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óo-dic:

Mejoras introducidas en el objeto de la patente principal 

na 367.157, presentada el 13 de mayo de 1969, pori PROCEDI 

MIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES AZOICOS BASICOS.

éi&ácitante.- SANDOZ, A.G., entidad suiza, residente en Basilea, 
Suiza.

El objeto de la invención son nuevos colorantes 

azóteos básicos, libres de grupos ácido sulfónico, con un 

componente de copulación dioxipiridínico., donde el átomo 

de nitrógeno catiónico está enlazado directamente a la posi 

5. ción 3 de la piridona, que son excelentemente adecuados como
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colorantes para teñir, fourlardar y estampar un material tex- | 

til que se compone, por ejemplo, de polímeros o copolímeros de 

acrilonitrilo, o que contiene éstos.

El objeto de la invención son por lo tanto nuevos 

colorantes azóicos básicos, libres de grupos ácido sulfónico 
de fórmula:

en la que 3) significa un resto aromáti'co-carbociclico o aromá- 

tioo-heteroclolico, en caso dado sustituido, R significa hldró 

geno o un resto orgánico, significa hidrógeno o un resto 

hidrocarburo, en caso dado sustituido,, o un resto helerocícli 

co, en caso dado sustituido, o un grupo amino, en caso dado 

sustituido, A® un anión equivalente al oatión colorante y K® 

un grupo de fórmula:

en las que Rg significa un resto alquilo o cicloalquilo, en 

caso dado sustituido, o junto con R^ y el átomo de nitrógeno 

adyacente un heterociclo, R^ significa un resto alquilo o ci-
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cloalquilo, en caso dado sustituido d jiinto con Rg y el átomo 

de nitrógeno adyacente un heterociclo, R4 y h5 significan, 

en cada caso, un átomo de hidrógeno o restos de alquilo o oi- 

oloalquilo iguales o diferentes, entre si, en caso dado susti 

tuídos, Rg y Ry significan en cada caso un resto hidrocarburo, 

en caso dado sustituido y Rg un resto alquilo o cioloalquilo, 

en caso dado sustituido, puliendo formar heterociclos R2 jun­

to oon R4 y/0 r3 junto con R? y los átomos de nitrógeno adya­
centes a estos sustituyentes, R ^ v R n P$  ^  y tt7 ° «6> Ry y Rg junto oon
el átomo N.

La invención comprende por lo tanto colorantes azót­
eos de fórmula»

. R ‘ K ®

en la que R' significa hidrógeno, un resto alquilo, arilo en 

caso dado sustituido, o heterocíclico o un resto éter carboxi- 

lioo o un resto amida carboxílica o los colorantes de fórmula:-

en la que R» significa un resto alquilo o arilo, 
sustituido.

(VI)

en caso dado

Colorantes especialmente buenos corresponden a la
fórmula:
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en la que D significa un resto aromátioo-oarbooiclioo o aro- 

mático-heterocíclioo, en caso dado sustituido, R significa un 

átoco de hidrógeno o un resto orgánico, R, significa hidrógeno 

o un resto hidrocarburo, en oaso dado sustituido, o un resto 

heterooíclíoo, en caso dado sustituido, o un grupo aminc, en 

oaso dado sustituido, A® un anión equivalente al ostión colo­

rante y Z significa un componente de un anillo de canutar 

aromático, en caso dado ulteriormente sustituido, de varios

miembros, por ejemplo, de 5 o 6 miembros, que en caso dado 

muestran ulteriores heteroátomoe, y con el cual pueden estar 
condensados en caso dado ulteriores anillos.

la invención comprende especialmente los colorantes 
azóicos de fórmulas

en la que R. significa hidrógeno, un reato alquilo o arilo, 

en oaao dado sustituido, o haterooiolico, o un resto áster car- 

botílieo o un resto emida carbonilla, y R,, B, * y £  tienea

los significados antes indicados, o colorantes acóleos de fór-
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A@  (IX),

en la que R« significa un resto alquilo o arilo, en casu dado

sustituido, y D, , Z y A© tienen loa significados indicados, 
o los colorantes azóicos de fórmula:

en la que el anillo piridínico B puede estar sin sustituir o 

sustituido y D, R, R1 y tienen los significados antes indi­
cados, o los colorantes azóicos de fórmula:

10.

A© (XI)

en la que V significa R' ó R» y D, B y A 9  tienen los signi- 

ficados antes indicados, o los colorantes azóicos de fórmula:

A© (XII),

OH
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los nuevos colorantes azóioos de fórmula (I) o "bien 

de fórmula (VII) se obtienen si el compuesto diazóico de una’ 

amina de fórmulas

D - NíL (23V)

se copula con un componente de copulación de fórmula»

o bien de fórmulas

R
^ — x
A J

h
OH R.

A©

se pueden preparar colorantes dis- ó poliazóicos. 

los colorantes de fórmulas

Rr
"10
11R,

(XV)

(XVI)

(XVII)

D - N « »■ O
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en la que R^ y R ^  significan en cada caso un resto hidrocar­

buro, en caso dado sustituido y un resto alquilo o ciclo- ' 

alquilo, en caso dado sustituido y Rg y R1Q pueden formar jun­

tos con el átomo N un heterociclo saturado o parcialmente sa­

turado, se puede obtener si un compuesto azóioo de fórmula:

(mu).

en la que.R^g y significan en cada caso un átomo de hidró­

geno o un resto hidrocarburo, en caso dado sustituido, o junto 

con el átomo de nitrógeno enlazado con ellos un heterociclo 

saturado o parcialmente saturado, se cuatemizan a un coloran­
te azóioo de fórmula (XVII).

Los nubvos colorantes se pueden obtener también si 

el oompuesto diazóico de una amina de fórmula (XTV) se copula 

oon un acilacetato, por ejemplo, con un aoetoacetato de metilo, 

según métodos conocidos, y el compuesto así obtenido se hace 

reaooionar oon una sal amídica del ácido acétioo, que lleva un 

grupo oatiónioo, por ejemplo, cloruro de piridino-aoetémlda, 

en presencia de un catalizador, por ejemplo, en un. disolvente, 

preferentemente en un disolvente orgánico, tal como metanol.

Los odorantes de fórmula (I) o bien de fórmula (VII), 

se pueden obtener también con ayuda de la oopulaoión oxidativa 

o la oopulaoión de compuestos R-nitroso de aminas heterooíaii- 

oas oon un compuesto de fórmula (XV) o bien (ZVl).

Los nuevos compuestos son excelentemente adecuados 

para teñir o estampar material textil que se compone de polí­

meros o oopolimeros de acrilonitrilo o que eontiéne éste.
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Sirven también para teñir y estampar poliamidas sin­

téticas o poliésteres sintéticos que han sido modificados oon 

grupos ácidos.■Tales poliamidas se conocen, por ejemplo, por 
la patente belga 706.104.

los poliésteres correspondientes se conooen de las 

patentes USA. 3.018.277 ó 3.379.723.

Ventajosamente se tiñe por lo general en medio acuo­

so, neutro o ácido, a temperaturas de 60 -. 100SC o a tempera­

turas superiores a 10020 bajo presión. Aquí se obtienen tam­

bién sin el empleo de retardadores unos teñidos muy igualados. 

También se pueden teñir muy bien los tejidos mixtos que con­

tienen una parte de fibras de poliacrilonitrilo.

Aquellos colorantes que poseen una buena solubili­

dad en disolventes orgánicos resultan también adecuados para 

teñir masas plásticas naturales o masas de resinas sintéticas 

o naturales. Se ha demostrado que se pueden emplear también, 

ventajosamente, mezclas de dos o varios de los nuevos coloran­

tes o mezclas con otros colorantes oatiónioos; es decir, que 

se pueden combinar bien y no originan ningún "Catalytig Fading".

Sirven asimismo para teñir masas de material sinté­
tico, o de cuero, o para teñir papel.

Se obtienen, especialmente sobre polímeros o oopolí- 

meros de aorilonitrilo, pero también sobre otros sustratos, 

unos teñidos igualados con buena solidez a la luz y buenas so­

lideces al lavado. Es de destacar especialmente, la elevada 

fuerza colorante y la capacidad de cobértura exoelente de los 
nuevos colorantes.

Los teñidos obtenidos con los colorantes de fórmula 

(I) poseen una buena solidez al lavado, al sudor, a la subli­

mación, al plisado, a la decatización,. al. planchado, al vapor,

■f
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al agua, al agua de mar, a la limpieza en seco, al sobretetfíido 

y a los disolventes; además, muestran úna buena compatibilidad 

con la sal y son de buena soluoión, especialmente en agua; 

asimismo poseen los colorantes una buena estabilidad del pH 

y solidez al hervor y reservan las poliamidas naturales y sin­

téticas, siempre que éstas no están modificadas por grupos 

ácidos.
Es de suponer que los compuestos con un compuesto 

dihidroxi-piridona, se encuentran en un estado tautómero y, 

por ejemplo, se caracterizan por las fórmulas:

R X® R K ®

D - H = N N ~ 0 H

o

15.

20.

25.

En los colorantes de fórmula (i) se puede intercam­

biar el anión A*" por otros aniones, por ejemplo, con ayuda de 

un interoambiador. de iones o por reacción con sales o ácidos, 

en caso dado en varias etapas, por ejemplo, a través de hidró- 

xido o a través de bicarbonato.
Bajo anión A® se entienden tanto los iones orgánicos 

oomo inorgánicos, tal como, por ejemplo, los iones de halógeno, 

tal oomo de cloruro, bromuro o yoduro, de sulfato, de disul­

fato, metilsulfato, aminosulfato, perclorato,' carbonato, bi­

carbonato, fosfato, fosforomolibdato, fosforotungstenato, fos- 

forotungstenmolibdato, arilsulfonato, tal como bencenosulfona­

to, 4-metilbencenosulfonato, 4-clorobencenosulfonato, naftalin- 

sulfonato, oxalato, maleinato, acetato, propionato, laotato, 

suooinato, cloroacetato, tartrato, metanosulfonato o benzoato, 

o los aniones complejos, tales como el de las sales dobles de
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cloro de cinc.

Bajo halógeno se entiende bromo, í'luoro o yodo, pre­

ferentemente sin embargo oloro. Restos orgánicos son, por ejem 

pío, los restos hidrocarburo, tales como, por ejemplo, los 

restos alquilo, en caso dado sustituidos, tales oomo los res­

tos cicloalquilo, o los restos arilo* en caso dado sustituidos, 

tales como, por ejemplo, los restos de ciclohexilo, alquíletelo 

hexilo o fenilo.

los restos alquilo, por ejemplo, los restos alquilo 

de cadena recta o ramificada, en caso dado interrumpidos por 

heteroátomos, contienen en la mayoría de los casos 1 a 12, o 

bien 1 a 6 y preferentemente 1, 2, 3 ó 4 átomos de carbono. Si 

estos restos están sustituidos contienen especialmente átomos 

de halógeno, grupos hidroxilo o ciano o restos arilo, tales 

como, por ejemplo, restos feniloj alquilo significa en tales 

casos un resto de aralquilo, por ejemplo, un resto bencilo. 

los restos alcoxi contienen, por ejemplo, 1 a 6 y preferente­

mente 1, 2, 3 átomos de carbono. Todos los restos de carácter 

aromático, especialmente los restos aromático-carbociclícos o, 

por ejemplo, los restos aromático-heterocídicos, tales oomo 

los restos arilo, por ejemplo, los restos fenilo, nsftilo o 

tetrahidronaftilo o piridilo, quinolilo o tetrahidroquinolilo, 

pueden llevar sustituyentes, especialmente sustituyentes que 

no los hagan solubles en agua, por ejemplo, átomos de halógeno, 

grupos nitro, amino, ciano, rodaño, hidroxilo, alquilo, alcoxi, 

trifluoralquilo, trioloroalquilo, fenilo, feniloxi, alquil* 

amino, dialquilamino, fenilamino, aoilo, aciloxi, aoilamino, 

tal como, por ejemplo, grupos aoetilaralno, benzoilamino, 

alquilsulfonilo, arilBulfonilo, amida sulfónico, sulfonalquil-

amida, sulfondialquilamida, sulfonarilamida, arilazo, por ejem-
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pío, fenilazo, difenilazo, etc. Pero también puede llevar el 

grupo -C00H-.
los restos Rg y R^ pueden formar junto con el átomo 

ít adyacente, un heterociclo, por ejemplo, un anillo pirrolidi­

no, piperazino, morfolino, .aziridino o piperidino. El resto 

Rg puede formar junto con R^ y/o el resto Rg junto con Rg y 
los átomos N adyacentes a éstos sustituyentes, un heterooiolo 

saturado o insaturado, ventajosamente de 5 ó de 6 miembros, 

por ejemplo, un anillo pirazolidino, piridazino o pirazolino, 

por ejemplo, trimetilpirazolidino o tetrametilpirazolino, etc.

los gestos Rg y Ry, Rg y R ^  o bien R^g y R ^  ¿ 

r14 y R-j5 pueden formar junto con el átomo de nitrógeno adya­

cente un heterociclo saturado o parcialmente saturado, por . 

ejemplo, un anillo pirrolidino, piperidino, morfolino,?.aziri- 

dino o piperazino.
'ifc'1

los restos Rg, Ry y Rg pueden formar con el átomo N 

adyacente, un heterociclo, por ejemplo, un grupo de fórmula

o / 0"2 ‘
- H - OH, - OH, - H\  Vn CH2 - CHgX

o un anillo piridino.

Restos heteroclclioos R' y R^, asi como los grupos
•f —

de fórmula -lT_Z significan por ejemplo restos de anillos sa­

turados o parcialmente saturados, o bien insaturados, en caso 

dado sustituidos, de varios miembros, preferentemente anillos 

de 5 6 6  miembros, los cuales pueden llevar condensados, en 

caso dado, ulteriores anillos cicloalifáticos, heterooíolicos 

o aromáticos. El grupo de fórmula -N^^Z puede significar, 

por ejemplo, un anillo piridinico, quinolinico, piperidínioo,
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pirrolidínico, morfolínico, aziridínico, piperazínico, tefcra- 

hidroquinolíniúo, pirazólico, triazólico, pirldazínioo, iinlda- 

zólico, pirimi’dlnico, tiazólico, benzotiazólioo, tiadiazólico, 

indazólico, imidazólieo, pirrólico, indólico, indolónico, oxa- 

zólioo, isoxazólico o tetrazólico, etc.- y R^, por ejemplo, un 

anillo piperidinico, pirrolidínico, morfolínico, aziridinioo, 

piperazínico, tetrahidroquinolinico, piridazínico, pirrólico 

o indólico.

los colorantes de fórmula (I), o bien de fórmula 

(VII), pueden contener además del grupo catiónico K+ o bien

ulteriores grupos catiónicos, por ejemplo en el resto 

D y/o en el resto R o R^. Estos grupos catiónicos pueden ser ■ 

grupos hidrazínicos, amónicos, cioloamónicos o sulfónicos. los 

colorantes de fórmula (I) o bien de fórmula (VII) pueden con- . 

tener, sin embargo, también grupos protonizables, por ejemplo, 

en el resto R^ y/o en el resto R, entendiéndose bajo estes 

grupos aquellos restos nitrogenosos que en medio .ácido, espe­

cialmente en medio ácido mineral, adosan un protón, es decir 

que bajo adosamiento de un protón pueden formar sales, Sales 

grupos protonizables están definidos en la patente belga 
733.186.

pío, un grupo amino primario, secundario o teroiario, es deoir, 

por ejemplo, un grupo de fórmula:

en la que R ^  y R ^  significan en cada caso hidrógeno o un 

resto hidrocarburo o pueden formar junto con el átomo de ni­

Un grupo amlno, en caso dado sustituido es, por ejem

R.

trógeno un heterociclo, por ejemplo, un heterociolo saturado o
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parcialmente saturado.

Restos de éster de áoido carboxílioo corresponden 

por ejemplo a un grupo de fórmula -G00X*, en la que X' signi­

fica un resto hidrocarburo, en caso dado sustituido.

los restos amida de ácido carboxílioo se encuentran 

principalmente por un grupo de fórmula! '

están enlazados directamente al anillo de piridona, conforme
i i 3

a la definición.

con un componente de copulación de fórmula (XV) o bien de fór­

mula (XVI) se puede realizar según los métodos usuales, por 

ejemplo, por diazotación en medio ácido clorhídrico con nitri­

to sódico y copulación en medio acuoso-ácido o acuoso-alcalino 

a temperaturas de unos -1020 hasta temperatura ambiente. Tam­

bién la cuaternización se puede realizar según los métodos 

usuales, por ejemplo, en un disolvente inerte o en caso ciado 

en suspensión acuosa o sin disolvente en un exceso del agente 

de cuaternización, si es necesario, a temperaturas más eleva­

das y en medio, en caso dado tamponado. Es ventajoso el empleo 

de ácidos orgánicos, en caso dado en conexión con un aditivo 

de un compuesto básico.

haluros alquilicos, por ejemplo, cloruro, bromuro o yoduro 

metílico o etílico, los sulfatos alquilicos, tales como el 

dimetilsulfato, el cloruro bencílico, el amida de ácido acrl-

- 00 - N

El resto -C00X', o bien el resto -CO-N

la copulación de aminas diazotadas de fórmula (XTV) .

los agentes de cuaternización son, por ejemplo,
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lico/hiarocloruro, por ejemplo, CH2=CH-C0-NH2 / H01, el éater 

alquílico de ácido cloroacético, el amida de ácido -cloro- 

propiónico, loa epóxidos, tales como, por ejemplo, el óxido 

etilénico, el óxido propilénico, la epiclorohidrina, etc. 

Agentes de cuaternizaoión son, por ejemplo, los compuestos 

de fórmula R1 1 -A .
,  ‘  l a

El componente de copulación de fórmula (XV) o 'bien 

(XVI) se puede obtener si en un disolvente, preferentemente en 

un disolvente orgánico, tal como metanol, se hace reaccionar 

tina sal de amida de ácido acético, que lleva un grupo catióni- 

oo, por ejemplo, el cloruro piridinio-acetamidico, en presen­

cia de un catalizador con un éster de ácido acilacético, por 

ejemplo, el éster metílico de ácido acetoacético.

Gomo catalizadores son adecuados, por ejemplo, las 

aminas, tal como la dimetilamina, dietilamina, piperidina. 

morfolina o acetato amónico, acetato sódico, potasa, carbona­

to sódico o hidróxido sódico.

Por la publicación de la solicitud de patente alema­

na 1.040.152 se conoce él colorante de fórmula!

para teñir nitrilo de poliacrilo. Se obtiene una tonalidad ama­

rilla. Es sorprendente que los colorantes de fórmula (I) y 

(VII), asimismo teñidos sobre nitrilo de poliacrilo en tonali­

dades amarillas den una intensidad de oolor considerablemente 

superior. Tanto en el colorante (a) como en el colorante de 

fórmula (I) y (VIX) está el grupo catiónico enlazado directa-
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mente con un anillo.
Loa compuestos intermedios de fórmula (XV) o M a n  

(XVI) se pueden emplear para distintas finalidades. Se pueden 

utilizar, por ejemplo, como 'blanqueadores ópticos o bien para 

la obtenoión de blanqueadores óptioos, como agentes pestioidas, 

o bien para la preparación de agentes pesticidas.

En loa ejemplos siguientes significan las partes, 

partes en peso, los porcentajes, porcientos en peso y las tem­

peraturas se indican en grados centígrados.

EJEMPLO 1 v

En 150 partes de ácido clorhídrico al 8 # se diazo- 

tan en la forma .usual 9,3 partes de aminobenoeAo. A oontinua- 

oión se gotea a 02 una solución oompuesta de 25 partes de clo­

ruro de 2—ceto—3—pirimidinioo de 4—metil—6—hidroxi—1,2—dlhidro— 

piridina (obtenida por reacción de aóetamida de cloruro pirí- 

dínioo con áster metílico de ácido acetoacétioo en lejía sódi- 

oa metanólioa) y 150 partes de agua y simultáneamente se mefcola 

oon 100 partes de una solución acuosa al 12,5 # de aoetato só- 

dioo. Después de la copulación se calienta la masa de reacción 

a 402, se ajusta con ácido clorhídrico hasta estar ácido mine­

ral y después se aisla el nuevo colorante, presente como clo­

ruro por precipitación como sal y separación por filtraoión.

Se puede purificar por recristalización. Seoado y molturado se 

obtiene un polvo acuosoluble oon- el • cual se pueden teflir las 

fibras de nitrilo poliaorílico en tonalidades amarillas muy 

sólidas, excelentemente sólidas a la luz.

Procedimiento de teñido

.1 parte del colorante del ejemplo 1 se mezola prime- 

ramente oon 80 partes de dextrina intimamente en un molino de 

bolas durante 48 horas. Una parte del preparado así obtenido
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se amasa con una parte de ácido acético al 40 #, la pasta se 

recubre, agitando continuamente, con 400 partes-de agua desti­

lada a 602 y se hierve brevemente. Se diluye con 7600 partes 

de agua destilada, se agregan 2 partes de ácido aoétioo gla­

cial y a 602 se introducen 100 partes de material textil de 
nitrilo poliacrilico en el baño de teñido. El material se tra­

tó primeramente durante 10 a 15 minutos a 602 en un baño-de
í , ;  •

8000 partes de agua y 2 partes de ácido acético glaoial. !3e , * n
oalienta ahora en el plazo de 30 minutos a 1002, se hierve 

durante 1 hora y se enjuaga. Se obtiene un teñido amarillo
t

igualado de exoelente solidez a la luz y muy buenas solideoea ;; ' 

al mojado. r'V\i
EJEMPLO 2

14,15 partes de 1-amino-3-cloro-4-metilbenoeno se 

diazotan en forma conocida con 6,9 partes de nitrito de sodio.' - 

A la soluoión diazóioa enfriada con hielo se gotea una sclu- 

oión oómpuesta de 25 partes de cloruro 2-oeto-3-piridínioo de ' ■ 

4-metil-6-hidroxi-1,2-dihidropiridina (obtenida por reacción 

de cloruro piridinicoacetamida en éster etílico de ácido aceto- . 

aoétioo en lejía sódica isopropanólica) y 200 partes de a*?ua.

A la masa de copulaoión se le agregan poco a pooo 15 partes de 

aoetato sódico cristalizado. Se agita a 0-202 y.después a una 
temperatura de 40® y se agrega áoido'clorhídrico hasta que la • 
reacoión sea áoido mineral. El nuevo colorante se preoiplta 

en forma de sal mediante adición de sal común. Se puede puri­

ficar mediante reeristalizaoión. Se obtiene un polvo amarillo, .• 

acuosoluble, que tiñe las fibras de nitrilo poliaorílioo en 

tonalidades amarillas igualadas, sólidas a la luz.

Colorantes igual de buenos se obtienen si en los 

ejemplos de arriba se sustituyen las 14,15 partes de 1-amino-3-30
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oloro-4-metilbenceno, por ejemplo, por la cantidad equivalente i 
de las siguientes aminas, y por lo demás se procede según las 
indicaciones en el ejemplo 2:

1-amino-benceno 

1 -amino-2-clor obénc eno 

1-amino-3-clorobenceno 

1-amino-2,6-diclorobenceno 

1-amino-2,3-diolorobenc eno 

1 -amino-2,5-diclorobenc eno 

1-amino-2,4-diclórobenceno 

1-amino-3»4-diolorobenceno 
1-amino-3,5-di clorobeneeno 

1-amino-4-acetaminobenceno 

1-amino-2-oloro-4-acetaminobenceno 

1-smino-4-benzoilaminobenceno

1- amino-4-fenilbeneeno
4-amino-1,t'-difeniléter 

4-amino-4'-cloro-1,2'-difeniléter

2- amino-4'-cloro-1 ,1 '-difeniléter ' ‘ ‘ '

2-amino-1,1'-difeniléter

1-amino-2-cloro-4-metilsulfonilbenceno
1-amino-4-metilsulfonilbenceno

éster de fenilo de ácido 1-aminobenceno-3-sulfónico

éster de fenilo de ácido 1-aminobenceno-4-sulfónioo

éster de fenilo de ácido 1-amino-2-olorobenceno-5-sulfónico

éster de fenilo de ácido 1-amino-2-metilbenoeno-5-sulfónieo

éster de fenilo de ácido 1-amino-2,6-diclorobenceno-4-sul:eónico
1-amino-3-trifluormetilbenceno

1-amino-3,5-di-(trifluorraetil)-benceno

1—amino-2—(trifluormetil)—4—clorobenceno
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1-a m in o -4 -e a rb o  e to x ia m in o b e n c e n o

1 a m in o -2, 5 -d im e to x i-4 -c a rb o e to x ia m in o b e nceno
1- a m in o n a f ta l in a

d im e t i la m id a  de á c id o  1 -a m in o n a f t a l in

4 - a m i n o f e n i l - f t a l i m i d a
4 - s u l f ó n ic o

é r t e r  d im e t i l i c o  de á c id o  2-am iM tereftáU co

4 -a m in o b e n zo fe n o n a

4 -a m in o -4 '-m e -fc ilb e n z o fe n o n a

1—am ino—4 —a c e t i ib e n e e n o

4-amino-2',4•-dinitro-difenilamina 

4-amino-4'-dinitrodifenilamina 
4-amino-2'-nitrodifenilamina 
2-aminotiazol

2 -a tn in o -5 -m e to x ib e n z o t ia z o l  

1 -s m in o -2 -m e t irb e n c  eno 

1—am ino—3—m e tilb e n c e n o  

1 -a m in o -4 -m e tilb e n c e n o  

1-a m in o -2,5 -d im e t i lb e n c e n o  

1-a m in o -2 -m e t i l -3 _ c io r o b e n c e n o  

1 -a m in o -2 -m e t i i -6 -c lo r o b e n c e n o  
1-a m in o -2- m e t i l - 5- ci orobenaeno

1-amino-2-cloro-4-metilbenceno
1 -a m in o -3 -c lo ro -4 -m e t i lb e n c e n o

d im e t i le r a id a  de á c id o  l - a m l a o - J . S - d i c l o m M

1 -a m in o -2 -c lo r o -4 -n i t r o b e n c e n o  

1-a m in o -2 -b ro m o r 4 -n it ro b e n o e n o  

1-a m in o -2, 5 -d ic lo r o -4 -m e to x ib e n c e n o

s u lfó n ic o

1-e m in o -2 -m e to x ib e n e e n o  

1-a m in o -4  -m e t o x ib en cen o  

1-a m in o -2, 5 -d im e t i lb e n c e n o
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1-amino-2-metil-3-clorobenceno 
1 —satino—2—metil—6—olor ob ene eno 

1 -amino-2-me t il-5- clorob ene eno

1-amino-2-cloro-4-metilbenceno 

1-amino-3-cloro-4-metilbenceno

dimetilamida de ácido 1-amino-3,6-di cloro

1-amino-2-cloro-4-nitrobenceno
-4-sulfónico

1 -amino*- 2-br omo-4 -ni trobenc eno 

1—amino—2t5-dioloro—4—metoxibenoeno 
1—amino—2—metoxibenoeno 

1-amino-4-metoxibenceno 

1-amino-3~cloro-4-metoxibenceno 
1-amino-2-etoxibenceno 

1-amino-4-et oxibenceno 

1-amino-4~benzoxibenoeno

amida de ácido 1-amino-fenilacético 

anilida de ácido 1-amino-fenilaoátipo 
1-amino-2-cianbenceno
1 -amino-4 - ci anb ene eno

1-amino-3-cianbenceno 

1-amino-2-oiano-4-nitrobenoeno
1—amino—2—ciano—4—nitro—6—bromobenceno

1-amino-2-nitro-4-metilbenceno 

1-amino-2-nitro-4~clorobenceno 
1—amino—2t5—dimetoxi—4—clorobenceno¡

1-amino-2t5—dimetoxi—4—bromobenceno 

1-amino-2,5-dimetoxibenceno 

1-amino-2,5-dietoxibenceno 

1-amino-2,5-dimetoxi-4-acetaminobenceno 
1-amino-2,5-dimetoxi-4-benzoilaminobenoeno
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metilamida de áo-f^n t

« « U a a i d a  de dcddo' ^ ” ^ " ^ 11100
í « l a » i d a  de ácido , “ ^ “ « ^ - « « n i o o  .
2, , -aminqbeneeno-4-auif^jjjQ
2 -clorofeniiai’jida de ácido 1 , 4
f« l « d a  de ácido b ' ^ ™ W « ^ - « f d n i o o

*-.tilíonil m W a  de Solao “  ^ ^ 0 0

anida de ácido 1 ° <!no'mo-2-sulíáMoo V'
N.etiif 1"m l M -2-TOtll - 5 - l « n i „0

etilfeniiaiui^ de ácido 1 ' * *
^Mianida de áola ' «^«llbenoeno-3-saifén;
M a n i d a  de ácid V;

^ a t i ^ t ^ ^

1-amino-4-nitrobenoeno
l - a ^ a o - a - c e ^ ^ . ^ ^ ^  

1-aminc-2f5-dinietoxi-4-Ma^ obeno^ #

l-aaino-a.s-ainitroienoeno
dster metílioo de ácido 1 „

« * »  etílico de á c i d ! V - « * « I i o o  

*<*«• etílico de ácido , 2 n 0 t M 0 “ ° ^ ' 0<ffb,Klll«> 

— da de ácido
feniiaaida de ácido 1 v abeno-4_carbo¡cllioo

dimetilamida de ácido_ I o x U i c o
« f e  de ácido 1 fe^enoeno-4-oarboKilico
« f e  de ácido '10benOSno-'1-=^borilioo

éster metilio . “ "“ “ “ - ^ « U o o

— « m i : : * z  t t * * ~ * ~ ~ ~ * - * » -

; r r r  r r io°ienilamida de ácido ceM -3-carbo*ili00
aczao 1-affiinobenceno-3-carboWn„ 

1-aJnino-3-nitro-4-eietilbenoeno 
1-amino-2-nitro-4-aetoxibeneeno
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amida de ácido 2-aminobenzotiazol-6-sulfónico
2-amino antr aquinona 

4-aminoazobenceno 

1 -amino-3-acetaminobenceno

naftil-(1 )-amida de ácido 1-amindbenceno~4-sulfónioo

2- (4 ’-amino)-fenil-6-metilbenzotiazol

3- atnino-1,2,4-triazol

1 -amino-2-nitro-4-metilbenceno 
1-amino-2,4,6-tri clorobenoeno 

1-amino~4-( -dimetilaminoj-acetilbenceno 

1-amino-2~ni tro-4-acetaminob enceno

4—amino—2—metil—5—metoxiazobenceno 

4-amino-2,5-dimetoxiazobenceno 
4-amino-4'-nitroazobenceno 

4-amino-4•-acetaminoazobenceno 

4-amino-41-dimetilaminoazobenceno 

1-amino-41-fenilazonaftalina

1-amino-2-etoxi-4' -fenilazonaft aliña 

4-amino-3'-metilazobenceno 

4-amino-41-metilazobenceno»

EJEMPLO 3

14,15 partea de 1-amino-2-metil-3-clorobenceno se 

diazotan en forma conocida con 6,9 partes de nitrito de sodio,
i * .

A la solución diazóica enfriada con hielo se gotea una solu­

ción compuesta de 28 partes de 6-hidroxi-1,2-dihidropiricíina 

de cloruro 1,2',4-trimetil-2-oeto-3-pirimidinico (obtenido 

por condensación de éster acetoacético con metilamida de clo­

ruro 2'—metil—piridínico de ácido acético en etanol en presen­

cia de hidróxido potásico y 200 partes de agua. A la solución 

de reaoción se agrega acetato sódico y la mezcla se calienta a
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50S. El colorante formado se precipita de la solución mediante 

adición de cloruro sódico. Se.obtiene un polvo amarillo, aouo- 

soluble, que tiñe el nitrilo poliaorlíico en tonalidades ama- 

filias tirando a verde, sólidas. Colorantes igual de buenos se 

obtienen si en el ejemplo de arriba se sustituyen las 14,15 

partes de 1-amino-2-metil-3-clorobenoenb por la'cantidad equi­
valente de las aminas que se mencionan en el ejemplo 2 y, por 

lo demás, se procede según las indicaciones en el ejemplo^.. ' 

Colorantes igual de buenos se obtienen si en el ejemplo ;de 

arriba se sustituyen las 28 partes de 6̂ hidroxi-1 ,2-dihidro- 

Piridina de cloruro 1 ,2»,4-trimetil-2-ceto-3-pirimidínico con'

la cantidad equivalente de 4-metil-6-hidroxi-l,-2-dihidropiri- 

dina de cloruro 1-(3''-metoxi)-n-propll-2-ceto-3-( 2 ' -cloro)-pi_ 
rimidínico o 4-metil-6-hidróxi-l, 2-dihidropiridina de cloruro 

1-n-butil-2-ceto-3-(4'-etil)-piridínico o 4-metil-6-hidroxi- 
1 ,2-dihidropiridina de cloruro 1-(2'»-etil)-hexil-2-ceto-3-(3»- 

cian)-piridínico ó 4-metil-6-hidroxi-i,2-dihidropiridina de

cloruro 1-(2»'-hidroxi)-etil-2-ceto-3-(2»-metoxi)-Piridlnico
ó 4-carboetoxi-6-hidroxi-i,2-dihidropiridina de cloruro

t-(2M-N'"'•metilpiPerazinil)-etil-2-ceto-3-(2*-metil)-piridini-
co ó 4-metil-6-hidroxi-l,2-dihidropiridina de .cloruro i-(2«-

bidroxietilamino)-etil-2-ceto-3-(3»-metil)-piridlnico.
los componentes de copulación arriba mencionados se 

pueden emplear también en los ejemplos 1 , 2 y 4-6.
EJEMPLO 4

12 ,1 partes de 1-amino-2,5-dimetilbenoeno se diazo­
tan en forma conocida con 6,9 partes de nitrito sódico. A la 

solución diasóioa enfriada con hielo se gotea una solución com­

puesta óe 42 partee de 4-metil-6-hidro*i- 1  ,2-dihidropiridina 

de cloruro 1-(2”-etll)-heni-2-ceto-3-íulnollnlcc (obtenido
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por condensación- de áster aceto-acétioo con 2-etilhexilamida 

de cloruro quinolínico de ácido acétioo en isopropanol mediante 

óxido de magnesio) y 200 partes de agua. A la soluoión de reac­

ción se agrega a continuación acetato sódico y la mezcla se ca­

lienta a 45fi. El colorante se precipita de la solución median­

te adición de cloruro sódico. Después de una limpieza por re­

cristalización se obtiene un polvo amarillo, acuosoluble, 

que tifie las fibras de nitrilo poliacrllico en tonalidades 

amarillas igualadas. Colorantes igual de buenos y valiosos se 

obtienen si en el ejemplo de arriba se sustituyen las 12,1 par 

tes de 1-amino-2,5-dimetilbenceno, por ejemplo, por la canti­

dad equivalente de las aminas que se indican en el ejemplo 2 

y por lo demás se procede según las indicaciones en el ejem- 
pío 4.

Colorantes igual de valiosos se pueden obtener si en 

el ejemplo 4 se sustituyen las 42 partes de 4-metil-6-hidroxi-

1.2- dihidropiridina de cloruro 1-(2"-etil)-hexil-2-eeto-3-qr¡i~ 

nolínico por una cantidad equivalente de 4-metil-6-hidroxi-

1.2- dihidropiridina de cloruro 1-metil-2-ceto-3-isoquinolíni- 
co y por lo demás se procede según las indicaciones en este 

ejemplo. Estos componentes de copulación se pueden emplear 
también en los demás ejemplos.

EJEMPLO 5

. 12,3 partes de 1-amino-4-metoxibenceno se diazotan 

en la forma usual con 6,9 partes de nitrito sódioo. A la solu­

ción diazóica enfriada con hielo se gotea una solución conpues 

ta de 33 partes de 4-metil-6-hidroxi-l,2-dihidropiridina de 

cloruro 1-fenil-2-ceto-3-piridínioo (obtenido por condensaoión 

de cloruro piridínico de ácido acético con áster aceto-acétioo 

en etanol e hidróxido sódico) y 200 partes de agua. A la masa

• r
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de reacción se agrega después pooo a poco acetato nódioc.

Se agita a 0-52 hasta terminar la reacción. Se calienta des­

pués a 502. El colorante se precipita de la solución mediante 

adición de cloruro sódico. Se obtiene un polvo acuosoluble con 

el cual se pueden teñir las fibras de nitrilo poliacrilico en 
tonalidades amarillas igualadas.

Colorantes igual de buenos se pueden obtener si en 

el ejemplo de arriba se sustituyen las 12,3 partes de l-«níno- 

4-metoxibenceno, por ejemplo, por la cantidad equivalente de 

las aminas que se mencionan en el ejemplo 2 y por lo demás 

se procede según las indicaciones en el ejemplo 5.

Colorantes igual de buenos se pueden obtener si en 

el ejemplo de arriba se sustituyen las 33 partes de 4-metil-6- 

hidroxi-1,2-dihidropiridina de cloruro 1-fenil-2-ceto-3-piri- 

dínico por la cantidad equivalente de 4-metil-6-hidroxi-l,2- 

dihidropiridina de cloruro 1 -(2''-cloro)-fenil-2-ceto-3-p1 ri- 

dínico ó 4-metil-6-hidroxi-l,2-dihidropiridina de cloruro 

1-(3"metil)-fenil-2-ceto-3-(2*-metil)-piridínico por lo demás 
se procede como descrito en el eJempio.Los componentes de co­

pulación arriba mencionados se pueden emplear también en los 
ejemplos 1 a 4 y 6.

EJEMPLO 6

12,75 partes de 1-amino-2-clorobenoeno se diazotan 

en forma conocida con 6,9 partes de nitrito sódico. A la solu­

ción diazóica enfriada con hielo se gotea una solución com-. 

puesta de 30 partes de 4-metil-6-hidroxi-1,2-dihidropiridina 

de cloruro 1-dimetilamino-2-ceto-3-piridlnioo (obtenido por 

condensación de N',N'-dimetilhidrazida de cloruro piridínico 

de ácido acético con áster aceto-acético en presencia de óxido 

de magnesio) y 200 partes de agua. Simultáneamente se gotea una
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solución acuosa de acetato sódico.' Después de la copulación 

se preoipita el nuevo colorante de la soluoión mediante adi­

ción de cloruro sódioo. Se obtienen cristales amarillos, solu­

bles en agua. Con el colorante se puede teñir el nitrilo poli- 

acrílioo'en tonalidades amarillas sólidas.

Colorantes similares igual de buenos se obtienen si 

en este ejemplo se sustituyen las 12,75 partes de 1-amino~2- 

clorobenceno por la cantidad equivalente de las qv.9 ae

mencionan en el ejemplo 2 y por lo demás se procede segón las 
indicaciones en el ejemplo 6.

Colorantes igual de buenos se obtienen si en este 

ejemplo se sustituyen las 30 partes de 4-metil-6-hidroxi-1,2- 

dihidropiridina de cloruro 1-dimetilamlno-2-deto-3-pirid£nioo 

por la cantidad equivalente de 4-metil-6-hidroxi-1,2-dihidro- 

piridlna de cloruro 1-amino-2-ce-¿o-3-piridínioo ó 

4-metil-6-hidroxi-1,2-dihidropiridina de cloruro 1-pirrolidlnil- 
2-ceto~3-piridinioo ó

4-metil-6-hidroxi-1,2-dihidropiridina de oloruro l-(N-metil)- 

piperazinil-2-ceto-3-piridínico ó

4-metil-6-hidroxi-1,2-dihidropiridina de cloruro 1-morfolinil- 
2-ceto-3-piridínico ó

4-metil-6-hidrorL-1,2-dihidropiridina de oloruro 1-(4'-dimetil- 

amino)-fenil-2-ceto-3-(2"-metil)-piridínico ó
\

4-carboetoxi-6-hidroxi-1,2-dihidrópiridina de oloruro 1-amino- 
2-ceto-3-piridínioo ó

4-fenil-6-hidroxi-1,2-dihidropiridina de oloruro 1-dimetllamino- 
2-oeto-3-piridínico ó

4-metil-6-hidroxi-l,2-dihidropiridina de oloruro 1!-(3'-dimetil- 

amino)-n-propil-2-oeto-3-pirldinioo ó

4-metil-6-hidroxi-1,2-dihidropiridina de oloruro 1-(3'-dibutil-30.
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amino)-n-propil-2-ceto-3-piridínícó ó

4-metil-6-hidroxi-l,2-dihidropiridina de cloruro 1-(2'-dietil- ,i
amino )-etil-2-ceto¿-3-piridínico ó j

i
4-metil-6-hidrcxi-l,2-dihidropiridina de cloruro 1-(2'-dihidro~ií
xi-etilamino)-etil-2-ceto-3-piriáínico ó

4-metll-6-hidroxi-1,2-dihidropirídina de cloruro 1-¿'2,-(2,'-hi-

droxi)-etilaminq7-2-ceto-3-piridínico 6

4-metil-6-hidroxi-1,2-dihidropiridina de cloruro 1-(2'-morfo- 

linil)-etil-2-ceto-3-piridinico ó

4-metil-6-hidroxi-1,2-dihidropiridina de oloruro 1-(2'-*H-me- 

tilpiperazinil)-etil-2-ceto-3-piridinico
y por lo demás se procede como descinto en el ejemplo 6. Los 

componentes de copulación arrita mencionados se pueden emplear 
también en los demás ejemplos.

EJEMPLO 7

21,9 partes de 3'-dimetilamino-n-propilamida de áci­
do 3-aminobenzóico se diazotan en la forma usual a 02. Des­

pués se agrega la solución diazóica ácido clorhídrica a una so 

luoión acuosa, enfriada con hielo, asimismo ácido clorhídrica 

de 25 partes de 2,6-dihidroxi-4-metilpiridina de oloruro 3-pi- 
ridínioo y el pH de la masa de reacción se ajusta a ún pH de 

2,5 mediante goteado de una solución acuosa al 50 f de aoetato 

sódico. A continuación se sala el colorante formado mediante 

adición de cloruro sódico y se reooge en un filtro. El coloran­

te es un polvo amarillo, aeuosoluble, que tiñe el nitrllo poli- 

acrllico en tonalidades amarillas, tirando a verde, sólidas 
a la luz y al mojado.

EJEMPLO 7a

14,15 partes de 1-amino-3-cloro-4-metllbenoano, di­
sueltos en 200 partes de áoido clorhídrico al 6 $ a 02, so dia-
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*

zotan en forma conocida con 6,9 partes de nitrito sódico. A !
i

continuación se gotea a la solución diazóica enfriada con hie­

lo una solución compuesta de 31 partes de 4-oarboetoxi-6-hi- 

droxi-1,2-dihidro-piridina de oloruro 2-ceto-3-piridlnioo (ob­

tenido por reacción de acetamida de cloruro piridínioo con 

áster dietllico de ácido oxalaoétioo en lejía sódica metanóli- 

oa) y 200 partes de agua y la masa de copulación se mezcla a 

continuación con 15 partes de acetato sódico cristalizado y se 

agita a 0-202. Seguidamente se aumenta la temperatura a 402, 

se agrega áoido clorhídrico hasta que la reacción sea ácido mi­

neral, el colorante formado se extrae en forma de sal con clo­

ruro sódioo y se le recoge en un filtro.

El colorante de fórmula:

es un polvo amarillo acuosoluble que tiñe el nltrilo poliaorl- 

lico en tonalidades amarillas sólidas, sólidas a la luz.

EJEMPLO 7b

14,15 partes de 1-amino-3-cloro-4-metilbenoeno, di- 

sueltas en 200 partes de áoido clorhídrico al 6 ^ a 02 se dia­

zotan en forma conocida mediante 6,9 partes de nitrito sódico. 

A continuación se gotea a la soluoión diazóica enfriada con 

hielo una soluoión compuesta de 31 partes de 4-N,N-dimetilcar~ 
bonil-6-hidroxi-1,2-dihidr'o-piridina de cloruro 2-oeto-3-piri- 

dlnico (obtenido por reaceión de 4-carboetoxi-6-hidroxi-1,2- 

dihidropiridina de oloruro 2-ceto-3-piridínióo con dimetil- 

amina) y 200 partes de agua y a continuación se meada la masa
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de oopulación con 15 partes de acetato sódico cristalizado y 
se agita a 0-202. Se aumenta entonces la temperatura a 402, se 
agrega ácido clorhídrico hasta que la reacción sea ácido mine­
ral, el nuevo colorante formado se precipita en forma de a».i 
con cloruro sódico y se le recoge en un filtro.

El colorante de fórmula:

es un polvo amarillo, acuosoluhle, que tifie el nitrilo poli- 
acrilico en tonalidades amarillas sólidas, sólidas a la luz.

En la tabla siguiente se indioa la constitución es­
tructural de ulteriores colorantes tal y como se pueden obte­
ner según el procedimiento de la presente invención. Estos co­
rresponden a la fórmula:

R K ©

A ©

en la que los símbolos D, R, R1 y K+ tienen los significados 
indicados en la tabla.

Como anión A” entra en consideración los mencionados 
en la descripción.
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Ejemplo
n2

D = reato del
componente
diazóioo R

t
■ R.! II1f
1

n o2

8 -o h2-co- / h ] 1 HJ
NOn

9 . v» <5- CgHjj-O-CHg- H

10 CH3-d-0H2- -0H;

11
O - O g S - ^ ^ " " c h3- ' -(GHg

HO---NH ||
12 0«N-C C- H *

*

13
/ V  2

H5020 0 0 - < ^ ) - O
»

H

14
r~<S°2

a - 0 - 0 ut
1 H

15
H3° “ O " -0H2000CH3 H

16
^ 0 1

02N* O "
X C1

® 3  - ■
H

17
v - O -0H2-SO2-0H3 H

!III
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i .

« jí í

E j ampio 
nfi

D = re s to  d a l
oomponente
d ia z ó io o

R

; .

}
1

26 / - < 01
h 3 oo2 s - ^ J gh3 -

•í
5f. . 1

27

COOCH,

N

*■ • ' ¡ ' XJ

1 . • J 1

28 .
0 — 0 0 - ® 2 -

i
i* . * - - 

í

29
O - ' - p

ch3 -

a 1 t

j • - v

30 It ■ i - 0  x; <; . ¡

31 í >
COOH^

1»

3 2 O K
,  a

33 H : - c

3



*1 K ®
Tonalidad de 
oolor sobre 
nitrilo de 
poliaorilo

í 01‘£ %j— "

v! •-.?»

:! h 3°
0
1

amarillo

i - - O 0 1
n

i

r - Q
\
\

0 naranja

{
; -C2H4_0H

.. í 0 1
amarillo

1  < 3“
■ í ^ N -i

!0H3

H 0 i
n

•| ^
C jjD-OCH, 
1 •*

n

j Q - m - Q

i
0 1

n

] - o - o 0 t
II
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Ejemplo D = resto delnfl oomponente
diazóico R

34

J ^.N-S0o 
2

H

35 / ”A _  NHCO
ch3-

36 v  K V " 1 H

o c h3

37 HC ^ S\H / -  
H0 ' - /

n

38 O w II

^ 3

39 P - H

OCH,

40
H3 ° V

CH3-



1

R1 K ® Tonalidad de 
oolor sobre 
nitrilo de 

. poliacrilo

H -O rojo

\ J
• * 01

H
♦

ti

.4 * *
\ J

-TS¡r ~ \ naranja

. , * \  « 3 O
* * * *7 0

- . - ’ .H
CH,

c a rojo

H A
*GH=CH^

amarillo

H
H«0—  G-CH,

ii j
OC N- 
S N-^ . /®3

II

H CH^-0— N-J ti H
HC OH \ s/

naranja
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Ej emplo 

nfi
33 = resto del
componente
diazóieo

R '■
H1

41
" V “ - O O v c h3- H

42

NOn

n H
i .

43 O H
■ »  .  -  % »

... . H

44 ,
CHy.

N02S ^ f ) -  

ra3 OÍ

CH3-

• i.*

4 * » a

H

45
H20- ® 2 \  ^  

h2o-o o - ^
H H

46
HoC-0H..

i > - o
0-00

H II

47 W  - O H H

48
H3° ^ / oh3 

S02-N ̂ ^

CH3- . H
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R1 K© Tonalidad de 
color sobre 
nitrilo de 
poliacrilo

H ce-i naranja

H
HC'" S\H CH
\ N/ H

H 0 0 ^ 3  ■
t

amarillo

HC=N- | |
H N N-CH, 

hV  3 naranja

H

HC=N- 
1 1 
N NH
V II

H

H0=CHi i
HN N

Y amarillo

H

HG=Ni i
CH.-N CH

3 V  1
»
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H1 K ®
Tonalidad de 
color sobre 
nitrilo de 
poliacrilo

H
CH, CH,
\ 3^ S S /  3C 0 amarillo
ii ti
N ---N

H r r ? ii

H / -|
c h 3

H
O -

ii

' ■ H n ii

H n un

|

H H «1
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R1 K ®

—  ■ —.......
Tonalidad de 
color sobre 
nitrilo de 
poliacrilo

H
O -

amarillo

K II 11

II II II

T-i. II n

V 11 ti

i II II

h H •i
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Ejemplo
n2

D = resto del
componente
diazóico

R
• H1

69 V-C3-* -COOCgHij H

70 V  - O - 1»

0

H

71

00H3

°2K — '

t :

a

II
v> | 

V■í ,

* • *

* H

72
J l 0 2

H3G0 — ( Z /

*

H

•  «

H

73

n ° 2

h 5°2° — Cy
II

i
H

OCH, 
______3

74 O2N — ^ y— ~ II H
/

OOH

, - C 376 01 —O II H
/
OCH3
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H1 K ® Tonalidad de 
color sobre 
nitrilo de 
poliaorilo

H O amarillo

H II ii

H II ti

II II naranja

H ti ti

H II rojo

H ti ii
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R1 K ©
Tonalidad de 
color sobre 
nitrilo de 
poliacrilo

H o azul rojizo

i

H ti naranja

H o- rojoo
H O naranja

H II ii

H
\

It amarillo

H rojo







B1 K © Tonalidad de 
color sobre 
nitrilo de 
poliacrilo

1 r
H q - naranja

' CH3

H

4

o -
rojo

II II II

; ¡T II rojo azulado

i *i. A

¡

II azul rojizo

H II rojo

r T? II naranja
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E j emplo 

ne D = resto del
componente
diazóico R í si

90 h 5o2°-o-h h — (^y~ 
0

-oooch3 H .

91
0

II > . H •'

92 h 30-°C ii H

93 h 3c-oc-hN - ( 3 II H

94 o°-o II H

95 C ^ ° — £ ) ti H

96 oiO°- o ti H

97 °2N- Q _ kh_ 0 .

n°2

HC \

ii H

98 í c~ II ; H



V K@ Tonalidad de 
color sotre 
nitrilo de 
poliacrilo

H O 1- naranja

H ■' II amarillo

H II n

H 1» naranja

H II amarillo

H II ii

H n If

H ii rojo

H ti II



38
5 

2 
32

am
ar
il
lo



385232 - 41 -



bsss£$?j
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R1 K® Tonalidad de color sobre 
nitrilo de 
poliacrilo

H O rojo

II 11 11

H 1» amarillo

H Iff rojo

H 11 II

H II 11

H II amarillo

H II ti

^85 232
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3852
»1

jr© Tonalidad de 
color solare 
nitrilo de 
poliacrilo

H O- amarillo

H II ti

H 1» ti

H 11 ti

H II ti

H ti ’ II

H ti rojo

i—« ̂fcjfc.WT'SrrSfJ'
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Ejemplons D = r e s to  d e lcomponented ia zó ico H.

114 K ? “ C0002H5
t

i  »

oh3 - •
115 H3C 0 0 M - ^ y ^ ^ . n *

116
N02

H3 ° - 0 " l> ,

117 p ” ' II

118 (GH3 ) 2rr-o2s —̂  ^ ii

119 p - .
^ s- sh- Q  

^  01

ii

120 ti

H

H



H1 K®
Tonalidad de 
color sobre 
nitrilo de 
poliacrilo

H
Q - naranja

H ti rojo

: H ti amarillo

H if II

H II H

H H II

H n II
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Ejemplo
ns D = resto del

componente
diazóico R

128
n o2

H^CgOOC — ^ ^— -cooc2h 5
•

129 r C

• »• *
* • •«

, • •* * *

130 “3° “O -
• •

****•«■•II « « »4 * * * * r®

131 °2N — 0 “

• *«* •«
.* « t *

132

---V 01

V - O ii

133
"

il

134

ai

II

-_________ -

^  N02
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R1 K © Tonalidad de color sobre 
nitrilo de 
poliacrilo

^ C H ,
- ° ^ N- ch3 0 amarillo

-N(OH3)2 II II

Cl©
f12/

-CpH4N(CH3)2
©

II II

-0b2.SHr^ 3
di©

II naranja

- C ^ - N h)) ii II

“C2h4~NJí/NH ti amarillo

J g n naranja

01@I
-N
|

ti amarillo
h3c
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Ejemplo
na

D = resto del
componente
diazóico

R

COOCH,

143
6 -

-COOCgHj

*
n
?

144 o ° - o -
II

’ i >í

145 o - p -
n .

146'
O - p -

II ••'ir -

147

ooch3

ii

148 O

01

ti

149
ch3

II
<

150 , ^ q c t

ó  /  N-S0o
h 3o ^

II H
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Ejemplo 
n9 D = resto del

componente
diazóico

R

151

152

153

154

•• o-
HC^  ST T

0 f % 0
CH.

-OOOOgH^

155

156

OCH,
h 3c .

h 30'
N=N-<^) »



R1 k ®
Tonalidad de 
color sobre 
nitrilo de 
poliacrilo

C1

H - 0 rojo

O

H
- O naranja

Tí
'CH,

o s
rojo

H A amarillo

H
H90— C-CH,ii J
OC N-
N t/

II

H

CH3 :■
CH-j-C---N-

3 II II 
HC OH naranja
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Ejemplo
n2

E = resto del
componente
diazóico H

157 CHjC O H N - Q - Q - , -0000^5

158

NOp

II
/ -

159 { 3 ^ 2 “S02~hT ^ _~ 00iI3 II

160

01

( ® 3)2-so2 - ^ ] > - II

161 . ar 2> - o
HgC—OO '—

II

162
HO - C H  _
s | ^ n - T >  0-00-^ '— '

ti

163
V s - o - O - II

H

H

H

H

H
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H

H

H

H

H

H

H

TS®

h 3cr rV
H,C-N—  CH 

•5 | it
HC CH

^ O H = C H \
N N-
^ C — CH<^

I
h 30

h c -n :
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HC-N'

CH-
:CH

/  CH-, 
H G - N ^  ^

HC-n Í ^  G"CH3

H C - N ^
^  C-CH-, 

H C - N ^  3
^ c h3

Lan/° CH,

Tonalidad de 
color sobre 
nitrilo de 
poliacrilo

rojo

amarillo

naranja
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naranja

CH,

s
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Ej emplo na D = r e s to  d e lcomponented ia zó ico H

164 V -P>-.
» , - \ 0

-COOOgHj

165 H3 ° ~ II

^  00
166

O y c r
fl

167
p -H5020-0C-HN

II

168 O O II

169 o ° - o - II

170 h3o-so2-Ĉ II



R1 Y®
Tonalidad de 
color sobré 
nitrilo de 
poliacrilo

^ H
H o > amarillo

H CX /)°»
Ni

naranja

H
/ S

HC \
II OH 

HG //
\

11

H
O C / * - ^

\

HO = N-

C~\- N N-OH,W -  \ ?/  3
HHO = N-

amarillo

H It

H 1 1 N NH
W N/

HC = OH 
1 1 

HN N- 
\N<?

naranja

H amarillo
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Ejemplo
ne 2 = resto del

componente
diazóico . H

171 “í*- -OOOCgHg

172
01

O -
ii
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H3°

H30^H‘® 2 ° 0 ~ O ~ If

. 174
O

^  OH-, 
-C O - N ^  3

V ® 3
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n
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r-^01
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H1 K ©
Tonalidad de 
color sobre 
nitrilo de 
poliacrilo

HC = N
H I ICHL-N OH3 w  |

amarillo

Ií tí__ N-
II

H Q » J -
ICH3

II

H C - II

H II II

H it II

H H II

H ii 11
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H1 K ©
Tonalidad de 
color sobre 
nitrilo de 
poliacrilo

H
O 1-' amarillo

-c h2oií II II

ti 11 n

-COKH-CH3 II n

11 u II

-0H2C0002H5 II II

II II II

H ii II

H
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Ejemplo
n.2 D = resto del

componente
dlazóico

R

187
00H3

°2 N - 0 ~ -c o n h-c4h

188

N02

H3C0 — ii

189
N°2 .

H5°2° '“ O ' " ti

190 it

191

OCH-3
3 o o h3 

01 — 0 -  
OOH3

oh3
-CORf

^  0H3

ooh3
192 O t O" II

193 H5°2°--- II



x © Tonalidad de 
color sobre 
nitrilo de 
poliacrilo
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H
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naranja

rojo

azul rojiao

naranja
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Ejemplo
ne

D = resto del
componente
diazóico

R

195 vOC>-0 -CO-N
^ ' ° 2 H5 .

196 O-*20̂> II

OCH,

197 II

OC-H,- 
2 5

198

o c2h 5

II

199 0”{> ti

200 /  OH,OH 
-GO-mr ¿ 4



R1 K ©
Tonalidad de 
color sobre 
nitrilo de 
poliacrilo

H
C ' -

naranja

H II naranja

*1 II amarillo

ti r t ^ rojo

ti
€ > - naranja

oh3

II
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rojo
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Ej emplc 
nB D * resto del

componente
diazóico

"T"" "'

R

201 -c o-iíh-c2h 4oh

c h3

202
^OOH,

O - * -  * ~ 0 -
II

o c h3

203 l \— N = n — (  y—

O

’ CpH.OH
-o o-iíCT 4 4

°2p40h:

204 02N _ O _ M _ O _ h ¡

205 & H

206 h5o2o o -c-h n  —
/ ° 3 H7

-oo~r

207

------- —L

0
1 0 0 1 0 1 II
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Si E © Tonalidad de 
color sobre 
nitrilo de 
poliacrilo

H
O 1- amarillo

n II naranja

1» If amarillo

I» II amarillo

ti II amarillo

ii II rojo

II It rojo
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R1 K ©
Tonalidad de 
color sobre 
ni tillo de 
poliacrilo

F O rojo

II ti rojo

H II amarillo

II II rojo

II 11 rojo

II II rojo
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Ej emplc 
nfi

B = resto del 
componente 
diazoico

R ]

221 h 5c2o o o - Q - -C0-NH-C5H , -/¡Tibí 2 4 \ _ y
E

i

222 p-GO-NH
II ii

i

223 o-
/ /OH, 

0=C-NH-C,H¿--Jr 3
3 6 N jh3

II ii

224 c T -GO-NH—
i<

C0-NH«

225 & 91 ii

226 K0̂ > II ti

CN

227 °a -OO-NH— ¿ \
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/
CBj
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R 1
K ®

Tonalidad de 
color sobre 
nitrilo de 
poliaorilo

H
O

amarillo

II II rojo

1» 11 naranja

11 II rojo

II tl amarillo

II ti amarillo
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3j emplo 
nfi

D = resto del
componente
diazóico H

235
OgS-NH— ( )

-co-ircr 2 1 3
OH

236
p p

S02- 0 - ( )

-CO-NH-CHg-- (~y

237
“ “ O "

II

N02

238 H3°"°2S^ C K -o o-n h -o2H|— { ^ y  • ■

239
n o 2

h3° \ _ y
II

240 / V 50*
h 3oo — ( \~ II



R 1
K ®

1 " ■  ................ . 1 i

Tonalidad de 
color sobre 
nitrilo de 
poliaorilo

H O amarillo

11 tt amarillo

ti II amarillo

CH, 
1 J

.1 0t
amarillo

ti ÍnXch, 
1 J

amarillo

II O - ®3
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naranja
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Ej empl( 
nfi 3 D = resto del 

componente 
diazóico

R
I

E

241 w - O - 2

0H2- O
CH

242 O v o II -(OH

243

244

HO —  N 
1 1 .

°2N N02  

HjOjOO 0 -/"""^-

OH3

X 'ch3
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-CE2

H

245 II II

2 4 6 H 3 ° " C y ~ ' II II

247
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°2 S< ^
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Tonalidad de 
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nitrilo de 
poliaorilo
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Ej emplo 
na

D = resto del
componente
diazóioo

R

254 BjOO-O
/
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^  OpH- 
-CO-N C  2 5

°2H5

255 01 - Q -  « H j n
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260 o°-o n





23
2 

38
52

32



- 64 -

¿
r--------------------------

Ejemplo D = resto del
ne componente

diazóioo
R
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o - p

-con^h )
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O - ’t - p

II
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Q -

C0CH3

/ ° 4 Hm
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Q 1
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-00-N

^ c h3
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Tonalidad de 
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Ejemplo 
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D = resto del
componente
diazóico

R
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ne D = resto del

componente
diazóico
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E,jempl
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o D = resto del 

componente 
diazóico R
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Ejemplc
ne

) D = resto del 
componente 
diazóico

R
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P ^ 5

-c h3 -(CH2

o c2H5

315 II 0 .1

316
0 M - 0

II ti
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O * * - 0 -
II II
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„  __^  OCH,
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Ejemplona D = resto delcomponente

diazóico
R I

323 . . 0 _ s_ 0 _
0
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Ejemplo

n2
D = reato del
componente
diazóico

R
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H3C° - 0 - -c h3 -°2:

357 Q - o-c h2- -CH

358 r v  S >  ( _ > 002S ii - f -(a
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Ejemplo
n2

D = resto del
componente
diazóico

R
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n2
D = resto del
componente
diazóico
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D = resto del
componente
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Ejemplo
nS

D = resto del
componente
diazóico
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Ejemplon2 33 = resto del
componente
diazóico
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5.

10.

15.

20.

Descrita suficientemente la naturaleza del inverto, 

así como la manera de realizarse en la práctica, debe hacerse 

constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus­

ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren 

su principio fundamental. También se hace constar que el In­

vento corresponde a cuatro solicitudes de patente .presen-! adas 

en Suiza con los nos. y fechas siguientes: 16.561/69 de 7 le 

noviembre de 1.969; 19.042/69 de 23 de diciembre de 1.96°; 

12.175/70 de 13 de agosto de 1.970 y 12.339/70 de 18 de agos­

to de 1.970; acogiéndose por lo tanto a los beneficios qi e ccn 

ceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo q.ie 

constituye la esencia del referido invento por lo que se soli­

cita Patente de Invención por 20 años en España, sobres 

Mejoras introducidas en el objeto de la patente principal. ;is 

367.157, presentada el 13 de mayo de 1.969, por: PROCEDIMIENTO 

PARA LA PREPARACION DE COLORANTES. AZOICOS BASICOS; caracteri­

zándose por lo siguiente:

1.- Mejoras introducidas en el objeto de la patente 

principal na 367.157, presentada el 13 de mayo de 1.969, por: 

Procedimiento para la preparación de colorantes azóicos básicos 

libres de grupos ácido-sulfónico de fórmula:

R N Z

A © (VII),

en la que D significa un resto aromático-carbocíclico o axomá- 
25. tico-heterocíclico, en caso dado sustituido, R significa vn
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átomo de hidrógeno o un resto orgánico, significa hidrCgeno 

o un resto hidrocarburo, en caso dado sustituido, o un rec.to 

heterociclico, en caso dado sustituido, o un grupo amino, en

caso dado sustituido, i P u n  anión equivalente al catión colo­

rante y Z significa un componente de un anillo de carácter aro 

mático, caracterizadas porque el compuesto diazóico de una and 

na de fórmula:

2.- Mejoras introducidas en el objeto de la patente 

principal n2 367.157, presentada el 13 de mayo de 1.969, por: 

PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES AZOICOS TISICOS, 

tal y como queda sustancialmente descrito en la presente Memo­

ria.

Esta Memoria consta de 108 hojas escritas a máquina 

por urna sola cara.

(XIV)

se copula con un componente de copulación de fórmula:

Madrid, i (W '973
SAtIDOZ A.G.
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