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MEM0RL1 DESCRIPTIVA

Esta solicitud se refiere a colorantes azoicos que 
contienen a lo menos un radical de un componente de copula­
ción de la fórmula

ymg-cHp
-N 'C
\ ü  -CU /  \  

2 2

en el que el átomo de carbono situado en posición 4 del 
anillo azaciclohexánico está unido con un grupo positi-

POORQUALMY



vante, o preferentemente con dos grupos positivantes igua­
les o diferentes uno de otro, los cuales tienen la capa­
cidad de acidificar un grupo metilónico vecino.

Los grupos positivantes con facultad de activar,
5. o sea acidificar, un grupo metilónico vecino tienen, se­

gún F. KLages, "Lehrbuch der organischen Chemie", segun­
do volumen, pág. 116 - 113, Berlín 1964, un efecto -r? o 
efecto de campo positivante. Una reseña de compuestos con 
grupos metilánicos acidificados se halla en Gould, "Mecha­

do, nismus und Strulrtur in dar organischen Chemie", pág. 436,
Weinheim 1962.

Grupos monovalentes o bivalentes apropiados de 
acción acidificante son, por ejemplo, los grupos de cia- 
no, csrboalcoxilo, carboalquilenoxilo, arilsulfonilo, arilo- 

1 .̂ xioarbonilo o alquilcarbonilo o los grupos de amida carboxí-
lica, eventuaLnente N-alquilada o N-arilada.

Como ejemplos cabe citar los grupos de las fórmu­
las:

-C00CH , -COCKLH,-, -COCH., -C00CH - o -CONH-C^H 3 -3 2 0 5

20. Colorantes particularmente preferidos son los de la
formula
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D^-N=N-A^-N
\  / \  

^ 2 - ^ 2  \

en la que

significa nn grupo negativo monovalente que 
ejerce acción aciáificante sobre un grupo me- 

5. tilánico vecino;

significa un atomo de hidrogeno) o preferente** 
mente, un grupo negativo monovalente que ejer­
ce acción acidificante sobre un grupo metileni** 
oo vecino; y

10. Di Y Ai tienen el mismo significado que se indica a
continuación;

y los colorantes de la fórmula

CH„-CH,/  2 2 -
D̂ -N=N-Â -N \  / h

15. \  /  \

Y l \  ^ - C H ^
,C N-A--N=N-D̂/ \  /  ̂ 2

en la que

y Dg significan cada uno el radical de un componen** 
te diazoico;

Ai Y Ag significan cada uno un radical 1 ,4-fenilenioo,
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5.

X g s  Yp
eventualmente substituido;
significan cada uno un grupo negativo bivalente 
acidificante, como, por ejemplo, un grupo 
-C0- o -C-NH-
'i
0

i)
0

X e Y tienen el mismo significado que antes; y * * - l .
Z es un radical orgánico bivalente, en particular

un radical de hidrocarburo, interrumpido even­
tualmente por heteroátomos.

10. Los radicales diasoicos y Dg se derivan princi­
palmente de aminas monocíclicas o bicíclicas de la fórmula

Di-NH,, y D^-NHp

15.

20.

como cualesquiera aminas heterocíclicas diazoables que 
carezcan de substituyentes hidrosolubilisantes ácidos, 
pero especialmente de aminas que presenten un anillo pen­
tagonal heterocíclico con 2 ó 3 heteroátomos (sobre todo 
un átomo de nitrógeno y uno o dos átomos de azufre, de 
oxígeno o de nitrógeno como heteroátomos), y de aminoben- 
cenos substituidos negativamente, en particular los de la 
fórmula

d' a
! J,

b
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5.

10.

en la que * -
a significa un átomo áe hidrógeno o de halógeno/ 

un grupo.alquálico o aleoxálico o un grupo nitro, 
ciano, carboalcoxálico o alquilsulfónico; .- 

h significa un átomo de hidrógeno o de halógeno o 
un grupo alquálico, ciano o trifluorometálicb; 

c' significa un grupo nitro, ciano, carhoalcoxílico 
o alquilsulfonálico y ' **-

d' significa un átomo de hidrógeno o de halógeno o 
un grupo ciano, de áster carhoxálico o de amida 
carboxálica.

Como ejemplos cabe mencionar:

15.

20.

25.

el 2-aminotiazol,
el 2-amino-5*nitrotiazol,
el 2-amino-5-metilsulfonil-tiaz ol,
el 2-amino-5-cianotiazol,
el 2-amino-4-metil-5-nitrotiazol,
el 2-amino-4-me t iltiazol,
el 2-amino-4-feniltiazol,
el 2-ajnino-4-(4'-cloro)-feniltiazol,
el 2-amino-4-(4'-nitro)-feniltiazol,
la 3-aminopiridina,
la 3-aminoquinolina,
el 3-aminopirazol,
el 3-amino-l-fenilpirazol,



el 3-aminoindazol, 
el 3**arníno-l,2,4-tríazol,
el 5-(me*bil-, etíl-, fenil- o bencíl)-l,2,4-triazol, 
el 3-aiiiino-l-(4'-metoxifenil)-pirazol, 
el 2-aainobenzotiazol, 
el 2-amino-6-metilbenzo*i;iazol,
el 2-anino-6-metoxíbenzo*biazol, * .*
el 2-amino-6-clorobenzotiasol, 
e1 2-anino-6-cianoben z ot iazol, 
el 2-amino-6-tíocianobenzotiazol, 
el 2-aEd.no-6-nitrobensotiasol, 
el 2-amino-6-carboetoxibenso*t;iazol, 
el 2-a¿aino-(4- o 6-)-metilsnlfonilbenzotiazol, 
el 2-aRino-l,3,4-tia¿ia3ols 
el 2-amino-l, 3: 5**tiadiazol,
el 2-amíno-4-fenil- o -4-metil-l,3;5**tiadiazol,
el 2-amino-5-fenil-1,3)4-tiadlasol,
el 2-arflno-3-nit;ro-5-^etils'.?.lfoniltiofeuo,
el 2-anino-3s5-bis-(netílsnlfonil)-tiofeno,
el 5"amino-3**Bietil-iso*biazol,
el 2-aziino-4-ciano-pirazol,
el 2-(¿P-nitr of enil) -3**amino-4-oianopirazol,
la 3* o 4-sxiinoftalinida,
el atiinobenoeno,
el l-aaino-4-clorobenceno,
el l-aniino-4-bromob enceno,
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5.

10.

15.

20.

25.

el l-amino-4-metilbenceno, 
el l-amino-4-nitrobenceno, 
el l-amino-4-cianobenceno,
el l-amino-4-metilsulfonilbenceno,
el l-amino-4-carboalcoxibenceno,
el l-amino-2,3- o -2,4-diclorobenceno,
el l-amino-2,4-dibromobenceno,
el l-adino-2-metil-4-olorobenceno,
el l-amino-2-triflu.orometil-4-clor obenceno,
el l-amino-2-ciano-4-olorobenceno,
el l-amino-2-carbome ioxi-4-clorobenceno,
el l-amino-2-carbometoxi-4-nitrobenceno,
el l-amino-2-cloro-4-cianobenceno,
el l-amino-2-cloro-4-niirobenceno,
el l-amino-2-bromo-4-nitrobenceno,
el l-a¡mino-2-cloro-4*carb oetoxibenceno,
el l-amino-2-cloro-4-netilsnlfonilbenceno,
el l-amino-2-metilsulfonil-4-clorobenceno,
el l-amino-2-metils^fonil-4-niirobenceno,
el l-amino-2,4-dinitrobenceno,
el l-amino-2,4-dicianobenceno,
el l-amino-2-oiano-4-metilsulfonilbenceno,
el l-amino-2,6-dicloro-4-cianobenceno,
el l-amino-2,6-dicloro-4-nitrobenceno,
el l-amino-2,4-diciano-6-clorobenceno,
el áster ciclohexílico de ácido 4-aminobenzoico,
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5.

10.

15.

20.

25.

el l-amino-2,4-dinitro-6-clorobenceno 
y en particular

el l-sjmLno-2-ciano-4-nitrobenceno, 
además de las amidas de ácido l-aminobencen-2-, -3- bj.. 
-4-sulfónico, como la ;*

N-me tilamida,
N,N-dimetilamida o
N,N-dietilamida^ **L
la l-amino-2,3- o -2,4-dibromo-antraquinona, ' . 
la amida de ácido N,gamma-isopropiloxipropil-2-amino- 

naftalin-6-sulfónico,
la amida de ácido N,gamma-isopropiloxipropil-l-amino- 

bencen-2-, -3- o -4-sulfónico, 
la amida de ácido N-isopropil-l-aminobencen-2-, -3- o 

-4-sulfónico,
la amida de ácido N ,gamma-metoxipropil-l-aminobencen- 

2-, -3- o -4-sulfónico,
la amida de ácido H ,N-bis-(beta-hidroxietil)-1-amino- 

bencen-2-, -3- o -4-sulfónico, 
la amida de ácido l-anino-4-clorobenoeno-2-sulfónico, 

y los derivados N-substituídos
sulfamato de 2-, 3- o 4-aminofenilo, 
sulfamato de 2-amino-4-, -5- o -6-metilfenilo, 
sulfamato de 2-amino-5-metoxi-fenilo, 
sulf amato de 3-amino-6-clorofenilo,



suliamato de 3**amino-2,6--diclorofenilo, 
sulfamato de 4-acino-2- o -3-met oxif en il o, 
sulfanato de N, N-dir,ietil-2-aminof enilo, 
sulfajnato de N , iI-di-n-butil-2-aminof enilo , 
sulfajnato de N,N-dimetil-2-amino-4*-*clorofanilo, 
sulfanato de R ,n-propil-3-acinofenilo, 
sulfamato de N , II-di-n-butil-3-aminof enilo,
N-sulfonato de 0-(3-aninofenil)-N-morfolina, 
sulfonato de O-(3*aminofenil)-N-piperidina, ' - --
sulfamato de Ií-ciclohexil-0-(3-aminofenilo), 
salí onato de N-(N-cetilanilin)-0-(3-aminofenilo), 
sulfacato de N,N-dietil-3-amino-6-metilfenilo,
sulfonato de H-ctilenimin-O-(4"aminof enilo), 
sulfamato de N,N-dimetil-4-aminofenilo, 
sulf onato de 0-(n-propil)-0-(3-a¡^inofenilo), 
sulfonato de 0,b)eta-oloroetil-0-(2-aíninofenilo), 
sulfonato de 0-bencil-0-(3-aminofenilo) y 
sulfonato de 0-etil-0-(4-amino-2,G-dimetil-fenilo).

4-acinoazo'benoenos que pueden emplearse como com­
ponentes diazoicos son, por ejemplo:

4-aminoazci¡ enceno,
3,2'-dimetil-4-aminoazobenceno,
2-metil-5-metoxi-4-aminoazobenceno,
4-amino-2-nitroazo*benceno,
4-amino-3-nitroazob¡enceno,



2,5-dimetoxi-4-aminoazobenceno,
4' -metoxi-4-aminoazobenceno,
2- netil-4' -metoxi-4-aminoazobenceno, ' 
3:6,4' -trime t oxi - 4 - amino az ob e nce n o.

5, 4'-cloro-4-aminoazobenceno,
2'- o 3'-cloro-4-aminoazobenceno,
3- nitro-4-amino-2',4'-dioloroazobenoeno y . 
amida de ácido 4-aminoazobencen-4'-sulfónico.

En lugar de los componentes diazoicos que se han 
10. mencionado antes, exentos de grupos ionógenos hidrosolubi-

lizantes, pueden emplearse también los que contienen grupos 
fibr orre activos, como, por ejemplo.^

- radicales s-triacinílicos que lleven en el anillo 
triacínico uno o dos átomos de cloro o de bromo,

^  - radicales pirimidínicos que lleven en el anillo
pirimidínico uno o dos átomos de cloro o uno o dos 
grupos de arilsulfonilo o aleansulfonilo,

- grupos mono- o bis-(gamma-halogen-beta-hidroxipropil)- 
amínioos,

2g - radicales beta-halogenetilsulfamílicos,

- grupos beta-halogenetoxílicos,

- grupos beta-halogenetili:iercápticos,

- grupos 2-cloro-benzotiasolil-6-azoicos,



5.

10.

15.

20.

3 /T.
U-')

- grupos 2-clorobensotiasolil-6-amínicos,
- radicales ga,cia-halogen-beta-hidroxi-piopilsulfa- 
mílicos,

- grupos cloroacetilamínicos,

- grupos alfa,beta-dibromopropionílicosy
- grupos vinilsulfonílicos y

- grupos 2,3-epoxipropílicos.

Componentes diazoioos fibrorreactivos apropiados
son, por ejemplo:

la N,beta-cloroetil-3-cloro-4-amino-bencensulf amida 
(clorhidrato),

la N,beta-cloroetil-4-aminobencen-sulfamida (clorhi­
drato) ,
la 3-bromo-4-amino-omega-cloroacetofenona, 
la N ,gamma-cloro-beta-hidroxipropil-4-aminobencen-sulfami­

da
la IT, beta-olor oetil-l-asJLno-4-naftilsulfonamida, 
la Tí ,beta-oloroetil-l-amino-3! 5"*dioloro-bencensulfami­

da y
la 4-(gamma-olor o-beta-hidr oxi-propoxi)-anilina.

Los grupos A^ y Ag son preferentemente radicales
de la formula
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en la que

5* 2. É s-^o^os de hidrogeno o radicales de metilo,
etilo, metoxilo, etoxilo, faniltio o fenoxilo.

El grupo c está preferentemente ligado en posi­
ción orto respecto al grupo asoico y, complementariamente 
con los grupos indicados antes, puede significar también un 

10. atomo de cloro o de bromo, un grupo trifluorometílico, un
grupo alquilsulfonílico (preferentemente, metilsulfonílico) 
y un grupo acilamínico (eyentualmente alquilado en el átomo 
de nitro,peno y, preferentemente, metilado) en el que el 
radical acrlico es el radical de un ácido monocarboxílioo 

1 5, orgánico, de un acido monosulfónico orgánico (como el áci­
do metan-, otan- o p-toluen—monosulfónico) o de un monoás—
ter o una monoamida de acido carbónico (como fenoxicarboni— 
lo, metoxioarbonilo y aminocarbonilo).

Los nuevos colorantes azoicos que contienen a lo 
20. menos un radical de un componente de copulaoión de la

fórmula
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2 2

se obtienen pon condensación o pon copulación? en cuyo oa— 
so se puede cuatennizan eventualmente el colonante azqico 

5* nesultante cuando este pnesenta atomos de nitnógeno cuaten— 
nisables, especialmente en los nadicales diazoicos. , ,

Pnepanación pon condensación

La pnepanación pon condensación de ésten malénico 
se nealiza haciendo neaocionan un colonante que pnesenta

10. & lo menos un gnupo N,N-bis-(beta-halogenetil)-amínico,
N ,N-bis-(beta-anilsulfoniloxietil)-amínico o N,N-bis-(beta- 
alquilsulfoniletil)-amínico, y en panticulan a lo menos un 
gnupo N,II-bis-(beta-clonoetil)-amínico, con un compuesto 
que contenga a lo menos un gnupo metilénico ácido.

1$. Colonantes con un gnupo tenminal N,N-bis-Cbeta-
(halogen- y/o alquil- o anil-sulfoniloxi)-etil3-amínico 
aptos como matenias de pantida pana la condensación se ob­
tienen copulando los nespectivos componentes de copulación 
con los componentes diazoicos que se han mencionado antes;

20. P9r ejemplo, oopulando N,N-bis-(beta-clonoetil)-anilina
con los compuestos diazónicos de 2,6-dioloro-4-nitnoanilina
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1  . ^  7  ñ  ^
-J*d, u  u

o 5* o 6-nitro-2-aminobenzotiazol.

5.

10.

15.

20.

25.

Compuestos apropiados para la condensación da áster 
malónico son, por ejemplo:

el ester dietílico de ácido malónico,
el ester dimetílico de ácido malónico,
el áster dibutílico secundario de ácido malónico,
el áster dibutílico terciario de ácido malónico,
la monoamida de ester monoetílico de ácido malónico,
el ester etílico de ácido acetoacático,
la amida de ácido acetoacático,
la dietilamida de ácido acetoacático,
la N-fenilamida de ácido acetoacático,
el ácido barbitúrico,
el ácido meldrumico,
la indandi ona-(1 ,3),
la dinsdona,
el dinitrilo de ácido malónico, 
el ester metílico de ácido cianoacático, 
el áster etílico de ácido cianoacático, 
el ester butílico de ácido cianoacático, 
el ester isobutílico de ácido cianoacático, 
la cianoacetamida, 
la cianoacetometilamida, 
la cianoacetofenilamida, 
la cianoacetodimetilamida,
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el metilsulfonilacetonitrilo y 
el fenilsulfonilacetonitrilo.

Pueden obtenerse compuestos metilenactivos l3ifunció- 
nales si, por ejemplo, se hace reaccionar uno de los éste- 

5, res monocarboxílicos mencionados antes con un gücol; es 
decir, si se transesterifica, por ejemplo, áster etílico 
de ácido cianoacético con 1 ,4-butan-diol.

La condensación se efectúa de manera ya de si co­
nocida) por ejemplo, en presencia de alcoholatos alcalino- 

10, tórreos o alcalinos en los respectivos alcoholes o en
presencia de amida sódica y benceno, tolueno o dimetilfor- 
mamida. Otra alternativa de disolventes y catalizadores 
alcalinos se indica en el artículo de.A. C. Cope y col. 
en "Organic Reactions" volumen IX, pág. 107-144, John 

^  Wiley Sons, Nueva York, 1957. véase también Fieser y Fie-
ser, Organische Chemie, "Albylierung von Ketonen", pág.
523 a 540, 'Joinheim 1965.

Preparación por copulación

De preferencia los colorantes se preparan copulando 
2^ un componente de copulación que contiene a lo menos un

radical de una N-fenilpiperidina de la fórmula



en la que el átomo de carbono situado en la posición 4 

5* áel anillo ciclohexanico esta ligado oon dos grupos po—
sitivantes, iguales o diferentes uno de otro, que son 
capaces de acidificar un grupo motilónico vecino, 

oon un compuesto di azoico de tma de las aminas D^-NH^ o 
Dg-NH^ que se han reseñado antes.

10. Componentes de copulación apropiados son, por ejem­
plo, los de la fórmula

H-A -N^ *C
*̂ \  /  \CH2-CH2 'Ŷ_

15.

20.

en la que
A^ es un radical p-fenilónioo;

os un grupo acidificante negativo monovalente;
y
es un átomo de hidrógeno o, preferentemente, un 
grupo acidificante negativo monovalente,

como;
la 4-ciano-4-oarboetoxi-N-fenil-piperidina,



5.

10.

15.

20.

la 4-ciano-4-carb ornetoxi-N-fenil-piperidina, 
la 4,4-dicarboetoxi-N-fenil-piperidina, 
la 4-amino-4-carboetoxi-N-fenil-piperidina, *" t
la 4,4-diciano-N-fenil-piperidina, .
la 4-amino-4-ciano-N-fenil-piperidina y ; *
la 4-ciano-4-carboetoxi-N,m-tolil-piperidina.

Otros componentes de copulación de esta índole pue­
den obtenerse por condensación de los compuestos metilen- 
activos indicados antes con bis-(beta-halogenetil-, beta- 
alquilensulf oniloxietil- o beta-arilsulfoniloxietil-)- 
Eniilinas substituidas^ estos últimos compuestos se obtienen 
si se tratan las respectivas bis-(p-hidroxietil)-anilinas 
son agentes clorantes (como; por ejemplo, oxicloruro de fós­
foro o cloruro de tionilo) o con agentes sulfonantes (como 
bromuro de p-tosilo, cloruro de p-bencensulfonilo o cloruro 
de metansulfonilo). Bis-hidroxietilanilinas apropiadas son, 
por ejemplo:

la N , N-bis-(beta-hidroxietil) -3-acetilamino-anilina, 
la N*,N-bis-(beta-hidroxietil)-5**metoxi-anilina,
la N,N-bis-(beta-hidroxietil)-3,5-dimetoxi-anilina, 
la N , N-bis- (beta-hidroxietil) -3,5**dime t ilanilina, 
la N ,N-bis-(beta-hidroxietil)-3-cloroanilina, 
la N ,N-bis-(beta-hidroxietil)-3-trifluorometilanilina 

y
la N,N-bis-(beta-hidroxietil)-3*metil-6-metoxianilina.25.



También puede convertirse un componente de copula­
ción en otro; por ejemplo, a partir de i-ciano-4-carboeto- 
xi-N-fenilpiperidina puede obtenerse, por saponificación 
del grupo nitrílico en ácido sulfúrico concentrado, la 
4-carboamido-4-carboetoxi-N-fenil-piperidina.

La diazoación se realiza de manera ya conocida; 
por ejemplo, en solución acuosa de ácido mineral, con sa­
les alcalinas del ácido nítrico, o en ácido sulfúrico con­
centrado, con ácido nitrosil-sulfúrioo.

La copulación puede realizarse igualmente de mane­
ra ya conocida; por ejemplo, en medio neutro hasta ácido, 
eventualmente en presencia de acetato sódico o de substan­
cias amortiguadoras o catalizadores semejantes que modifi­
quen la rapidez de copulación, como por ejemplo piridina o, 
respectivamente, sus sales."

Efectuada la reacción de copulación, los coloran­
tes no cuaternizados que se han formado pueden separarse 
de la mezcla de copulación, por ejemplo mediante filtración; 
porque son prácticamente insolubles en agua.

En lugar de un componente diazoico homogéneo, puede 
emplearse también una mezcla de dos o más de los componen­
tes diazoicos según este invento; y en lugar de un compo­
nente de copulación homogéneo, una mezcla de dos o más de 
los componentes de copulación según este invento.



Cuando los radicales y/o Dg de los componentes 
diazoicos contienen átonos de nitrógeno cuaternizableg, 
como ocurre, por ejemplo, en las aminas heterocíclicas 
citadas antes de las fórmulas D^-NHg y D^-NH^, los colo- 

5. rantes pueden ouaternisarse, lo cual se efectúa prefe­
rentemente como última etapa. * ''

La cuaternización se efectúa por tratamiento oon 
ásteres de ácidos minerales fuertes o de ácidos sulfúri­
cos orgánicos, como, por ejemplo, sulfato de dimetilo,

10. sulfato de dietilo, haluros de alquilo (como el cloruro,
el "bromuro o el yoduro de metilo), haluros de aralquilo 
(como el cloruro de bencilo), ásteres de ácidos alcansul- 
fónicos de peso molecular bajo, como el áster metílico 
de ácidos metan-, etan- o butan- sulfónico, y los ásteres 

1^  alquílicos de ácido (4-metil-, 4-cloro- o 3** o 4**nitro)-
bencensulfónico que en calidad de aniones forman aniones 
de halógeno, de semiáster sulfúrico, de ácido alcansulfó- 
nico o de ácido bencensulfónico, de preferencia con ca­
lentamiento y en disolventes orgánicos indiferentes, por 

20. ejemplo xileno, tetracloruro de carbono, o-diclorobenceno
y nitrobenceno. Pero también pueden emplearse disolventes 
como el anhídrido acético, la dimetilformamida, el aceto- 
nitrilo o el sulfóxido de dimetilo. Los colorantes oua- 
ternizados contienen oomo anión Y de preferencia el radi­
cal de un ácido fuerte, como el del ácido sulfúrico o de25.



-  19 -

H  ^  7  ^
V  '.3 tj

sti. semiester, o un ion de halógeno, pero también pueden em­
plearse en loma de sales dooles (por ejemplo, oom cloruro 
de zinc) o en forma de bases libres,

Los colorantes que se han descrito antes no com- 
5. tienen por lo general grupos hidrosolubilisantes ácidíbs

en particular grupos de ácido sulfónico, y por lo tanto son 
insolubles o difícilmente solubles en agua. En cambio, 
cuando contienen átomos de nitrógeno cuaternizados, son so­
lubles en agua.

10. Los nuevos colorantes, sus mezclas entre sí y sus
mezclas con otros colorantes azoicos tienen excelente apti­
tud para teñir y estampar las fibras sintéticas, como por 
ejemplo las fibras de acrilo o acrilonitrilo, las fibras 
de poliacrilonitrilo y los polímeros mixtos de acrilonitri- 

1 5. lo y otros compuestos de vinilo, como esteres acrílicos, ami­
das acnlicas, vinilpiridina, cloruro de vinilo o cloruro 
de vinilideno, polímeros mixtos de dicianoetileno y acetato 
de vinilo y asimismo polímeros mixtos en bloque de acrilo- 
nitrilo, fibras de poliuretanos, poliolefinas, triacetato 

20. Y 2 l/2 acetato de celulosa, poliamidas (como nilón 6, ni­
lón 6,6 o nilón 12) y, en particular, fibras de poliésteres 
aromáticos, como los de ácido tereftálico y etilenglicol o 
1,4-dimetilolciclohexano, y polímeros mio:tos de ácido teref­
tálico e isoftálico y etilenglicol.
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Objeto de este invento es por tanto también un pro­
cedimiento para teñir o estampar fibras sintéticas, *en par-

 ̂ *****ticular fibras de poliester, que se caracteriza por*emplear­
se colorantes azoicos exentos de grupos carboxílicoañy sul- 

5. fónicos y que contienen a lo menos un radical de uií ¿ómpo- 
nente de copulación de la fórmula

/CK2-CK2\ /
c

\ y  \
\ CH -CH/

2 2

en la que el átomo de carbono situado en posición 4- del 
anillo ciclohexánico está ligado con dos grupos positivan- 
tes, iguales o diferentes uno de otro, que son capaces de 
acidificar un grupo metilénico vecino.

Se obtienen tinturas profundas, de buena solidez a 
la luz y extraordinaria solidez a la sublimación.

Para teñir fibras provistas de grupos de áster, y 
en particular fibras de poliester, los nuevos colorantes 
no cuaternizados se emplean convenientemente en forma fina­
mente dividida y se tiñe con adición de agentes dispersan­
tes (como jabón, lejía residual de celulosa sulfítica o 
detergentes sintéticos) o de una combinación de diversos 
agentes humectantes y dispersantes. Por lo general, con­
viene transformar los colorantes, antes de la tinción, en
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5.

10.

un preparado tintóreo que contenga un dispersante y el colo­
rante finamente dividido, en tal forma que, al diluir con 
agua el preparado tintóreo, se origine una dispersión fina. 
Tales preparados tintóreos pueden obtenerse de manera cono­
cida.; por ejemplo, mediante reprecipitación del colorante
en ácido sulfúrico y molturación con lejía residual sulfíti-
ca de la suspensión así obtenida, y en ocasiones también me­
diante molturacion del colorante en dispositivos molturadores 
de gran efioacia, en forma seca o húmeda y con adición o
sin adición de dispersantes durante la molienda.

Los nuevos colorantes insolubles en agua, gracias 
a su solidez a los álcalis, se prest;an particularmente para 
teñir por el procedimiento llamado "de la termofijación", 
según el cual el género que se ha de teñir se impregna, pre- 

215. ferentemente a temperatura de 609 C a lo sumo, con una dis­
persión acuosa del colorante que contiene de conveniencia 
1 a 50 de urea y un espesante (en particular, alginato 
sodico) y se exprime como de ordinario. Conviene exprimir de 
modo que el genero impregnado retenga líquido tintóreo en pro 

20. porción del 50 al 100 p del peso inicial del género.

Para la fijación del colorante, el género así impreg­
nado se calienta (de conveniencia después de secado previo, 
por ejemplo en una corriente de aire caliente) a temperatu­
ras superiores a 1009, por ejemplo entre 180 y 2209.



A cansa de la gran solidez a la sublimación que 
tienen los nuevos colorantes insolubles en agua, los 
géneros textiles tenidos con ellos se prestan también para 
Un acabado ulterior "permanent press" por medio de resi- 

5. ñas termoendurecibles, las cuales se aplican al genero jun­
to con endurecedores latentes, después de la tinción, y 
se endurecen térmicamente en moldes apropiados.

10.

15.

20.

25.

Particular interés tiene el procedimiento de la 
termofijación, que acaba de exponerse, para teñir tejidos 
mixtos a base de fibras de poliéster y fibras de celulosa, 
en especial algodón. En este caso, el líquido de impreg­
nación contiene, además de los colorantes según este in­
vento, dispersos, también colorantes apropiados para teñir 
el algodón, en particular colorantes de tina o colorantes 
reactivos, es decir, colorantes que son fijables a las fi­
bras de celulosa con formación de un enlace químico, o sea, 
por ejemplo, colorantes que contengan un radical clorotria- 
cínico o clorodiacínico. En el último caso resulta conve 
nienie agregar* a la solución de fulardeo un agente aceptor 
de ácido (por ejemplo, un carbonato alcalino, un fosfato 
alcalino, un borato alcalino o un perborato alcalino, o 
respectivamente sus mezclas). Cuando se emplean coloran­
tes de tina, es necesario, después del tratamiento térmico,
un tratamiento del tejido fulardeado que se realiza con. 
una solución alcalinoacuosa de uno de los agentes de re? 
ducción usuales en la tintorería de tina. Las tinturas
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obtenidas se someten de conveniencia, 
por ejemplo mediante calentamiento c 
de un detergente desionizado.

a un tratamiento final 
on una solución acuosa

Gracias a su buena reserva para la lana, los colo­
rantes insolubles en a¿sua de este invento se prestan tam­
bién admirablemente para teñir tejidos mixtos de fibras de 
poliéster y lana.

Estos colorantes insolubles en agua pueden apli­
carse también por estampación. Con tal fin se emplea, 
por ejemplo, una tinta de estampar que, además de los agen­
tes auxiliares usuales en la estampación (como humectantes 
y espesantes), contiene el colorante finamente disperso 
eventualmente en mezcla con uno de los colorantes para al­
godón que se han mencionado antes y eventualmente en pre­
sencia de urea y/o de un agente aceptor de ácido.

Por otra parte, los colorantes pueden emplearse 
también para teñir y estampar en forma de soluciones en 
medios orgánicos; por ejemplo, en una mezcla de 90 H ¿e 
percloroetileno y 10 ^ de dinetilacetamida, para fulardear 
tejido de poliéster o de nilón.

Los nuevos colorantes cuaternizados solubles en 
agua, o las respectivas sales de los colorantes, sirven 
para teñir y estampar las más diversas fibras totalmente
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sintéticas, como por ejemplo las fibras de cloruro de poli- 
vinilo, de poliamida, de poliuretano y, en particular, de 
poliacrilo. Los colorantes cuaternizados solubles*enjagua 
son por lo general poco sensibles a los electrólitoá'y 
gaiestran en parte solubilidad marcadamente buena en el agua 
o en los disolventes polares. La tinción con los coloran­
tes cuaternizados solubles en agua se efectúa por.lo-gene­
ral en medio acuosa, neutro o ácido, a temperatura de ebu­
llición y con presión atmosférica o en recipiente cerrado, 
a temperatura elevada y con presión elevada. Pueden agre­
garse los agentes igualadores corrientes en el comercio.

Los nuevos colorantes seprestan además para la tin­
ción en la masa de productos de polimerización del acrilo- 
nitrilo, de poliolefinas y también de otras nasas plásti­
cas, así como para la tinción de colores al óleo y bar­
nices. Con los colorantes insolubles enagua fibrorreac- 
tivos se emplea, especialmente en la tinción de nilón o 
de fibras modificadas básicamente de poliester, de acílicas 
acílicas o polipropilénicas, un agente aceptor de ácido (por 
ejemplo, un carbonato, fosfato, borato,o perborato alcali­
no o mezclas respectivas) para fijar el colorante durante 
la tinción o después de ella.

En los ejemplos que siguen, en tanto no se advier­
ta otra cosa, las partes significan partes en peso, y los 
porcentajes, porcentajes en peso; las temperaturas están 
expresadas en grados centígrados.
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Prescripción 1

Se disuelven 4,6 partes de sodio en 200 partes de 
etanol absoluto y se trata a gotas con 22,6 partes de ás- 
ter etílico de ácido cianoacático la solución de alcohol 
sódico originada. A continuación se añaden 21,8 partes 
de ií,N-bis-(beta-eloroetil)-anilina. Se hierve la mezcla 
en reflujo durante 12 horas, se separa con filtración el 
cloruro sódico precipitado y se elimina por destilación la 
mayor parte del alcohol. Se enfría el residuo y se le tra­
ta con agua. Luego se extrae con éter el aceite segregado,

10. se le seca sobre sulfato sódico, se le concentra y se le 
destila en vacío. En la destilación pasa al principio ás­
ter cianoacático sobrante y luego 14 partes de 4-ciano-4- 
carboetoxi-N-fenilpiperidina (punto de ebullición: 196 a 
1983/2-3 su de Hg).

15. De manera análoga se obtuvieron, con empleo de 
24,8 partes de lT,N-bis-(beta-cloroetil)-o-metoxi-anilina,
12 partes de 4-oiano-4-carboetoxi-N-(o-metoxifenil)-piperi- 
dina (punto de ebullición : 1903/2 mm de Ilg).

20.

Prescripción 2

Se disolvieron 4,6 partes de sodio en 200 partes 
de alcohol metílico absoluto. La solución de alcoholato 
sódico resultante se trató a gotas con 19,3 partes de ester
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10.

metílico de acido cianoacático y a continuación se agrega­
ron 21,8 partes de N,N-bis-(beta-cloroetil)-anilina. Se 
hirvió la mezcla en reflujo por 12 horas, se separó por fil- 
tracion el cloruro sodico precipitado y se eliminó per des** 
tilación la mayor parte del alcohol. Se enfrió el residuo 
se le diluyo con agua, se extrajo con éter aL aceite segre­
gado y se le seco sobre sulfato sódico. Luego se evaporó 
el disolvente y se destiló el residuo en vacío. Pasó prime­
ramente ester cianoacético sobrante y a continuación pasa­
ron 12 partes de 4-ciano-4-carbo-metoxi-N-fenilpiperidina, 
que se recristalizó en metanol diluido. Punto de fusión: 
77-783.

De manera análoga se obtuvieron, con empleo de 
13,8 partes de h,N-bis-(1eta-oloroetil)-o-metoxi-anilina, 

15. partes de 4-ciano-4-carbor.etoxi-N-(o-metoxi-fenil)-pipe-
ridina (punto de ebullición; 205-207-/2 mm de Hg; punto de 
ft^sión: 613).

Prescripción 3

Se disuelven 4,6 partes de sodio metálico con 200 
20. partes de alcohol etílico absoluto. A la sclución de alcoho' 

lato sodico resultante se añaden a gotas 32 partes de áster 
dietílico de acido malónico. A continuación se agregan 
21,8 partes de N,N-bis-(beta-cloroetil)-anilina.



Se hierve la mezcla en reflujo por 14 horas, se 
elimina por filtración el cloruro sódico precipitado y 
se destilaba la mayor parte del alcohol. Se enfría el 
residuo, se la trata con agua, se extrae con éter el acei- 

5. te segregado y se seca sobre sulfato sódico el extracto
etéreo. Se elimina el disolvente por destilación y.se 
destila en vacío el aceite que queda. Pasa primeramente 
malonato de dietilo sobrante y a continuación pasan 11 par­
tes de 4,4-dicarboetoxi-N-fenilpiperidina.

10. Prescripción 4

Se disuelven 18,0 partes de 4-ciano-4-carboeto- 
xi-N-fenilpiperidina en 72 partes de ácido sulfúrico con­
centrado y se mantiene la solución a la temperatura ambien­
te por 8 horas. A continuación se vierte la solución en 

15, agua helada y se la alcalinisa con carbonato sódico. Des­
pués de filtrar, se obtiene un residuo que, una vez cris­
talizado en agua, da 12 partes de 4-carbonamido-4-carboe- 
toxi-N-fenilpiperidina, con punto de ebullición de 111-1123.

Prescripción 5

2o. Se disuelven 4,6 partes de sodio en 200 partes
de alcohol etílico absoluto y a la solución de alcoholato 
sódico resultante se añaden a gotas 13,2 partes de malodi- 
nitrilo. A continuación se agregan 21,8 partes de N,N-bis-
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(beta-cloroetil)-anilina. Se calienta la mezcla en reflujo 
por 12 horas, se separa por filtración el cloruro sódico 
precipitado y se elimina por destilación la mayor paute del 
alcohol. Se enfría el residuo y se le trata con agua. Lue­
go se extraeoon éter el aceite segregado y se seca el extrac­
to etereo soore sulfato soaico. Después de evaporar--el di­
solvente, se destila el residuo en vacío. Pasa p a r a m e n ­
te malodinitrilo sobrante y a continuación se obtienen 
10,0 partes de 4,4-diciano-N-fenilpiperidina (195 a 2003/1
mm de Hg).

La 4,4-diciano-N-fenilpiperidina destilada conte­
nía una pequeña cantidad de la amida respectiva, o sea
la 4-carbonamido-4-ciano-N-piperidina, la cual se separó 
por ültración y se reoristalizó en benceno (punto de fu­
sión: 16? a 168a).

Prescripción 6

Se disuelven 4,6 partes de sodio metálico en 200 
partes de alcohol etílico absoluto y la solución de alcohó­
late sodico resultante se trata a gotas con 22,6 partes 
de ester etílico de ácido cianoacético. A continuación se 
agregan 23,2 partes de N,N-bis-(beta-cloroetil)-m-toluidi- 
na. Se calienta la mezcla en reflujo por 12 horas, se 
elimina por ültración el cloruro sódico precipitado y se 
evapora la mayor parte del alcohol, Luego se enfría el
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residuo y se lo trata con agua. Se extrae con éter el 
aceite segregado, se seca ciL extracto etéreo sobre sulfa­
to sodico, y después de evaporar el disolvente, se des­
tila en vacío el aceite que queda. Pasa primeramente éster 

5. cianoacetico sobrante y luego pasan 14 partes de 4-ciano—
4-carboetoxi-N-m-tolilpiperidina (punto de ebullición:
135 a 200-/2 33m de Hg). Después de recristalizacién en 
etanol diluido, el producto tiene un punto de fusión de 
51-52

10, De jnanera análoga se prepararon las fenilpiperidi-
nas indicadas en la columna 3 de la tabla que sigue, con 
los componentes de partida expuestos en las columnas 1 y 
2, cuando no se advierte otra cosa.
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1 2 : 3

beta,beta'-dicloro-¡ 
dietil-m-toluidina ;

áster metílico de 
ácido dicianoacáti 
co

4-carb orne t oxi-4-ciano-1- 
,(3-tolil)-piperidina. de 
' plinto de ebullición 195- 
2003/1-2 mm de Hg

2 Se disolvió 4-carbometoxi-4-ciano-l-fenilpiperidina en un exceso 
de acido sulfúrico concentrado y se dejó reposar la solución por 
16 horas a la temperatura ambiente;; luego se la virtió en agua he­
lada, se la alcalinisó y se reoristalizó en agua la 4-carbamoil- 
4-carbometoxi-l-fenil-piperidina segregada; punto de fusión* 142- 
1433

3
¡

beta,beta'-dicloro-' 
dietil-anilina ¡

acetoacetanilida . 4-acetil-4-fenilcarbamoi3r 
¡ 1-fenilniperidiua, de pun 
¡ to de fusión 151-1523

4 áster etílico,de 
acido acetoacáti- 
co

i 4-acetil-4-carboe*uoxi-l- 
' fenil-piperidina, de pun­
to de ebullición 205-2103/ 

, 3 nnn de Hg

5 Se calienta en autoclave a 1803 c, dwante 13 horas, 4-acetil-4- 
carboetoxi-l-fenilpiperidina con un exceso de dietilamina; se ob­
tiene 4-acetil-4-(N,lí-dietilcarbamoil)-l-fenilpiperidina, de pun­
to de ebullición 1853/1 nm de Hg

6 beta,beta'-dicloro-, 
dietilanilina

fenilsulfoñila-
cetonitrilo

4-ciano-4-fenilsulf onil- 
1-fenil-piper^dina, de 
punto de fusión 161-1633

7 " ! cianoacetanilida 4-ciano-4-feailcarbamoil- 
l-fenil-piperidina, de 
punto de fusión 179-1803

8 ¡N,N-bis-(beta-clo- i áster etílico 3e ; 4-ciano-4-carboetoxi-l- 
jroetil)-Ñ'-acetil- ' ácido cianoacático (3-acetilaminofenil)-pi- 

15. , m-fenilendiamina ¡ peridina, de punto de fu
i ! . sión 140-1413

9 ¡ " í ester metílico de, 4-ciano-4-carbometoxi-l-
} ¡ ácido cianoacáti-! (3-acetilaminofenil)-pi-
t co - peridina, de punto de fu-
S i i sión 153-1553
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10; se calentaron en cutoclavo de acero, a 1802 y durante 8 a 10 
: horas, 4-carboeuo::i-4-ciano-l-fenilpipei'idins. y úna cantidad 
: equivalente (respecto a los grupos carboetoxílicor;)^ después 
j de la elaboración final, se 'obtuvo 1^2-bis-(1-fenil-4-ciano-4- 
carboxamido)-etano, de punto de fusión 252-2532

1 1 ! beta,beta'-diclo.
[ rodietil-n-tolu'idi 
! na

malonitrilo 4,4-diciano-l-m-toluil- 
piperidina, de punto de 
ebullición 210-2152/3
me de Hg

Ejemplo 1

5.

10.

15.

Se diazoan a la temperatura ambiente 2,16 partes 
de 2-cloro-4-nitroanilina con una mezcla de 20 volúmenes 
de ácido sulfúrico concentrado y 1 parte de nitrito sódico 
Se destruye con urea el exceso de ácido nítrico y se fil­
tra la mezcla reaccional. La solución obtenida se copula 
a temperatura de 5 a 102 con 3,23 partes de 4**ciano-4-
carboetoxi-K-fenilpiperidina en una mezcla de 40 partes de 
alcohol y 200 partes de a-.ua. Se agita la solución por 7 
horas, hasta que la copulación está terminada, y luego, 
a temperatura por debajo de 103, ge ajusta el pH a 4-5 con 
solución 4-n de acetato sódico, se separa por filtración 
el colorante, se le lava con abundancia de agua y, si es 
preciso, se lo reprecipita en acetona. El odorante obte­
nido corresponde a la fórmula
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y tiñe las fibras de poliester con matices rojos de exce­
lentes propiedades de solidez.

5. Prescripción tintórea (procedimiento HT, alta temperatura)

Se muele en húmedo 1 parte del colorante obtenido 
antes con 2 partes de una solución acuosa al 50 /" de la 
sal sódica del ácido dinaftilmetandisulfónico y se seca.

Se agita este preparado colorante con 40 partes de 
10. u.na solución acuosa 3I 10 de la sal sódica del ácido N- 

bencil-nu-heptadecil-bencimidasoldisulfónico y se añaden 
4 partes de una solución de ácido acético al 40 Con 
esto se prepara, por dilución con agua, un bailo tintóreo 
de 4000 partes.

^  En este bañe se introducen, a 5OS, 100 partes de
un tejido limpio de fibra de tereftalato de polietileno, 
se aumenta en media hora la temperatura hasta 120-13OS y 
se tifie a esta temperatura y en recipiente cerrado durante 
una hora. A continuación se aclara bien, Se obtiene una 

20. tintura roja, de excelente solidez a la luz y a la subli­
mación.



Si no se advierte oira oosa, los matices indicados 
on los ejemplos están obtenidos por el procedimiento HT.

,J3^amplo2

Se diasoan 2,1 partes de 2-ciano-4'-nitr oanilina de 
5. la manera que se ha descrito antes, pero añadiendo 5 volú­

menes de acido acético. La solución filtrada del compues­
to diazónico se copula como antes con 3,28 partes de 4-cia- 
no-4-carboetoxi-N-fenilpiperidina en una mezcla de 4-0 par­
tes de alcoaol y 20 parces de agua. El colorante obtenido, 

10. de la fórmula

-CN
0 T-I \  W / \  * tf ^

2 ^  X,__
on COOCgH^

15
tiñe las fieras de poliester con matices rojoazulados de 
muy buenas propiedades de solides.

Se diazoan 2,6 partes de 2,6-dicloro-4-nitroanili- 
na como en el Ejemplo 1 y la solución filtrada de la sal 
diazónica se copula, de manera análoga a la del Ejemplo 1, 
con ó, 23 partes de 4""Ciano-4"carboetoxi-N-fenilpiperidina, 
El colorante obtenido, de la fórmula

20.
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tiñe las fibre,s de poliester con matices rojoanaranjados, 
de excelentes propiedades de solidez.

5* Si se copulan como antes las fenilpiperidinas men­
cionadas en la columna II de la tabla que sigue con los 
compuestos diazónicos de las aminas indicadas en la colum­
na I, se obtienen colorantes que tiñen las fibras de poliés 
ter con los matices señalados en la columna III.
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5.

10.

na'

1 2^4-dinitro-6-clo- 
.ro-anilina

2 ' 2-metilsulfonil- 
 ̂4-niíro-anilina

3 ¡ 2,4-dinitro-6-bro- 
¡ mo-anilina

II III
, Procedí-: Procedimien 
¡ miento ; to Thermo-"" 

HT ; fix * *, 
n------- - ---- - ' ' -

CN ' rojo
*..\  ! azulado
í--=-̂*' -, -

COOC^

rojo

4 i 2,4-dinitro-anilina

5 2-cloro-4-metilsul-' 
fonil-anilina

! rojo 
' azulado

rojo

} anaran- 
! jado

rojo azu­
lado

anaranjado
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Procedimiento tintóreo (procedimiento

Se muelen 20 partos del colorante según el Ejemplo 
3? n.s l ge la tabla, con 140 partes de agua que contienen 
40 partes de sodio dinaftilmetandisulíónico.

Con 200 partes del preparado colorante anterior, 
100 partes del carboximetilcelulosa (solución acuosa al 
4 /') y 700 partes de agua se prepara un líquido de fular- 
de o, para lo cual se deslíe por medio de un agitador rá­
pido el preparado colorante descrito antes en el espesa­
miento previamente diluido y a continuación se ajusta la
mezcla a pH 6 con ácido acético al 80 y. En este líquido 
se fulardea a 303 y con un efecto de expresión del 60 %
un tejido do fibra de poliáster, que a continuación se se­
ca a temperatura de 70 a 80S. Luego se calienta el tejido 
a 2103 sobre el bastidor, durante 60 segundos, y a conti­
nuación se le lava en caliente y se le aclara bien con 
agua fría. Se obtiene un tejido tenido de rojo azulado, 
con buenas propiedades de solidez.

Ejemplo 4

Se diazoan como en el Ejemplo 1, a la temperatura 
ambiente, 2,16 partes de 2-cloro-4-nitroanilina y se copu­
la la solución filtrada del compuesto diazónico con 3,05 

partes de 4-ciano-4-carbometoxi-N-fenilpiperidina, como 
en el Ejemplo 1. El colorante obtenido, de la fórmula
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"y ^  ^  y  ^
5 6 8 6 ^  i

\ l

\-if* H \'
CN
/

'COOCH.

tiñe las fibras áe polióster con matices rojos de exce­
lentes propiedades de solidez.

Ejemplo 5

Se diasoan 2,1 partes de 2-ciano**4"nitroanilma 
como en el Ejemplo 1 , pero con adición de 5 voliúnenes de 
acido acético, y se copula la solución filtrada de la sal 
diazonica con 3, 05 partes de 4-ciano-4-carbometoxi-N-fenil- 
piperidina de la manera que se ha descrito en el Ejemplo 1 

El colorante obtenido, de la formula

CN
\_jr H

\ __ \ ,

\  " COOCH,CN 3

/

tiñe las fieras de poliester con matices rójoazulados de 
excelentes propiedades de solidez.
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Se diazoan 2,6 partes d^ 2,6-dicloro-4-nitroanili- 
na de la manera que se ha descrito en el Ejemplo 1 y se 
copula la solución filtrada del compuesto diazónico con 

5* 3,05 partes de 4-ciano-4-carbometoxi-N-fenilpiperidina, co­
mo en el Ejemplo 1. El colorante obtenido, de la formula

C1 CN

10. tiñe las fibras de poliéeter con matices rojoanaranjados,
de excelentes propiedades de solidez.

Si se copulan como antes las fenilpiperidinas men­
cionadas en la columna II de la tabla que si¿ue con los 
compuestos diasónicos de las aminas indicadas en la columna 

1 5, I, se obtienen colorantes que tiñen las fibras de poliés-
ter con los matices reseñados en la oolumna III.



i!'

1

2

3

4

5

6

7

8

9

III

1 II
procedí'
¡miento
¡ IÍT

¡Procedi- 
jmiento 
Therniofix

2, dinitr o-anilins
\ .^  H )CCCH

¡ro^o azu 
lado "

3¡
rojo azu­
lado

2, 4-dinitro—7-clo- 
ro-anilina tt tt

2,4-dinitro-G-bro- * tmo-anilina i "
¡ ¡

2-netilsulfonil-4- ; " ;
nitro-anilina : ¡

2-cloro-4-nitro-
anilina

!
2,6-dicloro-4-nitro-¡ 
-anilina ¡

i

- anaranja 
! do roji- 
i zo

5-nitro-2-aminotia- ¡ 
sol í Llorado

azulado
(el componente diazoico heterocíclico se diazoa en presencia 
de acido acético; acido propiónico 7 ; 3) -

4-nitro-anilina i

2-brono-4-nitro-
$-ciano-anilina

anaran j a anar an j ado 
do roji- rojizo 
zo
burdeos burdeos
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ft 7  ^

N9 II

i III

I Procedí-! Procedi- 
' miento ¡miento

10 2-olor o-4-me t ilsul- 
fonil-anilina

¡
CN janaran-

i .1'^°
\ — '̂ COOCi-b r

Ihemofix

anaranjado

5.

10.

Ejemplo 7

Se o. ..azoan 1,13 partes de 2—cloro—4—nitroanili— 
na como en el Ejemplo 1 y se copula la solución filtra­
da del compuesto diazónico con 3?05 partes de 4,4-dicar- 
boetoxi-N-fenilpiperidina, como en el Ejemplo 1 . El 
colorante obtenido, de la fórmula

COOCnHr- ¿ 5

COOC^H^

tiñe las fibras de polrestor con matices rojos de exce­
lentes propiedades de solidez.
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-
-r
/ ' '3

Ejemplo

i).

Se dlaucan 2,1 partes de 2-oiano-4-ni*&r oanilina 
ooir.o en el Ejemplo 1 , pero añadiendo 5 volúmenes de ácido
acético, y se copula la solución filtrada del compuesto 
diatónico con 3,01 partes de i,i-licarboetoxi-N-fenilpiperi- 
dina como en el Ejemplo 1 . El color¿nte obtenido, de la fór­
mula

0 If-r \ - n=ñ-/ i
" X

CN

COOC.H,. 2 5

C O O C ^

10.
t?iñc las fieras de poliester con matices de rojo burdeos, 
de excelentes propiedades de soliden.

Ejemplo

15.

Se diasoan a la temperatura ambiente 2,16 partes de 
2-cloro-4-nitroanilina como en el Ejemplo 1 y se copula la 
solución nlrrada del compuesto diasonico con 3,45 partes 
de 'l-carbonamido-^-carboetoxi-N-fenilpiperiáiua como en el 
Ejemplo 1 . El colorante obtenido, de la fórmula

 ̂—i't — sj
\

X .
\  -iXl

\ ____
y

C0R1L

01 ^COOCJL 2 5



-  42 -

7  ñ  ^

tiñe las fibras de pcliéster con matices rojos de excelen­
tes propiedades de solidas.

Ejemplo 10

5.

10.

Se diasoan 2,1 partes de 2-ciano-4-nitroaallína oo-
mo en el Ejemplo 1 , pero añadiendo 20 volúmenes de ácido 
acético, y se copula de la manera que se ha descrito en el 
Ejemplo 1 la solución filtrada del compuesto diazánico 
con 3,45 partes de 4-carbonamido-4-carboetoxi-N-fenil-pi- 
peridina. El colorante obtenido, de la formula

OONI-Ip 

COOC^H^

tiñe las fibras de polisster, por el procedimiento HT, 
con matices rojomorados y, por el procedimiento de la 
tenaofijacion, con matices de rojo burdeos, de excelentes 
propiedades de solides.

15. Ejemplo 11

Se diasoan 2,4 partos de 2,6-dicloro-4-nitro-ani­
lina como en el Ejemplo 1 y se copula como en este Ejemplo 
la solución filtrada de la. sal ¿iazonica con 3,45 partes 
de 4-carbona.uido-4-oarboetoxi-li-fenilpiperidina. El colo-



\J1

^  ,<§

ranre obtenido, de la fórmula 

01

02^-<" II
...\ ____________________________ . ^ \
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CONI-Ir

COOCgH^

tiñe las fibras de polióster con ¡matices rojoamarilloS) 
excelentes propiedades de solidar.

de

Si se cernían cono antes las fenilpiperidinas in­
dicadas en la columna II de la tabla que sigue oon los 
conpuestos diasonicoc de las aminas mencionadas en la co- 

10. lunna I, se obtienen colorantes que tiñen las fibras de po­
lis ster con los matices indicados en la columna III.



NSj I

1 2,4-dinitro-6-clo- 
ro-anilina

2 2-metilsulfonil-4- 
j nitro-anilina

3 ¡2,4-dinitro-anilina

4 4-metilsulf onil-ani- 
lina

II Procedí'
miento
; HT

Procedi­
miento
Thermcfix

CONH2
^ /' rojo no

rado
COO^Ii^

rojo mora­
do

n n

'! Inirdeos burdeos

rojo aña rojo ana­
ranjado" ranjado
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5

4 , ^  —

Ejemplo 12

So diasoan 1,73 partes de 2-eloro-4-nitroanilina 
de la manera que se ha descrito en el Ejemplo 1 y se co­
pula cono en este ejemplo la solución filtrada de la sal 
diatónica con 2,11 partos de 4,4-diciano-N-fenilpiperidina 
El colorante ohtenido, de la fórmula

tiñe las fibras de poliéster con matices rojos de excelen­
tes propiedades de solidez.

10. Ejemplo 13

Se diazoan 2,1 partes de 2-ciano-4-nitroanilina 
de la manera que se ha descrito en el Ejemplo 1, pero aña­
diendo 5 volúmenes de ácido acético, y se copula como en 
dicho ejemplo la solución filtrada del compuesto diazónico 

1$. oon 2,64 partes de 4,4-diciano-N-fenilpiperidina. El colo­
rante obtenido, de la fórmula

CN



tiñe las fibras de poliéster, por el procedimiento HT, 
con matices rojos y, por el procedimiento de la tcrmofi- 
jacion, con matices rojoasulados, de excelentes propie­
dades de solides.

Ejemplo 14

Se diazoan 2,16 partes de 2-cloro-4-nitroanilina 
como en el Ejemplo 1 y se copnla como en este mismo Ejem­
plo da solución filtrada de la sal diazónica con 3 ,1 par­
tes de 4-ciano-4-carboetoxi-N-m-tolilpiperidina. El colo­
rante obtenido, de la fórmula

O N-^' \ - N = N - ^  *\-N' ^
' )... '   ̂ \

^1 H^C COOCgH^

tiñe las fibras de poliéster con matices rojos de excelen­
tes propiedades de solides.

Ejemplo 15

Se diazoan 2,6 partes de 2,C-dicloro-4-nitro-ani­
lina de la manera que se ha indicado en el Ejemplo 1 y se 
copula como en este mismo Ejemplo la solución filtrada del 
compuesto diazónico con 3,4 partes de 4-ciano-4-carboeto- 
xi-N-m-tolilpiperidina. El colorante obtenido, de la



tiñe las fibras de poliéster con matices rojoamarillentos, 
do excelentes propiedades de solidez.

Ejemplo 1 6

Se diazoan 2,1 partes de 2-ciano-4-nitroanilina 
cono en el Ejemplo 1, pero añadiendo 5 volúmenes de ácido 
acético, y se copula como en dicho ejemplo la solución fil­
trada del compuesto diasónico con 3)4 partes de'4-ciano-4- 
carboetoxi-Ií-n-tolilpiperiáiaa. El colorante obtenido, de 
la formula

„CN

'C00C„H ¿ 5

tiñe las fibras de poliéster con matices rojoazulados, 
de excelentes propiedades de solides.

Si se copulan como antes las fenilpiperidinas men

0^ ' '*;,-N=N- X-ir"

'CH IinC"
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donadas en la columna II con los compuestos diazónicos de 
las aminas mencionadas en la columna I de 1 tabla que sigue, 
se obtienen colorantes que tiñen las fibras de poliéster 
con los matices indicados en la columna III.

5 . NS¡ i!
i!

II III
¡Procedí- i Prccedi- 
imiento * miento 

HI ! Thermofix
1 2-me tilsulf onil-4- 

-nitro-anilina

2 2,4-dinitro-6-clo- 
ro-anilina

li
CN ¡rojo

¡azulado
C O O ^ }

;rojo me 
- rado

rojo azu­
lado

j rojo mo- 
! rado

3 2,4-dinitro-anilina

10. 4 2-cloro-4-metilsul-
fonil-anilina

n

o

rojo *
' azulado

¡rojo azu- 
¡ lado !

' }
: rojo ana ¡rojo ana- 
; ranjado*" [ ranjado

5 2-metoxi-4-nitroa-
nilina i rojo ama-j rojo ama- 

rillento ! riliento

6 2,4-dinitro-6-bromo-[ 
-anilina

rojo mora— rojo mo­
do ! rado

7 2-metil-4-nitro-ani
lina

o ¡rojo ama 
¡rillento ¡ i{

¡rojo ama- 
* rillento



Se diaaoan 2¡16 parces de 2-cloro-4-nitro-anili- 
na como en el Ejemplo i y se copularon con 3,6 partes de 
4-ciano-4-cerb oe t oxi-N-(o-metoxifenil)-piperidina. El 
colorante obtenido, de la fémula

tiñe las fibras de poliester con matices rojoamarillentos 
(procedimiento HT) de excelentes propiedades de solidez.

Ejemplo 18

Se diazoan 2,1 par'tes de 2-ciano**4-nitro—anilina 
como en el Ejemplo 1, pero añadiendo 3 volúmenes de ácido 
acético, y so copula con 3,6 partes de 4-ciano-4—carboeto- 
xi-N-(o-netoxifenil)-piperidina. El colorante obtenido, 
de la formula

CN

COOCLH,, 2 5

tiñe las fibras de poliester con matices rojoasulados (pro­
cedimiento HT) de excelentes propiedades de solidez.
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Se diazoan 2,16 partes de 2-cloro-4-nitroanilina 
como en el Ejemplo 1 y se copulan con 3:42 partes de 4-cia- 
no-4-carbometoxi-N-(o-metoxifenil)-piperidina. El coloran­
te obtenido, de la fórmula

5.
.CN

COOCgE^

tiñe las fibras de poliester con matices rojos (procedi­
miento HT) de excelentes propiedades de solidez.

Ejemplo 20

Se diancan 2,1 partes de 2-ciano-4-nitroanilina 
10. como en el Ejemplo 1 , pero con adición de 3 volúmenes de 

ácido acético, y se copula con 3,42 partes de 4-ciano-4- 
carbometoxi-N-(o-metoxifenil)-piperidina. El colorante 
obtenido, de la fórmula

15.
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5.

^

tifie las fibras de poliéster con matices de rojoburdeos 
(procedimiento HT) de excelentes propiedades de solidez.

Si se copulan como antes las fenilpiperidinas men* 
clonadas en la columna II de la tabla que sigue con los 
compuestos diazónicos de las aminas mencionadas en.la co­
lumna I, se obtienen colorantes que tiñen las fibras de 
poliéster con los matices indicados en la columna III.

I

i 2,6-dicloro-4-ni­
tro-anilina

II ; III
! Procedí-j Procedi- 
i iniento i miento

HT

'ocn

(H ¡
i rojo ana

COOCpHr i zanjado
2 5

Thermo- 
fix

rojo ana 
ranjado*"

10. 2 2,4-dinitro-ani­
lina

M rojo azu rojo azu 
lado "* lado **

2-me t ilsulfonil-4 
nitro-anilina

4 2,4-ainitro-6-bromo- 
anilina

15. 5 ¡ 2-cloro-4-metilsul'
i fonil-anilina

t! St
!<i
i[
!
i
i

biirdeos burdeos

anaran- anaran­
jado jado
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5.

II III
procedí- ¡ Procedi­
miento ¡miento j HT Ihermofix"r—  )

2,6-¿icloro-4-ni­
tro-anilina

10

11

10. 12

13

14

15

2,4-dinitro-ani- 
lina

2-metilsulfonil- 
4-nitro-anilina

2,4-dinitro-6-bro-¡ 
mo-anilina ;

2-cloro-4-nitro-ani­
lina

2-ciano-4-nitro-ani­
lina

2,6-dicloro-4-nitro- 
anilina

2,4-dinitro-anilina

2-metilsulfonil-4-
nitro-anilina

2,4-dinitro-6-bro­
mo-anilina

rojo ana­
ranjado

rojo azu 
lado

i burdeos

i
¡rojo ama 
'rillento

í burdeos

rojo azu­
lado

burdeo:

rosado

! mirdeos bwdeoí
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^ ' * ' 3 3 6

1 11 111

Procedi­
miento

HT
Procedi­
miento
Ihermofix

16 2-cloro-4-nitro- ,
; anilina .
i : ̂ : ̂ !

,CN

Y .* '—  \c00cH3
CH^

rojo —

1 7 ¡ 2-ciano-4-nitro- i 
' -anilina ;
: ¡

n burdeos —

5.
: í

18^ 2,6-dicloro-4- ! 
- nitro-anilina }

n rojo ama 
rillentó

pardo

j } 
19 ¡ P-metils^illonil- i 

4-nitr o-anilina ' 
, ¡

M burdeos morado

* i 
20 í 2-cloro-4-Dietilsul-; 

- fonil-anilina }
. ¡ ii j

H anaran­
jado

anaran­
jado rj3 
jizo "*

21 i 2-brómo-4-aitro-6-¡ 
: ciano-anilina ¡

U morado morado

10.
i

22 = 2-cloro-4-nitro-ani- 
: lina .' *\ -¡Y

CONHp ^
* r x   ̂ :
— ^^OOCH^:

rojo —

23 ̂ 2-ciano-4-nitro- 
' anilina !{ morado burdeos
t ; rojizo
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-  ?  n  6

¡Procedi­
miento; HT

í Procedi- ¡ miento i Thermofix
24

i
2-cloro-4-nitro- } 
aniliaa ¡,-

¡ __*—
i

COCI'h !\  ̂ i X  rojo
''OONHCgĤ  ̂

1

25 2-ciano-4-nitro- ! 
anilina ¡

i

U ¡morado
¡rojizoi

—

5. 26 2,6-dicloro-5-ni-i 
tro-anilina j{

!!
!i¡rojo a¡:ia ! rillent o*!

rojo .ama­
rillento

27 2-bromo-4-nitro- ; 
6-oiano-anilina ;

!) !¡morado !azulado ¡ 
*

morado
azulado

28 2-metilsulfcnil- ! 
4-nitro-anilina -

n i  ̂  ̂ i - :rosano. ¡morado ro-
;azulado j jizo¡ t

29 i
2,6-dinitro-6-clo- 
ro-anilina

n i morado ¡morado
i <i j

10. 30 2,6-dinitro-6-*bro- 
mo-anilina '

n i morado ¡morado 
! !

31
- ;

2-oloro-4-me tilsul- 
fonil-anilina

¡ anaran- < aliaran ja- ! jado ro {do rojizo ¡ jiso -- [
; i

32 2,4-dinitro-ani- ; 
lina ¡

$ morado ¡morado i rojizo rojizo 
!

15. 33 4-nitro-anilina !i
! " ' ¡rojo ama;
, rillento¡rojo ama­rillento
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1 1 1 ' 1 1 1

: 'Frocedi- 
¡miento 
i HT

Procedi­
miento.
The&AAofix

i¡
* ' _____ . C O C íI?

¡
¡t ."y.
r

3 4 i 2-cloro-4-ni- !.'* X - N '  7-7 ' V j rojo rojo
; tro-anilina
í
i

¡ ' *' ^ 'C O O C J Ip [ . j -

3 5
!
¡ 2-ciano-4-ni- i " lárdeos
i tro-anilina '

3 6 ¡ 2-ciáno-4-nitro- 
6-bromo-anilina

!!
¡
inorado morado

5. 3 7 2,6-dicloro-4-. 
nitro-anilina i

i
" !

i
í
morado morado

3 8 2-metilsulfonil- 
-4-nitr o-anilina

" i morado
rojizo

burdeos

3 9 2-cloro-4-metil- 
sulf onil-anili- 
na

" '!
i!
anaran­
jado ro­
jizo

anaranja, 
do roji­
zo

10. 40 2,4-dinitro-ani­
lina ,

" ; burdeos burdeos

41 2-ciano-4-nitro- 
anilina

---  COCH,X ^^  " C0N(0H^)g
burdeos —

::
42 ¡

!
2-bromo-4-nitro-
6-ciano-anilina

" " X
.___ COCH, ¡

)\ . ¡ - C0N(CgH^)g
morado morado
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procedí-} Procedi­
miento miento

HT

2-metiIsulfonil-; /* 
4-nitro-anilina ! \

.  ^—
11
, COCI!. \ ^ 3

"CONÍCgHjg
¡ morado 
rojico

44 2-cloro-4-ni-
tro-anilina

CN
' r o j o
; amari- 
- liento

Thernofix

burdeos

5 45 2-ciano-4-ni-
tro-anilina

tt rojo pardo

4.6 2-bromo-4-ni
tro-6-ciano-
anilina

rosado
azulado

burdeos

47 2,6-dicloro- 
4-nitro-ani­
lina

)t anaran­
jado

anaran­
jado

10 48 2-cloro-4-me 
Itilsulfonil- 
!anilina

M anaran­
jado anaran­

jado

49 }2,4-dinitro- 
¡anilina

50 2-metilsulfo- ¡ 
!nil-4-nitro-
í anilina!

irojo

¡rosado 
' amari- 
¡liento

pardo ro 
jizo

pardo ro 
jizo *"
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5

T

51 '2-nitro-anili- 
'na

52 i 2-cloro-4-ni- 
¡tro-anilinai

53 2-ciano—i-ni- 
tro-anilina

II

CN

-N3

SOr,-^
2 X.

CN

'CONHCgH^

;___ III
rProceái- 
,iaiento 
¡ HT

>

¡anaran­
jado ro 
¡jizo

¡rojo ana 
-rillento

¡rosado

Procedi­
miento
Thermofix

anaran­
jada.ro­
jizo

pardo

rojo azu 
lado

54 2-Irorno-4-ni tr o- 
6-ciano-anilina ¡rosado 

!azulado burdeos

55 2,6-dioloro-4-! 
nitro-anilina ' ! anaran- 

.jado pardo

10 56 2-oloro-4-ni- ! 
tro-anilina

¡ ¡
! . O

¡rojo
í
!

rojo azu­
lado

!
57 ! 2-oiano-4-ni- 

! tro-anilina

53 ! 2,6-dicloro-4' 
¡ nitro-anilina

tt

o

¡morado
it

¡rojo 
!azulado

rojo azu 
lado
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II

59 2-hromo-4-nitro- 
-6-c iano-anilina

60

5 . 61

62

2-clóro-4-metil- 
sulf onil-anilina

2*5

63

10. 64

2-metilsulfonil- 
4-nitro-anilina

2,4-dinitro-ani- lina

2,4-dinitro-6-clo 
ro-anilina

2 ̂ 4-dinitro-6-bro 
mo-anilina

III
Procedí- i Procedi- 

H-l !
amiento ) miento

65 ¡4-nitro-anilina

)
it
!asul ro 
¡jizo

; anaí-an- 
-jado ro 
-jizo

'rosado 
azulado

' morado

:moraao 
í azulado

rojo

Thermo 
fíx -

azulro
jí.zÓ

anaran­
jado ro 
jizo

morado
rojizo

morado

morado
azulado

rojo
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5

! 1 r¡. 11 ¡ n i

- procedi­
miento 
! HT

Procedi­
miento.
Thermófix

66 ¡2-cloro-4-ni- 
1 tro-anilina

i

!
HUCOCH,

¡
'rojo azu
lado *"
ii!!
i

rojo

67 2-ciano-4-ni-
tro-anilina M

i
!moraáoI
!

morado

68 2-lromo-4-ni-
tro-6-ciano-
anilina

n ¡
jazul ro, 
i jizo

azul ro­
jizo

6 2,6-dicloro—
nitro-anilina [rojo azu- rojo aai 

¡lado lado "
i

10.

70

71

2-oloro-4-metil !! .anaran-
sulf onil-anilina ¡jado ro- 

j jizoi!
CN \ i

2-ciano-4-ni tro- 
anilina

í
\
\

COHCHg
H

j ¡rojo azu 
/ ¡lado "*
2!í

anaran­
jado ro 
jizo ""

rojo azu 
lado

72 ¡ 2-clor o-4-nitro 
anilina

tt ; rojo
í

rojo
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II

73 2,6-dicloro-4- ¡/ 
nitro-anilina i//** --- CN \

74

5. 75

2-bromo-4-ñi-
tro-6-ciano-
anilina

2-oloro-4-me t il- 
sulf onil-anilina

76 2-metilsu.lf onil' 
. anilina

77

10. 73

4-nitro-anilina1

2-bromo-4-ni-
tro-6-ciano-
anilina

'CONCH.
H

CN
IT-'" -- \ /-Al. H

III
t.Procedí- .Procedi- 

:3¡iiento ¡ miento
! HI i Thermofix
!
'anaran- 
íjado ro 
i jizo

anaranja­
do rojizo

j rosado j rosado 
azulado azulado

anaran- 
¡ jado

i rosado

anaran­
jado

rosado

! anaran­
jado roCOOOgH^ ¡

anaranja­
do rojizo

! burdeos burdeos

1



I III

^  ^J ü  ^  J  L ' Ü

11

7? ; 2-clcro---ni 
 ̂tro-6-ciano- 
' anilina

CN

COOC^H- 2 0

'Procedí- Procedí-miento miento -
í Theruofix
j
¡burdeos! burdeos

80; 4-(2'-cloro-4'- "
nitr of enil-azo)'

¡ -anilina ;
rojo ama 
rillento

rojo

j!
5. 8 1 ¡ 4-fenilaso-ani 

i lina
H

82 ¡ 4-(2',4'-dini- "
! tro-fenilaso)-!
' anilina

!¡ anaran- 
jjado
í
¡pardo

pardo

pardo
rojizo

83 ¡ 4-(4'-nitrofeni 
, lazo)-anilina " í pardot pardo

10. 34 ; 4-nitro-anilina \  -M'* -r
CN

\
anaran-

0CH- 'COOCpHr ¡¿ 5  ¿¡izo
anaranja­
do rojizo

85 - 2-bromo-4-ñi- . 
; tro-6-ciano- 
' anilina

morado morado* 
rojizo rojizo
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86 2-cloro-4-ni
tro-6-ciano-
anilina H

ON

OOCgH^

iProoedi- Procedi-r- 
'miento miente
- HI Thennofix

¡morado morado 
.rojizo rojizo

87 2-cloro-4- 
nitro-anili­
na

. __  COCH-,
\ - N ^  - \''' "

COCH-o

5. 88 2-ciano-4-
nitro-anili-
na

!!

rojo azu rojo azu- 
jlado lado

'morado 
rojizo

burdeos

89 2-metilsul-
fonil-4-nitro
anilina

o

10 90 2-cloro-4-ni'
tro-anilina

91 2-ciano-4-ni- 
}tro-anilina ;

moraoo
rojizo

rojo
azulado

rojo
lado

asn

morado ro: 
jizo "¡
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II

nitro-anilina

93 2-clóro— ;--netil 
snlf onil-aniliñaj

94 2,4-dinitro-6- 
í cloro-anilina

III

¡Procedí- ¡ Procedi­
miento ! niento: ¡ m Thermofix

!
! ,_,  ̂̂  CNi / pardo pardo

} C3̂
¡
!
i "i1!

anaran­
jado

anaran­
jado

0=^
i CN !

i " " ** 'COOC-Hr ) 2 5

azul azul

1IHC0C-H,. 2 ^



Ej3i.iplo 21

A 5-: se añaden despacio 1,5 partes de nitrito sódico a . 
10 partes de ácido sulfúrico concentrado y luego se insr 
trian 20 volúmenes de una mezcla de ácido propiónico y. - 
ácido acético (relación volumétrica, 3:7). Con esta mez- 

5. ola se diazoan 2,73 partes de 2—aHiino**5**nitrotiazol y a 
continuación se copula de manera análoga a la del Ejemplo 
1 con la cantidad equivalente del componente ¿e copulación 
de la fórmula

10.

CN

COOCgH^

Se obtiene el colorante de la fórmula

HC----R
¡iOJT-C- ,C-N=N-^'*

.CN

CIL
COOCgH^

15. Q.ue en dispersión acuosa tifie las fibras de poliéster con 
matices azules.

Si se copulan cono antes las fenilpiperidinas men-
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cionutaas en la ooInana II de la tabla que signe con los 
oojtpnestos arasonieos de 3.e,s aminas mencionadas en la co** 
ln.i na I, se obtienen colorantes que tiñen las fibras de 
poliester con los matices que se indican en la columna 111.

II ¡ III --- " I Pro ce d imient o

5.
! 3 F 7  " 

i  ! b X
:

; < ! 
i ; 1 2 *
i 0-N'" ^ 3  '' : -̂...— ^

f!!<T

°s4

HT

rojo

u

3 2

;
.A '" S

*\ . -*
t -

GC.00C-"'\/ \S ' 5 2

10.

(CH ) 110 3^'v' " s ' 3 2 2

'\S"

N
\ t.! V
! C-NH4 / ¿

COOCgHp

CN
H V

OOCgH^
C1
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III
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Ejemplo 22

Se trituran 3c partes do 4"amino-3"Cloro-benzosul- 
fo-"oeta-cloroetila¡nida con 3 volúmenes de ácido clorhídrico 
concentrado y se diluye con 30 partes de agua. Se diazoa 
la solución a 0-52 por adioión de 5 volúmenes de solución 
4-n de nitrito sodico y se añade la solución diazoica, a
O-52, 3, una solución de 5,16 partes de 4-carboetoxi-4-cia- 
no—3—fenilpiperidina en 30 partes de alcohol. Se ajusta 
la mezcla de copulación a neutralidad congo por adición de 
solución de acetato sodico y, terminada la copulación, se



filtra par¡ 
se lesees.

reparar el oolorante, ce lava éste con agua y 
El colorante obtenido, de la fórmula

ClCHgCHglR^S-.,

C1

\ ^CN .. 

^COOCgH^

tiñe las fibras de poliamida, 
alcali o fijs.ción por calor,

después de tratamiento con 
con matices anaranjados de

muy buenas propiedades de soliden.

Si se emplea como componente diazoico la 4-anino- 
onega-cloroacetofenona, se obtiene un colorante de pro­
piedades semejantes.

Ejemplo 23

ae disuelven 4,57 partes de cloruro de 4-aiaino- 
fenaciltrinetilamonio en 20 partes de agua y se anaden 7 
volúmenes de acido clorhídrico concentrado. Se diazoa
la solución a 0-5- añadiéndole 5 vt-fj.LLiiit3.nes n o  S0JLU.C2.0I1

de nitrito sódico 
5,Id partes de 4-

y se la añade, a 0-5 s, a una solución de 
ciano-4-carboetoxi-N—f en ilpiperidina en

14 volumienes de acido clorhídrico concentrado y 50 partes
de agua. Terminada la oopulación, se precipita el coloran­
te por adición de sal y cloruro de zinc, se le separa por 
filtración, se le vuelve a disolver en agua caliente y,
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despu.es de filtrar la solución, se le precipita del filtra­
do por salificación. El colorante precipitado, de la fór­
mula

ZnCl ^  ( C H ^ N ^ C H g C O ^
— CN

, H X
COOCgH^

se separa por filtración y se seca. Este colorante tiñe das 
fibras de poliacrilonitrilo con matices anaranjados de bue­
nas propiedades de solides.

Si se diazoan las aminas mencionadas en la columna 
I de la tabla que sigue y se las copula con los componen- 

10. tes de copulación citados en la columna II, se obtienen colo­
rantes que tifien las fibras acrílicas oon los matices seña­
lados en la columna III.
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Ejemnlo 24

5.

10.

1cr ̂ *

A temperatura de O- a 10s se esparcen en 90 partes 
de acido suliurico concentrado 7)6 partes de nitrito sódico? 
se calienta a continuación la mezcla a 65- hasta que todo 
se ha disuelto? se la enfría luego hasta OS y se le ins­
tilan 100 volúmenes de una mezcla de ácido acético glaoial
y ácido propiónico en la relación de 5 : 1. Se instilan
en la soluoion resultante lp,4 partes de 6—etoxi-2—amino— 
benzotiazol, disueltas en 100 volúmenes de una mezcla de
acido acético glacial y acido propiónico (6 : 1) y sé'prosi­
gue agitando la mezcla reaccional a 0-5- durante 3 horas.
A esta solución diazoica se agregan en porciones 7,5 partes 
de urea y la solución diazoica resultante se añade, a 0-5s 
a una solución de 25,3 partes de 4-ciano-4—carboetoxi—N—fe— 
nilpiperidina en 150 partes de alcohol. Se ajusta la mez­
cla de copulación a neutralidad congo con solución de ace­
tato sodico y, terminada ls. copulación, se filtra para 
separar el colorante, se lava éste con agua y se le seca.

6,54 partes del colorante obtenido antes se disuel­
ven en caliente en 530 partes de clorobenceno. Se instila 

2o, hila solución de 2,05 partes de sulfato de dimetilo en 30 
partes de clorobenceno y se prosigue agitando la mezcla 
reaccional a 55-100- durante 4 horas. Luego se enfría la 
mezcla y se la filtra. Se disuelve en agua caliente la 
torta del filtro y se clarifica por fLltración. Se salí-
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fica el iiltrado, se separa por filtración el colorante 
precipitado, de la fórmula

CH^SO^O

5* Y.se le soca. Este colorante tiñe las fibras de poliaori-
lonitrilo con matices azules de excelentes propiedades de 
solidez.

Do manera analoga se obtienen colorantes si se 
copulan los compuestos diazoicos de las aminas reseñadas 

10. su i3. oolumna I de la ta^-la que sigue con los componentes
de copulación indicados en la columna II y se tratan los 
colorantes con los agentes de alquilacion indicados en la 
columna III. Estos colorantes tiñen las fibras acrílicas 
con los matices señalados en la columna 17.
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Se disuelve en 5000 partes de agua, con adición de 
2 partes de acido acético al 4-0 1 parte del colorante

obtenido según el Ejemplo 24. A 60^, se introducen en este 
5. baño tintóreo 100 partes de hilo secado de hebra de polla** 

crilonitrilo, se aumenta la temperatura hasta 1003 en el 
curso de media ñora y se tiñe durante una hora a temperatu— 
ra de ebullición. Luego se aclara bien la tintura y se la 
seca. Se obtiene una tintura azul, de muy buenas propieda­
des de solidez.10.
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REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, se decla­
ran nuevas y de propia invención las siguientes reivindica­
ciones.

1. Procedimiento para la preparación de coloran­
tes azoicos de la fórmula general

donde A^ y A^ significan cada uno un radical 1,4-fenilánico,
X-,. X ' e Y significan cada uno un grupo negativo monovalen- 1' 1 1 °
te acidificante,
Xg e Yg significan cada uno un grupo negativo bivalente acidi­
ficante,
n son los números 1 ó 2,
Z significa un radical orgánico bivalente



caracterizado porque se condensan compuestos diazoicos de­
rivados principalmente de aminas monocíclicas o biciclicas 
de las fórmulas D^-NHg o Dg-NH^, donde y Dg significan 
cada uno el radical del componente diazoico en medio neutro 
hasta ácido y eventualmente en presencia de acetato sódico 
de substancias amortiguadoras o de catalizadores, preferen­
temente piridina o sus sales, con unóompnnente de copula­
ción de la fórmula

10.

nrocediándose a la cuaternización de los colorantes cuando 
los radicales y/o Dg de los componentes diazoicos contie­
nen átomos de nitrógeno cuaternizables, que constituye pre­
ferentemente la última etapa, por tratamiento con ás­
teres de ácidos minerales fuertes o de ácidos sulfónicos orgá­
nicos y filtrándose eventualmente los colorantes no cuater­
nizables de la reacción de copulación por su insolubilidad
en agua.
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2. Procedimiento para la preparación de coloran­
tes azoicos,

Segiin se describe y reivindica en la presento memo­
ria descriptiva,, que consta de 79 páginas foliadas y escri- 

5i tas a máquina por una sola de sus caras.
Madrid a, 13 de Junio do 1.969.
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