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Este invento se refiere a colorantes azoicos, y 
más particularmente, a colorantes azoicos catiónicos.

Los colorantes azoicos han sido utilizados para 
teñir fibras naturales, tales como lana y seda. Es bien sa 
bido que ciertos colorantes azoicos son particularmente 
útiles para teñir fibras sintéticas, tales como las acrí- 
licas.

Se ha encontrado ahora una nueva clase de colo­
rantes azoicos catiónicos que son particularmente útiles 
para teñir fibras acrílicas y de nylon susceptibles de ser 
teñidas de modo catiónico. Estos colorantes son útiles tam 

bien para teñir lana y seda, así como también fibras acrí­
licas en mezcla con otras fibras, tales como lana o mate­
riales celulósicos. Estos colorantes están representados 

por la fórmula general

en que R^ es un grupo alcohilo inferior, Rg es un grupo 
alcohilo inferior que puede estar sustituido por un radi­

cal hidroxi, R^ es un grupo bencilo, un grupo ciclohexilo, 
o un grupo alcohilo inferior que puede estar sustituido 
por un radical hidroxi, R^ es un radical alcohileno normal 
o de cadena ramificada que tiene 1 a 4 átomos de carbono,
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Xi y Xg son cada uno hidrogeno, cloro, "bromo, alcohilo in­

ferior o alcoxi inferior, Z es el radical de un componente 
de copulación, y en que R^, Rg y R^' juntamente con el atj) 
mo de nitrógeno contiguo pueden formar un grupo heteroci- 

5 clico monocíclico. Los colorantes de la fórmula anterior 
tienen buena solidez a la luz y frente al lavado y buenas 
propiedades de límite de saturación de color sobre las fi­

bras. Adicionalmente, son capaces de teñir de modo solido 
y tienen excelentes propiedades de sublimación.

10 Los colorantes del presente invento son prepara­
dos generalmente esterificando un cloruro de nitrobenzoilo 
con un halo-alcohol, y tratando después el producto esteri 

ficado con una amina con el fin de formar el derivado de 
amonio cuaternario del ester. Luego, el grupo nitro es re- 

15 ducido a amino, que es diazotado y copulado de manera cono 
cida con un agente de copulación. Como alternativa, el co­
lorante no cuatemizado puede ser producido, y la cuatemi 
zación puede ser la última etapa de la reacción.

Se pueden emplear los siguientes derivados de cío 

20 ruro de nitrobenzoilo:
cloruro de meta-nitrobenzoílo 

cloruro de para-nitrobenzoílo 
cloruro de 4-metil-meta-nitrobenzoílo 
cloruro de 4-metoxi-meta-nitrobenzoílo 

25 cloruro de 2-cloro-meta-nitrobenzoílo
cloruro de 2-cloro-para-nitrobenzoílo 
cloruro de 3-cloro-para-nitrobenzoílo 
cloruro de 3-bromo-para-nitrobenzoílo 
cloruro de 2-cloro-para-nitrobenzoílo 

30 cloruro de 3 ,5-dicloro-para-nitrobenzoílo y
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cloruro de 2 ,5-dimetil-para-nitrobenzoílo.
Los haloalcoholes que se emplean en la esterifi 

caoión están ilustrados por los siguientes:.
2- cloroetanol
3- cloro-1-propanol 
1-cloro-2-propanol

4- cloro-1-butanol 
1-oloro-2-butanol 
4-oloro-2-butanol 
oloro-ter-butanol
y los correspondientes derivados bromados.
A continuación se ilustran las aminas que pueden 

ser utilizadas en la cuatemización: 
trime tilamina 
trietilamina 
tripropilamina 
tributilamina 
dime tile tilamina 
me tildi e tilamina 
dime tilci elohexilamina 
dietilcielohexilamina 
dimetilbencilamina 

die tilb encilamina 
dime tiletanolamina 
di e tiletanolamina 
trietanolamina.

psridina
moríolina y luego se trata con CH^I, (OH ̂ , 

y similares; 
me tilpipe ridina.
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Los componentes de copulación que son apropiados 

para utilizarse en este invento incluyen todos los tipos 
de componentes de copulación que se utilizan normalmente 

en la producción de colorantes azoicos con la excepción de 
los que contienen grupos solubilizantes de acido sulfonico 
y de ácido carboxilico. Estos incluyen los compuestos que 

son capaces de copulación a causa de la existencia de gru­
pos amino, grupos hidroxi o grupos cotona enolizables.

Los que se copulan debido a un sustituyante amino 

para—director y que son de interes particular están ilustra 

dos por lo siguiente:
metilanilina,

dime tilanilina
dietilanilina
etilbencilanilina
cloroetiletilanilina
bromoetiletilanilina
cianoetiletilanilina
di(hidroxietil)-anilina
a c etoxi e tile tilanilina
carboetoxietiletilanilina
meta-toluidina
dietil-meta-toluidina
cianoetiletil-meta-toluidina

cloroe tiletil-me ta-1 oluidina
hidroxietiletil-meta-toluidina

2 ,5-dime toxianilina
5-metil-orto-anisidina
3-di (hidroxietil)aminoacetanilida
3-dietilaminoacetanilida

38467^
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3-dietilaminopropionanilida

3-dietilaminobutiranilida
3-die til amino-4i¿e t oxia c e tanili da

3-dimetilamino-4et oxiace tanilida
3—cianoetiletilamino—4**metoxiacetanilida

N-etil-3-metil-N-(2-piridiletil)anilina.

Pueden utilizarse taaibien otros componentes de

fónico y de ácido carboxílico, ilustrados por:
orto-cresol 
para-eresol

1- naftol
2- naftol 
4-fenilfenol
1- na.ftilamina
2- naftilamina
N-e til-1-naftilamina

t oluán-2,4-diamina
1-metil-5-pirazolona
1,3-dimetil-5-pirazolona

1-fenil-3-me til-5-pirazolona
1-(3-nitrofenil)-3-metil-5-pirazolona
1-(2 ,5-diclorofenil)-3-metil-5-pirazolona

1-(2-clorofenil)-3-metil-5-pirazolona
1-(meta-tolil)-3-Bietil-5-pirazolona
1-fenil-3-carboetoxi-5-pirazolona

3-hi dr oxidib enz ofurano
N-metil-2,4-dihidroxietilquinoleína

ácido barbitúrico
3-hidroxi-2-naftanilida
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3-hidroxi-2-nafto-orto-anisidida 

3-hi droxi-2-nafto-orto-toluidida 
3-hidroxi-2 '-metoxi-5 '-metil-2-naftanilida
3-hidroxi-N-(1-naftil)-2-naftamida
3 '-ni tro-3-hidroxi-2-na ftanilida

acetoaceto-orto-anisidida
4 '-cloro-2 ', 5 ' -rdimetoxiacetoaoe tanilida
3 '-nitro-3-hi dr oxi-2-naftanilida

4-(5-eloro-2-hidroxifenilaz o)-re s orcina
7-hidroxi-4-(2-nitrofenilazo)-1-naftilamina
4-(2 ,5-dimetoxifenilazo)-fenol

4-(2 ,5-dimetoxifenilazo)-N-etil-1-naftilamina
4-f enilaz o-N-etil-1-naftilamina.

Adicionalmente, en el caso en que el agente de 
copulación tenga una amina libre, es posible tratar el co 
lorante con un compuesto que sea capaz de formar un bis-com 
puesto, tal como cloruro de fumarilo o fosgeno. En este úl 
timo caso, se produce el urea-bis-colorante.

El invento será descrito adicionalmente con refe¡ 
rencia a los siguientes ejemplos:

Ejemplo 1A.

25 200 g de cloruro de 4-nitrobenzoílo y 200 g de
cloroetanol fueron calentados a 120-125^0 durante 8 horas. 
Luego el producto fue vertido en 800 mi de agua a 50-55^0, 
fue agitado ruante 5 minutos, fue dejado reposar y luego 
fue decantado. La extracción con agua se repitió dos veces.

30 A la carga se añadieron 5 g de bicarbonato de sodio a pH
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7-8. Se agitó en frío, se filtró y se secó en vacio. El 
producto tenía la fórmula

CIC9H.OCO 2 4 NO,

10

245 g de este producto fueron combinados con 350 mi de pi- 
ridina y fueron calentados durante la noche a 1C03C. Luego 
se enfrio a 1030, se filtró, se lavó con éter de petróleo 
y se secó en aire. El producto tenía, la fórmula:

15

p. de f. 195,0-195,830, 232 g.

-NOr 01

20

25 '

30

El emolo 1B.

121 g de hierro pulverizado finamente a malla 

60, 250 mi de agua y 5 mi de ácido fórmico fueron calenta 
dos conjuntamente a 95^0 durante 1 hora. Se enfrió a aproxi 

madamente 8030 y durante un periodo de 1 a 2 horas. Se 
añadieron 100 g del producto del ejemplo 1A. Se mantuvo a 
80SC durante 2 horas, luego se enfrió a 6030. A continua­

ción se añadieron 7 g de cenizas de sosa hasta alcalinidad 
frente al reactivo Amarillo Brillante. Se filtró y la tor 

ta de filtración fue lavada con un poco de agua. El fil­
trado y las aguas de lavado fueron combinados y acidifica^

3§467&
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dos con ácido clorhídrico. El rendimiento medio era de 
aproximadamente 76% de la teoría., basado en el cloruro de
4-nitrobenzoílo inicial. El producto tenía la fórmula

10

NH.
C1

Ejemplo 2

113 mi de la solución del ejemplo 1B (0,1 moles 
de diazoico) y 24 mi de ácido clorhídrico fueron tratados 

15 con hielo a OSC. Se introdujeron con agitación, lentamen­

te, a O-52C, 18 mi de solución de nitrito de sodio (31,5% 
de NaNOg). El nitrito en exceso fue eliminado por trata­
miento con ácido sulfámico.

17 g de dimetoxianilina, 100 mi de agua y 12 mi 
20 de ácido clorhídrico fueron calentados hasta disolución,

luego fueron tratados con hielo a aproximadamente 10SC y 
fueron vertidos en el compuesto diazoico. Se agitó durante 
2 horas, se trató con 20 g de acetato de sodio y 20 g de 
cenizas de sosa, se filtró y se secó, obteniéndose 60 g 

25 de un producto que tenía la fórmula
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El producto tiñe fibras acrílicas con matices na 

ranja rojizo.

Ejemplo 3«

Se repitieron los ejemplos 1 y 2 excepto que el 
cloruro de 4-nitrobenzoílo fue reemplazado por la misma 
cantidad de cloruro de 3-nitrobenzoílo. Este colorante tie_ 
ne importancia particular para teñir nylon susceptible de 
ser teñido de modo catiónico, con matices de color naran­

ja.

Ejemplos 4-52.

De una manera similar a los ejemplos 1 y 2, se 
prepararon los siguientes colorantes:
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OOHâ-a3 0a N a a a a a á a aO O a a a a a a 0 g a a a a a a 0) Ord fd td d̂ rd fd <d *d H a <d 13 *d -3 rd *d *d'-a '-a -̂a '-a '-a '-a -̂a '-a '-a '-a '-a '-a -̂a '-a

a a a a a a a aa a a a a a a a a'Ó *d -d *d *d -d *d *d fd-̂a '-a *-a '-a '-a *"a '-a
a á á á a á á áa 0 a a a a a acd ed *d *d *d *d *dâ '-a '-a '-a '-a '-a '-a
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La presente solicitud, que corresponde a la pre­

sentada en Estados Unidos de América, el 20 de Octubre de 
1 9 6 9, bajo el NS 8 6 7.9 1 2, se acoge a los beneficios del 
Artículo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial. 

5

REIVINDICACIONES

10 Los puntos de invención propia y nueva, que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten­
te de Invención en España, por VEINTE años, son los si­

guientes:
1 8.- Un procedimiento para la preparación de co- 

15 lorantes azoicos catiónicos de la fórmula

20

N = N Z r *

25

en que es un grupo alcohilo inferior, Rg esta seleccio­
nado del grupo que consiste en grupos alcohilo inferior y 
en grupos alcohilo inferior sustituidos por hidroxi, R^ es 
itá seleccionado del grupo que consiste en bencilo, ciclohexi 
lo, grupos alcohilo inferior y grupos alcohilo inferior 

sustituidos por hidroxi, R^ está seleccionado del grupo que 
consiste en radicales alcohileno de cadena normal y ramifjL

584678
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cada que tienen de 1 a 4 átomos de carbono, X^ y Xg con ca 
da uno hidrógeno, cloro, bromo, alcohilo inferior y alcoxi 
inferior, Z es el radical de un componente de copulación,
Y es cloro o bromo, y en que R^, Rg y R^, junto con el ato 

5 mo de nitrógeno contiguo, pueden formar un grupo heterocí

clico monociclico, caracterizado por esterificar un cloru 
ro de nitrobenzoilo con un halo alcohol, reducir el grupo 

nitro a amino, diazotar y copular con un agente de copula 

ción y cuaternizar el compuesto antes o después de la dia 
10 zotación y de la copulación.

2a.- Un procedimiento según la reivindicación 1, 
en el cual es un radical etileno.

3-*- Un procedimiento según la reivindicación 1, 
en el cual X^ y Xg son hidrógeno.

15 4a.- Un procedimiento según la reivindicación 1,
en el cual el grupo azo está en posición para con relación 
al grupo acilo.

5&.- Un procedimiento según la reivindicación 1 , 
en el cual el grupo azo está en posición meta con relación 

20 al grupo acilo.

6&.- Un procedimiento según la reivindicación 1 , 
en el cual X^ es hidrógeno y X^ está seleccionado del gru­

po que consiste en radicales metilo, cloro, bromo, metoxi 
y etoxi.

7^.- Un procedimiento según la reivindicación 1, 
en el cual X^ y Xg son radicales cloro.

8a.- Un procedimiento según la reivindicación 1, 
en el cual X^ y Xg son radicales metilo.

9a.- Un procedimiento para la preparación de co 
lorantes azoicos catiónicos.

!8467- 16 -



5

10

Tal y como se ha descrito en la Memoria que 
antecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de diecisiete hojas escri
tas a máquina por una sola cara.

Madrid,

F.A.

Por Peo
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