

:N-alk-Y-A^.N=N-B
!
X

n-1
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5.

10.

15.

en la que
A significa un radióal'benccnico que muestra por lo' ' 

monos un substituyante negativo que se halla, de'pre­
ferencia, en posición para el puente azoico,

Y significa un átomo de oxígeno o de azufre enla--^p
zado do preferencia en posición orto al grupo _ ' 
azoico on A, - -

B significa el radical do un componente de copulación, 
alk significa un grupo alquilónico de peso molecular in­

ferior, eventualmente ramificado, de preferencia un 
grupo hidroxipropilónico o en especial un grupo eti­
lènico, eventualmente acilado,
significa un grupo amino o bien cicloamino, en espe­
cial el grupo NHg-, o un grupo alquílico, aralquílico 
o cicloalquílico,

R, y significan grupos alquüic.s, araHuüic.s . cía.-
alquílicos, en donde y Rg y/o R^ pueden forman jun­
to con ol átomo de nitrógeno, un anillo heterocíclico,

X significa un anión y
n significa 1 ó 2,

a) al copular un compuesto diazoico de una amina do la fórmula
20.



!

(2)

5.
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Ri'
Sí
/
R- . 3

^.N-alk-Y-A-NHp

X n-1 y

10.

en la que
R^, Rg, R^, X, Y, n y alk tienen la significación 

arriba indicada 
con un componente de copulación, o
b) al hacer reaccionar un colorante azoico de la fórmula

(3) Z-alk-Y-A-N=M

en la que
Z significa un átomo desdoblado o un grupo desdoblable, 

15. - en especial un átomo de halógeno o una agrupación de
áster y

alk, Y, A y B tieneh la significación arriba indicada, 
con una amina o hidrazina secundaria o terciaria de las fór-
muías

(4a)
R-,1\

NH o (4b)
R i \
RJ— - N

^3
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en las que

f "'-'T
R^, Rg y R^ tienen la dignificación arriba indicada-J ' 

o en caso de que n signifique 2,
c) tratar un colorante azoico de la fórmula

(5) N-alk-Y-A-M-B

en la que
R^, Rg, alk, Y, A y B tienen la significación arriba- 

indicada,
con agentes alquilantes de la fórmula R^X, en la que R^ y X 
tienen la significación arriba indicada¿

La preparación, según la invención, de los nuevos 
colorantes azoicos se realiza según la variante de realización 
(a) de preferencia mediante copulación de una amina diazoada 
de la fórmula (2) con un componente azoico cualquiera. Los com­
puestos do la fórmula (2) pueden obtenerse, por ejemplo, median­
te condensación do un éter sulfatoalquílico o éter cloroalquí- 
lico de un acilamlnofenol, que muestra un substituyante negativo 
en el núcleo fenílico {por ejemplo del 4-nitro-2,beta-cloroeto- 
xi-l-acctilamino-benceno), con una amina secundaria o tercia­
ria o con un hidrazina, que contiene un átomo de nitrógeno se­
cundario o terciario, y desdoblamiento del grupo acílico. Estos
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son nuevos, y el procedimiento para su preparación es especial 
mente el objeto de la presento invención. Bajo un substituyan­
te electronegativo o bien un substituyante de ordenación se­
gunda son do comprender aquellos substituyentes, que en la 

5. substitución electrólica dirigen en posición meta un nqoyQ 
substituyante que entra en el núcleo bencenico. El enlape" 
de tal substituyente en el núcleo aromático tiene un memento 
dipolo, que es mayor que una unidad Debye, en donde el ex­
tremo positivo del dipolo so halla en el anillo aromático.

10. Como ejemplo de tales aminas se citan sobre todo
las de las fórmulas

15.
Q—v

r -NHg y

Q

V-
-NHr

V

20.

25.

en las que
Q significa un substituyente negativo como se ha defi­
nido anteriormente, por ejemplo un grupo aril-SOg- 
o alcansulf.aní.34 co, un grupo -SO^-N-C^^ H^n-l

6̂
(en el que n significa un número entero de valor 7 

a lo sumo y Rg significa un grupo alquílico o arílico 
o un átomo de hidrógeno), un grupo nitrílico o do
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preferencia un grupo nitro, 'y

uno de los símbolos V significa un grupo oxi- o tialquil-, 
amino- o -hidrazino terciario o cuaternario, por 
ejemplo un grupo

- 1 ,  .

( C H ^

Anion
-0-CH^CH^ 2 ^

y la otra V significa un grupo alquílico o un átomo de cloro, 
do bromo o de hidrógeno.

Como componentes diazoicos de este tipo pueden entrar 
en consideración, por ejemplo, los éteres etílicos del 5-ni- 
tro-2-aminotiofcnol, del 4-nitro-2-aminofenol, del 4,6-dini- 
tro-2-aminofcnol, del 5-metansulfonil-2-aminofenol, del 5-ni- 
tro-2-aminofcnol, del 5-nitro-4-cloro-2-aminofenol, del 4-ni- 
tro-3-aminofcnol, del 6-ni tro-4— oloro-3-aminofenol, do la 
amida o de la N-motilamida del ácido 4-cloro-2-aminofenol-5- 
sulfónico o del 3-nitro-4-aminofcnol, que contienen en posi­
ción beta del radical etoxi, un grupo hidrazino o amino 
terciario o cuaternario, por ejemplo uno de los grupos 
derivados do aminas e hidrazinas relacionadas en el pro­
cedimiento b), en especial un grupo de la fórmula
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+ + ,..-Cl

—  OH, , -N---- CH,
!1
cr*

3 ' !  ̂
Cl""

2 5 '
^ rt rr NHg ̂ C H ^

5 CHn

-N
OH^,

CHr

Cl"' CIÍ2 .CHr

jj

10. así como los correspondientes éteres beta-hidroxipropílico o 
beta-aciloxipropílico, que llevan el grupo hidrazino o amino 
en posición gamma a la cadena propilónica.

Los compuestos de la fórmula (2) pueden copularse 
tras la diazoación según la foirma de realización a) con com- 

15. ponentes do copulación, que están exentos de grupos ácidos
acuosolubles, por ejemplo con los de la serie bencónica o naf- 
talínica o de la serie hetorocíclica. De los de la serie ben- 
cénica son además de citar los fenoles, como el p-cresol, en 
especial los aminobencenos, por ejemplo la anilida, la 3-mc- 

20. tilanilina, la 2-metoxi-5-motilanilina, el 3-acetilamino-l-
aminobencono, la N-metilanilina, la N,beta-hidroxietilanilina,
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la N,beta-metoxietilanilina, la N,beta-cianoetilanilina,^_ 
la N,beta-cloroetilanilina, la dimetilanilina, la dietilahi- 
lina, la N-metil-N-bencilanilina,.la N,n-butil-N,beta-oloro- 
etilanilina, la N-motil-N,beta-cianoetilanilina, la N-motil- 

5. -N,beta-hidroxietilanilina, la N-ctil-N,beta-cloroetiianili-
na, la N-motil-N,bota-acetoxietilanilina, la N-etil-N,beta- 
-metoxietilanilina, la N,beta-cianoetil-N,beta-cloroetiláni- 
lina, la N-cianoetil-N-acetoxietilanilina, la N,N-di-(bcta- 
-hidroxietil)-anilina, la N,N-di-(bota-acetoxietil)- 

10. anilina, la N-ctil-N,b e ta-hidroxi-gamma-cloro-propilanilina, 
la N,N-di-(beta-cianoetil)-anilina, la N,N-di-(beta-ciano- 
etil)-3-metilanilina, la N,beta'-cianoetil-N,beta"-hidro- 
xietil-3-cloroanilina, la N,N-di-(beta-cianoetil)-3-metoxi- 
anilina, la N,beta'-cianoetil-N,beta"-hidroxietil-3-urei- 

15. doanilina, la N,N-dimetil-3-acetilamino-anilina, la N-etil-
N ,beta-cianoetil-3-acetilaminoanilina, la N,N-di-beta- 
cianoetil-2-metoxi-5-acetilaminoanilina, la N,N-di-(^eta-

¿iáñdetoxiotil)-anilina, la N-metil-N-fenacilanilina, 
la N,beta-cianoetil-2-cloroanilina, la N,N--dietil-3-tri- 

20. flúor .ietilanilina, la N-etil-N-fenilanilina, la difenilami- 
na, la N-metildifenilamina, la N-metil-4-etoxidifenilamina, 
o la N-fenilmorfolina, además, por ejemplo, las aminas de 
la formula
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en la que
R* significa un átomo de hidrógeno, un grupo alquilico 
1
, o alcoxi,

Rg significa un grupo cianoalcoxialquílico,
significa un átomo de hidrógeno, un grupo ciano- 
alcoxialquílico o un grupo aciloxialquílico y

R' significa un átomo de hidrógeno, un grupo alquí- 
lico, cicloalquílico o alcoxi, eventualmente 
sustituido o un radical honcénico, 

y en especial las de la fórmula

/
CHgCHgOCHpCHgCN

NHCOR'4
CHgCBgOCHgCHgCN



R4 y R' tienen la significación indicada.
^ 4

Asimismo se obtienen-resultados especialmente 
valiosos con compuestos azoicos de la fórmula

CHgCHg-O-CHgCHgCN

CHg CHg-O-CO-alquilo

y

en las qu§
R̂ _ tiene la significación indicada y 
Xg significa un grupo acilamino, y en donde 

alqu&lo significa, por ejemplo, un grupo metílico, 
etílico o propílico.

Como ejemplos se relacionan los componentes 
azoicos siguientes:
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OCH^ .

CHgCHgOCHgCHgCN) g

NHCOCH3  , _____

OC^Hc¡ 2 5

, <Zj>— NiCHgCHgOCHgCHgCN), 

NHCHO ,

5.. " OCH^
¡^^CHgCHgOCHgCHgCN

\?H-CH^OCOCH- * 
NHCOCH^ ^ ^ ^

^D-NHCHgCHgOCHgCHgCN

NHCOCH3

10.
OCH^

. NHCHgCHgOCHgCHgCN ,'. 

NHCOCHp

OCgH^

<P^>— NHCHgCHgOCH^CHgCN 

NHCOCH^

15.

OCH^ \  

NHCHgCHgOCOCH^ , 

NHCOCH,.
- 3 .  ̂ -"

OCH^

NHCHgCHgOCHgCHgCN

NHCOOCgHg

20.

OCH^ , . 

< P ^ — NHCHgCH^OOHgCHgCN  ̂

NHCOOHgCH^. .. 7

- - " ' - -
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En la serie de los componentes azoicos de la serie,

naftalínica se citan además de los naftoies, por ejemplo,
la 1-naftilamina o la 2-naftilamina, así como la 2-fenilamiño-
naftalina, la 1-dimetilaminonaftalina o la 2-etilaminonaftalina,

5, además la amida del ácido 2-aminonaftalin-3-carboxílico, la
anilida del ácido 2-amino-naftalin-3-carb oxíli c o, la N-metilani-
lida del ácido 2-aminonaftalin-3-carbcxílico, la bencilamidá.
del ácido 2-aminonaftalin-3-carboxílico, el áster metílico del
ácido 2-aminonaftalin-3-carboxílico, el áster butílico del

,10. ácido 2-aminonaftalin-3-carboxílico,.el áster beta-oxietílico
del ácido 2-aminonaftalin-3-carboxílico, el áster fenílico
del ácido 2-aminonaftalin-3-carboxílico. En la serie de los
componentes azoicos hotorocíclicos so citan por ejemplo los ' 

el.' - ' ' ' .
indolos, como/ 2-metilindol, 2,5-dimetilindol, el 2,4-dimctil- 

15. 7-metoxiindol, el 2-fenil-5-etoxiindol, el 2-metil-5-etoxiindol, 
el 2-metil-5-cloroindol, el 2-motil-6-cloroindol, el 1,2-dime- 
tilindol, el l-mctil-2-fenilindol, ol 2-mctil-5-nitroindol, 
el 2-metil-5-oianoindol, el 2-motil-7-oloroindol, el 2-motil- 
5-flúoroindol, ol 2-mctil-5-bromoindol, el 2-mctil-5,7-dicloro- 

20. indol o el 2-fenilindol, el l-cianootil-2,6-dimetilindol,
además los pirazoles, como por ejemplo el l-fonil-5-aminopira- 
zol o la 3-motil-pirazolona-5 o la l-fonil-3-metil-pirazoloba- 
5, la l,3-dimotil-pirazolona-5* la l-butil-3-metil-pirazolona-5? 

_ la l-oxietil-3-motil-pirazolona--5? la l-cianoetil-3-metilpira- 
25. zolona-5, la l-(o-clorofenil)-3-motil-pirazolona-5, la 3-
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carbometoxi-pirazolona-5, las quinoleinas, como la l^metil-4- 
-hidroxiquinolina-2 o la N-etil-3-oxi-7-metil-l,2,3/4-tetrahi- 
droquinoleina o las pirimidinas, como el ácido barbitdrico, 
así como la 1,3-indandiona, la 1,8-naftindandiona o.^l dimo- 
dón.

En lugar de un componente diazoico dnico,.puede 
utilizarse asimismo una mezcla de dos o más de los componentes 
diazoicos segdn la invención y en lugar de un componente azoico 
dnico una mezcla de dos o más de los componentes azoicos segdn 
la invención.

La diazoación de los componentes diazoicos citados 
puede efectuarse segdn métodos de por sí conocidos, por ejemplo, 
con ayuda de ácido mineral, en especial ácido clorhídrico, 
y nitrito^sódico o por ejemplo, con una solución de ácido 
nitrosilsulfdrico en ácido sulfdrico concentrado*

La copulación puede realizarse en especial en una 
forma de por sí conocida, por,ejemplo en agente desde neutro 
a ácido 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.

Los nuevos colorantes pueden prepararse segdn 
la variante de realización (b) mediante amidación o hidrazida-

- **'-

Y.-:*

-v .
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ción de forma que colorantes do la fórmala (3), onjla que 
Z contiene un grupo apto para roacción o un átomo apto para 
reacción, os decir, por ejemplo, un grupo beta-sulfato- o betc- 
cloroetilamino o un átomo de halógeno, so hace reaccionar con 
una amina o hidrazina secundaria o terciaria. Los colorantes 
de partida utilizados segtln esta forma de roalización pueden 
obtenerse mediante copulación de los componentes correspon­
dientes sogdn otras indicaciones arriba efectuadas. La reac­
ción con aminas o hidrazinas secundarias o terciarias puede 
realizarse convenientemente mediante calentamiento en un ex­
ceso de la amina en presencia o ausencia de un disolvente. Co 
mo amina o hidrazinas secundarias o terciarias pueden entrar 
en consideración, por ejemplo: la dimctilamina, la dietilamina, 
la diotanolamina, la trimetilamina, la trietilamina, la trie- 
tanolamina, la piridina, la picolina, la lutidina, la colidina, 
la piporidina, la dimctilciclohcxilamina, la anisilpiridina, 
la butilpiridina, la etilpiridina, la etil-motilpiridina, la 
fenilpiridina, la difonilpiridina, la trifenilpiridina, la 
acotamidopiridina, la acetilpiridina, la bromopiridina, la 
bromo-metilpiridina, la bromo-metoxipiridina, la cloropiridina, 
la eloro-metilpiridina, la elorodimetilpiridina, la cianopiri- 
dina, la diacctaminopiridina, la dibromopiridina, la dictoxi- 
piridina, la otoxipiridina, la ctoximetilpiridina, la accta- 
mido-nitropiridina, la acetoxi-m etilpiridina, la aminopi- 
ridina, la amino-metilpiridina, la amino-dimetilpiridina, la 
amiloxipiridina, la benciloxipiridina, la beneiloxi-metil-

= 14 =
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-piridina, la die til-aminopiri dina, la dimotil-me toxipiridina, 
la dimotil-nitropiridina, la mctil-nitropiridina o la hidroxi- 
piridina, la amida do àcido nicotinico, el áster etilico del 
àcido nicotinico, la amida de àcido picolinico, la qùinolina, 
la isoquinolcina y los derivados substituidos do la quinoleina y 
de la isoquinolcina con átomos do halógeno o bien con grupos 
alquilicos, alcoxi, arilicos, aralquilicos, ariloxi, acìlami- 
do, aciloxi, nitro, amino, ciano o hidroxilicos, la piperacina, 
la morfolina, la tiomorfolina, la piridina o pirrolidiñá, la 
N-metilhidrazina, la N ,N '-dimet i ihidrazina, la N,N-dimctilhi- 
drazina, la N,N.,N'-trietilhidrazina, la N-amino-piperidina y los 
compuestos do la formula

X
CH„-

GHg-CHg

C H ^  

/
N-NHg

en la que

*4 sigMfica -NH-, -N(0Hp-, -0- . -S-.

La reacción con aminas o hidrazinas secundarias 
conduce a los compuestos amino o bien hidrazino terciarios 
correspondientes, la reacción con una amina o hidrazina ter­
ciaria conduce a los compuestos amino o hidrazino cuaternarios 
correspondientes.
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5.

10.

15.

20.

Aquellos do los nuevos colorantes, que contie­
nen un grupo amino o hidrazino cuatcrnizado (n=2), pueden ob­
tenerse segdn una torcera variante de preparación (c) asimis­
mo en la forma de que los colorantes correspondientes, quo 
contienen un grupo amino o hidrazino terciario, so cúaterni- 
zan mediante tratamiento con agentes alquilantes. Como tales 
agentes do alquilación o "bien do cuatemización pueden uti­
lizarse, por ejemplo: los ásteres do ácidos minerales fuertes 
o do ácidos orgánicos, por ejemplo, sulfato dimetílico, sul­
fato dietílico, haluros alquílicos, por ejemplo cloruro, bro* 
muro o yoduro metílico, haluros aralquílicos, por ejemplo 
Eloruro bencílico, esteres do ácidos alcan-sulfónicos de 
poso molecular inferior, como por ejemplo áster metílico dol 
ácido metansulfónico, etansulfónico o butansulfónico, y ás­
teres de ácidos bcnconsulfónicos, que pueden mostrar adicional- 
mento sustituyontos, por ejemplo áster metílico, etílico, 
propílico o butílico dol ácido bonconsulfónico, del ácido 
2-motilbcnconsulfónico o 4-mctilbcnconsulfónico, del ácido 
4-clorobcnccnsulf6nico, o dol ácido 3-nitro-boncensulfónico 
o 4-nitro-bcnconsulfónico.

La alquilación se efectúa convenientemente mediante 
calentamiento en un disolvente orgánico indiferente, como por 
ejemplo hidrocarburos, como benceno, tolueno o xileno, hidro­
carburos halogcnados, como el totracloruro de carbono, totraclo 
rootano, clorobenceno, o-dicloroboncono, o hidrocarburos ni-
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irados, como nitromotano, nitrobcncono o nitronaftalina. Asi­
mismo pueden hallar utilización como disolventes en la alki- 
lación los anhídridos de ácido, amidas de ácido o les nitrilos 
como ol anhídrido de ácido acótico, la dimotilformámída o el 

5 acctonitrilo o tamhión ol sulfóxido dimetílico. En'lugar do un 
disolvente puede utilizarse asimismo un gran exceso-en agente 
de alquilación. En este caso os do considerar ante-.todo, que 
la mezcla no debe calentarse oxeosivamente, ya que "lalreacción 
os fuertemente exotórmioa. A menudo es necesario en'-la mayoría 

10. de casos, especialmente en presencia de disolvente orgánico, 
calentar exteriormonte la mezcla roaccional, para alcanzar 
la reacción total. En casos especiales puede realizarse la 
alquilación asimismo en medio acuoso o bajo utilización de un 
alcohol, ovontualmentc en presencia de pequeñas dosis do yo- 

1$. duro potásico.

En caso de que sea necesario, so efcctáa la purifi­
cación de las sales do colorante convenientemente mediante di­
solución en agua, con lo cual puedo filtrarse como residuo in- 
solublc, todo lo más el colorante do partida no reaccionado. 

20, De la solución acuosa puedo separarse do nuevo el colorante
mediante adición do sales acuosolublcs, por ejemplo do cloruro 
sódico. ..

Los colorantes cuatcrnizados obtenidos segán el 
procedimiento, contienen como anión, de preferencia el radi­
cal de un ácido fuerte, por ejemplo el ácido sulfúrico, o sus

= 17 =
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scmióstcres, o un ácido arilsulfónico o un ion do halógeno.
Los aniones citados introducidos en la molécula do colorante 
según ol procedimiento, so pueden asimismo substituil-jmodianto 
aniones de otros ácidos inorgánicos, por ejemplo del ácido 

5̂  fosfórico, del ácido sulfúrico o do ácidos orgánicos, como 
por ejemplo, dc-1 ácido fórmico, o del ácido acético, del 
ácido cloroacótico, del ácido oxálico, dol ácido láctico o 
dol ácido tartárico; en casos deseados también se pueden 
utilizar asimismo en forma do sales dobles, por ejemplo con 

10. haluros do les elementos dol segundo grupo del sistema pe­
riódico, on especial cloruro do zinc o de cadmio.

Los colorantes o bion sales de colorante obtenidos 
según la invención con un grupo amino cuaternario, son 
apropiados, para teñir y estampar fibras totalmente sintóti- 

15. cas diferentes, como por ejemplo fibras do cloruro polivi- 
nílico, de poliamidas o de poliurctano, además fibras de 
polióster do ácidos dicarboxílicos aromáticos, como por 
ejemplo fibras de tcreftalato do poliotileno, poro en espe­
cial do material fibroso do poliacrilonitrilo o fibras do 

20. cianuro polivinílidonico (Darvan). Entre las fibras de polia­
crilonitrilo se comprenden sobre todo los polímeros, que 
contienen más del 80%, por ejemplo del 80 al 95% do acrilo- 
nitrilo; contienen además dol 5 al 20% de acetato vinílico, 
vinilpiridina, cloruro vinílico, cloruro vinilidónico, ácido 

25* acrílico, óster del ácido acrílico, ácido motacrílico, óstor 
del ácido motacrílico, etc. Estos productos se venden, por



= 19 =

343846

5.

10.

1 5 ;

20.

ejemplo, bajo las siguientes marcas: "Acrilan 1656" (Thr 
Chemstrand Corporation, Dccatur, Alabama, USA), "Acrilcín 41"
(Tho Chemstrand Corporation), "Creslan" (American Cyanamid 
Company), "Orion 44" (Da pont), "Crylor HH" (Soc. Rhodiacota 
SA, Francia), "Leacril N" (Applicazioni Chimice Sociefá'per 
Azioni, Italia), "Dynol" (Unión Carbido Chem. Corp.),*'"Exlan" 
(japan Exlan Industry, Co., Japón), "Vonnel" (Mitsubishi,
Japón), "Vorol" (Tcnnessee Eastman, USA), "Zefran" (Dow Chemical, 
USA), "Wolcrylon" (FilmfabrikAgfa, Wolfon), "Ssaniw"f(R¿sia) y 
tambión "Orion 42", "Doalon", "Courtclle" etc.

En estas fibras, que pueden teñirse asimismo en 
mozcla entre si, se obtienen con los nuovos colorantes, tin­
ciones intensas o iguales con buena solidez a la luz y buena 
solidez general, en especial buena solidez al lavado, al sudor, 
al sublimado, al arrugado, al docatizado, al planchado, al roce, 
al carbonizado, al agua, al agua do mar, a la limpieza en soco, 
al sobretoñido y a los disolventes. Los nuevos colorantes se- 
gdn la invención tienen asimismo una buena estabilidad en una 
amplia zona do pH, una buena afinidad, por ejemplo en soluciones 
acuosas do valores de pH diferentes y una buena solidezal dcs- 
crutado. Además los nuevos colorantes muestran en general una 
buena reserva a la lana y..otras fibras do poliamida naturales 
o sintéticas.
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Los colorantes cuatcrnizados, acuosclublosjSQn 

on general poco sensibles-electrolíticamente y muostran por 
ejemplo una buena solubilidad on agua o disolventes.polares.
La tinción con los colorantes cuatcrnizados, acuosolubles so 
realiza cñ general en medio acuoso, neutro o ácido, a tempe­
ratura hirvicnto bajo presión atmósfcrica o en recipiente ce­
rrado bajo temperatura elevada y presión elevada. Loa iguala­
dores usuales on el mercado no estorban, poro sin embargo no 
son nocosarios.

Los colorantes indicados son apropiados sobre todo 
asimismo para la tinción en tricornia, además son utilizablcs 
con ventaja por su estabilidad en la hidrólisis para la tinción 
a temperatura alta y para el teñido en presencia do lana. Asi­
mismo puedo utilizarse para el estampado sobre el material fi­
broso. Para este objeto so utiliza por ejemplo una pasta de 
estampar, que contiene el colorante junto con las materias 
auxiliaros usuales on la estampación. Además también son 
apropiados para la tinción en masa do productos do polimeri­
zación de acrilonitrilo, como también do otras masas plásticas, 
ovontualmcntc disueltas, en maticos sólidos a la luz y al lava­
do, además para la tinción do pinturas al óleo o barnices, o 
finalmente asimismo para la tinción de algodón, en especial 
de algodón macerado de celulosa, celulosa regenerada o de pa­
pel.
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Los nuevos colorantes no acuosolublcs, proparados 

según la invención, que muestran un grupo aniño terciario, 
se utilizan convcniontomonto en forma finamente divi^da o 
bajo adición do disporsantos, como jabones, lojías do* Celulosa 
sulfíticas o detergentes sintótioos, o en una combinación 
do humectantes y dispersantes diferentes. En general**es con- 
veniente transformar estos colorantes antes del toRído^en un 
preparado do color, que contieno un dispensante y el .colorante 
finamente dividido en tal forma que al diluir el preparado do 
colorante con agua se origina una dispersión fina. Talos pre­
parados de colorante pueden obtenorse en forma de por si cono­
cida, por ejemplo mediante disolución y precipitación del colo­
rante en ácido sulfúrico y molido de la suspensión asi obte­
nida con lejía sulfitica, eventualmontc asimismo mediante molido 
del colorante en dispositivos moledores de alta actividad en 
forma seca o húmeda con o din adición de dispersantes en el pro­
ceso de molido. Son apropiados especialmente para teñir y es­
tampar fibras totalmente sintóticas, diferentes, como por ojom- 
pío, fibras de poliacrllonitrilo, do cloruro polivinilico, do 
poliamida o do poliurotano, poro en especial fibras do poli- 
Ósteres do ácidos dicarboxílicos aromáticos, como por ejemplo 
de fibras de tcreftalato de poliotilono.

Para alcanzar tinciones fuertes, por ejemplo sobre fi 
bras de teroftalato do poliotilono, so Muestra como conveniente 
adicionar al baño de teñido un agento espumante, o realizar el



5.

10.

15.

20.

=  22 =

343846
proceso do teñido "bajo presión a temperaturas por oncimq de 
1003, por ejemplo a 1209. Come-agente hinchante son apropiados 
los ácidos carboxílicoc aromáticos, por ejemplo el ácido ben­
zoico o el ácido salicilico, los fondos, como por ejemplo, ol 
o-oxidifenile o el p-oxidifonilo, compuestos halogonados aromá­
ticos, como por ejemplo ol clorobenconc-, el o-dicloroboncono o 
ol tricloroboncono, ol fenilmotilcarbinol o ol di foni lo'i En las 
tinciones bajo presión se muestra como ventajoso, regular ol 
baño de teñido débilmente ácido, por ejemplo mediante 'adición 
do un ácido débil, por ejemplo ácido acético.

Los nuevos colorantes con un grupo amino terciario 
se muestran como especialmente apropiados para teñir según el 
procodimient llamado do termofijación, conforme al cual ol 
tejido a teñir so impregna do preferencia a temperaturas de 60S 
a lo sumo, con una dispersión acuosa dol odorante, que contiene 
convenientemente de 1 al 5Q% de urca y un esposante, en espe­
cial alginato sódico, y se exprime como es usual. So exprime 
on forma conveniente do forma quo el género impregnado retenga 
del 50 al 100% do su peso de partida on liquido do teñido.
Para la fijación dol colorante so calienta el tejido así im­
pregnado, convonientórnente tras socado previo, por ejemplo en 
una corriente do aire caliente, a temperaturas por encima de 
1008, por ejemplo entre 180 y 2209.
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De interés especial os el procedimiento do'termo- 

fijación antes citado para teñir tejidos mixtos de fibras de 
pelióstor y fibras de celulosa, en especial algodón. En este 
caso el líquido del fular contiene junto al colorante, A-utili­
zar según la invención, todavíacolorantos apropiados te­
ñir algodón, por ejemplo colorantes directos o colorantes de 
tina¡ o en especial los llamados colorantes reactivos/es decir 
colorantes, que son fijabíes sobre las fibras do celulosa bajo 
formación do un enlace químico, asimismo por ejemplo colorantes 
que contienen un radical clorotriazínico o clorodiazínico. En 
el último caso se muestra como conveniente adicionar a la solu­
ción dol&lar, un agente ligador de ácido, por ejemplo un car­
bonato alcalino o fosfato alcalino, borato alcalino o porborato 
alcalino o bien sus mezclas. En la utilización do colorantes 
do tina es nocosario un tratamiento del tejido fulardeado se­
gún el tormotratamionto con una solución acuosoalcalina de un 
agente do reducción usual en la tintorería de tina.

Las tinciones obtenidas sobre fibras de polióster 
según el procedimiento indicado se someten convenientemente 
a un post tratamiento, por ejemplo mediante calentamiento con 
una solución acuosa do un dotorgonto exento do iones.

Los colorantes"en cuestión son apropiados ospocial- 
monto para teñir tejidos mixtos do fibras do polióster y lana, 
con lo cual la parto de lana permanece reservada y puedo teñir­
se ulteriormente con un colorahto do lana.
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En lugar do por impregnación puede también uti-

- * ̂  ^lizarsc los colorantes on cuestión según el procedimiento indi- 
cado asimismo para estampar. Para esto objeto se utiliza, por 
ejemplo un colorante do estampado, -que junto con los agehtes 
auxiliares usuales en la estampación, como humectantes o espo­
santes, contiene el,colorante finamente disperso evontuálmonto 
on mezcla con uno de los colorantes de algodón arriba ñi'tados, 
eventualmontc en presencia do urea y/o de un agento ligador de 
ácido.

Scgún el procedimiento indicado se obtienen tinciones 
y estampados fuertes de propiedades de solidez característica, 
en especial buena solidez a la luz, a la sublimación, al deca­
tado, al lavado y al agua do cloro.. Otra ventaja resido en la 
buena reserva do lana y algodón do los colorantes a utilizar 
según el procedimiento.

= 24 =

En los ejemplos siguientes, las partos, miontras no 
so indique lo contrario, significan partes on peso, los porcen­
tajes tantos por ciento sobre el poso, y las temperaturas se 
indican en grados Celsius.
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343846EJEMPLO 1

240 partes del éter 2-acetilamino-5-nitrofenoJ-2'-hi- 
droxietílico se suspenden en 320 partes de piridina y se*adicio 
na a la mezcla a unos 202, 200 partes de sulfocloruro de p- 

5. tolueno. A continuación se agita todavía durante una hora a 
temperatura ambiente, la mezcla reaccional se deslíe con 4000 
partes de agua y el áster precipitado se succiona.

364 partes del áster y 240 partes de piridina-se agi­
tan durante dos horas de 130 a 1352, tras el enfriado setra- 

10. ta con 1200 partes de agua y 400 partes de ácido clorhídrico
concentrado y se agita para la saponificación del grupo acetí- 
lico durante una hora a 1003. La solución acuoso-clorhídrica 
pbtenida cuyo contenido se determina mediante titulación con 
solución de nitrito, puede utilizarse tal cual para la diazoa- 

15. ción; el producto reaccional, el cloruro 2-(2'-amino-5'-nitro)- 
fenoxiotilpiridínico, se deja aislar asimismo en forma sólida 
mediante precipitación por sales de la solución acuosa con 
cloruro sódico.

En lugar de piridina se hace reaccionar el sulfoéster 
20. p-toluénico airiba descrito asimismo con otras aminas tercia­

rias (como por e jemplo,, trietilamina o N-metilpirrolidina) o 
con la hidrazina dimetílica. Luego se obtiene un componente 
diazoico que lleva un grupo catiónico, que da colorantes si­
milares como la sal piridínica descrita.



EJEMPLO 2

92 partes de la amida del ácido 2-acetilaminof-eno1-5- 
sulfónico, 27 partes do agua, 40 partes de lejía de sosa al 40% 
y 95 partes de áster beta-cloroetílico del ácido p-toluensulfó- 
nico se agitan durante dos horas a temporatura de reflujo., la 
papilla de cristales originada se deslíe con agua, se secciona 
y se seca. 30 partes del áter fenólico así obtenido, 21'partes 
de piridina y 0,2 partes de yoduro sódico se agitan durante 40 
horas de 120 a 1302, la masa semisólida se disuelve en 400 partos 
de agua y se mantiene a temperatura do ebullición durante dos 
horas tras adición do 50 partes de ácido clorhídrico concentrado. 
La solución acuosa obtenida de cloruro 2-(2'-amino-5'-aniinosul- 
fonil)-fenoxi-N-otilpiridínico puedo utilizarse directamente 
para la diazoacion.

En igual forma so utiliza en lugar do amida del ácido 
2-acetil-aminofonol-5-sulfónico, asimismo dimetilamida del ácido 
2-acetilamino-4-oloro-fenol-5-sulfónico, 2-acetilamino-5-Ritro- 
fenol, 2-acetilamino-5-hitrotiofenol o 2-acetilaminop5-metilsul- 
fonil-fonol.

Para la reacción dol óter bota-clorootílico do fonol 
so utiliza a parto do piridina con rosultados igualmente buenos, 
asimismo morfolina, piperidina, N-aminopiperidina, 2-metilpiridi:'.

na, 3rm^ilpiriáina o 4-mctilpiridina o sus mezclas, N-metilpi- 
rrolidina o triotilamina.
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EJEMPLO 3

47 partes de 2-acetilamino-4-cloro-5-nitrofenpl)* 26 par 
tes de lejía de sosa al 30%, 30 partos de agua y 47,5 partes de 
áster beta-cloroetílico del ácido p-toluensulfónico se agitan a 

5. reflujo durante 3 horas. La mezcla enfriada se deslíe c.on 500 
partes do agua, el producto reaccional insoluble en agua so 
filtra y so lava con agua. 29,3 partos dol áster bota-clóroetí- 
lico del 2-acotilamino-4-cloro-5-nitrofenol así obtenido, 24 

partes de piporidina y 0,5 partes do yoduro sádico se agitan 
10. durante 24 horas a 100S. Se deslíe con 500 partes de agua, se

regula ácido congo mediante adición do 25 partes de ácido clor­
hídrico concentrado y se filtra de un poco de resina insoluble. 
Tras adición do otras 30 partes do ácido clorhídrico concentra­
do se agita duranto 2 horas de 90 a 95^ y luego se deja enfriar. 

15. La solución clorhídrica acuosa obtenida puede utilizarse direc­
tamente para la preparación del colorante, no obstante se deja 
precipitar en forma sólida los componentes de diazoación asimis­
mo mediante precipitación por sales o neutralización de la so­
lución acuosa. En lugar de piperidina pueden asimismo utilizar 

20. se otras aminas secundarias, como por ejemplo, la morfolina, 
la dietilamina o la-Jí-metiIciclohexilamina.
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EJEMPLO 4 X

. ' .
140 partes de una solución clorhídrica acuosa, quey- 

contiene 29,6 partes de cloruro 2-(2 '-amino-5'-nitro)-fenoxietil 
piridílico se deslíe con 140 partes do ácido acético glacial, 
se enfría a OS y se diazoa mediante adición de 25 partes de una 
solución de nitrito sódico acuoso 4n. Tras descomposicionde 
un exceso de nitrito en todo caso escaso, con ácido sulfamínico, 
se mezcla la solución con una solución de 21,3 partes dó'N,N-bis- 
(2 '-cianoetil)-3-metilanilina en 200 partes de ácido acético gla 
cial se agita aproximadamente durante una hora, se deslíe luego 
con 1000 partes de agua y la mezcla de copulación se regula con­
go neutro mediante adición de 75 partes de acetato sódico cris­
talizado. De la solución de colorante rojo profundo se obtiene 
el colorante mediante precipitación por sales con cloruro sódico. 
Tiñe fibras de poliacrilonitrilo en tonos rojos claros, de so­
lidez a la luz característica.

Si so utiliza en lugar de N,N-bis-(2'-clanoetil)- 
3-metilanilina, los componentes do copulación relacionados en 
la columna 2 do la siguiente tabla, so obtienen otros coloran­
tes sólidos, que tiñen fibras de poliacrilonitrilo en los matices 
indicados en la columna 3.



N2

1
2
3
4
5
6
7
8

9

3 4 3 8 4 6
Componente de copulación Matiz

3-metilpirazolona-(5) amanillo
1- fenil-3-metil-pirazolonn-(5) " *
N,N-bis-(2'-cianoetil)-1-aminobenceno anaranjado
2- met i lindel '
1,2-dimetilindol " *
N-metil-N-(2'-cianoetil)-l-aminobenceno rojo
difenilamina "
N,N-dimetilanilina burdeos
2-aminonaftalina "

%



EJEMPLO 5

30 partes del éter beta-piperidinoetílico del- 2-amino- 
-4-cloro-5-nitrofenol obtenido según el ejemplo 3 se disuelven en _ 
una mezcla de 30 partes de ácido clorhídrico concentrado'-y 400 

5. partes de agua helada y se diazoa a OS mediante adición.de 25 

partes de una solución de nitrito sódico acuoso 4n. La solución 
diazoica se deja fluir luego en una solución de 10 pariés de
3-metilpirazolona-(5), 10,6 partes de carbonato sódico exento 
de agua y 45 partes de acetato sódico cristalizado en 500 partes * 

10. de agua. El colorante totalmente precipitado tras finalizar 
la copulación se succiona y se lava con agua. Se obtiene tras 
el secado, un polvo de colorante amarillo, con el cual se obtiene 
sobre fibras de poliacrilonitrilo, en baño ácido acuoso-acético, 
tonos amarillos sólidos.

15. La siguiente tabla contiene otros colorantes obtoni-
Bihes mediante copulación de acuerdo con las indicaciones de los 
ejemplos 4 y 5, cuyos componentes do diazoación so describen en 
los ejemplos 1 a 3.
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Fórmula estructural

Tono de color "gobre 
tejidos de poliacri- 

lonitrilo ̂  ̂ '

OCHgCHg-N^
!
ci

^  ?2^5

CH^NHSOg-

OCHgCHg t°2^55̂-N=N-C---C-<?Ĥ

C1 HO-O N

__H-.

rojo

amarillo
rojizo

amarillo
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Tono de color sobre -

Fórmula estructural tejidos de poliacri^- '
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Fórmula estructural

Tono de color sobre 
tejidos de poliaori- 
__.__ -lonitrilo____ _

9 HgNS02*<Il>-N=N-- C-- C-CH^
HO-C N 

'N''CH- H t 3
OCHsCH^MrjCH,,-^ 

CH,
2

'C1
*3

10

10 <

CH-CHpCN
OoN-<I*>— N=N-- ( D - N /  ^ ^¿ '-j' \3HpCHpCN

OH^

15. 11

12

20.

amarillo

rojo

anaranjado

rojo
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35,5 partes del colorante monoazoico de la fórmula

OCH^CHgOH CH3

se disuelven en 300 partos de piridina y se trata de 10 a 15a 
con 22 partes de sulfocloruro p-toluénico pulverizado. Se agita 
durante 6 horas de 10 a 15 2, precipita ol colorante esterificado 
mediante dilución con 1.500 partes de agua, se filtra y seca. 
10 ,2 partes del colorante esterificado, 100 partes de alcohol 
etílico y 3,6 partes do N,N-dimotilhidrazina se hierven a re - 
flujo durante 4 horas, hasta que una prueba ya no da turbidez 
al diluir con agua. So concentra en vacío hasta sequedad, el 
residuo se fija en 500 partes de ácido acótico al 2% y de la 
solución acuosa procipita ol coloranto mediante adición do 20 

partos de bromuro sódico. Tiño fibras de poliacrilonitrilo en 
tonos anaranjados de muy buena solidez a la luz.

So obtiene colorantes anaranjados similares, cuando 
se utiliza en lugar de N,N-dimctilhidrazina, piridina, trimetila 
mina, piporidina o N-meüilmorfolina.
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12,3 partes del colorante obtenido según el ejemplo 
5, de la fórmula [

CHg-CH2^

EJEMPLO Y

se disuelven a 809 en 100 partes de dimetilformamida. A la so­
lución se adiciona en forma de gotas 4 partes de sulfato dimetí­
lico y se agita durante 8 horas de 80 a 909. La mezcla reaccio- 
nal caliente se diluye con 1600 partes de agua y se elimina 
mediante filtración una partícula escasa de colorante no cuater- 
nizado. De lo filtrado precipita el colorante cuaternizado median 
te adición de 30 partes de yoduro sódico. Tiñe fibras de poli- 
acrilonitrilo en tonos amarillos brillantes de buena solidez.

Prescripción de teñido:

Una parte Úel enflorante obtenido según el ejemplo 4, 
párrafo 1 se disuelven en 5000 partes de agua bajo adición do 2 
partes de ácido aoótico al 40%. En este baño de teñido se intro-
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ducen a 608, 100 parles de hilo de fibras corladas de p„oli- 
acrilonilrilo, la temperatura^e eleva dentro de media 
hora a 1008 y se tiñe durante un hora a temperatura de- . 
ebullición. Luego la tinción se enjuaga bien y se seca..;
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REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento se
declaran nuevas y de propia invención las siguientes - - - 
reivindicaciones, con prioridad de la solicitud de 
patentes suizas núms. 11331/66 del 5.8.66 y 8815/67 
del 21.6.67.

1. Procedimiento para la preparación de colorantes 
azoicos básicos, que están exentos de grupos ácidos, acuosoU- 
bles, en especial grupos de ácidos sulfónicos y carboxíli- 
cos, y que corresponden a la fórmula

A significa unjradical bencénico que muestra por lo menos 
un substituyante negativo quo se halla de preferencia 
en posición para al puente azoico,

Y significa un átomo de oxígeno o de azufre de preferencia 
en posición orto al grupo azoico enlazado en A,

3 n-1

en la que
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5.

io.

15.

B significa el radicai de un componente de copRlaòión 
alk significa un grupoalquilónico de peso molecular in­

ferior, eventualmente ramificado, de preferencia un 
grupo hidroxipropilenico o en especial un grùpò * 
etilenico eventualmente acilado. - -

R^ significa un grupo amino o Bien cicloamino, en espe­
cial el grupo NH^-, o un grupo alquílico, aralquílico 
o cicloalquilico, ;

*2 y si^ifican alquilic.s, aralquílio.s .
cicloalquílicos, en donde R^ ^ R^ y/o R^ pueden 
formar junto con el átomo de nitrógeno un anillo 
heterocíelico, 
significa un anión y 
significa 1 ó 2 

caracterizado porque
a) se copula un compuesto diazoico de una amina de la fórmula

X
n

*' \
20.

en la que
R-̂ , R^, R^, X, Y, n y alk, tienen la significación arriba 

indicada,
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con un componente de copulación, o r.
b) se hace reaccionar un colorante azoico de la fórmula

en la que , ^
Z significa un átomo desdoblable o un grupo deqáó- 

blable, en especial un átomos de halógeno o una" 
agrupación de áster, y

alk, Y, A y B tienen la significación arriba indicada, 
con una amina o- hidrazina secundaria o terciaria de las fór­
mulas

Z-alk-Y-A-N-=N-B

NH o

en las que
R , Rg y tienen la significación arriba indicada

1
o en caso de que n signifique 2,
c) se trata un colpgante azoico de la fórmula
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en la que

R^, R^, alk, Y, A . Y . t i e n e n  la significación arriba 
indicada, * j

con agentes alquilantes de la fórmula R^X, en la que .y X 
$. tienen la significación arriba indicada.

2. Procedimiento, según la reivindicación 1, .carac­
terizado porque so utiliza componentes de colorante de^la*.fór- 
mula indicada en la que alk significa un grupo

OH 0-Acilo CH
) ' t10. -CH^-CH-CHg-, -CH^-CH-CH^- , -CH^-CH^-

o en especial un grupo -CHgCH^- y B-significa el radical de un 
componente de copulación de la serie bcncónica naftalínica o 
de la serie heterocíclica.

15. 3. Procedimiento, según las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porque se utilizan componentes de copulación de la 
serie de las fenilamina o naftilaminas N-alquiladas, N-aralqui- 
ladas o N-arilada, de las 5-pirazolonas o de los índoles 2- 
-alquilados.

20. 4. Procedimiento, según la reivindicación 3, caracteri
zado porque so utiliza aminobencenos, que llevan grupos alqur- 
licos o en especial cianoalquílicos en el grupo amino y estdn
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substituidos eventualmente en el núcleo mediante halógeno.," - 
grupos alquílicos, alcoxílicos, o acilamino. 'i'

5. Procedimiento, según las reivindicaciones 1 y *2, 
caracterizado porque se utiliza compuestos diazoicos de aminas 
de las fórmulas

V NHg

Q-V X

v

-V

V

en las que
Q significa un substituyonte negativo, por ejemplo, ún 

grupo aril-SOg- o alcansulfonílico, un grupo 
-SOr,-N-C -H- - (en el que n significa un número

=6
entero positivo de valor 7 a lo sumo y Rg significa 
un grupo alquílico o aralquílico o un átomo de hidró­
geno), un grupo nitrílico o de preferencia un grupo 
nitro,

uno de los símbolos V significa un grupo oxi o tioalquilamónico 
o -hidrazínico, por ejemplo, un grupo
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''--Anion**
-O-CHp-CHg

y la otra V significa un grupo alquílico o un átomo de' - < 
cloro, bromo o hidrogena.

6. Procedimiento para la preparación de colorantes 
azoicos básicos.

Según se describe y reivindica en la presente memo­
ria descriptiva que consta de 42 hojas, foliadas y escritas 
a máquina por una sola caí

Madrid:,, a 4 :de¡Agos )o de 1967 
p.a.
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