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"Procedimiento para el tejido y estampado de material

te x til"

SANDOZ, A.G., entidad suiza, 

residente en Basllea, Salsa.

El objeto de la  invención es un procedi­

miento para e l teKido y estampado de material te x t il ,  

que se compone o contiene polímeros o oopolímeros de 

a crilo n itr ilo , con colorantes de la  serie antra- 

5. quinónioa, caracterizado porque para e llo  se emplean

Mea. 6M



colorantes de fórmula

(1]

nente b ivalen teen la  que M sign ifica  un,miembro de p 

X sign ifica  un radi cal hídroxíio, nitro o sc:lro¡, en 

caso dado sustituido, e l  otro X si gráfica un radical 

hldroxilo o smino, en caso dado sustituido, W es e l 

radicai, nitro o un radical amino en caso dado susti­

tuido, ^  es un anión equivalente a l catión del colo 

rante y s ign ifica  un radical de fórmala;

IL R̂, 
§ J- !C
N -  N 
! !
R„ R,

(11)

(III)

en la  que s ign ifica  nn resto alquilo o cicloalqui- 

lo , en caso dado sustituido o junto con Rg y e l H-áto­

mo adyacente un heterociclo, Rg s ign ifica  un resto a l­

quilo o cicloalqu llo , en caso dado sustituido o junto 

con R̂  y e l K-átomo adyacente un heterociclo, y 

sign ifican  hidrógeno o restos Iguales o d istintos en­

tre s í ,  en caso dado sustitu idos, alquilo o cicloalnat
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10.

lo , o restos acilo  Iguales o dlstíntosentre s i y R̂

Rg Y R? significan cada ven hidrógeno o un resto al­

quilo o cicloalquilo , en caso dado sustituido, R̂  

junto con y/o Rg junto con y los K-átomos adya­

centes a estos sustituyentes y y Rg o R ,̂ Rg y Ry 

junto con e l N-átomo adyacente pueden fc-rmar teterocí- 

clos, le s  an illos B y/o D pueden estar ulteriormente 

sustituidos y e l  radical -M-K* ^  J  está en una de las

posiciones 2' o 4 '.

TeHidos especialmente buenos se pueden ob­

tener s i  se emplean colorantes de fórmula:

an la  que E sign ifica  un resto de fórmula:

Z - Y - V - K ^

2'

6'
B 47

Ae
(V)

o

en las  que 3 sign ifica  un átomo de oxígeno o azufre, Y 

representa un enlace directo o un resto arlleno, en ca-15
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10.

15.
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so dado sustituido? qu.e está enlasado a V directamen­

te o a través de un heteroátomo o un grupo hoteroátomo, 

V s ign ifica  un resto alquileno? en caso dado su stitu í 

do, que puede estar interrumpido per heteroátomos o 

grupos heteroátomos, s ign ifica  un miembro de puen­

te bivalente que está enlazado'a a través de un 

átomo de carbono, y Rg s ig n ifica  un átomo de hidróge­

no o un resto hidrocarburo, en caso dado sustituido, 

los anillos B y/o D pueden estar ulteriormente susti­

tuidos y e l  radical - 3-Y-V-Ep J o e l  radical -Z-Rg 

está en una de las  posiciones 2' o 4 '.

Colorantes antraquinónicas que se pueden 

emplear en e l procedimiento de la  invención, ineinyen:

1 . -  Los colorantes antraqulnónieos bási­

cos, lib res de grupos ácido sulíónioo, de fórmulas

-4- .

en la  que s ig n ifica  un radical de fórmula (II) o 

un radical de fórmula:

R„
/

-  N-R
\ 10

R11

( V I I I )

en l a  que R ,̂ R ^ , significan, cada vez un resto al
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quilo o cioloalquilo, en caso dado sustituido, y 

R ,̂ o Rg, R̂ Qy junto con el K-átomo adyacen­

te pueden formar un heterociclo, los anillos B y/o D 

pueden estar ulteriormente sustituidos y el*radical 

-Z-Y-V-K^ está en una de las posiciones 2* o 4 '.

2 . -  Los colorantes-antraqainónfcos,bási­

cos, lib res de grupos ácido sulfónico de fórmula:

X O OH

Ae

en la  que el radical -Z-Rg está en una de las  posicio­

nes 2' o 4 '.

3 .-  Los colorantes antraquinónioos libres 

de grupos ácido sulfónico de fórmula:

X O OH

en la  que e l radical -Z-Rg está en una de las  posicio­

nes 2' o 4'* o

4 .- Los colorantes antraquinónioos básicos 

lib res de grupos ácido sulfónico de fórmula (VII) en 

la  que, por lo menos, uno de los símbolos X y W s ig n ií í- 

can un radical a lqu il- o arilamino, en caso dado ultariq
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mente sustituido.

Los colorantes do formula (VII) se pueden ob­

tener el un compuesto antmiuinOnico de formula 

X O OH

Z V V -  A

( X.L )

5 .

en la  Q.ue A s ign ifica  e l  resto ácido do un áster, se 

hace reaccionad con un compuesto de formula

R

R,

] .R,

W ' ' (Xj.r)

0 con un compuesto de formula

R9
N -  R
\ R

10

11
b) un compuesto antraquinonico de formula 

X 0 OH

(XIII)

.. / R 1
\Rg

(KV)



(XV)

0 con un compuesto de formula

Halögano-NHg

oc transforma con un agente de custernisacion en un

en la  que s ign ifica  un resto alquilo o ci c l oalqui­

lo , en caso dstdo sustituido.

c) un borato da un compuesto antraquinOnlco de formula
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10 ,

se hace reaccionar con un compuesto áe fórmula

A O
(XX)

J

a un borato áe un compuesto áe.fórmula

e l radical borato so saponifica y e l  radical -SC.,K so 

sustituye por un átomo de hidrógeno o por un radical 

que no le  haga soluble en agua,

d) un compuesto de fórmula:

(XXII)

en la  que R -significa hidrógeno o un resto hidrocar­

buro, en caso dado sustituido, se hace reaccionar con 

un compuesto de fórmula (XX),

e) un borato de un compuesto de fórmula

(XXIII)
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5 .

se haca reaccionar con un compuesto de formula (XX), el 

radical borato ce saponifica y, en caso dado, los radi­

cales n itro  sa reducen a radicales amino.

Loa colorante# de formula (IX) se pueden obte­

ner si

a) un compuesto antraiuinoni'co do formula '

X O OH

8

v)

se hace reaccionar con un compuesto de formula ( ü l )  ó 

(X III), ^

b) un compuesto antraHuinonico de formula 

X O OH

Z - R8

/R9
'R 10

(XXV)

70.

i

se hace reaccionar con un compuesto de formula (X/) 0 
*

(XVI), o s í un compuesto sntrainlnonico da formula
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$
A5

tS
y
?

r

sa trsnaíorma con un agente de cuatern isación en un 

compuesto de formula '

O OH

A e

(XXVII)

c) un "borato de un compuesto entra^uinonico de formula

X O 03

SO-Hj
/ \***y )

so haca reaccionar con un compuesto da formula
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en áste se saponifica e l radical borato y e l radical 

-SOjd se sustituya por un átomo de hidrogeno o. por un 

radical que no lo haga soluble en agua,

d) un compuesto de fórmula (XXII) se hace reaccionar

5, con un compuesto de formula (XXVIII) 0

e) un borato de un compuesto ¿a formula (XXIII) aa hace 

reaccionar con un compuesto de formula (XXVIII), d i ra-

) dical borato se saponifica y , en caso dad.o, loa radica-

; - le s  n itro  se reducen a radicales amino,

i' 10. Loa colorantes do formula (X) se pueden obte-

 ̂ ner si

a) un compuesto'antraquinonico de formula (XXIV) ae ha- 

, cen reaccionar con un compuesto da formula

i H -  N \ , (XXX)
; \Rg
[ b) un borato de un compuesto de formula (XIX) se hace
f.
: 15. roaccionar con un. compuesto de formula
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10.

15-

- 20.

en áste se saponifica e l radical borato y en e l com­

puesto de fórmula (XXXII) se sustituye e l radical 

-SÔ H por un átomo de hidrógeno o per un radical que 

no le  haga soluble en agua.

o) un compuesto de fórmula (XXII) se hace reaccionar 

con un compuesto de fórmula (XXXI), 

d) un borato de un compuesto de fórmula (XXIII) se ha­

ce reaccionar con un compuesto de fórmula (XXIX), en

éste se saponifica e l radical borato y, en caso dado, 

los radicales nitro so reducen a radicales xmlno.

Los colorantes de fórmula (VII), en los que 

por lo menos uno de los símbolos X y 'I significan un 

radical a lq u il- o arllamino, se pueden obtener, si un 

compuesto antraquinónico de fórmula (VII) en la  que, 

por lo menos, uno de los símbolos X y W s ig n ifica  un 

radical amino primario, se alquila  o a r ila .

Los colorantes antraquinónicos de fórmula

se pueden obtener s i  un borato de un compuesto antra­

quinónico de fórmula (XIX) se hace reaccionar con un 

compuesto de fórmula
Z -  Y

Re
-  T -  N (   ̂

^ 6
(XXXIV)
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a un borato de un compuesto de fórmula

e l raáícal ácido bórico se saponifica y a l radical 

-SÔ H se sustituye por un átomo áe hidrógeno o por un 

raáioal que no le  haga soluble en agua.

El resto - está ventajosamente en la  posición

orto con relación a l sustituyante N; pero también puede 

estar enlasaáo en la  posición orto con relación ai. radi­

cal hidroxilo.

Los compuestos de fórmula (XI), en I03 cua­

le s  A sign ifica , por ejemplo, halógeno, se pueden obte­

ner segán las indicaciones de la  patente francesa

na 1 . 218.936.

Los compuestos de fórmula (XIV) o (XVII) 

se pueden obtener según la s  indicaciones del DAS ale­

mana na 1 . 228. 734.

Los compuestos de fórmula (XXIV), en los 

cuales A s ign ifica , por ejemplo, halógeno y R§ un res­

to alquilo, se pueden obtener si los colorantes de la  

patente francesa 1.218.936 se hacen reaccionar, por 

ejemplo, con N-hidroximetilcloroacetamida.

En los compuestos de fórmula ( i) ,  (VII) y 

(IX) se puedo su stitu ir e l  anión A*M* por otros anio­

nes, por ejemplo, con ayuda de un Ínter cambiad arde iones 

Halógeno sign ifica  en todos los casos preferentemente 

cloro o bromo.Un radical amino,en caso dado sustituido, es
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por ejemplo, un radical de formula -NR-R, en la  que R 

sign ifica  hidrogeno o un rusto hidrocarburo, en anuo 

dado sustituido, por ejemplo, un resto alquilo, en coso 

dado sustituido, con 1 - 1 2  Atomos de carbono, ta l  co­

mo un resto, en caso dado sustituido, metilo, e t i lo , 

propilo 0 bu tilo , un resto cicloalqu ilo , en caso dado 

sustituido, ta l  como un resto  ciclohexllo  o m etilciclo- 

hexilo, un reoto aralquilo, en caso dado su stitu id o ,ta l 

como e l resto bonoilo, o un resto  a rilo , en caso dado 

sustituido, ta l  como e l resto  fe n ilc  o n a ftilo .

En e l  caso de estar estos restos sustituidos, 

contienen especialmente un rad ical hidroxilo, un átomo 

de hal&geno o e l radical cinno. El rosto a rilo  puede es 

tar también sustituido por alquilo, en caso dado su sti­

tuido, o alcoxi. Los restos R<] hasta R ,̂ hasta R-¡g 

significan cuando -  Ry no significan un Atomo do hi­

drogeno y R̂  y R̂  no representan un resto  a c ilo , rectos 

alquilo en caso dado sustituidos, con por ejemplo, 1 

hasta 6 y preferentemente 1 hasta 4 Atomos ¿e carbono, 

ta l como restos metilo, e t i lo ,  propilo o bu tilo , en ca­

so dado sustituidos, restos cicloalqu ilo , ta les  como ros 

tos ciclohexilo. En caso de que estos restos ostan cuati 

tuidos, contienen especialmente un radical h idroxilc, un 

átomo de halógeno o un rad ical ciano. Los restos alqui­

lo  pueden estar también sustituidos por un resto a rilo , 

por ejemplo, un re sto .fe n ilo , es decir, s ign ifica r un 

resto aralquilo, por ejemplo, bencilo. Los restos 

y Rg pueden formar, junto con e l N-átomo adyacente, un- 

heterociclo, por ejemplo, un a n illo  p irrolidíno, pipera 

zinc, morfolino, aziridino o plperidino. El resto  R-¡

&
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pueáe formar junto con Rj y/o e l rosto Rg junto con R̂  

y los N-Atomos asacantes a estos sustituyantes, un he- 

lerociclo  saturado o sin saturar, ventajosamente de 5 o 

6 miembros, por ejemplo, un an illo  pirazolidlnico, p ir i-  

dazinico o pirasolinico, por ejemplo, t  rime t i le  npirazo- 

lid ino o tetram etilon-pirazolidino, etc.

Loa rectos de acilo  0 R̂  son preferentemen­

te aquellos de formula 6 R^-CO-, en los cuales

R13 sign ifica  un resto aromático o un resto saturado o 

insaturado a lifa t íc o  o c ic lo a lifa tio o  y R^ hldró^no o 

R-¡y Ambos restos acilo  pueden formar, junto con e l N-at^ 

mo adyacente, un an illo . R̂  o puede ser, por ejemplo, 

formilo, acetilo , propionilo, bu tiro ilo , a c r ilo ílo , clana 

ce tilo , benzoilo, m atilsulfonilo o fen ilsu lfon ilo , en ca­

so dado sustituido. Los restos R̂  y Rg, asi como los rec­

tos Rg y R<}Q pueden, cada vez junto con e l N-ótomo adya­

cente, formar un heterociclo, es decir, por ejemplo, un 

an illo  p irrolidino, píperidino, morfolino, aziridino o pi, 

porazino.

Los restos R5, Rg y Ry, asi como los restos Rg 

RlO y Rl1 cada vez juntos con e l N-atomo adyacen

te , formar un heterociclo, por ejemplo, un radical de for 

muía

CH, ------- CHn̂

 ̂ N CHp -  CHp — di
v .  L /CHr CH,

o representar un an illo  piridino.

Y sign ifica  además del enlace directo preferentemente 

un resto fenileno, en caso dado sustituido. Este puede 

estar enlazado a V directamente o a travos de un heteroa-
!
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í  1 M P

tomo o un grupo he tero Atomo.

V sign ifica  un recto alquileno, en coso dado

sustituido, por ejemplo, de cadena recta o ramificada,

con, por ejemplo, 1 hasta 12 y preferentemente 1 hasta

4 átomos de carbono, que puede estar interrumpido ñor h¿

teroátomoe o grupo do heter oátomos. Heteroatemoa o grup03

heteroátomos son, por ejemplo

R R R R
! ! < )

-N-, -O-, -S -, -N-KQg-, -N-CO-, -CO-N-.

Como miembros de puente V-¡ sean monoionados:

-(CH2)p - !  en la  que p s ig n ifica  e l  ñamaro 1 hasta 6, 

-CHs-CH-CHj,

-0-(CHg)p-, - ( CHn)p-0-(CHg)q- en la  que q s ign ifica  el* 

número 1 hasta 6,

-CHg-CHOH-CHg-, -(CHg^-O-CO-CHg-, -(CH2)p-NH-(CHg)^-, 

-CHg-NH-CO-CHg-.
Alquilo s ig n ifica , por lo  general, un rosto con 

1 hasta 6, preferentemente 1 hasta 3 átomos de carbono.

& e l  resto  Rg no representa un átomo do hidrógeno pue­

de tener entonces e l mismo significado como R,

Los an illos B y/o D pueden estar ventajosamente 

ulteriormente sustituidos por suatituyentea que no los

hagan solubles en agua. Preferentemente contendrán atc- 
*

mos de halógeno, e l  rad ical hidroxilo, radical alqui­

lo  de baja molecularidad, o radicales alcoxi, hidroxiari 

lo  o a lcoxiarilo .

Como restos de ácido A entran preferentemente 

en consideración aquellos de loo hidr&cídos halogenados:

A sign ifica  en la  mayoría da los casos C! o Br. Ulterioras 

restos de ácido A son, por ejemplo, aquellos del ácido

;



su lfú rico , de un Acido sulfOnico o del su lfuro  hidroge­

nado.

Bajo e l anión A ^  se entienden tanto los ionú3 

orgánicos como inorgánicos, ta lea  como por ejemplo, los 

iones halógeno, ta l  como cloruro, bromuro o yoduro, me- 

t ils u lfa to , sulfato, disulfato, perclorato, fosfato, fqs 

forotungotonomolibdato, benceno- 0 naftalinsulfonato, 4- 

clorobencenosulfonato, oxalato, maleinato, acetato, pro- 

pionato metanosulfonato, cloroacatato o benzoato, o anio­

nes complejos, ta l  como, por ejemplo, e l  de las salea do­

bles do cloruro de cinc.

En la  patonte belga 630.895 ee describe un colo 

rante antra^uinOnice de formula
O NH2

581.785 uno de formula

C1 O

lúe, entre otros, ce pueden emplear para el teñido de 
P oli acri 1 onlt r i 1 o.
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Es sorprendente que los colorantes de formula 

(I), asimismo teñidos sobro p o lia c r ilo n itr ilo , tengan 

una capacidad de sín tesis  considerablemente mejor y una 

mejor soliden a la  luz.

La reacción da' un compuesto de formula (XI) o

(XXIV) con un compuesto de formula (X tl), (XIII) 0 (XX):) 

se efectúa preferentemente en un disolvente orgánico y

a temperaturas do - 50° hasta 4-25 0°C,. ventajosamente a - 10° 

hasta *H20°C.

La reacción se pueda re a liza r  también en medio 

acuoso, en caso dado bajo adi.oion de un disolvente orgá­

nico, 0 también totalmente sin disolvente a las  températe 

raa mencionadas.

La reacción de un compuesto de formula (XIV) o

(XXV) con una haloamlna da formula (XV) se efectúa pre­

ferentemente en un disolvente orgánico y a temperaturas 

de - 50° hasta 480°C. La reacción se puede re a liza r  tam­

bién en medio acuoso, en caso dado bajo adición de un 

disolvente orgánico, a las temperaturas mencionadas, pu­

diéndose emplear la  haloamina, o bien en forma gaseoso., o 

en un disolvente orgánico, o en agua, o en una mezcla de 

e llo s.

La reacción de una amina de formula (XIV) ó

(XXV) con un ácido hidroxilamin-0-sulfOni.co de formula

(XXVI) se efectúa ventajosamente a temperaturas de - 10° 

hasta -H00°C.

La reacción de un compuesto antra<luinOnico de

formula



!

' *

con un agente de cuate m iz  aciOn a un compuesto de fórmula

OH

Z -  Y V -  ^
' ^Rio
R12

A 9

(XVIII)
0 de un compuesto antraluinónico da fórmula

OH

Z -  R8

r/ ^ 9
(XXVI

\R10

con un agente da cuate m i zaci On a un compuesto de formula 
X O OH

se efectúa preferentemente en un disolvente inerte o, en 

S, caao dado, en suspensión acuosa o sin disolvente en un ex­

ceso de agente de cuaternizaclOn, a temperaturas más ele-



vadas, o en un medio? en caso dado tamponado. Agentes de 

cuaternizaciòn son? por ejemplo? los haluros alqullicos? 

por ejemplo? e l  cloruro, bromuro o yoduro m etílicos o 

e t í l ic o s , los sulfatoa alqullicos? ta l como e l sulfato 

dim etillco, las  acrilamidas/hidrohaluros, por ejemplo! 

CH2=CH-C0-NH2/KC1, etc.

La reacción de un compuesto antraquìn ùnico de 

fòrmula (XCX) con un compuesto de fórmula (XX) ó (XXVII)

6 (XXXC) ó (XXXCV) a un borato de un compuesto de formula 

(XXI)? 0 bien (XXIX)? o bión (XXXII), ó bien (XXXV)? en 

estos compuestos la  saponificación e l radical borato y en 

e l  radical -SOjH la  sustitución por un átomo de hidrógeno 

o por un radical lue no le haga soluble en agua? se efec­

túa en forma en si conocida? por ejemplo, según J. Houben 

"Das Anthracen und dia Antraohinone" (El antraceno y las  

antraquinonas) 1929) pág* 449-

La reacción de un compuesto da fórmula (XXII) 

con un compuesto de formula (XX) ó (XXVIII) o (XKXt) ce 

puede rea liza r asimismo según métodos conocidos, por ejem 

pío?, según DAS alemana 1. 228*734. r

La reacción de un compuesto de formula (XXEII) 

con un compuesto de fórmula (XX) ó (XXVIII) ó (XXXI), on 

estos compuestos obtenidos? la  saponificación de cada ves 

e l  radical brorato y la  reducción de los radicales nitro  

en caso dado a radicales amino? se puede re a liza r asimis­

mo según métodos conocidos.

La alquiladón de un compuesto da fórmula (Vil)? 

en la  que por lo  menos uno do los símbolos X y W s ig n ifi­

can un radical alquilo o arilamino., en caso dado u lterio r 

manta sustituidos, se efectúa preferentemente en un disql
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vente inerte, en caso dado, en suspensión acuosa o sin 

disolvente en un exceso de agente de alquilad6a o arila­

clen, a temperaturas más elevadas y en un medio, en ca&o 

dado tamponado. Los agentes de a lq u ila d  on son preferente 

mente los epOxidos, por ejemplo, e l  Oxido de propileno, la  

epiclorhidrina o e l  óxido de atileno. Pero también ce pue­

da alquilar con los medios usualmente conocidos, por. ejem­

plo con haluros a lqu llicos, ta l  como oloruro, bromuro o yo 

duro m etílicos o e t íl ic o s , con sulfata! o alquilioo, ta l co 

mo sulfato dim otílico, pero también con acrilamida 0- -n i- 

t r l lo  6 con divinileulfona, e tc. La alquilacion se, efectúa 

ventajosamente con medios donadores de fe n il, en caso ul­

teriormente sustituido, por ejemplo, con compuestos de ha- 

lo a rilo s, ta l  como por ejemplo halobencenos, por ejemplo 

un bromobenceno. ' '

Los nuevos colorantes sirven para teñ ir o eatam ' 

par fib ras, h ilos o te x tile s  preparados de e llo s , que se 

componen de polímeros o copolímeros de a c r ilo n ltr ilo  o que 

los contienen. ¡

Sirven también para teñ ir masas sin téticas o ¡
' i

cuero o para e l teñido de papel en pulpa. :

Sa. tiñe con especial ventaja en medio acuoso, 

neutro o ácido, a temperatura do ebullición o a temperatu­

ras superioros a'lOO°C bajo presión. Aquí ae obtienen, tam 

bián sin e l empleo de rotardadores, unos tenidos muy igua­

lados. También se pueden teñir muy bien loa tejid os mixtos 

quo contienen una parte de fibras de poli a crilo n ltrilo . !

Aquellos colorantes que poseen una buena solubilidad en 

disolventes orgánicos son también adecuados para e l  teñido ' 

de masas p lásticas naturales o masas disueltaa o sin disol

? .  -
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ver da materiales sin téticos, resinas sin téticas o resinas 

naturales. Los d istintos nuevos colorantes se pueden em­

plear, por ejemplo, para e l  teñido de algodón tanizado, ce 

lulosa regenerada, poliamidas sin téticas, cuero y de papel.

8a ha demostrado que también se pueden emplear ventajosa­

mente mezclas de dos o más da los nuovos colorantes.

Los tenidos obtenidos tienen una buena solides a 

la  luz y buenas solideces a l mojado, por ejemplo, buena 

solidez al lavado, a l sudor, a la  sublimación, al sobro te­

ñido, a la  deslustrad On, a l agua, a l agua de mar, al plan 

chado, al blanqueo, a la  limpieza en seco y a los d isol­

ventes. Los colorantes se disuelven bién en agua., poseen

una buena estabilidad pH y una buena capacidad de e ln teti-  

zaoión. Dan, en mezclas con otros colorantes básicos, exce 

lentos tenidos} so pueden oombinar bien. En los ejemplos 

siguientes las partes significan parta en peso y los por­

centajes pordentos en peso. Las temperaturas se indican 

en grados Celsius.

Ejemplo 1 . .

4,25 partes de un compuesto de fórmula

(conocido por la  patente francesa 1.218.936) se calientan 

en 20 partes de dimetilformamida a 60** y en esta solución 

se gotean 3 partes de dimetilhidrazona asimétrica. La mez-



ola se agita durante 18 horas a 60-65 °C. Daspuós se gotoan 

a 60- 66°, 4-0 partes de clorobenoeno, con lo  que se precl-

p ita  e l  colorante de fórmula

Después de secar representa un polvo crista lin o , v io leta , 

que tiñe las fibras de p o lia c r llo n itr ilo  en tonalidades 

azules puras con muy buenas solideces en general. -

Ejemplo 2

4^25 partes del compuesto de partida empleado según e l 

ejemplo 1 se introducen en 2Q partea de piridina. La mez­

cla  obtenida se hierve durante 12 horas bajo reflu jo . Dos- 

pude de en friar a 60° se mezcla gota a gota con 20 partea 

de olorobenceno con lo  que se precipita e l  colorante do

fórmula

en forma crista lin a, tediante recrista lizacio n  en dimetil 

formamida se puedo obtener e l  colorante en forma pura. Re­

presenta un polvo vio leta  que tiñe las fibras de poliacxl 

lo n itr ilo  en tonalidades azulee puras, muy solidas y vivas 

de color.
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Ejemplo 3

4;25 portee del compuesto de partida empleado según e l 

ejemplo 1 ee introducen en 22 partes da trietilam ina. 

Despude de agregar 5 partos de dlmetilformamida se calien­

ta  la  mezcla obtenida en e l autoclave de agitación a 120- 

1j0° durante 36 horas. Sa deja en friar a temperatura am­

biente y la  suspensión azul intenso so mezcla, gota a go­

ta , con 30 partes do clorobenceno, con lo  que se precipi­

ta  e l  colorante de fórmula
e

^ - O - C H a - C H g - N

01

Este ee puede re c r is ta liz a r  en dimetilformamída. 

Sa precipita como polvo v io leta  que tiñe las fibras ¿e 

l ia c r i lo n itr i lo  en tonalidades azules puras y solidas.

4#3 partes de un compuesto da formula

SP3H

sé mezclan oon 1,9 partes de Acido bórico. La mezcla se 

introduce en 22 partes de ácido sulfúrico al 96 %, se 

fr ía  a 20̂  y a esta temperatura .so introducen entonces

2,5 partes de un compuesto de fórmula



-  25

5 .

10.

15.

20.

-O-CHg-CHg-N
/CH3

^ " 3
debiéndose enfriar la  mezcla de reacción. La masa se agi­

ta  a oontinuacion durante 12 horas a 20° y después se vier 

te en una solución compuesta de 11,5 partes de sulfato só­

dico disueltos en 100 partea da agua. Según métodos-conocí 

dos se disocia en e l producto de reacción e l primer radi­

cal aulfonico y simultáneamente se saponifica e l  radical 

borato y a continuación se disocia e l  segundo radical 

SO3K. Se obtiene un polvo azul-violeta de formula

Según métodos de teSido conocidos se pueden obtener con 

e l ,  sobre fibras de p o lla crilo n itr ilo , unos tenidos azul 

puro, intensos,

Ejemplo 5

4)33 partes del compuesto obtenido según e l ejemplo 4 se 

disuelven en 40 partos de olor obenceno a temperatura de 

ebullición. A esto se gotea, poco a poco una solución com­

puesta de 1,38 partes de sulfato dimotilico y 4 partes de 

clorobenceno. La"mezcla se hiervo durante 3 1/& horas ba­

jo reflu jo . Después se f i l t r a  en caliente y e l  residuo de 

filtra c ió n  se lava con clorobenceno caliente hasta <j.ue 

salga incoloro. El colorante asi obtenido tiene la  formula
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Ea puede re c r is ta liz a r  en di metí l í  ormami da. Des­

pués de secar se presenta como polvo azu l-vio leta que t i ­

ñe las fibras de p o lla c rilo n itr ilo  en tonalidades azul 

intenso, puras, con excelentes solideces.

Ejemplo 6

Reaccionando 4*33 partes del compuesto obte­

nido segán e l ejemplo 4, disueltos en 40 partea de n itro- 

benceno, a 80- 100° con cloruro metilónico hasta que ya no 

se precipite ningún producto se obtiene e l mismo coloran­

te como en e l  ejemplo 5.

4,3 partes, del compuesto de partida empleado en e l ejem­

plo 4 ee mezclan pon 1,9 partea de acido borido^ Esta 

mezcla ee introduce en 22 partes de ácido sulfúrico a l 

$6%, se en fria  a 20° y a esta temperatura se introducen 

3,2 partes de un compuesto de formula

(C H ^
e

CH3SO4

(obtenido de dim etilam inoetil-feniláter y cuaterniza- 

dOn con sulfato de dimetilo. La mezcla ce agita duran­

te 12 horas a 20° y a continuación se v ierte  en una so- 

lución de 11,5 partes de sulfato aoáico en 100 partes  ̂

agua. S3gdn métodos conocidos se sigue tratando e l pro­

ducto de reacción. & obtiene e l mismo colorante como en

e l  ejemplo 5 .
Ejemplo 8a

4,3 parteB de lo s compuestos .de partida empleados en 

e l  ejemplo 4 se hacen reaccionar, o orno en e l  ejemplo 4 ,
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con una cantidad equivalente de un aompueoto de formula

,-S-CH2-CH2N(CH )̂g

5 .

to.

¡3a obtiene e l colorante de fórmula

-  S-CH2-CH2-N (CH j) g.

Representa un polvo azul-violeta que tiñe la s  fibras 

de p o lia c r ilo n itr ilo  en tonalidades azul puro, inten­

sas, de muy buenas solideces.

Ejemplo 8b

El colorante obtenido según e l ejemplo 8a se 

puede hacer reaccionar, según e l  método descrito en e l 

ejemplo 5 ó 6, al colorante de fórmula

E jemplo 9.a

4,33 partes de un compuesto de formula

C1 O

6
9

C H ^



se disuelven en ácido sulfúrico en presencia de ácido 

bórico y se hace reaccionar con un compuesto de fórmu­

la

-0-(CH2)2-N(CH^2

según mátodos conocidos.

En e l compuesto obtenido se reducen los redi 

cales n itro  según métodos' conocidos. S3 obtiene e l co­

lorante de formula

Este tihe la s  fibras da p o lia c r ilo n itr ilo  en 
*

tonalidades azules de buenas solideces.

Ejemplo 9b

E l colorante obtenido según e l  ejemplo 9a se- 

puede hacer reaccionar, también según e l  método descri 

to en e l  ejemplo 5 0 6, a l colorante de formula
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J -^^-O-CHg-CHg-N^(CH^) ^

NHg O

C1 0

(9
CĤ SÔ

Ejemplo 10

15.4 partea del oompuesto obtenido según e l ejemplo 4

ae suspenden junto con 5,6  partea de hidroxido sódico en 

400 partea de agua de 0-5° y , agitando, se introducen 

6,7  partea de ácido hidroxilamin-O-sulfónico. La mezcla 

se agita durante 1 hora a 0-5° y lentamente se calienta 

ahora a 80°. La solución se f i l t r a .  S3 obtiene e l mismo 

colorante que en e l ejemplo 1.

Ejemplo 11 '

15.4 partes del compuesto obtenido eegon e l  ejemplo 4

. se disuelven en dimetilformamida y en esta  solución se 

introduce a unos 30°, durante 40 minutos, una corriente 

gaseosa, compuesta de cloramina, amoniaco y nitrógeno, 

t a l  y como se puede obtener, por ejemplo, según las ins 

trucciones en "Inorgonic 3ynthetlcs" Tomo V,* pág 92. La 

mezcla do reacción se concentra a continuación ampliamen 

te en vacio; e l  residuo se lava con olor obenceno hasta 

que este salga incoloro. DespuCB se lava con 6ter de pe 

tro le  o y se seca en vacio a 60°. El colorante asi obte­

nido es idéntico a l del ejemplo 1.

Ejemplo 11a

Sustituyendo en e l  ejemplo 4 , la s , 2,5 partea 

del compuesto de fórmula



CHj

-0—CH2***CH2**N

"  '  ^

por una cantidad equivalente de un compuesto de formula

H^C-

(Br)

.-O-CgH -̂N /

\

CHj

CH3

y por lo  demás se procede según las  indicaciones a l l í  

dadas, se obtiene e l  colorante de formula

Este tiñe e l  poliacri 1 onitri 1 o en tonalidades azul puro. 

Ejemplo 11b

E l colorante obtenido según e l  ejemplo 11a 

se puede transformar según la s  instrucciones en los ejem 

píos $ 0 6  con su lfato dim etilico 0 cloruro,m etílico en 

e l colorante da formula

OH O NH2

Este tiRe e l p o lia c r ilo n itr llo  en tonalidades azul puro.
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En la  siguiente tabla I se Indica la  cons­

titución estructural de ulteriores colorantes que se 

pueden emplear en e l procedimiento de la  Invención.

Los símbolos K*, T, Z, W, X̂  hasta Xg en

la  fórmula

1

tienen los significados indicados en la  tabla.

Como aniones entran en consideración los 

mencionados en la  descripción.

El símbolo puede ser cualquiera de los 

restos Mencionados en la  tabla A.Betas agrupa­

ciones se pueden cambiar, sin más, en cada uno de los 

colorantes por otra de las  agrupaciones indicadas.

T A B L A  A

puede estar representado por los símbolos hasta 

Kgy, significando los restos -  Kg? las siguientes

agrupaciones:

sign ifica ]  ^

K " *2 ]  @
**) ^

V t!
*3 -N(0gHg)g J

1 ^K " 
*4 J



s ig n ifica  -NÍCgH^OH)^

K6 H 'NÌCgĤ OHlg

CHi 
! ^

.K? M -N-CHgOH

C2H5

' C2H4-CONH2

Kg " , -N(Œj)g

CH2— ------- CH2
i CH9-CH9 

/  '  \
K . " - N '  N

\  /
CH2 - CHg

^10

K n <  H

CH'

K 12

CH 3 .



4
2m

2($H2o)H- °3 x

f .
2 m

2(^H0)N- M ^ B

MGO

^HO

)t . ^ 2

2miOO-^H2o

J v " " M ^ 2

2nHoa-^H2o

/ * ^ \ j
0 \  H yM" M ^ 2

SHHOD-̂ Ĥ O

-  f f



Kgg s ig n ifica

^23

^24 -ir H

NHg

0

g)

2̂5

2̂6

K

H

M

-N(CgĤ -.CONH2)2

NHg
t '

- N ^ - C N Î g

NHg .

CHg

-N

CH
CHg/

N)
CHg

0

§

@

y
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iüjem
Pío"

JO S
T Z w X . , X2 X3 X4 3 5 Xô

Tonalidad del te­
ñido sobro poli- 
acrilO R ltillo

12 K g -C2H4- 0 -N&2 -NHg -OH H H H H a z u l

13 K3
H 0 tt tt M tt tt tt tt tt

14 K4
H 0 tt M 0 tt t! tt tt tt

15 H 0 H H tt tt tt tt tt tt

16
^ 6

t! 0 H M M tt tt tt tt tt

17 K ? )t 0 M H H tt tt tt tt tt

18 K g tt 0 M H tt tt tt w tt tt *

19 K g H 0 )) M M t! tt tt M "  .

2 0
^ 1 1

M 0 -NH-^TT^ tt tt tt tt tt Azul tirando a 
verde

2 1 K12 tt 0 NH2 NHg H M
*

tt tt tt Azul

2 2 K13 H 0 H tt tt tt tt tt Azul tirando a 
verde

OH3 -
2 3 K14

H 0 M -NH-4 3 -CH3 H tt tt tt tt tt

24 <K H 0 W tt n tt tt tt tt

25. ^16 tt 0 )) -NHg tt tt tt t! tt Azul '

26 K17 tt 0 M H tt tt tt tt tt tt

27 I'18 H 0 M !) tt tt tt tt tt tt

28 K2 0 tt 0 )) W tt tt tt tt H tt

29 ^ 2 1
tt 0 tt W tt tt tt tt tt tt

30 ^ 2 2 M 0 )' !) tt tt tt tt tt tt

31 K23 W 0 M W tt tt tt M tt tt

32 K24 M 0 W )) tt tt tt M tt tt

33 2̂5 !t 0 W M tt tt tt t; tt tt

34 ^-26 H 0 W W tt w tt tt tt M

35 Kgy H. 0 H M tt tt tt tt tt tt

36 K - j H s t) W tt tt (t tt tt tt

37 K2 H s M M tt tt tt tt tt tt



E jem 
pío"* 
na

K T z w X1 Xg X 3 X4 3 5 Xg

Tonalidad 
del tenido 
sobre p oli- 
a c r ilo n itr ilo

38 ^ 3
-CgH^ s -NHg -NHg OH H H H H azul

39 K4 X s t) X X X X X X X

4-0 K9
X 8 H X X X X X X X

41 K10 X 8 M X X X X X X X

42 K-¡-] X S X X X X X X X X

43 ^12 X S M X X X X X X X

44 H1 3 X 8 X ' X X X X X X X

45 K 17 X S X X X X X X X X

46 K18 X s X X X X X X X w

47 ^1
CHj

-CHg-CH- 0 M H X X X X X X

48 Kg n 0 X )t X X X X X X

49 KlO X 0 H X X X X X X X

50 icn x 0 !' X X X X X X X

51 1^ 3 x 0 M X X X X X X X

52 ^17
!! 0 X X X X X X X X

53 ^18
X 0 !t X X X X X X X

54 K19 X 0 H X X X X X X X

55 ^20 )t 0 X X X X X X X X

5.6. K2 3 X 0 X X X X X X X X

57 ^24
X 0 X X X X X X X X

58 -CHg-CHg-CHg- 0 X X X X X X X X

59 KlO X 0 X X X X X X X X

60 K 19 X 0 t! X X X X X X X

61. ^ 23
)) ' 0 X X X X X X X X

62 ' K1 -CgH -̂O-CgH -̂ 0 X H X X . X X X X

-63 K10 X b X X X X X X X ' X

64 K19 )t 0 X X X X X X X X

65 ^ 3
!) 0 X X X H X X X X



Ejam
pio""

0
K

T o n a l i  d a l

T z w X1 Xg * 3 X4 s X6
d e l  t o n i d o  

a o b r e  p o l ino
a o r i  I o n i -  ' 
t r i lo

6 6 K-lO -CgH -̂NH-C-CHg- 0 -NHg -NHg -OH H H H H aaul
Ó

67 Kig tt 0 tt M tt tt tt tt '! tt

68 ^ 2 2
tt 0 M tt tt tt tt tt tt tt

69 Kg 3 tt 0 tt tt tt tt tt tt tt tt

70 K10 -CgH -̂O-C-CHg- 0 tt tt tt tt tt tt tt tt

0
71 tt 0 -tt )) tt tt tt tt tt tt

72 ^ 2 2
tt 0 tt tt tt tt tt tt tt tt

73 K 2 3
tt 0 tt tt tt tt tt tt tt tt

74 ^ 1 -C2H4- 0 tt tt tt tt tt -OH3 tt tt

75 ^ 1
tt 0 tt W t*

)
tt tt H -CH3 tt

76 K10 tt 0 M tt tt tt tt tt tt tt

77 ^13 -CHg-CH- 0 0 tt tt tt tt tt tt tt

CH3

78 K19 —CgĤ .- 0 tt tt tt H tt
- C H 3

tt tt

79 K-] tt 0 tt tt tt tt tt H -OCH3 tt

80 Kg -CHg-CH- 0 tt M tt tt tt -CH3 tt , tt

CH3

81 KlO -CgH -̂ 0 W tt tt tt tt H tt tt

82 K12 tt 0 tt
f

H

)t tt tt tt tt M tt

83 K lj tt 0 tt tt tt tt tt tt tt

84 K19 tt 0 M "  . . tt tt tt tt tt tt

85 K1 tt 0 -NHCH3 -NH-CH3 tt !! tt tt H Azul tirem 
a verde

8 6 - Kg -CHg-CH- . 0 tt tt tt tt tt tt tt tt

CH3

_



r '. " 3 8

Ejem
pio
113

r T Z w X1 Xg X3 1 4 X5 Xg

Tonalidad dal 
tenido 8obro 
poli acri Ioni 
tx llo  ' *"

87 Rio -C2H4- 0 -NHCHj - .-.'NH-CHj, -OH H H -CH3 H Azul tirando 
a verde

; 88 K1 1 tt 0 !t tt H tt tt tt tt tt

i 89 ^13 " . 0 tt tt tt !) tt tt tt tt

' 90 118 t! 0 tt tt !t tt tt H -OCH3 tt

91 K19 tt 0 tt tt tt tt tt tt tt tt

92 K23 tt 0 -NH-CgĤ -NH-C2H5 tt tt tt tt M tt

93 Ki tt 0 -NHg . -NHg tt tt tt Br H Azul

. 94 K10 tt 0 tt tt tt tt tt H CI tt

 ̂ 95& ^ 1 2 tt 0 tt tt tt H M CI -CH3 tt

Í; 96 X18
tt 0 tt tt tt H tt H CI tt

 ̂ 97}. X19 tt 0 tt M tt M
t

tt tt tt tt

! 98 K1 !t 0 )) !) tt tt Br M ' H tt

? 99 Kg -CH2-CH-
CH3

0 tt tt tt tt 0 1 CI tt tt

100 K10 -CgH -̂ 0 tt tt H tt Br Br w tt

1 0 1 K18
H 0 tt tt tt Br H tt tt tt

102 Kl9 tt 0 t) tt tt CI tt H tt tt

10 3 ^23 0 tt tt tt Br tt CI tt ' tt

104 K24 tt 0 tt H tt tt tt H tt tt

105 K1 tt 0 -OH tt H H tt tt tt

106 Kg -CHg-pH-
CH3

0 tt t" !) tt tt tt tt tt

107 ^3 -CgH -̂ 0 tt tt tt Br tt Br tt tt

108 K¿¡. tt 0 tt tt tt H tt H tt tt

109 ^ 8
w 0 tt tt tt tt tt tt tt tt

1 1 0 K9 tt 0 tt )) !t tt tt w tt tt

1 1 Í K10 tt 0 tt tt tt !! tt tt tt tt

- 1 1 2 EH tt 0 tt tt tt tt tt tt tt tt
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Ejem
pío
na

0
K T z w 3=2 X3 X4 X3 X 6

Tonalidad del 
teñido sobro po 
l ia c ii lo n it r i lo

113 K12 -CgH -̂ 0 -NHg -OH -OH "  t H H H azul

114 K ij x 0 !' X X X X X X X

115 K14 X 0 X X X X X X X X

116 K15 X 0 X X X X X -CH3
X X

117 K16
X 0 X x X X X H X X

116 K*!7 X 0 X x X X X X X X

1 1 9 K18 0 0 x X X X ' X X -CH3 X

120 ^19 X 0 X )! X X X X H X

1 2 1 ^ 2 0 X 0 X X X ' X X X X X

122 ^ 2 1
X 0 X X X X X X X X

123 K2 2 X 0 X X X X X X X X

124 K2 3
X 0 X X X X X § H X X

125 K2 4 X 0 X X X X X X X X

12 6 2̂5 X 0 X X X X X X X X

127 K2 6 X 0 X X X X X X X X

128 K2 7 X 0 X X X X X X X X

129 K1 X 0 -OH -NHg -NHg X X X X tt

130 Kg M 0 X X X X X X X X

131 K l O
!) 0 )) X X X X X X X

132 K1 1 X 0 x X X X X X X X

133 K 13 X 0 X X X f X X X X X

Í34 K19 X 0 X X X X X X X X

135 K1 x 0 -N02 -NOS -OH X X X X marrón ro jizo

13 6 Kg M 0 -HH2 X X X X X X corinto

137 K1 0 . X 0 X X X X X X X X

138 K13 X 0 X X X X X -CH3 X X

139 K19 X 0 X X X X X H -CHj X

14 0 ^23 X 0 X X X X X X H H
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Ejemplo 141

Un compuesto de formula

OC'H:
a)

NH2 O OH CHg-NH-CO-CHgCl,

obtenido mediante reacción de. 3 6 ,9  partes de un compues­

to de formula

.O-CH-

que es conocido por la  patente íranoesa 1 . 2 1 3 . 9 3 6 , cont
1 2 , 4  partes de N-hidroximetilcloroacetamida se agita a l­

gunos dias con una BoluciOn, compuesta de dlmetllamina y 

nitrobencenó, en la  máquina agitadora. E l producto de 

reacción se f i l t r a ,  e l  filtra d o  se concentra en vacio y 

e l  colorante de formula

NHg OH

b)

/CH3
CH9-NH-CO-CH2-N (

se precipita mediante adición de alcohol m etílico. Este 

tiñe las  fibras de p o lia crilo n itx ilo  en tonalidades azu 

le s  con buenas solideces generales.

Ejemplo 142

12,3 partes de un compuesto de formula



;

5.

10.

ae mezclan con 8 partes de ácido bórico. La mezcla se .
o

vierte en 2 2  partes de ácido sulfúrico, se enfria a 20  

y a esta temperatura se gotean 6 partes de N,N-dímetll- 

.3-metoxi-benci lamina. La mezcla se agita durante 5 horas. - 

SBgún métodos conocidos se saponifica en e l  producto de 

reacción la  agrupación borato y se disocia e l segundo
}

radical -SOja. El colorante obtenido de formula

NHg 0  OH

le s  de buenas solideces generales.

Ejemplo 143

A partee de un compuesto de fórmula

NOg 0  0

di sueltas en 1 3 0  partea da ácido sulfúrico, se gotean, 

a -15 o, 8 partes de N,N-dimetil-3-metoxi-bencilamina, di 

sueltas en 9 ° partes de ácido sulfúrico a l 96%. La mes-
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c ía  se agita durante 1  hora a - 2 0  hasta -25°. Según mé­

todos conocidos ea reducá e l  rad ical n itro  y se a ie la  

e l  colorante que ea idéntico a l obtenido en e l ejemplo 

142.

Ejemplo 144

Una mezcla, compuesta de .4,3 partes de 1,5- 

dihidroxi-4 , 8-dinitro-antraquinona y 6,5 partea de áci­

do bórico, se disuelve a 2 5 - 3 0 ° en 1 1 0  partes de ácido 

sulfúrico concentrado y se en fria  a -5°+ A esta tempe­

ratura se gotean 3 partes de N,N-dimetil-3¡-metoxi-ben- 

cilamina. La mezcla se agita durante una haca a esta  tem 

peratura, a continuación se reducen los radicales n itro  . 

sagdn métodos conocidos y se a ís la  e l  colorante que es 

idéntico a l del ejemplo 1 4 2 .

En igual forma conio se describe la  obtención de 

los colorantes en los ejemplos 141 hasta 144 se pueden 

obtener loa colorantes mencionados a continuación en la  

tabla I I .

Estos corresponde a la  formula 

X? 0  M

Z-R

en la  que Xy, Xg, Vg, W, Z, R y F tienen los s ign iílca - 

dos indicados en la  tabla I I  y e l  an illo  B ocupa la s  po 

si oiones indicadas en e l núcleo antraquin único. El sím­

bolo F puede estar representado por un resto arbitrario 

de los restos F-¡ -  F ^  mencionados en la  tabla B. Estas

!
f



-  43

agrupaciones pueden intercambiarse en cualquier coloran- 

te individual por otra de las  agrupaciones indicadas.

T A B L A B

F puede estar representado por lo  símbolos F̂  

hasta F 1 3 , significando los reatos F.¡ -  F-¡̂  las  siguien 

tes agrupaciones:

F 1 s ign ifica
/CH3

"N \̂  CH3

2̂ M -N(CgHg)2

^3 .
M

CH3

-Ñ-C2H5

F4
t)

CH3

H -NH,

1*6 M -NH-CHj

F7 M -NH-C3H7

1*8 H -  CH^ 

ĈHg - CHĝ

Fg y
_

ÔHg - CHg

^ 1 0
-  CHg ̂  

ĈH„ -  CHô

F11 M



s ig n if ic a

F1 3

'F-Í2

T A B L  A 11

C2 H4 OH

CH3

OH

'-CgH^-OH

Ejem Posí Tonalidad de;
pío* F cion teñido sobie
ns del V, , w Xy Xr. Z R poliaoriloni-

. Ì !snl- 2 8 t i l lo
¡lio

L - J B ...

145 Fg ¡
i

2 - -°Hy- -NHg , -NHg -OH 0 -CHj Azul

146 2̂ 2 tt tt tt , M 0 -CgH$ tt

147 2 H tt tt tt 0 -CH3 tt

148 F4 2 w tt tt . tt 0 tt tt

149 lì? 2 tt tt tt W 0 t! tt

150 F6 2 tt tt tt tt 0 -N H -^ ^ tt

151 Fy 2 tt H tt 0 -CHj azul tirando 
a verde

152 F8 2 tt . tt . -NHg tt 0 tt azul

153 F9 2 !t tt tt tt 0 tt ; tt

154 F10 2 tt )t tt t! 0 tt . tt

155 F u 2 tt tt tt . tt 0 tt tt

156 F12 2 tt . tt tt tt 0 tt tt

157 F13 2 tt tt M tt 0 tt tt

158 Fl 3 tt tt tt tt 0 tt tt

159 F-) 3 tt tt -OH tt 0 tt violeta

160 Fg . 3
tt tt tt tt 0 tt tt

161 F-¡ 2 -CH2-NH-C-CH2- M -NH-CHg-CH-CH^ tt 0 . w azul tirandoH
0 , OH

a verde



tu

H)em
p í o

na
. F

P o s i
c iO n
d e l
a n i -
l l o B

^2
w ^8

Z R

T o n a l id a d  
d e l  t e n id o  
s o b re  p o l i -  
a c r i l o n i t r i  
l o  "*

162 F 10 2 -C H 2-N H -C -C H 2-

0

-N H g -N H -C H 2-C H -C H j

OH

-O H 0 -C H 3 a z u l  t i r a n ­
d o  a v e rd e

163 F i 2 -.CH2- H H 0 tt tt

164 F2 2 M H

C H j

H 0 tt Sf

16$
^3

2 M !' 0 !) K

166 F l 2 -O -C H 2-C H 2- -N H g H 0 !! a z u l

167 F 1 2 -C H 2**0-C H 2*-CH2** W M ' H 0 H .t

168 F i 2 ' -C g H ^ - H H M 0 tt

169 F 1 2 -O -C H 2-C H -

C H j

H M W 0 M n

170 2 -C H 2-H N -O -C H 2-

, 0

M H {! s tt tt

\
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Ejemplo 171

15 partas del compuesto de partida a) empleado 

segdn e l ejemplo 141 se introducen en 60 partea de dithe- 

tllh id razin a asimétrica a 25-30°. La suspensión obtenida 

se agita durante 18 horas a 25-30°. Después de re tira r  

la  dimetilhidrazlna en exceso en vacio ee extrae e l  re­

siduo con nitrobenceno, la  mezcla se f i l t r a ,  e l  residuo 

se lava con áter de petróleo y s& seca en vacio a 60°.

Se obtienen 15 partes del colorante de formula

lo  en tonalidades azules con buenas solideces generales. 

Ejemplo 172

10 partes del cloruro mencionado en e l ejemplo 

141, de formula a) se agitan junto oon 40 partes da una 

solución etanolica a l 30 % de trimetilamina durante 36  

horas en una máquina agitadora, la  solución de reacción 

se evapora hasta sequedad, e l  residuo se recoge en n itro  

benceno y se agita a 80°. El colorante limpiado se f i l ­

tra  y se lava con tolueno y se le  seca en vacio a 60°. 

El colorante de formula.



es un polvo v io leta  que tiñe e l p o lia cr llo n itr ilo  en to­

nalidades azules con buenas solideces goneraloa.

Ejemplo 173

10  partes de compuesto b) obtenido según s i  ejem 

pío 141 se suspenden junto con 5 partea de hidroxido só­

dico en 4 0 0  partea de agua a 0 -5 ° y , bajo agitación se 

introducen 12 partea de acido hidroxilamin-C-sulfoníco.

La mezcla se agita durante 1  hora a 0-5° y lentamente ee 

calienta a 80°. El residuo se separa por filtra c ió n  y se 

saca. Mediante extracción con etanol se obtiene e l  mismo 

colorante como en e l ejemplo 1 7 1 , pero en e l que como
O

anión en este procedimiento está contenido e l radical 

El mismo colorante se obtiene si 10 partas del 

compuesto b), obtenido según e l ejemplo 1 4 1 , se haca reac 

donar con cloramina. Para e l lo  sa disuelve e l  compuesto 

de formula b) en dlmetllformamida y en esta solución se 

introduce a unos 3 0 ° durante 4 0  minutos una corriente ga­

seosa compuesta de cloramina, amoniaco y nitrógeno.

El mismo colorante, que se prepara según las in 

dicaciones en e l ejemplo 172, se puede obtener si 10  par­

tee de un compuesto de formula b ), obtenido según e l ejem 

pío 1 4 1 , se disuelven en 280 partea de nitrobenceno y a 

esta temperatura se gotean 7 partes de sulfato dim etilico 

y toda la*mezcla se agita durante 2 horas, con lo cual la  

temperatura sube a 120°. El colorante precipitado se se­

para por filtra c ió n , se lava con nitrobenceno y tolueno

y se seca. EegUn este procedimiento se obtiene como anión
9

e l radical CHjSÔ  .

En igual forma como se describe la  obtención de 

los colorantes en los ejemplos 171-173 se pueden obtener



los colorantes indicados en la  tab la  I II  a continuación 

Estos corresponden a la  formula 

Xi 0 OH

Xg o w

§
en la  que los símbolos H , Z, R, X-¡ hasta X̂  tienen 

lo s significados indicados en la  tabla III  y e l an illo  B 

ocupa la  posición en e l  ndcleo antraquinonico indicada 

en la  tabla III.-
e .

Como aniones A entran en consideración los

mencionados en la  memoria.
O

El símbolo K puede s ig n ifica r cualquiera de 

los  restos K-j-Kgy mencionados en la  tabla A en las  pági­

nas 3 i,  32 y 33*
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T A B L A  III

Ejem
pio"
ne

3)
K

Posi­
ción
del
anülo

B

Vi Z R W X1 Xg *3 X4
Tonalidad del 
teñido sobra 
po lia cr iloni- 
t r i lo

174 Kg 2 -CH2- 0 -cm -NHg -HH, -OH H H azul

175 X3 2 H tt -C2H5 tt tt tt tt tt tt

176 K4 2 tt H tt tt tt tt tt tt

177 K̂ 2 H H -CH3 tt tt tt tt tt tt

178 K$ 2 tt W M w tt tt tt tt tt

179 K6 2 tt H M tt tt tt M tt tt

180 K? 2 H tt M tt tt tt tt tt tt

181 ^8 2 )' W M tt tt tt t! tt tt

182 Kg 2 W tt W tt tt . " tt w w

183 ^ 1 0 2 W W tt tt tt tt tt tt tt

184 K it 2 tt K M tt tt tt tt tt tt

185 K12 2 H W W tt tt tt tt tt tt

186 K*)g 2 * H W tt tt tt tt tt w

187 ^14 2 W tt M tt tt tt tt tt tt

188/ K15 2 . tt K W tt tt tt tt tt ' tt

189 K16 2 H !t W tt tt tt tt tt tt

19 0 K1 7 2 tt K H tt tt tt tt tt tt

191 K18 2 W H W tt tt tt tt tt tt

192 K19 2 W tt H tt t! tt tt tt tt

193 ^20 2 tt M w tt tt tt tt tt tt

194 K2 1 ' 2 tt W w tt tt tt tt tt tt

195 K22 2 W H M tt tt tt tt tt tt

19 6 ^23 2 W W M tt tt tt tt tt tt

-
3 K24 2 W W H tt M tt tt tt tt

198 K25 2 W M K tt tt tt tt tt tt
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Í3 j e m  
p l o T  

n a
K

P O B Í
c i e n
d e l
a n l -
l l o B

v . 1 Z R w X 1 X 2 X 3 x *

T o n a l i d a d  d e l  
t e n i d o  s o b r a  
p o l i a o r i l o ñ i -  
t r i l o

1 9 9 K 2 6 2 - C H g - 0 - C H g - N H g - N H g - O H H H a z u l

2 0 0 K 2 7 2 tt tt tt tt tt tt tt tt tt .

2 0 1 2 - O - C H 2 - C H 2 - tt tt tt tt tt tt tt tt

2 0 2 & 2 2 tt tt tt tt tt tt tt tt tt

?0 3 K 1 0 2 tt tt tt tt tt tt tt tt tt

204 K 1 3 2 '  tt tt tt tt tt tt tt tt . tt

205 K * t g 2 tt tt tt tt tt H tt tt tt

206 K 2 0 2 t! tt tt' tt w tt tt tt tt

207 K 2 3 2 H tt tt tt tt tt tt tt tt

208 K 1 2 - C H 2 - N H - C - C H 2 -

0
tt

tt tt tt tt tt tt tt tt

209 K , 2 t tt tt H tt M tt tt

2 1 0 ^ 1 0 2 tt tt tt tt tt t! tt tt tt

2 1 1 K 1 2 2 . tt tt tt tt w tt tt tt tt

2 1 2 K 2 0 2 ' tt tt tt tt tt t! tt tt tt

2 1 3 ^ 2 4 2 tt tt tt tt tt tt tt tt tt

214 K 1 2 , - C H g - S - C 2 H 5 tt tt tt tt "  . * tt

215 ^ 2 2 tt tt tt tt w tt tt tt tt

216 K 1 0 2 tt )) tt tt tt tt tt tt tt

217 K 19 2 tt ' tt tt tt tt tt t! tt tt

¡18 ^ 2 3 2 tt tt t t ' tt tt tt tt tt tt

:19 K 1 2 — 0—  C U  C U — 0 - C H g tt tt tt tt tt tt

- C H g -

! 2 0 K 2 2 tt M tt tt w tt tt B r tt

22 í K 1 0 2 . " tt tt tt w tt tt H tt

2 2 2 K 1 2 2 tt tt tt tt tt tt tt tt tt

'2 3 K 19 2 tt

' \ ,

tt tt tt tt tt t! tt tt



51

3jem 9  
ploK  
ns

-*
g(

3,
ot

d 
-i

Se
&

H
-o

 
3 

M*
 W

e>
,&

 
! 

P¡
M

-

Y 1 Z R W X1 1 2 ^3

T onalldad 
del teni­
do 9 obre 
p ollacrí- 
lon ítrilo

B

?24 2 -O-CHp-CH 0 -CH3 -NH2 -NHg - -OH H H azul

CH3 - :

?25 Ki 3 M w H w H M !) !t

0

>26 K10 3 w M M M M . M H H M

>27 Kig 3 M !* W W M W M M

Í28 K2 3 3 W H M H M M W )) M

>29 Ki 2 -O-CH2-CH2- M H -NH-CHj -NH-CHj W n H azul t i  
rendo a 
verde ;

?30  Kg 2 M w V M H
" i

>31 2 M M M w -NH-CHj M H W M !
i¡

?32 K10 2 H M W w H !t M t'
i

?33 K19 2 M W W H H W M . M j 
¡

?34 Ki 2 H-CHj -NHg --NH-^Q^OCHj W W H
i*

h !
i

>35 K10 2 M W w .-NH-<p,-CHj W M !t .  !
CĤ

i

!
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Ejemplo 236 ^

22)7 partee de un compuesto de formula

-  52 -

- O '
.NHs

NHg OH

(obtenido según e l método descrito en J. Houben "Das 

Anthracen und die Amtrachinone" (El antraceno y las 

antraquininas) 1929y pág. 449) de 21,5. partes de áci­

do 1,5-diamino-4)8-<ühidroxi-antraq.uinon-3)7-dlsulfonl- 

co y 14)5 partes de 4-am inofenil-feniieter y u lterio r 

del radical SOjH. según métodos conocidos) se suspen­

den en 227 partes de olor obenceno a 70-80°. A esta mez­

cla  se le  agregan 4 partes de p irid in a y después, gota 

a gota) a 70-80°, 6,2 partes de cloruro olor oace t i  l i e  o. 

La mezcla se agita  durante 3 horas a 70-80° y e l  pro­

ducto formado se a is la  evaporando la  mezcla bajo pre­

sión reducida, frotando e l residuo con agua y filtrando. 

Se obtiene un compuesto de formula 

OH NH2

CO.
^  o ^-NH-C-CHg-Cl

CO t
NH2 OH

Este se disuelve en 150 partes de dimetilforma 

mida de 80o y esta solución se mezcla con 6 partes de 

dimetilhidrazina asimétrica. Después da agitar durante 

12 horas a 60° se mezcla la  mezcla, gota a gota, con 30 0

!
!



5.

K).

partee da clorobencano, con lo  que aa precipita ol celo 

rante de formula

-NH-C-CHg-N (CUj)̂  

O ' NHp
e

01

Se f i l t r a ,  ee lava con tolueno y se seca en va­

cio a 60°. El polvo azul-violeta asi obtenido tiñe las 

fibras de p o lia cr ilo n itrilo  en tonalidades azul puro so­

lidas.

Ejemplo 237

Empleando en e l ejemplo 236 cantidades equiva­

lentes da un compuesto de formula

(obtenido de deido 1,5-diamino-4,8-dlhidroxi-antraquinon- 

3,7-disulfOnlco y 4-am lnofenil-naftiieter) se obtiene un 

colorante .con. propiedades similares de buenas. Este co­

rresponde a la  formula

En la  siguiente tabla IV se indica la  constitu-



ción estructural de u lteriores colorantes. Estos se pue 

den obtener según los datos indicados en los ejemplos 

236 y 237 y correspondan a la  fórmula '

Anión
e

en la  que Mi s ign ifica  un reato de fórmula 

ó <  ̂ y T] y K tienen los significados iñdica-

- dos en la  tabla.

Q
Como anión entran en consideración loa men-

Q)
oionados en la  memoria. El 'significado de K se pueden 

desprender de la  tabla A, en la s  páginas 3?y32.33
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T A B L A IV "

Ejemplo
Na

K ^ Tonalidad ¿el ta- 
Hido a obre poli acri, 
lon itrilo

238 -NH-CO-CHg- azul

239 tt tt

240 tt ' ^ w

241 tt KiO tt

242 . W. K11 tt

243 tt ^12 tt

244 H K-13 tt

245 tt . K*jy tt

246 tt . K18 tt

247 M VAg tt

248 tt K19 , tt

249 **CH2** Kl tt

250 "

251 t! K3 tt

252 W KIO ' « í

253 ' tt K *j tt

254 tt . Ë 2̂ tt

255 . M ^13
tt

*256 K17 tt

257 tt Kig tt

258 ^ tt

259 K19 tt
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Ejemplo 260

5,6 partes del compuesto obtenido aegnn e l  ejem 

pío 5 se disuelven en 56 partes de ácido acético g la c ia l 

a 30°. A esta temperatura se gotean, poco a poco, 5,9 par 

tea de óxido de propileno y la  mezcla se agita a 3 0 ° hasta 

que un cromatograma de capa delgada indique que e l pro­

ducto de partida está totalmente reaccionado. 83 concen­

tra  entonces la  solución en vacio con lo  que ae precipl- : 

ta  e l  colorante de formula !

en forma crista lin a . Daspuás da f i l t r a r ,  lavar con áter
!

de petróleo y secar se obtiene un polvo azul que tiñe
. ' ' ' ' i

e l  p o lla c r ilo n itr ilo  en tonalidades intensas, azul t i -  ¡;
rando a verde, con buenas solideces. !

Ejemplo 261 i

El mismo colorante se obtiene si 4,3 partes ¡

del compuesto obtenido según e l ejemplo 4 se disuelven ¡

en 43 partes de ácido acético g la c ia l a 3 0 % esta tem- !

peratura se gotean 5,9 partes de óxido propilenico y la
,  <

, mezcla de reacción se agita a 3 0 " hasta que un cromato- 

grama de capa delgada indique que todo e l  producto de 

partida está consumido. Se mezcla entonces con 215 par­

tes de agua y la  mezcla se alcaliniza* débilmente, con lo  

que se precipita un precipitado de buena filtra c ió n . El 

producto aislado, lavado neutro, representa después de se
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car un polvo azul y a l que le corresponde la  formula

OH
t

^<"*3

\CÜ3
c)

Sobre fib ras da p o lia c r ilo n itr ilo  se obtienen tenidos : 

solidos en tonalidades azulea tirando a verde.

Si.' e l  colorante de formula o) se disuelve a 80° ¡

en clorobenceno y se mezcla con una oantidad equivalente , 

de sulfato dim etilico se obtiene, despula de agitar du­

rante 12 horas a 80°, e l  mismo colorante como en e l ejem

pío 260.

Ejemplo 261a)

4,3. partee del compuesto obtenido según e l 

ejemplo 4 ae calientan junto con 4,0 partes de acetato 

potásico y 18,7 partes de 1-bromo-4-metoxibencano, duran 

te 4 horas a 165°. Después de enfriar se agregan 160 par 

tea de metanol, con lo  cual precipita el.colorante de for 

muía
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Este se puede re c r is ta liz a r  en dimetilformamida. Tiñe 

e l  p o lia c r ilo n itr ilo  en tonalidades azules tirando a 

verde puras.

Ejemplo 261 b) ,

El colorante obtenido eegan e l ejemplo 251 a) 

se pueda transformar según las indicaciones de los  ejem 

píos 5 0 6 en e l odorante de formula

Ejemplo 261 o)

El mismo colorante como en e l  ejemplo 2 M b) 

.se obtiene si e l colorante obtenido segdn e l ejemplo 5 

se hace reaccionar con t-bromo-4-metoxi-benceno. 

Instrucciones de teñido Á

20 partes del colorante obtenido según e l  ejem 

pío 4, de formula

OH 0 NH„ .. '

-0-CHg-CH2-N(CHj)2

se molturan con 80 partea dextrina en un molino de bolas
i

durante 48 horas. 1 parte del preparado asi obtenido se ; 

amasa con 1 parte de solución de ácido acético a l '40 %,
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la  pasta se recubre agitando con 4-00 partes da agua des­

tila d a  y todo e llo  se hierve brevemente, ge diluye con 

7 0 0 0  partes de agua destilada, se agregan 2 partes do a- 

cido acetico g ia c ia l y , a 60°, se introducen 10 0  partes 

. de te jid o  de p o lia cr ilo n itr ilo  en e l baño. El material 

se trato  previamente durante 10  hasta 15 minutos a 60° 

en un baño compuesto de 8000 partea de agua y 2 partes 

de ácido acetico g lacia l.

Se calienta en e l  plazo de 20 minutos a 100°, 

se hierva durante una hora y se enjuaga. Se obtiene un 

teñido azul puro, intenso, solido, con buena solidez a 

la  luz y buenas -solideces a l mojado.

En igual forma como indicado en e l  ejemplo de 

teñido A se puede teñ ir como los colorantes mencionados 

en la  tabla Y a continuaci Oh. Estos corresponden a la  

formula

en la  que X-] hasta X4 , A-{, Tg, W, Z y F tienen los sig­

nificados indicados en la  tabla V.

El sinfbolo F puede tener e l  mismo sign ifica­

do como e l que sé indico en la  tabla B, en la  página 4 320.



T A B L A  V.... "" ^

-  6 0 -

Ejem
pío"
Na

A ̂ z T2 p X1 Xg
^3 W

Tonalidad 
del teni­
do a obre 
poliacri-
1 ntri *j rs

262
- < D -

0

0
F1 -NH2 OH H ¡ H -NHg azul

263 tt 0 -CgH -̂O-C-CHg- 1̂ tt tt tt tt tt tt

0

264 tt 0 -CgHig- F1 H t! !! tt tt tt

265
- O -

0
CH3 * ' 

**CH2**0H— * 1̂ tt tt )! tt tt

.

w _ !

cs^ i
!!

266 t! tt tt tt t! tt tt
!

tt !

267
- < D -

M tt M tt Br tt
!

tt i
. !

268
" O *

tt tt tt tt tt tt C1 tt

!
. - i 

!
tt !. ' ¡¡

26?'
/ - O -

tt tt tt OH tt t! H ",

!

violeta !
!

270
' O *

tt !' W NOg tt tt tt
-NOs

i
j

naranja ¡
i

271
- O *

M
#

. tt H -NH-CHj tt tt tt -NH-CĤ

t

azul t i -  ' 
randoa 
verde ;

f

. * ¡ i
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Ejem; 
Pio** 
Na

"!<

Tg ? X1 Xg ^3 ^4
W

Tonalidad 
del teñido 
sobre poli 
acri Ioni-" 
t r i lo

F1 -NHg -OH H H -NHg azul

w w M M M )) M

En igual forma como el colorante según e l 

ejemplo 4 se pueden obtener los odorantes mencionados en 

la  tabla VI a continuación, con la  diferencia de que ni

/

5.

emplear fen ilá ter ulteriormente sustituido, por ejemplo,

O-CHg-CHg-N \
CHj

CH3

CH3

en lugar de deido sulfúrico a l 9 6 %, se emplea un ácido 

sulfúrico a l 70-80 %. & pueden teñir también según las 

indicaciones efectuadas en e l ejemplo de teñido A.

Los colorantes corresponden a la  formula

!

i
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en la  que A-¡, Z, Tg, R1 5 , Rig y F tienen los s ign ifica­

dos indicados en la  tabla VI.

E l símbolo F puede tener e l  mismo sign ifica­

do como en la  Tabla B en la  página 43.

T A B L A  VI

Bjem
pío
No

—  

A <j z Ï2 F R*!5 R16
Tonalidad del teñido 
sobre poliacrilon i- 
t r i lo

274
- < D -

'0 -C2H4- 3*2 * H H azul .

275 tt tt tt F3 t! tt t*
276 tt tt tt tt M tt *

277 tt !) tt tt tt tt

278 !) tt tt Fe tt  ̂ .

279 tt tt tt Fy ' tt tt tt *

280 tt tt tt
8̂

H tt tt

281 tt tt tt Fg tt tt tt

282 tt tt tt ?io tt tt . tt

283 tt tt tt
F11 tt tt tt

284 tt tt tt tt tt .. tt '

285 !) tt tt
1̂3

tt H w

286
- P -

tt tt Fl tt M tt

OCH3 f

288
- < D -

s tt tt tt tt

2 8 9 '
- O -

0
ÇH3

-CH2CH- tt tt tt tt

290
- ( D -

0 . tt tt tt tt
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5.

10.

15.

20.

25.

—64**

N O T A

Descrita suficientemente la  naturaleza 

del invento, asi como la  manera de rea lizarlo  en la  

práctica, debe hacerse constar que las  disposiciones 

anteriormente indicadas son susceptibles de modifica­

ciones de detalle en cuanto no'alteren su principio 

fundamental. También se hace constar que e l Invento 

corresponde a siete solicitudes de patente presenta­

das en Suiza números 2436/67 do 20 de febrero de 

1.967; 2497/67 de 21 febrero de 1.967; 2797/67 de 23 

de febrero de 1.967; 18016/67 de 21 de diciembre de 

1.967; 784/68 de 18 do enero de 1.968; 785/66 de 18 

de enero de 1.968 y 786/68 de 18 de enero de 1.963 

acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios que con­

ceden los Convenios:Internacionales en vigor, siendo 

lo que constituye lá  esencia del referido invento y 

por lo que se s o lic ita  Patente de Invención por 20 

años en España: "PROCEDIMIENTO PARA EL TEÑIDO Y ESTAH 

PADO DE MATERIAL TEXTIL"; caracterizándose por lo s i­

guiente:

is  -  Procedimiento para e l  teñido y es­

tampado de material t e x t i l ,  que se compone de políme­

ros o copolimeros de a c r ilo n itr ilo , o que los contie­

ne, con colorantes de la  serie antraquinónica, carac­

terizado porque los. citados materiales se someten, en 

un medio acuoso, neutro o ácido, a temperatura de ebu­

llic ió n  o a temperaturas superiores a 1002C, a la  

acción de un baño de teñido o estampado a l cual se in­

corporan colorantes de fórmula:



5 .

10.

15.

en la  que H sign ifica  un miembro de puente bivalente

uno de los X s ign ifica  un radical hidroxilo, nitro o

amino en caso dado sustituido, e l otro X sign ifica

un radical hldroxilo o amino en caso dado sustituido,

W representa e l radical nitro o un radical amino en
Acaso dado sustituido, A ^ e s  un anión equivalente a l 

catión del colorante y representa un radical de

( I I )

en las que s ign ifica  un resto alquilo o c ic lo a l- 

quilo, en caso dado sustituido o, junto con Rg y e l  

N-átomo adyacente un heterooiolo, Rg sign ifica  un 

resto alquilo o cicloalquilo o junto con y el 

N-átomo adyacente un heterociclo, R̂  y significan 

hidrógeno o restos iguales o distintos entre s i ,  en 

caso dado sustituidos alquilo o cicloalquilo , o res­

tos actlo iguales o distintos entre s i ,  y R ,̂ Rg y

lormuia

? 1  ?3  

N -  N 
Ág

N^-Rg
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3y significan  cada vez hidrógeno o ún resto alquilo 

o cicloalqu ilo , en caso dado sustituido, junto 

con R̂  y/o Rg junto con y los N-átomos adyacen- 

tes a estos sustituyentes y R̂  y Rg o R ,̂ Rg y R̂

5. juntos con e l  N-átomo adyacente pueden formar hetero-

cic lo s, los anillos B y/o D pueden estar ulteriormen­

te sustituidos y e l  radical -M-K  ̂ está en una de 

la s  posiciones 2* o 4*.

2& -  Procedimiento para e l  tehido y 

10. estampado de material t e x t i l ,  ta l  y como queda sus­

tancialmente descrito en la  presente.Memoria.

Esta Memoria consta de sesenta.y seis
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