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Procedimiento para is. ootencion de colorantes azci--
cos.

362 93

<í̂ /̂ c//íŷ ¡!e.'SANDOẐ  A.G., entidad suiza, residente en Basi 
lea, Suiza,

I

El objeto de la invención es mi pro. 
cedimiento para preparar colorantes de la serie azoi­
ca, útiles para teñir o estampar preferentemente papel 
y materiales textiles compuestos de polímeros o copo- 

5 . limeros de acrilonitrilo o que los contienen. Los co-
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lorantes de la serie azoica de la invención poseen la
fórmula,

(I)

en la que X significa el resto de un componente de co
pulación de la serie amino o hidroxibenceno, de la. sê
rie amino o hidroxinaftaleno^ de la serie heteroci-
clica, o con un grupo metileno capaz de copulación,
áP significa un anión equivalente, a üP , n es igual 
** n
a 1 hasta 6 y X significa los grupos,

R
-N -E!

Rn/ 5
-N -Rr 

\ 6

( I I )

(III)

- en las que R^ significa un resto alquilo o cicloalqui- 
10. lo* en caso dado sustituido, o junto con Rg y el áto­

mo de nitrógeno adyacente significa ún heterociclo, Rg 
significa un resto alquilo o cicloalquilo, en caso da­
do sustituido, o junto con R-̂  y el átomo de nitrógeno 
adyacente representa un heterociclo, R^ y R^ signifi­
can un átomo de hidrógeno o restos alquilo o cicloal­
quilo, iguales o distintos entre si, en caso dado sus¡

15



titulóos, o-restos acilo iguales o distintos entre sí, 
significa un átomo de hidrógeno o un resto alquilo, 

arilo o cióloalquilo, en caso dado sustituido, Rg sig­
nifica un átomo de hidrógeno o un resto alquilo, ari- 
lo o cicloalquilo, en caso dado sustituido y, R<? sig­
nifica un átomo de hidrógeno o un resto alquilo o ci­
cloalquilo, en caso dado sustituido, R^ junto con R^ 
y/o Rg junto con R^ y los átomos de nitrógeno adyacen 
tes a éstos sugtituyentes y y Rg ó Rg, Rg y Ry jun 

10. to con el átomo de nitrógeno adyacente forman hetero- 
ciclos y los anillos aromáticos B y/o D pueden estar 
ulteriormente sustituidos.

Otro objeto de la invención son 
los colorantes azoicos de fórmula,

1 5.

en la que X significa el resto de un componente de co 
pulación de la serie amino o hidroxi-benceno, de la 
serie amino o hidroxinafataleno, de la serie hetero- 
cíclica, o con un grupo metileno capaz de copulación,
6  , Q20. significa un anión equivalente a K-¡̂ , n es igual
a 1 hasta 6 y significa el grupo,

/R--N-N'
R„ ^

(II)



- l i ­

en las que R^ significa un resto alquilo o cicloalqui­
lo, en caso dado sustituido, o junto con Rg y el áto­
mo de nitrógeno adyacente significa un heterociclo,
Rg significa un resto alquilo o cicloalquilo, en ca—

5, so dado sustituido, o junto con R-¡_ y el atomo de ni­
trógeno adyacente significa un heterociclo, Rg y R^ 
significan un átomo de hidrógeno o restos alquilo o 
cicloalquilo iguales o diferentes entre sí, en caso 
dado sustituidos, o restos acilo iguales o diferentes 

- 1 0 . entre si, Rg, Rg y significan cada vez un resto 
alquilo o cicloalquilo, en caso dado sustituido, R-̂  
junto con Rg y/o, Rg junto con R^ y los atomos de ni 
trógeno adyacentes a estos sustituyentes y Rg y Rg o 
Rg, R y R ^  junto con los átomos de nitrógeno adya- 

qjy, centes forman heterociclos y los anillos aromáticos 
B y/o D pueden estar ulteriormente sustituidos.

Otro.objeto de la invención son 
los colorantes azoicos de fórmula,

M Í  (YI).

en la que X significa el resto de un componente de co 
1 5. pulación de la serie amino o hidroxibenceno, de la se



*<M **

5.

10.

ríe amino o hidroxinaftaleno, de la serie heteroci- 
clica o con un grupo metileno capas de copuiación, n 
es 1 hasta 6 y R-¡j_ y R^g significan, cada vez. un ato 
mo de hidrógeno o un resto alquilo, arilo c cicloal— 
quilo, en caso dado sustituido, los anillos aromáti­
cos B y/o D pueden estar ulteriormente sustituidos y 
los restos y R ^  junto ccrn el átomo de nitrógeno 
adyavente pueden formar un heterociclo saturado o par
cialmente saturado.

La obtención de los colorantes 
de fórmula IV se caracteriza, porque un mol de un com 
puesto de fórmula,

en la que A significa un resto transformable en un 
anión, se hace reaccionar con n moles de un compues- 

1 5. to de fórmula,

^2 ^4

(VIII)

/ R e0 /N — Rq (IX)
\  9

La obtención de los colorantes de 
fórmula (VI) se caracteriza, porque 1 mol de un com­
puesto de fórmula,



(CS-Al'n
(X).N = N - X

en la que A^ significa el festo ácido áe un éster, se 
hace reaccionar con n moles de un compuesto de fórmu­
la,

H - N /Rll
12

(XI)

Colorantes especialmente buenos c() 
5. rresponden a la fórmula,

en la que m significa 1 hasta 3 y A^ significa un a-
, Qnion equivalente a

Se pueden obtener los colorantes 
de fórmula (XII) sí el compuesto diazóico de una ami- 

10. na de fórmula,

(XIII)

se copula con un componente de copulación de formu­
la,

H - X (XIV)



Colorantes igualmente buenos co­
rresponden a la formula,

(cHg-Kp, 
N = N  - X i

OA (XV),

5 .

10,

en la que X̂ _ significa el resto de un componente de 
copulación de la serie a, mino o hidroxibenceno, de la 
serie heterocíclica, de la serie amano o hidroxinaf— 
taleno o con un grupo metileno, capaz de copulación,
Y significa el enlace directo o un miembro puente bi­
valente, p es 0 hasta 10 y áP significa un anión.

Los colorantes de fórmula (XV) se
pueden obtener sí el compuesto diazoico de una amina 
de fórmula,

, o .(CH2-Ki)p .e (XHIa)

se copula con un componente de copulación de formula,

a
H - X. - Y -

e (XVI)

Colorantes similarmente buenos

corresponden a la fórmula, ^
(CHp-

"12./ m 
N = N - X

'Ri
(XVII),

en la que m significa 1 hasta 3.
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El procedimiento para la obtención 
de los colorantes de formula (XVII) se caracteriza por 
que el compuesto diazóico de una amina de formula,

(XVIII)

5.

10.

se copula con un componente de copulación de formula, 

H - X (XIV)

Colorantes igual de buenos corres

ponden a la fórmula,

\
-(CH„-Nt. 12/ p

,/C -/l)\''"N - N - X^ - Y -
^ 1 2

(XIX)

Los colorantes de fórmula (XIX) se 
obtienen sí los compuestos diazoicos de una amina de 
fórmula (XVIII) se copulan con un componente de copu­
lación de fórmula,

H - X. - Y - N./Rll (XX)
'R

12

Los compuestos de formula (VII) se 
pueden obtener sí 1 mol de un compuesto de formula,

= (XXI)

se hace reaccionar con n moles de un halometilo.



Los compuestos de fórmula,

(XXII)

se pueden obtener sí 1 mol de un compuesto de formu­
la,

- NH
2

(XXIII)

se hace reaccionar con n moles de un halometilo.
En los compuestos de fórmula (i), 

(IV), (XII), (XIII), (XlIIa) y (XV) se puede inter­
cambiar el anión A0 por otros aniones, por ejemplo, 
con ayuda de un intercambiador de iones o mediante 
reacción con sales o ácidos, en caso dado en varias 
etapas, por ejemplo, a través del hidróxido.

Teñidos, o bien colorantes, espe 
cialmente buenos se pueden obtener si los restos R^ 
y R^ significan un átomo de hidrógeno o sí los restos 

y- y hasta R^ o bien Rg hasta R^o 
cada vez un resto alquilo de bajo peso molecular, en 
caso dado sustituido, o sí R ^  significa un resto al­
quilo, preferentemente de bajo peso molecular, en ca­
so dado sustituido y R-̂ g significa un resto alquilo, 
preferentemente de bajo peso molecular, en caso dado 
sustituido.

Halógeno significa preferentemen­

te cloro o bromo.
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5 .

10.

1 5.

20.

2 5.

30.

can. cuando R y R. no significan un átomo de hidró- 
3 -

geno o un resto acilo y R^, Rg, R-¡̂  y R-̂ 2 ^  significan 
un átomo de hidrógeno o un resto alquilo y Ry no sig­
nifica un átomo de hidrógeno, restos metilo, etilo, 
propilo o butilo, en caso dado sustituidos, restos ci 
cloalquilo tales como restos ciclohexilo o restos ben 
cilo, en caso dado sustituidos. En el caso de que es 
tos restos estén sustituidos, contienen especialmente 
un radical hidroxilo, un átomo de halógeno o un radi­
cal ciano.

Los restos R^, Rg, R-¡̂  y pue­
den significar también un resto arilo, en caso dado 
sustituido, tal como un resto fenilo, naftilo o tetra 
hidronaftilo. Como sustituyentes para todos los res­
tos arilo entran en consideración, por ejemplo, .alqui 
lo, alcoxi, halógeno, ciano, nitro, hidroxilo o radi­
cales amino, en caso dado sustituidos.

Los restos Rn y R asi como los ^ 2
restos R-]-, y R ^  pueden formar junto con el átomo de 
nitrógeno adyacente un heterociclo, por ejemplo, un 
heterociclo saturado o parcialmente saturado, por ejem 
pío, un anillo pirrolidino, piperazino, morfolino, 
piridino o piperidino.

, El resto puede formar, junto 
con R^, y/o el resto R2 junto con R^ y los átomos de 
nitrógeno adyacentes a éstos sustituyentes, un hetern 
ciclo saturado o insaturado, ventajosamente de 5 o de 
6 miembros, por ejemplo, un anillo pirazolidino, piri, 
dazino o pirazolidino, por ejemplo, trimetilenpirazo-
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5.

10.

1 5.

1$
lídino o tetrametilenpirazolidino, etc.

Los restos acilo R^ ó son pre­
ferentemente aquellos de las fórmulas o &21"
C0-, en la que Rgp significa un resto aromático o ci- 
cloalifático, saturado o insaturado, y Rgq hidrógeno 
ó RgQ. Ambos restos-acilo pueden formar junto con el 
átomo de nitrógeno adyacente un anillo. R2Q o Rg-̂  P^e 
de ser. por ejemplo, formilo, acetilo, propionilo, bu 
tiroilo, acriloilo, cianoacetilo, benzoilo, metilsul— 
fónilo o fenilsulfonilo, en caso dado sustituido.

Los restos R^ y Rg o bien Rg y R^ 
pueden formar junto con el atomo de nitrógeno adyacen 
te un beterociclo, por ejemplo, un anillo pirrolicino, 
piperidino, morfolino, aciridino o piperazino.

Los restos R^, Rg y Ry ó bien Rg, 
R9 y ^10 P^cdcR formar junto con el átomo de nitróge­
no adyacente un hetcrociclo, por ejemplo, un grupo de 
fórmula,

/ C H g  - C H a ^  
N—  CH, -  CHp — N 

- CH

o significar un anillo piridino.
20. Los anillos B y/o D pueden estar

ulteriormente sustituidos, ventajosamente por susti— 
tuyentes que los hacen insolubles en agua.

Preferentemente contienen átomos 
de halógeno, el radical hidroxi, nitro o ciano, radi- 

25. cales alquilo o alcoxi de bajo peso molecular, en ca­
so dado sustituidos, o grupos hidroxiarilo o alcoxia-

rilo.



5 .

10.

!

15.

20.

25.

30.

Los colorantes ¿e fórmula (i), (IV),
(VI), (XII), (XV), (XVII) y (XIX) pueden contener, sin
embargo, también un radical ácido sulfónico o ácido car
boxílico o un radical sulfonamida o caroonamida o un
radical alquilo o arilsulfonilo.

, OBajo el anión A se entienden tan­
to los iones orgánicos como inorgánicos, por ejemplo, 
los iones halógeno, tales como los iones cloruro, bro_ 
muro, ioduro, los iones metilsulfato, sulfato, disul- 
fato, perclorato, fósforotungstenato, fosforotungsteno 
molibdato, benzoato, naftalensulfonato, 4-clorobence- 
nosulfonato, oxalato, maleinato, acetato, propionato, 
metanosulfonato, cloroacetato o benzoato ó aniones com 
piejos, tales como, por ejemplo, las sales dobles de 
cloro y cinc.

Los componentes de copulación y/o
los anillos aromáticos B y/o D pueden llevar además

@  @  . de un radical K o bien ulteriores grupos canóni­
cos distintos a los grupos mencionados, por ejemplo, 
radicales amonio, hidrazonio y cicloimonio.

L$s componentes de copulación per 
tenecen, por ejemplo, a la serie aromática, por ejem­
plo, a la serie bencénica o naftalénica que llevan un 
sustituyente que hace posible la copulación, por ejem 
pío, amino- o hidroxibencenos, amino- o hidroxinaftá­
lenos; pero también componentes de copulación de la 
serie heterocíclica, tales como de la serie pirazolo- 
na, o de la serie quinolina, hidroxiquinolina o tetra 
hidroquinolina, de la serie aminopirazol o de la se­
rie indol o carbazol, por ejemplo, l-fenil-3-metil-pi
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1$

razolona-5 y derivados del mismo, o también compues­
tos con un radical metileno capaz de copulación, tal 
como por ejemplo las alquil- o aril-amidas del ácido 
acilacético, por ejemplo, las acetoacetilaminoalquil- 

5, o -fenilamida3, etc..
Componentes de copulación adecua­

dos son, por ejemplo, l-hidroxi-4-metilbenceno, 1 ,3- 
dihidroxibenceno, 2-hidroxinaftaleno, l-hidroxi-4-me- 
toxinaftaleno,-2-hidroxi-8-acetilamino ó 8-metilsulfo 

^0^ nilamino-naftaleno, l-hidroxi-6- ó 7-amino-, -metila- 
mino-, -fenilamino-, -(4'-metoxifenilamino)-, -(2',4 ', 
6'-trimetilfenilamino)-naftaleno, los compuestos aro­
máticos con un radical amino primario o secundario tal 
como el aminobenceno y los derivados del mismo, 1 ,3- 

1 5. diamino-benceno, 1-aminonaftaleno, 2-amino-, 2-feni- 
lamino- ó 2-metilamino-5-hidroxinaftalenoj¡ acetoace- 
tilaminobenceno, l-acetoacetilamino-2-etilhexano, 1- 
acetoacetilaminobutano, ácido barbitúrico, l-(3'-clo- 
rofenil)-3-metil-5-pirazolona, l-(3'-cianofenil-3-me- 

20. til-5-pirazolona, etc.
Como sustituyentes en éstos com­

puestos entran preferentemente en consideración los 
sustituyentes que no los hacen solubles en agua, tal 
como, por ejemplo, aquellos que se emplean en los co 

25. nocidos colorantes de acetato y poliéster. Son espe 
cialmente adecuados: los grupos halógeno, tales como 
cloro, bromo, flúor, los grupos nitrilo, nitro, al­
quilo, alcoxi, trihaloalquilo, alquilsulfonilo, sul- 
fonamida, por ejemplo, mono- y dialquilsulfonamida,

30. carbalcoxi, carboxilamida o hidroxilo o arilazo, tal
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5 .

10.

1 5.

20.

2 5.

30.

como azofenilo, azodifenilo o azonaftilo.
Estos compuestos pueden contener 

sin embargo también sustituyentes que los hagan solu­
bles en agua, por ejemplo el grupo acido sulfónico, 
sulfonamida, ácido carboxílico, carboxilamida. Y si^ 
nifica un enlace directo o un miembro de puente biva­
lente que, por ejemDlo, puede estar enlazado a través

O . , . . .de un átomo de carbono a K o bien . El miembro de 
puente bivalente puede estar repfesentado, por ejemplo, 
por un resto alquileno, en caso dado sustituido, por 
ejemplo de cadena recta o ramificada con, por ejemplo 
1 hasta 12 y preferentemente 1 hasta 4 atomos de car­
bono, que puede estar interrumpido por heteroatomos o 
grupos de*heteroatomos. Fuede estar también represen 
tado por un resto arileno, en caso dado sustituido, 
por ejemplo, resto fenileno o por un resto alquileno- 
fenileno o fenileno-alquileno.

Heteroatomos o grupos de heteroa-
R R R

toaos son ,.r ejoa.pl.
Rt

o -CO-N-, en las que R significa un átomo de hidroge­
no o un resto hidrocarburo, en caso dado sustituido,
por ejemplo, un resto alquilo.

Y puede ser por ejemplo: -(Chap­
en la que p significa el número 1 hasta 6 -CH^-CH-CH^, 
-NH-CO-CHg-, -NH-CO-CgHj-, O-CHg-, -O-C^H^-, -0-C^Hg-,

C;A-. - R - C H , - ,

Alquilo
-NH-CH^-CHOH-CHg-, -N-CH2-, -CH^-CHOH-CHg-, -CHg-NH-
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5.

10.

CO-CHg-, -CHg-CO-NH-CHg, usw. ^¡5

Los restos alquilo o alcoxi contie 
nen en la mayoría de los casos de 1 hasta 12 o también 
de 1 hasta 6, sin embargo, preferentemente de 1 hasta 
4 átomos de carbono. Pueden ser de cadena recta o ra 
mificada y están en caso dado sustituidos, por ejemplo 
por el radical hidroxilo, el radical ciano o átomos de 
halógeno.

La reacción de un compuesto de fór
muía (VII) o de un compuesto.de fórmula,

(Vlla)

1 5.

20.

con un compuesto de fórmula (VIII) o (IX) a un compues^ 
to de fórmula (IV) o bien (XII) se efectúa preferente­
mente en agua y a temperatura de -10SC hasta + 1008C. 
ventajosamente a 20SC hasta 50BC.

La reacción se puede realizar tam 
bien en un disolvente orgánico, en caso dado bajo adi 
ción de agua, o también totalmente sin disolvente a 
temperatura de -IOS hasta 180SC, ventajosamente a 20S
-  120BC.

Bajo las mismas condiciones se pue 
de efectuar la reacción de un compuesto de fórmula (X) 
o de un compuesto de fórmula,

3 (CH2-A.^

(Xa)
25.

B



con un compuesto de fórmula (XI) a un compuesto de for
muía (VI) o bien (XVII).

La copulación se efectúa según mé­
todos en sí conocidos.

5. Como un resto A transformable en
un anión o bien como restos ácidos A^ de esteres en­
tran pfeferentemente en consideración aquellos de los 
hidrácidos halogenados; A o bien A-¡_ significa ventajo 
sámente C1 ó Br; ulteriores restos A ó bien A-̂  son,

10. por ejemplo., aquellos del ácido sulfúrico, de un aci­
do sulfónico o de ácido sulfhídrico.

Por la patente británica 576.270  

se conoce el colorante de fórmula,

para teñir material celulósico, mientras que por la 
15. patente francesa 1.495.232 y por la patente belga 633*447  

se conoce el colorante de fórmula,

"S
entre otros, para teñir el papel.

Es pues sorprendente que los col()
rantes de fórmula (i), (IV) y (Vi), teñidos sobre al- 

20. godón se puedan mordentar mejor y, los tenidos sobre 
papel se puedan blanquear mejor con cloro.

NÜ2
2 CíO (b)
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^ 5 ^

Los colorantes áe fórmulas (i), 
(IV), (VI), (XII), (XVII) y (IX) sirven para teñir o 
estampar fibras, hilos o textiles preparados de ellos, 
qu.e se componen de polímeros o copolimeros de acrilo— 
nitrilo, o qu.e contienen tales, o para teñir o estam­
par algodón y otras fibras celulósicas.

Sirven también para teñir masas 
sintéticas, cuero y, preferentemente, papel: El ma­
terial textil se tiñe con especial ventaja en medio 
acuoso, neutro o ácido, a temperaturas de 60SC hasta 
la temperatura de ebullición o a una temperatura su­
perior a 1009 bajo presión. Se obtienen teñidos igua 
lados con buena solidez a la luz y buenas solideces 

al mojado.
También se pueden teñir bien ios 

tejidos mixtos que contienen una parte en fibras de 
poliacrilonitrilo. Aquellos colorantes que poseen 
una buena solubilidad en disolventes orgánicos son 
también adecuados para teñir masas plásticas natura­
les o masa de material sintético, resina sintética 
o resina natural, disuelta o sin disolver. Algunos de 
los nuevos colorantes se pueden emplear, por ejemplo, 
para teñir algodón tanizado, lanas, seda, celulosa re 
generada y poliamidas sintéticas. Se ha demostrado 
que también se pueden emplear ventajosamente mezclas 
de dos o más de los nuevos colorantes o mezclas con
otros colorantes catiónicos.

Sirven asimismo para teñir o es­
tampar fibras, hilos, o textiles preparados de ellos 
que se componen o que contienen poliamidas sinté ui-



cas o poliésteres sintéticos que han sido,modificados 
por grupos ácidos.

Los tenidos obtenidos sobre papel 
son sólidos a la luz y al mojado y poseen buena soli­
dez al blanqueo, al agua, al alcohol y a la luz. El 
papel se puede teñir según los métodos usuales. Ti­
ñendo sobre poliacrilonitrilo, los colorantes poseen 
una buena solidez a la luz y buenas solideces al mo­
jado, por ejemplo, buena solidez al lavado, al sudor, 
a la sublimación, al sobreteñido, al deslustrado, al 
agua, al agua de mar, al planchado, al blanqueado, s. 
la limpieza en seco y a los disolventes. Los colo­
rantes se disuelven bien en agua, tienen una elevada 
estabilidad al pH y una buena capacidad de síntesis.
Dan en mezcla con otros colorantes básicos unos teñi­
dos excelentes; se pueden combinar bien.

En los ejemplos siguientes las 
partes significan partes en peso y los porcentajes, 
porcientcsen peso. Las temperaturas se indican en 
grados centígrados.

Ejemplo 1

24- partes de 2-(4'-aminofenil)-ó- 
metil-benzotiazol se diazotan, en solución de ácido olor 
hídrico, con 7 partes de nitrito sódico. La solución 
diazóica se copula, en solución de acido acético, con 
15 partes de 2-hidroxinaftaleno. Se obtiene un colo­
rante rojo. Este se disuelve en mía mezcla compuesta 
de 100 partes de ácido clorosulfónico y 35 partes de 
ácido sulfúrico y se mezcla con 20 partes de parafor- 
maldehido. Se agita durante 12 horas a 602 y se pro-



- 19

5.

10.

1 5.

20.

25.

30.

1 5  JAN

du.ce el producto clorometilado. El colorante cloro­
metilado se agita en 300 partes de agua y 100 partes 
de solución acuosa al 40% de trimetilamina durante 
10 horas a 403. Se obtiene un colorante rojo solu­
ble en agua.

Ejemplo 2

a) Una mezcla compuesta de 100 par 
tes de ácido clorosulfónico y 35 partes de ácido sul­
fúrico se introducen 24 partes de 2-(4'-aminofenil)- ' 
6-metil-benzotiazol y 20 partes de paraformaldehido.
La mezcla se agita durante 10 horas a 6 0 3. Se obtiene
el producto clorometilado.

b) 29 partes del 2-(4'-aminofenil)- 
6-metil-benzotiazol clorometilado obtenido se disuel­
ven en 300 partes de agua y 50 partes de una solución 
acuosa al 40% de trimetilamina y todo ello se agita 
durante 4 horas a 403. Se obtiene el compuesto trime 
tilamónico correspondiente, fácilmente soluble en agua.

c) El compuesto trimetilamónico 
asi preparado se diazota, en solución de acido clor­
hídrico, con 7,2 partes de nitrito sódico y se copula, 
en solución de ácido acético, con 22 partes de anisi— 
duro del ácido acetoacético. Se obtiene un colorante 
amarillo tirando a verde.

Ejemplo 3

Copulando el compuesto diazóico 
obtenido según el ejemplo 2b), en solución de ácido 
acético, con 18 partes de pirazolona se obtiene un co 
lorante amarillo anaranjado.



- 20-

5.

10,

1 5.

20.

2 5.

30.

Ejemplo 4

E1 mismo colorante como en el ejcm 
pío 1 se obtiene sí el compuesto diazoico del ejemplo 
2 b) se copula con 15 partes de 2—hidroxinaftaleno.

Ejemplo 5

a) Reaccionando ol compuesto clo- 
rometilado, obtenido en el ejemplo 2a), en solución 
acuosa de dimetilhidrazina asimétrica, se obtiene el 
correspondiente compuesto dimetilhidrazmico.

b) Copulando el compuesto diazói- 
co del compuesto dimetilhidrazinico, asi obtenido, con 
2—hidroxinafataleno se obtiene un colorante rojo simi­
lar al del ejemplo 1.

Instrucciones de teñido A
Se Biezclan 70 partes de celulosa 

sulfítica, químicamente blanqueada, con 30 partes de 
celulosa de abedul, químicamente blanqueada, y 0,2 
partes del colorante obtenido según el ejemplo 1 o 6 
disuelto en agua o bien en una mezcla de agua y acido 
acético. Después de 10 minutos se preparan hojas de 
papel de ésta masa. El papel poroso así obtenido tie 
ne una, tonalidad roja; el teñido es solido al mojado.

Instrucciones de teñido B
En un molino de pasta de papel se 

molturan 100 partes de celulosa sulfatica, quimicamen 
te blanqueada. Durante la molturacion se agregan 2 

partes de cola de resina y poco después 0 ,5 partes de 
una solución acuosa o bien acuosa — acido acético del 
colorante obtenido según el ejemplo 1 ó 6. Después de 
10 minutos se agregan 3 partes de sulfato- de aluminio



y después de otros 10 minutos se preparan de esta ma­
sa hojas de papel. El papel tiene una tonalidad rojo 
de intensidad media. El teñido es sólido a la luz y 
al mojado.

5 Instrucciones de teñido C
Un baño de teñido se prepara como 

sigue: En 3000 partes de agua desmineralizada se di­
suelve 1 parte del colorante obtenido según el ejemplo 
1 ó 6 y 20 partes de sulfato sódico calcinado y el ba- 

^0. ño se ajusta con ácido acético a un pH de 5,5. A tem­
peratura ambiente se introducen 100 partes de hilo de 
algodón blanqueado y el baño se pone a continuación, 
en el plazo de 20 minutos, a la temperatura de ebulli­
ción. Nuevamente se agregan 10 partes de sulfato só- 

1 5. dico calcinado. El teñido dura 20 minutos a temperaba 
ra de ebullición. Antes de enfriar a 502 se vuelve a 
agregar 10 partes de sulfato sodico calcinado. Des­
pués se termina el hilo según métodos conocidos. Se 
debe prestar atención que el pH del baño de teñido no 

20. descienda de 5 durante el teñido ni tampoco suba a más 
de 6 ,5. Se obtiene un teñido rojo con buena solidez 
a la luz y buenas solideces al mojado.

Instrucciones de teñido D
20 partes del colorante del ejem­

plo 1 ó 6, se mezclan con 80 partes de dextrina en un 
molino de bolas durante 48 horas, 1 parte del prepara 
do, asi obtenido, se amasa con 1 parte de ácido acéti 
co al 40%, la pasta se recubre con 4C0 partes de agua 
desmineralizada y se hierve brevemente. Se diluye con 

. 7000 partes de agua desmineralizada y se agregan 2 par30
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tes de ácido acético glacial y a 603 se introducen 
100 partes de tejido de poliacrilonitrilo en el ba­
ño. El material se puede tratar previamente durante 
10 hasta 15 minutos a 603 en un baño compuesto de 

5. 8000 partes de agua y 2 partes de ácido acético gla-

10.

1 5.

20.

2 5.

cial.
Se calienta en el plazo de 30 

ñutos a 98-10 0 3, se hierve durante 1 l/2 horas y se 
enjuaga. Se obtiene un teñido rojo con buena soli­
dez a la luz y buenas solideces al mojado.

Ejemplo 6
a) 24- partes de 2-(4'-amínofenil)- 

6-metilbenzotiazol se diazotan, en solución de ácido 
clorhídrico, con 7 partes de nitrito sódico. La so­
lución diazóica se copula, en solución de acido acé­
tico, con 15 partes de 2-hidroxinaftaleno. Se obtie­
ne un colorante rojo.

b) Este se disuelve en una mezcla 
compuesta de 100 partes de ácido clorosulfónico y 35 

partes de ácido sulfúrico y se mezcla con 20 partes 
de paraformaldehido. Se agita durante 12 horas a 603 

y se obtiene el colorante clorometilizado.
c) Este se disuelve en una solu­

ción compuesta de 200 partes de agua, 240 partes de 
una solución acuosa al 40% de dimetilamina y 10 par­
tes de carbonato sódico y la mezcla se agita durante 
5 horas a 4 0 3. Se obtiene un colorante rojo que se 
disuelve en una mezcla de agua y acido acético.

Ejemplo 7

3 0. El mismo colorante como el del ejem



pío 6 se obtiene como signe:
a) En una mezcla compuesta de 100 

partes de ácido clorosulfónico y 35 partes de acido 
sulfúrico, se introducen 24 partes de 2-(4'-aminofenil)- 
6-metilbenzotiazol y 20 partes de paraformaldehido. La 
mezcla se agita durante 10 horas a 60 3. Se obtiene el 
producto clorometilado.

b) Este producto clorometilado se 
disuelve en una solución compuesta de 3000 partes de 
agua y 240 partes de una solución acuosa al 40% de dî  
metilamina y 10 partes de carbonato sódico, y la mez­
cla se agita durante 5 horas a 402. Se obtiene el cô  
rreapondiente compuesto dimetilamínico.

c) El compuesto dimetilamínico así 
preparado se diazota, en solución ácido de clorhídri­
co, con nitrito sódico y se copula, en solución de acó. 
do acético, con 2-hiároxinaftaleno.

Ejemplo 8
24 partes de 2-(4'-aminofenil)-6- 

metilbenzotiazol se diazotan, en solución de ácido clor 
hídrico, con 7 partes de nitrito sódico y se copula, 
en solución de ácido acético, con 34,3 partes de 2-mê  
toxi-5-trimetilamonio-metilen-anilida del ácido acé- 
toacético. Se obtiene un colorante soluble en agua 
de fórmula,
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' <3
CHg-N(CH^)^ C1

N = N - C H

O
C - N H -

co

que tiñe el papel en tonalidades amarillas tiranóo a 
verde.

puede obtener según métodos conocidos. Se clorome- 
5. tila ortonitroanisol, se cuaterniza con trimetilami- 

na, el grupo nitro se reduce según Bechamp y se adi­
ciona diceteno.

hídrico, con 7 partes de nitrito sódico y, eh solución 
de ácido acético, se copula con 41 partes de cloruro
para-(beta-N-etil-N-fenilaminoetoxi)-feniltrimetila-
mónico. Se obtiene un colorante soluble en agua de 

15. fórmula,

El componente de copulación se

Ejemplo 9

24 partes de 2-(4'-aminofenil)-6-
10. metilbenzotiazol se diazotan, en solución de ácido clor

N
N = N -

3
C1e

que tiñe el papel en tonalidades rojo u anaranjado.



Ejemplo 10

24 partes de 2-(4'-aminofenil)-6- 
metilbenzotiazol se diazotan, en solución de acido 
clorhídrico, con 7 partes de nitrito sódico y, en so­
lución de ácido acético, se copula con 29 partes de 
2-metoxi-5-dimetilamino-anilida del ácido acetoacéti- 
co. Se obtiene un colorante de fórmula,

N.
CEL

'CH-,

que tiñe el papel en tonalidades amarillas tirando a 
verdes.

El componente de copulación se ob 
tiene según métodos conocidos. Se clorometila o-nitro, 
anisol, se reacciona el grupo clorometilico con dimeti 
lamina, se reduce el radical nitro según Bechamp y se 
adiciona diceteno.

Ejemplo 11

24 partes de 2-(4'-aminofenil)-6- 
metilbenzotiazol se diazotan, en solución de ácido clor 
hídrico, con 7 partes de nitrito sódico y se copula
con 38 partes de para-(beta-N-etil-N-fenil-aminoetoxi)- 
fenil-dimetilamina. Se obtiene un colorante de formu-

, la,



que tiñe el papel en tonalidades rojo—naranja.
En la tabla I a continuación se 

indica la constitución estructural de otros coloran­
tes que se pueden teñir, o bien obtener, según el prj)

$. ceñimiento de la presente invención.
Los colorantes corresponden a la

en la que B-¡_ hasta Bg tienen los significados indicados en 
la tabla I.

10. Como aniones A entran en conside­
ración los mencionados en la descripción.

El símbolo K puede significar cual 
quiera de los restos mencionados en la siguien­
te tabla A. Estas agrupaciones pueden intercambiarse, 

1 5. sin más en cualquier colorante individual también por 
otra de las agrupaciones indicadas.
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1 5  JUH

, @La agrupación -CHp-E puede pre­
sentarse en el resto dehidrotoluidino, indicado en pa 
réntesis rectangulares, 1 hasta 2, preferentemente 
1 ,5 veces. El grupo mencionado está preferentemente 

5. en la posición 7 y/o 2'.
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K.16

K
17

K.18

K.
19

K,20

K,

^22

K,23

K,24

K,
25

K,26

K,27

/"A-NIIO __/
¿pI-^-CONHg

CgH^-CONHg

-N(CH )p 

NH2

-7(62X5)2
NI!, '

-N(CgH^OH)g

NH2

NHg
/ " \-NH,0t\__/
NĤ

NĤ

o

e

e

-N(CgH^-CONHg)g O
NH,

-NÍCgH^CN^
NHg 

( ¿
-N — --------- N

9

e



!
*;-Í elt.'U.

O  ̂g<-!¿3 O <D O Eí̂ cn
2 " " * * *



Bjen
pío
No. K Bl '3 2 B
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34
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ulo K B. B,.no. 1 2 3 4

56 H CHg OCH H
57 ?! H tt H -OCH-,3
58 tt H1 a H . -NH-CgH^-K^
59 ff H* tt H -O-CO-CHg-K^

60 !t H H - /CpH- N ^  ^ 5
-CH^-CH-CH^-K2 , 2 1

OH
61 H H , tt H * -S02-N(CH^)2
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Ría
En la tabla II a continuación se indica la constitu­

ción estructural de otros colorantes que se pueden te­
ñir, o bien obtener, según el procedimiento de la presente 
invención.

Los colorantes corresponden a la fórmula

en la aue hasta B§ tienen los significados indicados en la 
tabla. ^

Como aniones entran en consideración los mencionados 
en la descripción.

El símbolo K puede significar cualquiera de los restos 
K-^-Kgy mencionados en la tabla A.

Estas agrupaciones se pueden intercambiar, sin más, en 
cualquier colorante individual por otra de las agrupaciones 

" indicadas.
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E jem
Dioñ 9

14$
146

147

148

149

150
151

152

153

154
155

156
157

158
159

160

8 -

T A B L A __II

Bl ^2 ^3 "4 i.

H CH-,
3

H H CO-NH-^
H CH^ H OH -CO-

CH-,
' 3H CĤ .

3
H 2 3 ,6 1

H CĤ ,
3

H H -CO-1

H CH-. H H -CO-NH-Í
H CH

3̂
H NH-C2H4-K1

H CH„ H -O-CO-CH--K-
3 OH^ 1

H H
/CHp-CH-CHp-Ki 

1N ^ ^
2 5

H CHL * H H -CO(
CH

3̂.
3CH
3̂

H H -CO-NH-^
CH

3̂
CH

3̂
H . OH -CO-

CH^t 3CH
3̂

CĤ .
3

H -^Og-NH-CH-C^-K^
CH-

3
CH-

3
H H .-CO-i

CH^ CH-
3CRi
3

H H -CO-NH-'
CH.̂

.3
H -NH-C^H^-K^

CH
3̂

H -O-CO-CHg-K^



trs
<3 ^6

Tonalidad 
del tenido 
sobre papel

co-m-^)-co-c^-K^ OH rojo
-CO-C,H^-K^ H

H' OH
!t

-CO-NH-CgH^-K^ OH !!
OH

-CO-im-CH^-CH-CHp-K^ OH tt

H H !!

-*1 H H Tt

CH^-K^
H H ! tt

-COOCpH^-K., OH tt

-CO -NH-^^-C 0 - CgH^ -K^ OH Tf

- -CO-CgH^-K^ H tt

H OH tt

.-CO-NH-C^H^-K^ OH tt

OH
-CO-NH-CHp-CH-CHp-K., OH tt

-*1 H H t!

2-Xl H H !t
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Bjesi
pío
Ño. Rl ^2 ^3 ^4

161 CH^ CH^ H
(?H

/CHg-CH-CHg-Kl-N

162

3

"S
H

3

CH^ H
^ 2"5

H
163 H H H
164 H OC^H^ — -H H
165 H H. H OH -
166 H

H

H OH

167 H H
CĤ , t 3

-SOg-NH-CH-C^H^-K^
168 .H OCgH^ H
169  ̂ H H H H
170 -H OCgH5 H H

171 - H ' H H H .
172 - H oc¿^ H H
173 H H ' H -NH-CgH^-K^
174 H OCgH^ H .H

175 H H " 1 -O-CO-CHp-^ j
176 H OCgH^ H tf

177 Ñ H H
/CH--CH-CH--KT 

-N ^ ^ ^

178 H OCgH^ íT
2 5

-C
-CO-NH-)

-C

-C

-CO-NH



¡3 
¡3,

-CHg-K^

Tonalidad 
col tenido 
sobre papel"

H H rojo

H
H
H.

-COOC^H^-K^
-CO-NH-Q-CO-CgH^-K^

-CO-C^H^-K^

OH
OH
OH
H
H

^2*^1

H
H

-CO-NH-CgH^-K^

OH
-CO-NH-CH^-CH-CH^-K^

H
H
H
H

OH.
OH
OH
OH

OH
OH
H
H
H
H

It

!t

!T
tt

t-CHg-K^
H
H

H
H



En la siguiente tabla III se indica íá constitución 
estructural de otros colorantes que se pueden teñir, o bien 
obtener, según el procedimiento de la presente invención. 

Los colorantes corresponden a la fórmula
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e
(C H g - K )

(1- 2) ,

-N = N - C ü - B s
C, N 

B?
Bg

en la que B^, Bg, By, Bg y Bq tienen los significados indicados 
en la tabla III.

Como aniones entran en consideración los mencionados 
en la descrinción. <

, Ó ,El símbolo K puede significar cualquiera de los restos 
Ki-Kgy mencionados en la tabla A. '

Estas agrupaciones se pueden intercambiar, sin más, en c u a l ­
quier colorante individual por cualquier otra de las agrupaciones ' 
indicadas.

, OLa agrupación -CHg-K se puede presentar en el resto dehidro-
. .rtoluidínico, indicado en el paréntesis rectangular, 1 hasta 2, pre- 
--- ferentemente 1,5 veces. El grupo mencionado está preferentemente en 
"¡lia posición 7 y/o 2 '.
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ii
.

\

Ejen-
pío
No K B?

1 7 9* K1-K27 H CH
3̂

OH
18o ft H CH^ Ní^
181 t! , H CH^ NHg
182 " H CH^ OH
183 H CH^ OH
184 H CH^ OH

185 H CH^ OH
186 !! H CH3 OH
187 1! CH3 CI^ OH
188 It CH^ CH^ NHg
189 CH^ CH^. NH
190 CH^ CH^ OH
191 h CH^ CH^ OH
192 *T! CĤ .

3
CH^ OH

193 n CH^ CH^ OH
194 H CH^ OH
195 !! H H OH

-CH,



;
B ? 3 8 = 9

T o n a l i d a d ,  

á e l  t e n i d o  

s o b r e  n a o e i

3
O H

" O ' H ?

n a r a n j a

3
N B ^

¡ ^

H tt

3
N I ^

 ̂ - o
C I ^ tt

3
O H - C H ^ - C H g - K ^

* Q
!?

5
O H i H C H ^ tt

3
O H

K 3  ^

{ ^ N H - C O - C g H ^ - K ^

C H ^ tt

3
O H

- 0 - ° = " 3
C H ^ tt

3
O H - Q - C H s - K l !t

) O H
t!

3 N H g
- O

H tt

) ' N H g
- O 5

tt

) O H - C H ^ - C H ^ - K ^ tt

O H H C H ^ tt

O H

- q

^ N H - C O - C ^ H ^ - K ^

3

C H ^ tt

O H - ^ _ J } - O C H ^

^ 3

tt

. - JO H - O - C H 2 - K 1 C H

3

tt

O H
- o

C H - ,
3

tt
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B j e apío K ^2 ^ 7

N o ^ . 

196 ' '
^ 1 * * ^ 2 7

H H N H g

1 9 7
Jt

- H H N H p

1 9 8 T!
H H O H - C H g -

1 9 9 ^ H H O H

200 !) H H O H

201 !f H H O H c
202 t! H H O H - 0

2 0 3 H < ^ 5 O H -
2 0 4 (t

H O C 2H 5 N H g -
205 tt H

° C 2 H 5

N H g -
206 !t H O C g H ^ O H - C H g .

2 0 7 tt H O C g H ^ O H 1

208 !!. H O C 2H 5 O H

' N H - (

209 1! H O C g H ^ O H

210 !! .

*

H O C g H ^ O H -O



2 ^ 7
: S g

'9

H N H ^
- O

H

H

H

N H g

O H - C H g - C H ^ - K ^ - 0
H O H H C H ^

3

H O H 0 C H ^

^ N H - C O - C ^ H ^ - K ^

H O H - O - O ' H ?
C H ^

H O H
O - C ^ - K l " S

2^5 O H O C H ^

2^5 N H g O H

*2^
K H g O ^ 3
O H - C H g - C H g - K ^

í )

' 2 ^ 5
O H H C H ^

' 2 ^ 5
O H

^ m - C O - C ^ H ^ - K ^

C H ^ ,
3

' 2 ^ 5
O H ^ ) - O C H ^ C H ^

' 2H 5 /
r  O H - 0 - C H 2 - K 1 " S

Tonalidad del tenido 
sobre papel

naranja
tt ;

tt í

!t ¡
!! '

W

t!

!!

!!
M
!T
t!

t!



IVT A B L A

Ejem­
plo " No. Bl =7 Be ^9

Tonalidad 
del tenido 
sobre papel

2 11 H CH-3 OH -CITg-CHg-K^ - O
naranja

212 CIL3 CH3̂ OH !! !! tí

213 H H OH tf- !!
214 H OCgH^ OH !! M !t

215 H CĤ .3 OH
H'JH-CO-CgH^-K^

CHg )!

216 CIL3 CH,3 OH !!
217; — H H OH .. !!
218 H OCgH^ OH M tt ; !T

219 H CH, OH CH3
!!

220 CĤ .3 CH3̂ OH tt ¡ !!

221 H H OH ?! !
i

a !
' !

222 H OCgH^ OH !! it? ! M



En la siguiente tabla V se indica la constitución
estructural de otros colorantes que se pueden teñir, o bien 
obtener, según el procedimiento de la presente invención. Es­
tos corresponden a la fórmula

en la que Bp, Bg y X tienen los significados indicados en 
la tabla.

en la descripción.
El símbolo ̂  puede significar cualquiera de los restos 

Kl-Kgy mencionados en la tabla A.
Estas agrupaciones se pueden intercambiar, sin más, 

en cualquier colorante individual por cualquier otra de las 
agrupaciones indicadas.

La agrupación -CHg-K se puede presentar en el resto 
dehidrotoluidínico, indicado en el paréntesis rectangular,
1 hasta 2, preferentemente 1,5 veces. El grupo mencionado es­
tá preferentemente en la posición 7 y/o 2'.

B1

Como aniones ^  entran en consideración los mencionados



- 4-6. 
T A B L A

X = resto del 
componente de 

copulación

HO

5

HO-

OH
HO-^j

HO

T!
tí
Tt
OH

tt
tt

OH

Tonalidad 
del tenido 
sobre papel

amarillo

t!

Tt

!t

tt

Tt
t̂

naranja

HO-^-CHgOH



47



- 48 -

3jem
pío
No,

K
X = resto del 
componente de 
copulación

Tonalidad del tenido 
sobre panel

V-7^2
275 ^1"^27 H CH-3

rojo

276 tt R H tt Tt

277 ; tt CK,3 CĤ ' tt TT

ro OO !T H OCgĤ - Tt
tt

NHg
2 79 t í H CHx3 tt

280 tt H H tt TT

281 TT CH- CHx3 . tt !!
282 tt H OCgH^ tt- ^T

CEL
283 tt H CIL3 amarillo
284 tt H H tt !t

285 tt H tt

" i
286 Tt CH3 CH3 t í " i

287
tt H CH-.3 -

rojo-anaranja do "
OH

288 tt : H H n Tt

289 t! CHx3 CH^ - !! TT

290 TT H OCgH^ TT
tt
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En la siguiente tabla VI se indica la constitución 
estructural do otros colorantes que pueden teñir, o bien 
obtener, según el procedimiento de la presente invención. 

Los colorantes corresponden a la fórmula

B1
%  /-I!*,

CO-CH^
-N=N-CII'

0=C-HH -{
/ A<3

B11 \
Bl3

i 12

(1-3),

en la que Bp, Bg y Bpp - Bps tienen los significados indica­
dos en la tabla VI.

Como aniones entran en consideración las mencionados
en la descripción.

§El símbolo K puede significar cualquiera de los restos 
Kp-Kgy mencionados en la tabla A.
^ Estas agrupaciones se pueden intercambiar, sin más, en 
cualquier colorante individual por cualquier otra de las agru­
paciones indicadas.

3La agrupación -CHgK se, puede presentar en el resto dehi- 
drotoluidinico, indicado en el paréntesis rectangular, 1 has­
ta 2, preferentemente 1,5 veces. El grupo mencionado está pre­
ferentemente en la posición 7 y/o 2'.



Ejem

- 5 0 -
T A B L A __ 171.^

pío
No. K Bl B ll Bl2 ^13 Bl4 "15 Tonalidad

del tenido
sobre panel

291 1*1 H " S H H - C H ^ H

292-
318 ! Kg-Kg?.

i
OĤ t! H H -CHg-K, H ..anarillo

!

319 ¡ CH- H H ' H H H tt
H1-K27 3

320 ! tt! ; ^ tí . 0.^ H H OCĤ H 1t

321 tf : H tt . tt H C1 OCH3 H tt

322 ' „ H tt H H C1 H H Tt

323 [ tt H t! OCH-3 -CHg-K, H -CHg-K, H tt

324
! "

H tt* H -NH-CO-CHg-KlH H H tt

325 !
)

H tt CH3 - H H H H 1t

326 tt H ft'- CH3 H H -CHg-K̂ H tt

327 H H OCĤ H H -CHg-K^ , ?t

328 * tt H H H H H H H ! !t

329 tt H H OCH3 H H OCĤ H -tt

330 H H OCH- H C1 do. H tt
tt 3

331 !! H H H H C1 H H ; tf

332 tí H H OCĤ -CHg-K, H -CHg-K^ H í tt

333
''

H H H -NH-CO-CHg-K̂ L" H H tt

334 „ H H CH3 H H H H } "i
335 tt H H CĤ H H -CHg-K, H [ !t

336 tt
CH3

'" 3 ^ 3 H H tt H tt

337 tt tt tt <t H H t! H = tt.

338 tt !t 4* H H . H H H tt

339 tt tt " :'^^3 H H """s H tt

34o tt tt H C1 H Tt

341
tt tt

i H T C1
!t

H H tt!! " i .



Bl4 ^15 Tonalidad 
del tenido

-CHS-! H sobre panel

E E anarillo

H H
n

"CHg-Kl H
tí

CHg-Kj. E
!t

T!
E

!!
H H

!t
O'CHg H

!r
H

H.
E H

CHg-Kl E
U

B H
!!-

E E
!t-

CEgl^ H
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En la. siguiente tabla Vil se indica la cons­
titución estructural de otros colorantes que se pue­
den teñir, o bien obtener, según el procedimiento de
la presente invención.

Los colorantes corresponden a la fórmula

B.

B_
%
c

C0-CII3
Anión A

en la que B^, Bg y Bpp-Bps tienen los significados indica­
dos en la tabla VII.

Como aniones Adentran en consideración los mencio­

nados en la descripción.
Para el símbolo K  vale lo indicado para las tablas

I y II.



T A B L A  V i l
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En la siguiente tabla VIII se indica la consti­
tución estructural de otros colorantes que se pueden 
teñir, o bien obtener, según el procedimiento de la 
presente invención.

Los colorantes corresponden a la fórmula
(CHg-I# )

Bi
.N

Bt

%
/

C O - C H g  

-N = N - &
O

(1-2).
0 = C  -  B p g

en la que B^, Bg y Bpg tienen los significados indicados 
en la tabla VIII.

Como aniones ^  entran en consideración los menciona.
dos en la descripción. ^

Para el símbolo K vale lo ya mencionado para la
tabla I.

La agrupación -CHg-K se puede presentar en el res­
to dehidrotoluidínico, indicado en el paréntesis rectangu­
lar, 1 hasta 2, preferentemente 1,5 veces. El grupo men­
cionado está preferentemente en la posición 7 y/o 2'.



'T A B I. A VTH
lEjem
pío
No.

K ^2 ^16 Tonalidad 
del tobid:1
sobro rnpol

378 * Kl-Kg-* H7 CH3 ! -OCH^ anarillo
379 tt H CHg It

i

380 tt H tt -NH-CH^

381 !t H tt -NH-C^H^

382 H cH^ -NH-CgH^-K^1! tt

383
!

" :
H tt -NH^ tt

384 tt H tt -O-C^-K^
tt

385 tt H
^ 3 - ° o tt

386 tt H CH^

387 tt H CH^ -O-fl^OCH^ tt
CH^

388 tt H CH3
t!

CH,-K,

389 tt H H -OCH^ !t

390 tt
CH^ CH^ tt

tt
391 tt H OC^H^ tt tt
392 tt H H OĈ JÍg

tt
393 tt <"*3 ^ 3 tt tt
394 t! ¡ Hi

O C ^ tt
tt

395 n i ^ H
t!

396 - tt CH3
CH3 tt

tt
397 tt H- OC,^ tt tt
398 !! H H t!

399 tt CH^ ^ 3
t! tt

4oo tt H OCgH^ n tt
4oi tt H H tt
402 tt CH^ CH3 tt tt



Bjem
pío
No.

;K-. ^i
- 5

^2
6 -
j 16

Tonalidad 
del tenido 
sobre papel

403
K-] -Kp,7

0 0 ^ 5 -NH-CgĤ -K̂ ajuarillo
[i

4o4 tt H H -NHg Í 5 JNRtr {
405 tt ^ 3 CH3

tt

4o6 t! H OC,Ĥ tt tt

407 tt H H -O -C ^ -K , tt

4o8 !t ^ 3 "
tt

409 . ¡ tt H OCgĤ tt tt

410 tt H H
- ° - o

tt

4 n tt ^ 3 ^ 3
tt tt

412 t) H
002X5

tí tt
j

413 tt H H tt

414 i tt CĤ CH
3

tt
tt

tt
415 tt H OCgĤ tí

416 tt H H -t^ Q o c ^ tt

417 i tt CĤ CĤ " ' í tt

4 i8  i
i - tt H OC2H5 tt

tt

419 ^ tt H H -0 Q .C H 3
C H ^

tt

t!
420 tt '* 3

CH3 !t
tt

421 tt

!

H OC2H5 !!
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En la tabla I" so indica la constitución estructural 
de otros colorantes que se pueden teñir, o bien obtener, 
se^ún el orocedimiento de la presente invención.

Los colorantes corresponden a la fórmula

B,

B. /
%

C/
\-N=n-CH

CO-CIIg

160=C-B

Anión A

en la que B, Bg y B ^  tienen los significados indicados en 
la tabla IX.

Para los aniones vale lo mencionado en la tabla

I.
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T
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A B L A  IX
Bjem
pío
No. Bl ^16

!Tonalidad 
ídel tenido 
sobre papel

422 H CH^ -NH-CgH^-K^ amarillo

423 H CH3 - O - C ^ - K ^ !t

424 H '"3 ' - O - ^ O C H ^

CH2-K1

tt

425 H H -NH-CgH^-K^ . !t

426 ^ 3 CH3 tf !t

427 H OCgH^ !t tt

428 H H -O-C3H4-X1 h
429 CH-3 ^ 3 !t tt

43Q H O C ^ tt tt

431 H H - 0 ^ \ o - C H ^
CHg-K,

tt

432 ^ 3 ^ 3 tt tt

433 H OCgHs !t : tt
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i

En la siguiente tabla X se indica la constitución 
estructural de otros colorantes que se pueden teñir, 
o bien obtener, según el procedimiento de la presente in­
vención.

Los colorantes corresponden a la fórmula

en la que Bp, B3 y 620*^23 tienen los significados indica­
dos en la tabla X.

El símbolo F puede significar cualquiera de los res­
tos Fp-Fp3 mencionados en la tabla B a continuación.

Estas agrupaciones se pueden intercambiar, sin más, 
en cualquier colorante individual por cualquier otra de las 
agrupaciones indicadas.

La agrupación -CHg - F se puede presentar en el res­
to dehidrotoluidínico, indicado en el paréntesis rectangular, 
1 hasta 2, preferentemente 1,5 veces. El grupo mencionado es­
ta preferentemente en la posición 7 y/o 2'.

F puede significar los símbolos Fj_ hasta Fpg significando 
los restos Fp-Fp3 las agrupaciones mencionadas a continuación:

B

T A B L A  B

Fp significa -N

Fg -n (CsRpg



significa

Fc !! -NĤ5 2

^6
!! -NH-CĤ3

F̂ t! -NH-Ĉ H-7 3 7

Fe

10

11

F12

F13
M

/C H  - C H ^  
-N 0

.N
^CgH^OH

/ C 2H4 * OH
N

- DH



O <9 '3'CPi (3'rtn!
.rl'5̂*'r-{ 4̂ O CJ  ̂Ŝ-;¿3 O (D O E4?UM

O

N
H

-C
 

H
,,

-O
H
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: 1 ?



Tonalidad 
del teilidc 
sobre papel

rojo

tt

!!

I!
Ü

ü

!!

?!

!!

!!
!!



t
(N
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3 jen 
pío 
No.

F Bl B2 B20 B2I Bgg

447 -1-313 H CB^ H . H

448 It
J

! H
i ^ 3 H 4¿ H

449 ' It i H CH-3 H Br , H
450

i
!t ¡H

!
CH-3 H C1 H

451 "
!
¡H CH-3 H CH, ' H

452 tt : H CH-3 CH-3 H H

453 !t H CH-3 OCH-3 H
! ^

454 H CH, H OCH-3 ¡ H

455 !! H CH^ H -NH-CgH^-F^ H

456 H H CH, H -O-CO-CHg-F^ H

457 H CH, H -N  OH

^ " 2X5

H

458 H CH-3 H -SOg-N(CH^)g H

459 't H CH-3 H H -cooc.



^22 =23
Tonaligad 
del tenido 
sobro moel

H -NH-CH^ ro.io

H
i

-NH-CgHg !!

i H
i

-NH2 tí
' H -NH2̂ *It
¡ H * -NH^ tt
! H -NH2̂ !t

H -NH^¡ 2 t!
' H -NHg. i

1 ¡ H H V

H H tt

'-="2-^1 n
H H ti

- tr
^2 H H

tT
-COOCgH^-F^ OH -



irn
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3  jen
Dio
Ño.

F B2 ^20 ^21 ' B 22

460
 ̂ ?l-FlS

H " S H* H -cooc;

46i M CH^ CH,-3 H H H

462 t; CH,3 CH,3 H H -CO-Cl

463
°"3 CH,3 H H -CO-Nl

^64 M
CH^ C H H H , -CO-N!

465 .1! CH,3 " 3 H OH H

466 !! CH,3 H OH

CH,
t 3.

-CO-C,

467 n CH,3 CH,3 H -SOg-NH-CH-C^Hg-F^ iif.

468 !! CH,3 CH,.-3 H H i -CO-NÍ 
¡ -

469 t! CH^ CH^ H H -CO-NÍ

470 n CH,3
CH,3 H -NH-CgH^-OH  ̂ H

471 !! CH,3
H -N(CH^)^ H

472 CH,3 CH,3 H H

473 ít CH,3 CH,3 H - H



CH- ¡) 3

i^-OH

?

"22 ^23
Tonalidad 
del tenido 
sobre papel

-COOCH^ OH rojo

H OH „

-CO-CH^
3 OH

-C O -N H -Q -C O -C gH ^-F^ OH ü

-C O -N H -C ^  
o 5 OH Ü

H H n

-C O -C ^ -F ^ H ü

R OH * !?

-C O -N H -C -IR -F .
OH^

OH ii

-CO-NH-CHg-CH-CHg-F^ OH tr

H H ü

H H it

H NH^ i!

H -N H -C ^ -O H ii



- J



Ejen
pío
No.

F Bl 32 B20 B2I

474 ?1-Fl3 GE3 ;CEg H .

475 H tt .!t H tt

476 ; ^ !! H Br

477
"tt

; tt tt H C1

478 tt tt tt H CĤ

479
tt ¡tt tt CĤ H

480 !! tt OCH- Htt 3
48i !f tt H OCH-,3
482 tt - tt tt H -NH-CgĤ -Fj_

483 tt !t H -O-CO-CHg-F^tt

484
t! i ^CHg-CH-CHg

!! tt H -N ÓH
!f

485- !t :t ' tt H -SOg-N(CH )̂g
486 tt *tt tt H H
487 !t tt ; tt H H

488 tt E ' H- H ' H

B 22

H

H

H

H

H

H

H

H
H

H

H

H

-cooc

-cooc

H



2

-Fl
2-?l

CH-CHg-F^
OH

B22
Tonalidad 
fiel toilido
sobró papel

H -NH-CH-
3 rojo

H -HH-CgH^

H -NHg

H -NH^ H

H -NHg

H -NHg
t!

H -NH2 !1
. H -NHg

H H

H H t!

H -H !!

H H

-C O O C ^ -F ^ OH f!

-COOCH
3

OH !!

H ' OH M.

y



a

tr\
t.O

<—!c 3<3 '33
-HtDOOj nr-! ̂3O O oH'3 M

O
O r
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f
Ejen 
p l0" ; 
No.

F =20 ^21 ^22

489 ^
^1-^13

H H H H -CO-CH,

490 :
T!

H H H H -CO-NH-

491 ! !t H H H H OO-NH-

492
!t

H H H OH H

4 9 3 ;
t!

H H H OH -CO-Cg!

494 H H H
CH3 .

-SOg-NH-CH-C^Hg-F^ H

495 H H H H ' J-NH-

496
M H H H H -CO-NH-

497 ; !y H H-* H -NH-CgĤ OH H

498
1t

H H H H

499
tt H H H H

500 Tt H H H M H

501 M H H H tt H

502 ' H H H H ' !f H



B22 ^23

Ton.aT-i08.cL
¿ e l tenido 
sobre p^rel

-CO-CH^ OH rojo

-CO -N H -Q -C O -C gH ^-F^ OH

CO-NH-CgH^ OH ti

H H !!

CK$
CH-C^Hg-F^

-CO-CgH^-F^ H t!

H OH !!

.J-NH-CgH^-F^ OH ti

* OH[
-CO-NH-CHg-CH-CHg-F^ OH ti

,0Hf H .H :t

3 H H !1

H -NH-CpH^-OH n

H -NH-C^H ^-OH tt

H -NH-CH^
3

t!

H -NH-CgH ^ !! *



r-iO o
fj'Sj

n!(!) or-iP.O 801 o OIo \o
o i'-o coo 01o or-í HrW cv MI t̂-

01 01 01 01 01. 01 01 01 01 01 01
01w01

iow01 r-t01
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Ejem
pío
No.

F ^1 32 320 B21

503 ^1*^13 H H H Br
504 !! H H H C1
505 !t H H H CH,3
506 !! H H CH-3 H
507 M H H OCR.3 H
508 It H H H OCR.3
50$ ít H H H -NH-CgH

: 510. !f H H H -O-CO-CHg-F^

^CHg-pH-CHg^ 
-N ÍOH 

C^R-
5 1 1 tt H H H

512- !I H H' H ' -SOg-N(CH^)g
513 tí H H H H
514 tí H H H H
515 íí H OCg]g n H
5 16 tí H tt H H
517 <. H tí H* H

^22

H
H
H
H
H
H
H

H

H
-COOCg
-COOCH
H
-CO-CH.
-CO-NH-



r*

B22 B23
Tonal:d 
del ten 
sobre n

H -NH-CgH^ rojo
H -NH2̂ !T
H -NHg

^H -NHg
!!H -NHg

H -NHg M

4 ^ 1 H H
t!

2*^1 H H
tf

OH H H
fí

H^)g H H !!

-COOCgH^-F^ OH n
-COOCH-. OH n
H OH 1!
\CO-CH^ OH 'i

} -CO-NH-Q-CO-C^H^-F^ OH

i

ad
ido
arel









w O U) *3'36.
-r-:T,
CU P-<
o o O&"3 M

O
O

J
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Dio"fío.
F Bl B2 ^20 B2 1 ^22

535 H *=^5 H OCH
3 : H

536 H H -NH-CgH^-F^ i*
537 1 H H -Or-CO-CHg-F^ 1 H

00 tí H H
-N OH
^ C ^ H g

¡ H
¡ . - 

¡ ' '

539 U H t? H -SOgN(CH^)g 1 H
54o !f H H H -COOCg]
54i ü H H H H -COOCH-

-



^22 "23
Tonalidad 
del tenido 
sobre panel

H ' -NH2 rojo

-Pl H H t'

'2*^1 H H !t
CH-CH^-F^
OH

H
¡ ' '

H !T

't
3*2 H H

-COOCgH^-F^ OH '!
-COOCH^,3

t

. OH H*

í
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En la tabla XI se indica la constitución estruc­
tural de otros colorantes que se pueden teñir, o bien ob­
tener, según el procedimiento de la presente invención. 

Los colorantes corresponden a la fórmula

en la que Bp, Bg y BgQ-Bgg tienen los significados indicados 
en la tabla XI.

El símbolo F puede significar cualquiera de los res­
tos F^ - F^g mencionados en la tabla B

Estas agrupaciones se pueden intercambiar, sin más, 
en cualquier colorante individual por cualquier otra de las ; 
agrupaciones indicadas.

' ^



i
oE-
!

J
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n- i

!



Tonalidad 
del tenido 
sobre papel

rojo

!f



En la tabla XII se indica la constitución estructural 
de otros colorantes que se pueden teñir, o bien obtener, se­
gún el procedimiento de la presente invención.

Los colorantes corresponden a la fórmula

(CHg -  F)

: 3 -
N = N < C

H

B'24

I
N

B25

B26

en la que B^, B2 y - Bgg tienen los significados in­
dicados en la tabla XII.

Para el símbolo F y los grupos -CHg - F vale lo men­
cionado en la tabla X.



Eí!o n -
LílCO
tntn o\ ot-. U*\ Líl

r*{
tn

OJt=-tn í-tn t-tn
tr\h-tr\ [r-tn Lf\

.!
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T A S  L- XII

, i

2H4-F]

B26
Tonalidad  ̂
del tenido 
sobre papel

CH3 naranja

tt tt

tT* !t

tr !!
tt - !t

" \ d !t

CH tt
3

tt

t?

CEr
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1 5

Bn la tabla XIII se indica la constitución estruc­
tural de otros colorantes que se pueden tetlír, o bien ob­
tener, según el procedimiento de la presente invención. 

Los colorantes corresponden a la fórmula

!

\ — R  = N ---  C ---- C
Í M - Y  !} 1

Bg c n

!
!
Bg5

^26

en la que Bp, Bg y Bg^ - Bgg tienen los significados indica­
dos en la tabla XIII.

Para el símbolo F vale lo mencionado en la tabla XI.





B l B 2 ^24 =25

H CH^3 OH - C H g - C H g - F i

H o c ^ OH H

C H -3 '" 3
OH tt

H H OH
!!

H CH-.3 OH

C H ,3 OH tt

H H OH
tt

H O CgH ^ OH tt

H CH., . 3 OH
- /  ^ - N H - C O -

H H OH tt

'
-





-  7 6 -

En la tabla XIV se indica la constitución estructural 
de los colorantes que se pueden teHír, ó'bién obtener, se­
gún el procedimiento de la presente invención.

Los colorantes corresnonden a la fórmula

' en la que B̂ , Bg y X tienen los significados indicados 
en la tabla.

Para el símbolo F y los grupos -CHg - F vale lo 
mencionado en la tabla X.

)



o'O
O+3
O

o
'3

*!-{
ocd

60 of-i C3

Of-1 a
O

!





Tonalidad del tenido sobre ranel

ans-rillo

tr

n
!!

!!

naranja

!t

It
:



o
*r*i'o
M'3?-*

*rí<-) O d R ̂rCO O r-*n

o O
r-) cj r*-t
r*i

c, "*i
c3 R

cC R {?j

¿ i S 5

o
oR

í0
n
R
R!O
OR

S

CU ao _r\
00L'-

P=) M

O

tu

3P 3po o o

M

o o

a

&

§'o

Tu!r-4pq

o\C\tn
o r-i CU =̂i* tf\ \0o O o „ o o o o o\o 0̂ 1¿)

j



3jen
pío
No.

599

600

601

602

603

604

605

606

607

B„

Fl-?13 H

H

H

E

H

H

H

H
I
H

CÍE

CIL

CH^

CH„

CH.

CH.

CH.

CK, - 5

CH.

- b^ CH
* H N - A \!H. 2 \-/

H^N— fA

CH



X TcnaliéAd ¿el tenido 
sobre p'-nf:!

(H amarillo

naranja

C H -  \ )
amarillo

r
OCH-3

N H ^ rojo

- b - c ,

" V !t

rojo-naranja
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En la tabla X? se indica la constitución estructural 
de otros colorantes nue se pueden teñir, o bien obtener, 
según el procedimiento de la presente invención.

Los colorantes corresponden a la fórmula

B ' i

í/ "S
\
/

/ ^ r \ N = N

(1-2)CO - CH¡-
---  CH!
0 = C'-

^31 ^30

329V
\

*27 3R8

en la que B-¡_, Bg y Bg7 - tienen los significados indi­
cados en la tabla.

Para el símbolo F y los grupos -CHg - ? vale lo 
mencionado en la tabla X.



)

t
co cu -=r Lfl U3 co o\ o c-[ cu *̂\ -3*
o O  0J (U 0! CU cu CU cu f<\ rr\ K\
^0 \¿)\D ^0 UO <0 ^0 uo \0 \o \o UD

-N
H-

CO
-C

H.





T A 1L A

28 *329 ^31
f*pQtŶ3 ̂  1
áel teli-lo 
sobre papel

H -c H a -F H asar i lio

H H !?

H H !t
H !y H !t

- H tr H tf

H H H

1 H OCH-3 H ft
C1 OCH^ H* 3 !t

í C1 H H !!
CH2-F1 H -C H ,-F ^ H

NH-CO-CH^-F^ H H H !t
H H H !!

i H -C H ^ -F , H !t
-NH-CO-CHg-Fj H " H . H !T



En la tabla XVI se indica la constitución Ae 
colorantes que se pueden teHír, o bien ootener, s 
el procedimiento de la presente invención.

Los colorantes corresponden a la fórmula

egún

-̂S/

en la que B]_, Bg y Bgy tienen los significados indicado 
en la tabla.

Para el símbolo ? vale lo mencionado en la tabla XI



1

!
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-

T A3 L^ -T
-

^29 ^3. ^31 Tojiolidad del tsiiido sobre re

^3
C H g-F i

CH3 anarillo
1! rt

ir
ti

!! !! n

n
lí

!t :f

H á tt

_ H -CH^-F^ H ir

)-CHg-F^ H ^ H H !!

H ; CH2-F1 H U

-

ií



En la tabla XVII se indica la constitución es­
tructural de otros colorantes cue.se pueden teñir o bien 
obtener según el procedimiento de la presente invención. 

Los colorantes corresponden a la fámula

?

o

Bs

1
--- (CHg-F)(p_2)

CO-CH3
i
CH
í

0 = C  — - B g g

en la que B-¡_, Bg y Bgg tienen los significados indicados 
en la tabla XVII.

Para el símbolo F y los grupos -CHg - F vale lo men
cionado en la tabla X.



L1KO.
PifiH:

tn \o h - CO o\ O w O) r<*\ t̂*
-=í* -=t tn tr\ tn La Ln
M3 \D \D M3 ai tn



c,4 -

pío"
No. F 32 ^32

643
?l-?3

CH^ -OCH^
644

tt
H CH,3 <*4 X9

645
!t H. CH,3 -NH-CH,3

646 tt H CH,3 -NH-CgH^-F^

647
tt H CH,3 -NH-C^H ^-F^

648 !t H CH,3 -NHg
649

tt
H CH,3 -O-CgH^-F^

650
Mt

H CH,3 - o - O
651

tt
H CH,3 -°0-c"3

652
tt

H CH^ -O^.O-CH-3
^CH,3

653 tt H CH,3 -O-QhOCH,

654
!t H H -OCH^

655
656

tt ¡ 
" ¡

CH,
H

CH, ' 3OCgH^ .
tt

tt
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En la tabla XYIII se indica la constitución es­
tructural de otros colorantes que se pueden teñir o bien 
obtener según el procedimiento de la presente invención. 

Los colorantes corresponden a la fórmula

Ba

CO - CHg
!

N = N ---  CH

0=c ---- Bgg

en la que B^, Bg y Bgg tienen ios significados indicados 
en la tabla XVIII.

Para el símbolo F vale lo indicado en la tabla XI.



]







Loa siruiontes colorantes so pueden te:.ir o bien ob­

tener nuíiún el prooodi:tiento de la presente inrenoiór.. Co- 

rreonondonnla formula

665
''S'

l,ñ
1 . 5 c r

( -V

c c - -CH3
t
]

%  
c  -

- ( D

t
— H' = n  -  c u ^ C K g - L l C H . )

/ ¡ / - X

CO
\

ociig aí.:arillo

666Le)

b*-
CHg X

c
/

CH2-N(CHg)g 1,5

-N = N -CH
!
CO

C H g
e

/ ---

e n  - t ' Í K - s ) ,  

/

N H
/  { T

h - 1  C 1OCH3



N O T A

5 .

10,

15.

20.

Descrita suficientemente la natu­
raleza ¿el invento, así como la manera de realizarlo 
en la práctica, debe hacerse constar que las disposi­
ciones anteriormente,indicadas son susceptibles de mo 
dificaciones de detalle en cuanto no.alteren su prin­
cipio fundamental. También se hace constar que el in 
vento corresponde a una solicitud de patentes presenta 
das en Suiza con fechas 24 de enero de 1.968, 24 de 
enero de 1.968, 17 de abril de 1.968, 17 de abril de
1.968, 14 de noviembre de I .968 y 18 de noviembre de
1.968, bajo los números 1023/68, 1024/68, 5674/68 , 
5675/68, 17002/68 y 17173/68, acogiéndose por tanto a 
los beneficios que conceden los Convenios Internacio­
nales en vigor, siendo lo que constituye la esencia 
del referido invento y por lo que se solicita Patente 
de Invención por 20 anos en España sobre: PROCEDIMIEN 
TO PARA LA OBTENCION DE COLORANTES AZOICOS; caracteri 
zándose por lo siguiente:

13.- Procedimiento para la obten­
ción de colorantes azoicos, de fórmula:

IV

en la que X significa el resto de un componente de co 
pulación de la serie amino o hidroxibenceno, de la se 
rie amino o hidroxinaftaleno, de la serie heterocícli 

25. ca, o con un.radical metileno capaz de copulación,



significa un anión equivalente a K O , n es igual a 3
ln

hasta 6 y significa el grupo

-N-N
/ R 3

\R2

(II)

( V )

en la que R^ significa un resto alquilo o cicloalquilo, 
en caso dado sustituido, o junto con Rg y el átomo ¿e 
nitrógeno adyacente significa un heterociclo, Rg sig­
nifica un resto alquilo o cicloalquilo, en caso dado 
sustituido o junto con y el átomo de nitrógeno ad­
yacente significa un heterociclo, Rg y R̂, significan 
un átomo de hidrógeno o restos alquilo o cicloalquilo 
iguales o diferentes entre sí, en caso dado sustitui­
dos, o restos acilo iguales o diferentes entre sí, Rg 
Rg y R-^Q.significan cada vez un resto alquilo o ciclo 
alquilo, en caso dado sustituido, R-̂  junto con y/o 
Rg junto con y los átomos de nitrógeno adyacentes 
o estos sustituyentes y Rg y R^ ó Rg, Rg y juntos 
con los átomos de nitrógeno adyacentes forman hetero- 
ciclos y los anillos aromáticos H y/o D pueden estar 
ulteriormente sustituidos, caracterizado porque com­
prende hacer reaccionar 1 mol de un compuesto de fór­
mula,



90 -

-D— — (

D ^ - N  = K - X (VII)

en la que A significa un resto transformable en un anión 
con n moles de un miembro seleccionado entre un com­
puesto de fórmula,

R
R
1*\
/

2

N / R 3 N
^-R4

(VIII)

y un compuesto de fórmula:

Re
N- ( IX  )

R10

23.- Procedimiento para la obten­
ción de colorantes azoicos, tal y como queda sustan- 
cialmen^e descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 90 hojas es 
critas a máquina por una sola cara.

SANDOZ, A.G.

15 JUN1M

!

s

}'

.! ;

J. GOMEZ AÔ BC
D. a, Firmado: A- GA]


	Bibliographic data
	Description
	Claims



