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E l o b je to  de l a  invención son nuevos compuestos a zo i­

cos b á s ico s , con un componente de copulación de d io x ip ir id i­

na, que son excelentemente adecuadas como colorantes para te  

ñ ir  y  estampar m aterial t e x t i l ,  que se compone de polímeros 

ó copolímeros de a c r i l n i t r i l o  ó que lo s  contienen.

Otro objeto de la .in v en ció n  es un procedimiento para 

te ñ ir  ó estampar m aterial t e x t i l ',  que se compone de polímeros 

ó copolímeros de a c r i l n i t r i l o ,  ó que lo s  contienen, con colo­

rantes de l a  s e r ie  azo ica , caracterizad o  porque para e l lo  se 

emplean colorantes l ib r e s  de grupos ácido su lfó n ico  de fórmu­

la

D -

O
*  "  K)(2-,,,)

A<3

15.

donde D s ig n if ic a  un re s to  arom átíoo-carbocíclico  ó arom átí- 

co -h o te ro cío lico , en oáso dado su stitu id o , R̂  s ig n if ic a  hidró 

geno ó e l  grupo ciano, R2 s ig n if ic a  un ro sto  a lq u ilo , a r i lo  ó 

h e to ro c ío lic o , en caso dado su stitu id o , R s ig n if ic a  hidrógeno 

ó un re sto  hidrocarburo, en oaso dado s u stitu id o , ó un re sto
. 4". ..
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h e te ro c íc lic o  ó un grupo amino, en caso dado su stitu id o , pu- 

diendo contener lo s  resto s  su stitu yen tes capaces para l a  con­

densación de un protón, A ^  s ig n if ic a  un anión, m s ig n if ic a  

e l  número 1 ó 2 , Y es un enlace d irecto  ó un miembro puente 

5* b iv a le n te , K ^  un grupo de fórmula

( I I )  ,

'  "6 . . .

( I I I )  ,

H)

O / "7
-N^-Rg

"9

/
.--- O /RlQX H Nf

R11
(IV)

(V)

y  R' s ig n if ic a  un grupo de fórmula (I?) ó (V), donde s ig n i 

f i c a  un re sto  a lq u ilo  ó c ic lo a lq u ilo , en caso dado su stitu id o , 

ó junto con R̂  y  e l  átomo de nitrógeno adyacente, un h eteroci 

c ío ,.R 4  s ig n if ic a  un re sto  a lq u ilo  ó c ic lo a lq u ilo , en oaso da 

10 . do su stitu id o , ó junto con y  e l  átomo de nitrógeno adyacen 

t e ,  un h eterooio lo , y  Rg s ig n ific a n , cada vez, un átomo de 

hidrógeno ó re sto s  de a lq u ilo  ó c ic lo a lq u ilo , igu ales ó d ife -

^— Q
ó -X__N -  R^g



3 .
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re a te s  entre s í ,  en caso dado su stitu id o s , Ry, Rg y s ig ­

n if ic a n , cada vez, un átomo de hidrógeno ó un re sto  hidrooar 

buró, en caso dado su stitu id o , Rg s ig n if ic a  un átomo de hidró 

geno ó un re s to  a lq u ilo  ó c ic lo a lq u ilo , en caso dado s u s t itu í  

do, R^ s ig n if ic a  un átomo de hidrógeno, un grupo amino, en 

caso dado su stitu id o , ó un re s to  hidrocarburo, en caso dado 

su stitu id o , R^g s ig n if ic a  un re s to  hidrocarburo, en caso dado 

su stitu id o ,. X s ig n if ic a  un átomo de carbono ó de n itrógen o,

Rj junto con R^, y/o junto con Rg y  lo s  átomos de nitrógeno 

adyacentes a M tos su stitu yen tes , Ry y  Rg ó Ry, Rg y  Rg junto 

con e l  átomo N, pueden formar h e te ro o ic lo s , y  e l  grupo de fó r -  

muía (IV) - X H s ig n if ic a  e l  re s to  de un a n illo  de v a rio s  

miembros, por ejemplo, de 5 ó 6 miembros, saturado ó p a r c ia l­

mente saturado, en caso dado ulteriorm ente su stitu id o  y  e l  gru 

po de fórmula (V) -X s ig n if ic a  e l  re s to  de un a n il lo  in ­

saturado, en caso dado su stitu id o , por ejemplo, de 5 ó de 6 

miembros.

Los nuevos compuestos azóioos corresponden a la  fórmula

(VI),
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en la que D, R, R̂ , Rg( R 

flcados antes indicados y

Y, X, A ^ y  m tienen lo s  s ig n i-
%

s ig n if ic a  un grupo do formula

(II)  ó (V) ó

- N - H H
'R15

^17

(VII)
o

(VIII)

y  R" s ig n if ic a  un re s to  de fórmu].a (V) u (VIII) donde R ^  s ig -  

n i f ic a  un re s to  hidrocarburo, en caso dado su stitu id o , R ^  s ig  

n i f ic a  un re sto  hidrocarburo, en caso dado su stitu id o , s ig  

n if io a  un re s to  a lq u ilo  6 c io lo a lq u ilo , en caso dado s u s t itu i­

do, R^g s ig n if ic a  un re s to  hidrocarburo, en caso dado s u s t itu í  

do, R^y s ig n if ic a  un grupo amiño, en caso dado su stitu id o  ó

un re s to  hidrocarburo, en caso dado su stitu id o , R n  y  ó
10 . , ¿) ^

^13' ^14  ̂ ^15 oon e l  átomo  ̂ pueden formar h e te ro c i-

olos y  e l  grupo de formula (V III) - X H _N ^  s ig n if ic a  e l  re sto  

de un a n il lo  de varios miembros^ por ejemplo, de 5 ó 6 miem­

bros, en caso dado ulteriorm ente s u s titu id o , saturado ó par-' 

1 5 . cialm ento saturado.

Buenos coloran tes corresponden a la  fórmula



tien en  lo s  s ig n ifica d o sen la  que D, R, R ,̂ Rg, Y, K y  A ^  

indicados anteriorm ente. - .

Colorantes similarmente buenos corresponden a la  fórmu 

la  '

(X),

donde D.¡ s ig n if ic a  e l  grupo de fórmula

R.

............  AO1̂4* "
1̂3**

^16 ^ ^
H X - Y -  D -

^17^ ^  — ,

O Rio-N X - Y - D -

AO

(XI),

(XII)

(XIII)
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5.

donde R, R^, Rg, R-¡g R^y, D, Y y A ^  tienen los slgni
j,

fioadoá antes indicados y e l  grupo de formula -XJIJj? ysign ifjL

ca un a n il lo  saturado ó parcialm ente saturado, en caso dado
^

a u stitu id o , y  e l  grupo de fórmula -X JN- forma un a n il lo  in  

saturado, en caso dado su stitu id o*

Colorantes ig u a l de buenos corresponden a la  fórmula

donde R^, Rg y  A Q  tienen  lo s  s ig n ifica d o s  antes indicados,

Dg s ig n if ic a  un re s to  arom ático-carb ocíclico  ó arom ático-hete 

r o c ío lic o , en caso dado su stitu id o , s in  embargo lib r e s  de gru 

RO, pos o atión ioo s, y  R" un re s to  de fórmula (V)

-X_J< - Hia (V)

ó un re s to  de fórmula (VIII)
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donde R.,2, R16' R17 Y ^ ^^nen lo s  s ig n ifica d o s  antes in d ica­

dos .

Colorantes ig u a l de buenos corresponden a la  fórmula

D„ - . e (XV),

o

donde R^, Rg, K^, Dg y A ^  tienen lo s  s ig n ifica d o s  antes in ­

dicados, e Y.j s ig n if ic a  un miembro de puente b iv a le n te .

Los nuevos compuestos azoicos de fórmula (VI)

E-
jí
a. -

" ( Y  -

(VI),

0  rs
donde D, R j, Rg, R, R", Y, K^, A ^ y  m tien en  lo s  s ig n ifica d o s  

antes indicados, se pueden obtener s i  e l  compuesto d iazóico  de 

una amina de fórmula

D - NHr (XVI)
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se copula con un oompuesto de fórmula

§! - K t

A O (XVII)

donde, en e l  caso de que m=1, lo s  compuestos de partid a  de 

fórmulas (XVI) y  (XVII) se deberán emplear de manera que e l  

colorante de fórmula (VI) contenga uno o dos grupos de fórmu-e
l a  -Y -K i, es d e c ir, que e l  coloran te, en e l  caso de que m=1, 

<* * ^contenga 1 ó 2 grupos de formula -Y-X-. y , en e l  caso de m=2,
, 0

este  l ib r e  de grupos -Y-K.,.

E l grupo de fórmula -Y-K^ puede e s ta r  presente.en  e l  

re s to  del componente diazóico D y/o en e l  componente de copu­

la c ió n  de fórmula (XVII).

Los colorantes de fórmula (IX) se pueden obtener, s i  

e l  compuesto diasóico de una amina de fórmula

K-, - Y - D - NHg A ̂  (XVIII),

donde K^, Y, D y A ^  tienen lo s  sign j.f loados antes indá.cados, 

se copula con un componente de copulación de fórmula



- Los colorantes de fórmula (X) se pueden obtener, s í  un 

compuesto de fórmula '

donde s ig n if ic a  e l  grupo de fórmula

-  Y  -  D -

R l 4 '' -

( X X I ) ,

í f * H X  -  Y  -  D -   ̂ *
.

( X X I I ) ,

-  Y -  D - - ( X X I I I )
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donde e l  grupo de fórmula Ü̂ HJC- s ig n if ic a  e l  re s to  de un 

a n il lo  saturado, ó parcialm ente saturado, en caso dado s u s t i­

tu id o , por ejemplo de un a n il lo  de 5 ó de 6 miembros, y  e l  

grupo de fórmula N^JC- s ig n if ic a  e l  re sto  de un a n il lo  in sa - 

turado, en caso dado su stitu id o , por ejemplo de un a n il lo  de 

5 ó 6 miembros, se cuatepniza a un colorante de fórmula (X).

Los colorantes de fórmula

/ l .

@ /= ' * * . . .

K g - Y ^ D - N . N - ^ y  0
-N

(XXIV),

A *
OH R

donde Kg s ig n if ic a  un grupo de fórmula ( II )  ó (VII) se pueden 

obtener, s í  un compuesto de fórmula

donde A s ig n if io a  un resto  transform able en un anión, se hace 

reaccionar con un oompuesto de fórmula

10
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(XXVI)

o

(XXVII)

lo s  colorantes de fórmula

(XXVIII),

donde s ig n if ic a  un grupo de fórmula (II )  u (V III) se pue 

den obtener s í  un compuesto de fórmula - '

(xxiX)

donde s ig n if ic a  un grupo de fórmula (XXI), ó un grupo de 

fórmula . ' .

(XXIIa) s te h t,



387859
12 -

se hace reaooionar con un compuesto de fórmula

halógeno -  NHg, (XXX)

ó con un compuesto de fórmula .

* Re '
5^N  .  o - S0 ,̂H (XXXI)

Rg -

Los colorantes de fórmula (XIV) se pueden obtener, s í  

5 , e l  compuesto diazóico de una amina de fórmula

. ' ' - Dg -̂'NHg - . ' - "  (XXXII) .

se copula con un componente de copulación de fórmula

^  ' (XXXIII)

Los colorantes de fórmula (XIV) se pueden obtener' 

también s í  un compuesto de fórmula
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donde R'" s ig n if ic a  un re s to  de fórmula

(XXXV)
o

-X N (XXXVI)

donde e l  grupo de fórmula (XXXV) - X H IT s ig n if ic a  un a n il lo  

saturado ó parcialm ente saturado, en caso dado s u s titu id o , 

por ejem plo, de 5 ó de 6 miembros, y  e l  grupo de formula 

(XXXVI) -X^N s ig n if ic a  un a n il lo  insaturado, en caso dado 

s u s t itu id o , por ejemplo de 5 ó de 6 miembros, se cuatern iza 

a un coloran te de fórmula (XIV).

Los co loran tes de fórmula (XV) se pueden obtener, s i  

e l  compuesto d iazóico  de una amina dé fórmula (XXXII) se co­

pula con un compononte de copulaolón de fórmula

' IU R

(XXXVII)

/  \ @
OH

Los o d o ra n te s  de fórmula



Os

donde Kg s ig n if ic a  un grupo de fórmula (V), (VII) ó (VIII) 

se pueden obtener s i  un compuesto de fórmula

ó un compuesto de fórmula

(XXXIX)

(XXXX)

un compuesto de fórmula
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se cuatern iza  con un agente de cuater n izac i  ón 

de fórmula

nO

a un compuesto do fórmula

¿3

(XXXXI)

a un compuesto

(XXXXII)

(XXXXIII)
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ó a un compuesto de fórmula

(XXXXIV)

Los colorantes de fórmula

(XXXXV);

@  .

donde s ig n if ic a  un grupo de fórmula (II)  ó (VII) se pueden 

obtener, s í  un compuesto de fórmula .

(XXXXVI),

donde A s ig n if ic a  un re s to  transformable en un anión, se hace
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reaccion ar .con un compuesto de fórmula (XXVI) 

Los colorantes de fórmula

donde s ig n if ic a  un grupo de fórmula (II )  á 

den obtener, s í  un compuesto de fórm ula

ó un compuesto de fórmula

ó (XXVII).

(XXXXVII),

(V III) se pue-

(XXXXVIII)

( I L )

se hacen reaccion ar oon un compuesto de fórmula (XXX) ó con
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un compuesto de formula (XXXI).

Otro objeto de la  invención son lo s  colorantes azoicos 

de fórmula

(L),

donde y  R2 tienen lo s  s ig n ifica d o s anteriormente indicados 

5 . y  R20 s ig n if ic a  un resto  hidrocarburo, én caso dado s u s t it u í  

do, ó un resto  h e te ro c íc lic o , en caso dado su stitu id o , ó un 

grupo amino, en oaso dado su stitu id o , y  todos estos resto s 

' contienen un átomo de nitrógeno, capacitado para l a  condensa-: 

ción de un protón, y  D2 s ig n if ic a  un re s to  aromático Carboxí- 

10, l ic o  ó aromático h e te r o c íc lic o , en caso dado su stitu id o , s in  

embargo l ib r e  de grupos ca tió n ico s.

Colorantes similármente buenos corresponden a 1.a fórmu 

l a  .



donde Rĝ

donde Rgg y R23 s ig n if ic a n , cada vez, un átomo de hidrógeno 

ó un re s to  hidrocarburo, en caso dado su stitu id o , ó, junto 

, con e l  átomo de nitrógeno enlazado con e l lo s ,  forman un h ete - 

5* r o c ic lo , X.j s ig n if ic a  un re sto  a lq u ilen o , en caso dado s u s t i­

tu id o, que puede e sta r  interrumpido por heteroátomos, Xg s ig ­

n if ic a  e l  enlace d irecto  ó un miembro puente b iv a le n te , X̂  

s ig n if ic a  un átomo de nitrógeno ó de carbono, e l  grupo -X ĵH^N 

s ig n if ic a  e l  re sto  de un a n il lo  saturado ó parcialm ente sa tu - 

10. rado, en caso dado su stitu id o , de v a rio s  miembros, por ejem­

p lo , de 5 ó de 6 miembros e Yg s ig n if ic a  un re s to  que con tie­

ne un átomo de nitrógeno, capacitado para la  condensación de 

un protón, y  e l  a n il lo  aromático B puede e s ta r  ulteriorm ente 

su stitu id o .

Los colorantes de fórmula (L) se pueden obtener s í  el-15
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compuesto díazólco  de una ajníno, de fórmula

Dg - NHg (LV)

se copula con un compuesto de fórmula

OH Rgo

(LVI)

Los colorantes azoicos de' fórmula

5* donde Rg  ̂ s ig n if ic a  un re sto  de fórmula (LII) ó

(LVIII)
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e s ig n if ic a  un re s to  a lq u ilen o , en caso dado su stitu id o , 

que puede e sta r  interrumpido por heteroátomos, se pueden ob­

ten er, s í  un compuesto de fórmula . . . . . .

(LIX),

donde R „  s ig n if ic a  -X^-A 5

y  donde A representa e l  re s to  ácido de un á s te r , se hace rean 

clonar con una amina de fórmula

H - N
/ ^ 2 2

(LX)

Colorantes especialmente buenos son aquellos donde R.¡ 

s ig n if ic a  e l  grupo ciano, ó aquellos en lo s  cuales R2 s i g n i f i  

ca un re sto  a lq u ilo  ó fe n ilo  ó, especialmente a q u ello s, en lo s  

cuales R.j s ig n if ic a  e l  grupo ciano y  Rg s ig n if ic a  un re s to  a l  

q u ilo  ó fe n ilo .

Los nuevos colorantes sirven  también para te f íir ,  im­

pregnar ó estampar poliamidas s in té t ic a s  ó p o liá s tc re s  s in té -
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10.

/

15.

2 0.

25.

t ic o s  que están modificados por grupos áoidos. Tales poliam i

das se conocen, por ejemplo, por l a  patente belga 706 104.

Los p o lié s te r e s  correspondientes se conocen por la s  patentes

USA 3 018 272 y  3 379 723. Se tiñ e  por lo  general, en forma

especialmente ven tajosa, en medio acuoso; neutro ó ácid o, a

temperaturas de 60- 100%  ó a temperaturas superiores a 100%

bajo presión . Aquí se obtienen teñidos muy igualados, también

sin  e l  empleo de retardadores. Asimismo se pueden te ñ ir  muy

.bien lo s  te jid o s  mixtos que contienen una parte, en fib ra s  de
una

n i t r i lo  de p o lia c r ilo .  Aquellos colorantes, que poseen /buena 

so lu b ilid ad  en d isolventes orgánicos, son también adecuados 

para te ñ ir  masas p lá s tic a s  n aturales ó masas de resin as s in té  

t ic a s  ó n atu rales, d isu e ltas  ó s in  d iso lv e r. Se ha demostrado 

que se pueden emplear también, ventajosamente, mezclas de dos 

ó v a rio s  de lo s  nuevos colorantes ó mezclas con otros coloran 

te s  oatión icos; es decir que se pueden combinar bien.

Sirven asimismo para te ñ ir  masas de m aterial s in té t ic p , 

ó de cuero, ó para te ñ ir  papel. Se obtienen, especialmente so 

bre polímeros ó copolímeros de a c r i ln i t r i lo ,  pero también so­

bre otros su bstratos, unos teñidos igualados con buena s o l i ­

dez a la  lu z  y  buenas so lid eces a l  lavado. Es de destacar, 

especialm ente, la  elevada fu erza  colorante de lo s  nuevos co­

lo ra n te s .

A sí, se describe, por ejemplo, en la  patente belga 

633 447, e l  colorante de fórmula



que, entre o tros, se emplea para te ñ ir  p o l i a c r i ln i t r i lo .

Los colorantes de fórmula ( i ) ,  (VI) ó (L ), asimismo 

teñidos sobre p o l i a c r i ln i t r i lo ,  son, s in  embargo, considera 

blemente más intensos de co lo r, poseen una mejor so lid e z  a la  

lu z  y  una mejor capacidad de s in te tiz a c ió n .

Los teñidos obtenidos con lo s  colorantes de fórmula 

(I)  poseen una buena so lid e z  a l  lavado, a l  sudor, a la  su b li 

mación, a l  p lisad o , a la  d ecatización , a l  planchado, a l  va­

por, a l  agua, a l  agua de mar, a la  lim pieza en seco, a l  sobre 

teñido y a lo s  disolven tes; además, muestran una buena compa­

t ib i l id a d  con la  s a l  y  son de buena solución, especialmente 

en agua; asimismo, poseen lo s  colorantes una buena e s t a b i l i ­

dad del pH y  so lid e z  a l  hervor y reservan la s  poliamidas natu 

r a le s  y  s in té t ic a s .

15" Es de suponer que lo s  compuestos con un re s to  dihidro-

x i-p irid o n a  se encuentran en un estado tautómero y , por ejem­

plo*, se c a ra c te r iza  por la s  fórmulas
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D -
*?-

En lo s  compuestos ca tió n ico s, por ejemplo, (I) y  (VI) 

e t c . ,  se pueáe s u s t itu ir  e l  anión A ^ p o r  otros aniones, por 

ejemplo, con ayuáa de un intercambiador de iones, ó por reac. 

ción  con sa le s  ó ácid os, en caso dado en v a ria s  etapas, por 

ejemplo, a través de hidróxido ó a través del bicarbonato.

Bajo anión A ^  se entienden, tanto lo s  iones orgánicos 

como inorgánicos, t a l  como, por ejemplo, lo s  iones de halóge­

no, t a l  como de cloru ro , bromuro ó yoduro, de s u lfa t o , 'd is u l­

fa to , m e tils u lfa to , aminosulfonato, p erc lo rato , carbonato, b i 

carbonato, fo s fa to , fosforom olibdato, fosforotungstenato, fos 

forotungstenm olibdato, bencenosulfonato, n a fta lin su lfo n a to , 

4-clorobencenosulfonato, oxalato , m aleinato, acetato , propio- 

nato, la c ta to , su ccín ico , c lo ro acetato , ta r tr a to , metanosulfo 

nato ó benzoato ó lo s  aniones complejos, ta le s  como e l  de la s  

s a le s  dobles de c loro  de c in c .

Bajo halógeno se entienden, en todos lo s  casos, p re fe -
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réntemente c lo ro , bromo ó flú o ro .

Restos hidrocarburos son, por ejemplo, resto s  de a lq u i 

lo ,  en caso dado su stitu id o s , t a l  como re sto s  de c íc lo a lq u ilo  

ó re sto s  de a r i lo ,  en caso dado su stitu id o s , por ejem plo, re.s 

tos de c íc lo h e x ilo , a lq u ilc ic lo h e x ilo  ó fe n ilo .

Los re sto s  a lq u ilo , por ejemplo, lo s  re s to s  a lq u ilo  de 

cadena re c ta  6 ram ificada, contienen en l a  mayoría de lo s  ca­

sos 1 hasta 12, 6 bien 1 h asta  6, y  preferentemente 1, 2, 3 ó 

4 átomos de carbono. Si estos re s to s  están  su stitu id o s  conten 

drán especialmente átomos de halógeno, grupos h id ro x ilo  ó gru 

pos ciano ó, por ejemplo, grupos amino p roton izables ó re sto s  

a r i lo ,  ta le s  como, por ejemplo, re s to s  fe n ilo ;  a lq u ilo  s ig n i­

f i c a  en estos casos un re s to  a ra lq u ilo , por ejemplo, un re s to  

ben oilo . Los re sto s  a lco x i contienen , por ejemplo, 1 h asta ó 

y , preferentem ente, 1 , 2 ó 3 átomos de carbono. '

Todos lo s  resto s  de carácter aromático, por ejemplo, 

lo s  re sto s  arom átloo-oarbooíclioos ó arom átioo-heterooíolioos, 

ta lc a  oorno lo s  resto s  a r i lo ,  por ejemplo, lo s  reatos f e n i lo ,  

n a ft i lo  ó te trá h id ro n a ftilo  ó p ir id i lo ,  q u in o lilo  ó tetrah id ro  

q u in o lilo , pueden l le v a r  su stitu y e n te s , especialmente s u s t itu -  

yentes que no lo s  hagan so lu b les en agua, por ejemplo, átomos 

de halógeno, grupos n itr o , amino, ciano, rodano, h id ro x ilo , a l  

q u ilo , a lc o x i, t r i f lu o r a lq u ilo ,  t r ic lo r o a lq u ilo , fe n ilo ,  f e n i-  

lo x i ,  alquilam ino, dialquilam ino, fenilam lno, a c i lo ,  a c i lo x i ,  

aoilam ino, t a l  como por ejemplo lo s  grupos uretano, a lq u ils u l
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fo n ilo , a r i ls u lfo n ilo , sulfonamida, alquilsulfonam ida, d3.a l-  

quilsulfonam ida, arilsu lfon am ida, a r ila z o , por ejemplo, fe n i 

la z o , d ife n ila zo , n a ft i la z o , e tc . . .

Bajo grupos protonizables se entienden aquellos restos 

nitrogenados que, en agente áoldo, especialmente en agento á- 

oido m ineral, condensan un protón, es d ecir, que bajo conden­

sación de un protón pueden formar s a le s .

Para comprobar e sta  protonización se deberá entender 

.aquí la .cap acid ad  de hacer aouosoluble e l  colorante mediante 

condensación, por ejemplo, de un ácido m ineral, t a l  como e l  

ácido c lo rh íd r ico , a un átomo de nitrógeno.
,  ^

Loe re s to s  R3 y pueden tornar junto oon e l  átomo N 

adyacente un h e te ro c ic lo , por ejemplo, un a n il lo  p irro lid in o , 

p iperacino, m orfolino, a c ir id in o  ó p ip erid in o. E l resto  Rg 

. puede formar junto con Rg y/o e l  re sto  junto con Rg y  lo s  

átomos N, adyacentes a éstos su stitu yen tes , un h ete ro cic lo  

saturado ó insaturado, ventajosamente de 5 ó 6 miembros*,, .por 

ejemplo, un a n il lo  p ira zo lid in o , p irid acin o  ó p ira zo lin o , por 

ejemplo, tr im e tilp ira zo lid in o  ó te tra m e tilp ira zo lin o , e tc .

Los re sto s  Ry y  Rg, a s í como lo s  resto s  y  R ^  pue­

den formar, junto con e l  átomo N adyacente, un h e te ro c ic lo , 

por ejemplo, un a n illo  p irro lid in o , p ip erid in o, m orfolino, 

a c ir id in o  ó p iperacino.

- Los resto s  Ry, Rg y  Rg a s í como lo s  resto s  R ig, R-¡̂  y
0

R^g pueden formar con e l  atomo N adyacente un h e te ro c ic lo ,



por ejemplo, un grupo de fórmula

CH, -  CĤ

-N - CĤ  -  CĤ  - N
\

-  CH

ó e s ta r  por un a n il lo  p ip erid in o.

Restos h e te ro c ic lio o s , a s í  como lo s  grupos de fórmula

-X H N, -X- H M

están , por ejemplo, por lo s  resto s  de a n illo s  saturados ó 

3 * parcialm ente saturados, ó bien  insaturados, en oaso dado sus 

t itu id o s , de varios miembros,.preferentemente de a n illo s  de 

5 ó de 6 miembros, lo s  cuales pueden l le v a r ,  en caso dado, u l 

te r io r o s  a n illo s  c io lo a l i fá t ic o s ,  h e te ro c ic lio o s  ó aromáticos - 

condénsalos. Estos grupos pueden s ig n if ic a r ,  por lo  tan to ,

10. por ejemplo, un a n il lo  p ir id ín ic o , q u in o lin ico , p ip e rid ín ico , 

p ir r o lid in ic o , m orfo lin ico , a c ir id ín ic o , p ip era cín ico , isoq u i 

n o lín ico , te tra h id ro q u in o lín ico , p ir a z ó lic o , t r ia z ó lic o ,  p i r i  

-dacínico, im id azólico , p irim id ín icp , t ia z ó lic o ,  b e n zo tia z ó li-  

co, t ia d ia z ó lic o , in d a zó lico , im id azólico , p ir r ó lic o , in d ó li-  

1$. co, o xazó lico , is o x a z ó lic o , p ir a s o lín ic o , t io fá n ic o  ó te tra zó  

la c o , etc#



e
Rgg y Rgj pueden formar, junto con e l  atomo N adyacen 

te ,  h e te ro c ic lo s , por ejemplo, un a n illó  p ir r o lid ín ic o , pipe 

r id ín io o , m orfolin ico, a c ir id ín ic o  ó p ip eracín ico .

Miembros de puente b iva len tes Y, Y^, Y^, X̂  y  Xg puoden 

5. ser resto s  alqulleno ó a lq u en ilo , en caso dado su stitu id o s,

por ejemplo, con 1 hasta 12, ó bien 1 hasta 6 átomos de oarbo 

no, siendo estos resto s  de cadena reota  ó ram ificada, ó e sta r  

enlazados a miembros de a n illo , t a l  como e l  resto  o io lo h exile  

no ó fen ile n o , 6 a heteroátomos 6 grupos de heteroátomos, o 

10. e sta r  interrumpidos por t a le s ,  por ejemplo, por

-0- ,  -S -, -N- , -SOs-N- , -N-SO^-, -N-CO-  ̂ -CO-N-,

. 3̂0 ^30 ^30 ^30 ^30

' donde R^p s ig n if ic a  un átomo de hidrógeno ó un re sto  hidrocar 

buró, en caso dado su stitu id o . - . *

Los miembros de puente b iva len tes  están ventajosamente 

enlazados a lo s  grupos K a través de un átomo de carbono. Co- 

3,5. mo miembros de puente sean mencionados: -C0- ,  -SOg-, .-(CHg)p*-, 

donde p s ig n if ic a  e l  número 1 hasta 6, -CHg-CH-CH^-, - 0-(CHg)p-, 

-(CHg)p-0-(CHg)q-, donde q s ig n if ic a  e l  número 1 hasta 6, 

-CHg-CHOH-CHg-, -OHg-NH-CO-CHg-, -CHg-CO-NH-CHg-, -(CHg)p-NH- 

-(CHg)q-, -(CHg)p-CO-,' -C0-(CHg)p-,- -NH-C0-(CHg)p-, -CO-MH- 

-(C H g),-, -SOg-(OHg)^-,

-N-(CH2)p-, -NH-CHg-CHOH-CHg-, e tc .

R30

30.
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Ejemplos de R, R" 6 Rgp son lo s  resto s  de fórmulas 

- C H g - C H ^ , -C H g-O H g^   ̂ á ^

donde lo s  átomos de N pueden e sta r  cuaternizados en lo s  tr e s  

mencionados.

Los re sto s  A entran preferentemente aquellos de lo s  h i 

drácidos halogenados en consideración; Á .s ig n if ic a  p referen te 

mente cloro  ó bromo. U lte rio re s  re s to s  ácidos son, por ejem­

p lo , aquellos del ácido s u lfú r ic o , de un ácido su lfó n ico  ó 

del hidrógeno sulfurado.

Un grupo amino, en caso dado su stitu id o , puede ser un 

10. grupo amino prim ario, secundario ó -te r c ia r io  ó también, en ca 

sos adecuados, un grupo amónico cuatern ario . Los su stitu yen - . 

te s  del grupo amino son, por ejemplo, lo s  re sto s  a lq u ilo  ó 

a ra lq u ilo , ta le s  como, por ejemplo, lo s  resto s  c io lo a lq u ilo  ó 

lo s  resto s  a r i lo ,  ta le s  como, por ejemplo, lo s  re sto s  fe n ilo . 

1^, La copulación de la s  aminas diazotadas de fórmula (XVI),

(XVIII), (XXXII) ó (LV) con e l  correspondiente componente de 

copulación se puede r e a liz a r  según lo s  métodos usuales.

También la  cuaternización  se puede r e a liz a r  según lo s  

métodos u suales, por ejemplo, en un disolvente in e rte , en ca- 

2o, so dado, en suspensión acuosa ó s in  disolven te en un exceso 

de un agente de cuatern ización , s i  es n ecesario  a temperatu­

ras más elevadas y , en caso dado, en un agente tampón. Es ven 

ta jo so  e l  empleo de ácidos orgánicos, en caso dado, en cone-
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^ J''

xión con'una adición de un compuesto básico .

Agentes de cuaternizaoión son, por ejemplo, lo s  h alu- 

ros a lq u ílic o s , por ejemplo, e l  cloruro , bromuro ó yoduro me 

t i l i c o  ó e t í l i c o ,  lo s  su lfa to s  a lq u ílic o s , ta le s  como e l  d i-  

5* m e tiísu lfa to , e l  cloruro de b en cilo , la s  acrilam id as/hid roxi- 

cloruro , por ejemplo CHg=CH-C0-NHg/ í̂01, e l  o lor oacetato de al. 

q u ilo , e l  p-cloropropionam ida, lo s  epóxidos, ta le s  como, 

por ejemplo, óxido de e tlle n o , óxido de propileno, ep ic lo ro - 

h id rin a, e tc . Agentes de cuaternizaoión son, por e jem p lo ,.

10. R-jp*-A, R^g—A, R̂ Y***A,

La reacción  de un compuesto de fórmula (XXV) ó de un 

compuesto de fórmula (XXXXVI) con un compuesto de fórmula 

(XXVI) ó (XXVII) ó un compuesto de fórmula (LIX) con un com- 

' puesto de fórmula (LX) se efectú a preferentemente en un d iso l 

15. vente orgánico y a temperaturas de - 50°C hasta 4-250°C., venta­

josamente a - 10^0 hasta 4-120 0̂ .

La reacción  se puede r e a liz a r  también en medio acuoso, 

en caso dado, bajo adición  de un disolvente orgánico, ó tam­

bién totalm ente s in  disolvente a la s  temperaturas mencionadas. 

20. La reacción  de un compuesto de fórmula (XXIX) ó del compuesto 

de fórmula (XXXXVIII) con una halogenoamina de fórmula (XXX) 

se efectú a preferentemente en un disolvente orgánico y a tem­

peraturas de - 50°C hasta 4-80°C. La reacción  se puede r e a liz a r  

también en agente acuoso, en caso dado, bajo adición  de un di 

2$. solvente orgánico, a la s  mencionadas temperaturas, empleando-
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se la  halogenoamina ó bien  en forma gaseosa, 6 en un disolven 

te  orgánico, ó en agua, ó en mezclas de lo s  mismos.

La reacción  de una amina de fórmula (XXIX) ó (XXXVIII) 

con un compuesto de fórmula (XXXI) se efectú a preferentemente 

5 . a .temperaturas de - 10°C h asta  4100°C.

La preparación de lo s  componentes de oopulación (por 

ejemplo, de fórmulas (XVII) ó (XIX). se puede r e a liz a r  según 

lo s  métodos de J. Guareschi, A t t i  Aocád, R. d. Scienze di To­

nino, 1895/96, Edición e sp e c ia l, vease también Ber. d. dt.

10. ohem. Ges. 29 ( 1896) pág. 655. Chem. Zentr. 1896, 1, 602; 1896, 

I I ,  46 y Umaprasynna Basu, Iourn Indian Chem. S o c., Vol V III , 

(1931) pag. 319-328, por condensación de acetoamidas ó h id ra - 

cidas a c é tica s  correspondientes, eñ.caso dado s u s titu id a s , con 

p -ce to ca rb o x ila to s  correspondientemente s u s titu id o s . Es ven- 

15 . ta jo so  transformar lo s  colorantes obtenidos en preparados do 

colorantes só lid o s y e sta b iliza d o s  ó en soluciones de coloran­

te  concentradas, acuosas y e s ta b le s .

En lo s  ejemplos s ig u ien tes  s ig n if ic a n  la s  p a rte s , par­

te s  en peso, lo s  p orcentajes son porcientos en peso y  la s  tem 

20. peraturas se indican en grados centígrados.

Ejemplo 1

34 p artes de 4-amino-4 ' - (M -p irid in a)-acetam in o -d ifen i 

lo  (preparado por reaoción con 4-am ino-4'-cloroacetoam inodife- 

n ilo  con p irid in a ) se diazotan con 6,9 p artes d e .n itr ito  só d ir 

co en l a  forma u sual. La mezcla se a ju s ta , a 0° ,  con b icarb o-25
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nato sódico a un pH de 7,5* Después se gotean, asimismo a un 

pH de 7 ,5 , d isu e ltas  on 200 partes de agua, 16 partes de 2 ,6 - 

d ih id ro xi-4 -m etil-5 -c ian o -p irid in a. A continuación se oalien  

ta  l a  masa de reacción  a 35° y  e l  colorante se p re c ip ita  con 

ácido c lo rh íd rico  y  cloruro sódico. Se separa por f i l t r a c ió n  

y  se la v a  con solución acuosa de cloruro sódico. Secado y 

molturado es e l  nuevo colorante de un polvo que s.e disuelve 

en agua y que se puede emplear para te ñ ir  f ib r a s  de p o l-iacril 

n i t r i l o  en tonalidades rojo-naranja, con excelentes so lid e ce s . 

Ejemplo 2

17,8 partes de 4-amino-u/-dimetilamino-acetofenona

(preparada por reacción  de 4-acetoamino-MJ-cloroacetofenona

con dimetilamina y  u lte r io r  sap on ificación  del grupo acetam i-

no con ácido c lo rh íd rico ) se diazotan a 0° en l a  forma usual.

Mediante adición  de carbonato sódico se a ju sta  e l  pH a 8,0 y , .

en e l  transcurso de 1 hora, se gotea una solución, que posee

asimismo e l  pH 8,0, de 17 partes de 2 ,6 -d ih id ro xi-4 -m etil-5 -

cian o -p irid in a  en 200 partes de agua.

Después de l a  copulación se' separa por f i l t r a c ió n  e l

colorante p recip itad o , se la v a  con agua, se seca y se moltura.
o

17 partes del polvo de colorante obtenido se agitan  a 120 e n . 

una mezcla compuesta de 400 partes de clorobenceno y  50 partes 

de N -m etil-p irro lid on -(2) y  a esta  misma temperatura se mezcla 

en e l  transcurso de 1 hora 15 partes de d im e tilsu lfa to . Des­

pués de otras 2 horas a 120° se e n fr ía  a 40°, e l  colorante se
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separa p o r .f i l t r a c ió n , se la v a  ulteriorm ente con acetona y  

se lim pia por r e c r is ta liz a c ió n  (por ejemplo, en ácido a c é t i­

co g la c ia l ) .  E l nuevo colorante se .d isu e lv e  b ien  en agua y 

se puede emplear para te ñ ir  f ib r a s  de p o l i a c r i ln i t r i lo  en 

excelen tes tonalidades só lid a s  am arillo  tirando a verde.

SÍ, en lu gar de dimetilamina, se emplean l a  cantidad 

equivalente de p ir r o lid in a  y , por lo  demás, se procede de 

ig u a l forma como según la s  in d icacion es en e l  ejemplo 2, se 

obtiene un colorante s i m i la r .*

Ejemplo 3

24,85 p artes de 1-am ino-4-m etil-benceno-5-sulfón-(2 '- 

c lo ro )-etila m id a  (obtenido por reducción de 1-n itro--4-m etil- 

b en cen o-5-su lfon -2 '-cloroetilam ida) se diazotan a 0°, en l a  

forma u sual, con 6,9 p artes de n i t r i t o  sódico. La so lución  

d iazó ica  se a ju sta  con carbonato sódico a un pH de 8 ,0. A con 

tin u ación  se gotea una so lución , asimismo con un pH de 8,0 de 

17 p artes de 2 ,6 -d ih id ro x i-4 -m e til-5 -c ia n o -p irid in a  en 200 

p artes de agua y  en e l  transcurso de una hora. Después de la  

copulación se separa por f i l t r a c ió n  e l  colorante p recip itad o , 

se la v a  con agua y  se seca en v a c ío . E l colorante secado se 

introduce en una m ezcla, calentada a  50°, compuesta de 9 par­

te s  de N ,N -dim etilhidracina en 120 p artes de dimetilformamida. 

La masa de reacción  se e n fr ía  a 20°, e l  colorante precip itad o  

se separa por f i l t r a c ió n  y se la v a  ulteriorm ente con acetona.- 

E l colorante obtenido funde a 273-275°, es acuosoluble y  tiñ e
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la s  f ib r a s  de p o l ia o r i ln it r i lo  en tonalidades excelentemente 

so lid a s amar1 Do, tirando a verde 

Procedimiento de teñido

1 parte del colorante del ejemplo 1 se amasa con 1 par 

te  de ácido acétloo  a l  40 %, la  pasta se recubre, agitando 

continuamente, con 400 partos de agua d estilad a de 60° y se 

h ierve brevemente. Se diluye con 7600 partes de agua d e s tila ­

da,. se agregan 2 p artes de ácido a cé tico  g la c ia l  y , a 60°, se 

introducen 100 partes de m aterial t e x t i l  de p o l ia c r i ln i t r i ío  . 

en e l  baño de teñído. E l m a teria l.se  t r a té  previamente duran­

te  10 hasta 15 minutos, a 60°, en un baño de 8000 partes de 

agua y 2 partes de ácido a cé tico  g la c ia l .  Se c a lie n ta  ahora 

en e l  plazo de 30 minutos a 100°, se h ierve durante 1 hora y 

se enjuaga. Se obtiene un teñido rojo-naranja igualado de ex­

celente so lid e z  a l a  lu z  y  muy buenas propiedades de so lid e z  

a l  mojado.

Ejemplo 4 ' . ,

22,8 partes de cloruro 4-amino-U)-N,N,N-trimetilamóni-

oo-acetofenona se diazotan en 200 partes de ácido c lo r h íd r i­

co a l  4 %, a 0°, en forma conocida, con 6,9 ,partes de n it r it o  

sódico.

Esta solución se a ju sta  con 'acetato  sódico a un pH de

4,5 y  se copula con 21,3 partes de 1 - (2 '-h id r o x i-e t il) - 2 -c e to  

-3 -c ia n o -4 -m e til-6 -h id ro x i-1 , 2 -d ih id ropirid ln a.

E l colorante obtenido es un polvo aouosoluble. Se pue-
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de emplear para te ñ ir  p o l i a c r i ln i t r i lo  en tonalidades só lid a s  

am arillo , tirando a verde.

Colorantes sim ilares que muestran propiedades ig u a l de 

buenas se obtienen s í ,  en e l  ejemplo 4 , la s  2 1 , 3  partes de 

5 , 1 - ( 2 '-h id ro x i-e til)-2 -c e to -3 -c ia n o -4 -m e til-6 -h id ro x i-1 , 2-d ih i

dropiridina se su stitu yen  por la  cantidad equivalente de 1 -( 3 ' 

-d im etilam in o)-p rop il-2 -ceto-3"C iañ o-4 -m etil-6-h id roxi-1, 2-di 

h id ro p irid in a  ó 1 -b e n c il- 2 - c e to - 3-c ia n o -4 -m e til- 6 -h id ro x i- 1 , 2  

.-d ih id ro p irid in a  ó 1 -m e til- 2- c e to - 3-c ia n o -4- f e n i l - 6- h i droxi- 

1 0  ̂ 1 , 2 -d ih id ro p irid in a  ó 1 - ( 2 '- m o r f o l in i l - e t i l ) - 2 , 2 - c e to - 3- c i a -  

no-4 -m e til- 6 -h i dr o x i- 1 , 2 -d ih id ro p ir i dina ó 1 -/**4 ' -  !A? "-d im etil 

am in o-etoxi_ y-fen il-2 -c e to - 3 -c ian o -4 -m e til- 6 -h id ro x i" 1 , 2 - d i­

h i d ro p iri dina ó 1 - ( 3 '-m e to x i-p ro p il)-2 - c e to - 3 -c ia n o -6-h id ro xi
/

-1 ,2 -d ih id ro p ir id in a  ó 1 - / " 2 '- p ir id in il- ( 2 )_ 7 - e t il- 2 - c e to - 3 -  

1 5 . ciano-4 -m e til- 6-h id ro x i- 1 , 2 -d ih id ro p irid in a  ó 1 -dim etilam ino- 

2 - c e to - 3-c ia n o -4 -m e til- 6-h id ro x i- 1 , 2 -d ih id ro p irid in a  ó 1 -am i- 

no-2 - c e to - 3-c ia n o -4-m e til- 6-h id ro x i- 1 , 2 -d ih id ro p irid in a . 

Ejemplo 5

Una solución, compuesta de 10 p artes de 2-am ino-tiazol 

20. en 100 p artes de ácido su lfú r ic o  de 53° Baume, se mezcla en 

e l  p lazo de 1 hora, a 0 ^, con .13,7 p artes de ácido n i t r o s i l -  

s u lfú r ic o . La solución d iazó ica , a s í  obtenida, se v ie r te  so­

bre 150 p artes de h ie lo  y  e l  ácido en exceso se destruye con 

ácido am inosulfónico. A l a  so lución  d iazó ica  se gotea en e l  

2 3 . transcurso de 1 hora una solución compuesta de 2 5 , 9  p artes de
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5.

10.

15 .

20.

25.

1 - ( 3 ' -d im etilam ino)-propil--2-ceto-3-ciano-4-m etil-6-hidroxi- 

1 ,2 -d ih id ro x lp ir id in a  y  $0 partea de agua, se.agregan después 

60 partes de s a l  común y  e l  o d o ran te  se a ís la  en la  forma 

u sual.

Secado y molturado representa un polvo acuosoluble, 

que es excelentemente adecuado para te ñ ir  p o l ia c r i ln i t r i lo  en 

tonalidades só lid as am arillo-neutro.

Colorantes s im ila res, que muestran propiedades ig u a l 

de buenas, se obtienen s í ,  en e l  ejemplo 5, se. sustituyen  la s

25,9 p artes de 1-(3 '-dim etilam ino)-propil-2-ceto-3-ciano-4-m e 

t i l- 6 - h id r o x i- 1 , 2-d ih id ropirid in a por cantidades equivalentes 

de 1-(3  '-d im e tila m in o ^ p ro p il^ -ce to -^ -c ia n o -^ fe n il-e -h id ro -

x i- l^ - d ih id r o p ir id in a  ó 1-^ 4 '-(t^ "-dim etilam ino)-acetam inn7 

-fe n il-2 -ce to -3 -c ia n o -3 -m e til-6 -h id ro x i-1 ,2 -d ih id ro p irid in a  

ó 1-/**2 '-p ir id in il-(2 j[y-etil-2 -ce to -2 -cia n o -4 -m etil-6 -h id ro - 

x i - 1 , 2-d ih id ropirid in a ó 1 - / " 2 '- p ir id in il- ( 4 j7 - e t i l- 2 - c e to - 3 -  

c ia n o -4 -fe n il-6 -h id ro x i-1 , 2-d ih id ropirid in a ó 1-dimetilam ino- 

2-ceto-3 -cian o-4 -m etil-6 -h i d ro x i-1 , 2-d ih i dropiri dina * ó 1-arni- 

n o-2-ceto-3-cian o-4-m etil-6 -h id roxi-1,2-d j.h id ropirid in a ó s í  

l a  cantidad de componente diazóico empleada se su stitu ye  por 

una cantidad equivalente de 3-am ino-1,2,4-triazolona ó 3-me- 

t il-5 -a m in o -1 ,2 ,4 -tr ia z o l ó 3-amlndindázol ó 4-metil-3-am ino- 

-in d azol ó 2-amino-1,3 ,4 -tia d ia z o l ó 2-aiaino-4-m etil-1,3 ,4 -  

t ia d ia z o l ó (jU-dimetilamino-4-aiKÍno-acetofenona ó 2 '-d im e til 

amino-4-euninopropiofenona ó 1-(Lü-dim etilam ino)-acetam ino-4"
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aminobenceno ó 1 -(uJ -d ietilam in o) -acetam ino-4 -aminobenceno. 

Ejemplo 6

34)6 p artes del colorante obtenido según e l  ejemplo 5 

de fprmula

se disuelven en 750 p artes de clorobenoeno y se cuaterniza

clon, se lim pia lavando con acetona y por r e c r is ta liz a c ió n . 

E l nuevo colorante es acuosoluble y es adecuado para te ñ ir  

10. p o l i a c r i ln i t r i lo  en tonalidades só lid a s  am arillo-neutro.

Colorantes ig u a l de buenos se obtienen s i  se emplean 

lo s  compuestos.mencionados en e l  ejemplo 5 y  se cuaternizan 

como a rrib a  indicado.

Ejemplo 7

19,85 p artes de 1-am ino-4-(2'-cloropropionil)-am inoben 

ceno se disuelven en 200 p artes de ácido c lo rh íd r ico  a l  6 % 

y , a 0^, se d iazota, en forma conocida, con 6,9 partes de n i­

t r i t o  sódico. A la  solución  d iazo ica  se gotea una so lución

H
CHg - CHg -'CHg -  N (CH^)g

con 50 partes de m e tils u lfa to  en presencia  de 4 p artes de o- 

xido de magnesio. La s a l  del colorante se separa por f i l t r a -
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compuesta de 1 8  partes de 1 , 4 -d im e til- 2 -c e to - 3-c ia n o -6-h id ro -

x i-1 ,2 -d ih id ro p ir id in a . Simultáneamente se agregan .14 partes

de acetato  de sodio c r is ta liz a d o  en forma de una solución

acuosa a l  20 %. E l colorante precipitad o se recoge en un f i l -  
5.

tro , se lava  y se seca. El colorante, a s i obtenido, se disuel 

ve en 800 partes de clorobenceno y se cuaterniza, a 110°C, 

con 9 partes de N ,N -dim etilhidrazina. El nuevo colorante es 

adecuado para te ñ ir  p o lia c r i ln it r i lo .  en só lid as tonalidades 

1 0 . am a rilla s .

Colorantes s im ila res , ig u a l de buenos, se obtienen- s i  

la s  9 partes de dim etilhidrazina se su stitu yen  por la  cantidad 

equivalente de trim etilam ina, ó tr ie tila m in a , o p ir id in a , o 

quinolina o s i  la s  1 9 , 8 5  partes de 1 -amino-4 - ( 2 '-e lo rop ro p io- 

-1 $. nil)-aminobenceno se su stitu yen  por l a  cantidad equivalente de

1-am ino-4-(M '-cloroacetam ino)-benceno ó 1-amino-*3-metoxi-4-&0' 

-cloroacetamino)-benceno ó 1 -amino-2 -m e til- 4 -(t4) '-c lo r o a c e ta -  

mino)-5 -metoxi-benceno ó 1 -amino-2 - n it r o - 4 -(d / '-c lo ro a ceta m i- 

no)-benceno ó 1-am ino-4-(M J'-cloro)-acetil-benceno.

20. Ejemplo 8

17,25 p artes de 1-am ino-2-nitro-4-clorobenceno se dia­

zotan en forma conocida. A l a  solución  d iazoica  ácido c lo r h í­

drica  se gotean, a 0 ^, en e l  transcurso de 1 hora, 2 1 , 3  partes 

de 1 - ( 2 '- h id r o x i ) - e t i l - 2 -c e to - 3-cian o -4 -m e til- 6-h id ro x i- 1 , 2-  

2 5 . d ih id rop irid in a, d isu eltas en 50 p artes de ácido a cé tico  g la  

c ia l .  Simultáneamente se gotean 200 partes de una solución
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acuosa, a l  7  de acetato  de sodio c r is ta liz a d o . E l coloran­

te  secado se disuelve a continuación en una mezcla, compuesta 

de 700 p artes de tolueno y  70 p artes de dimetilformamida. Esta 

solución  se m ezcla, en e l  transcurso de una hora, con 13,2 par 

te s  de cloruro t io n í l ic o  y  la  masa de reacción  se c a lie n ta  a 

105°. A continuación se e n fr ía  a 40° y  l a  so lución  se mezcla 

con 9 p artes de N ,N -dim etilhidrazina y  se c a lie n ta  durante 5 

horas a 105°. B1  colorante p recip itad o  se recoge en un f i l t r o  

se se c a .y  se lim pia por r e c r is ta liz a c ió n .

E l nuevo colorante se disuelve b ien  en agua y se puede 

emplear para te ñ ir  p o l ia o r i ln it r i lo  en tonalidades só lid a s 

am arrillos tirando a verde.

Colorantes s im ila res , ig u a l de buenos, se obtienen s i ,  

en e l  ejemplo 8 , la s  17,25 partes de 1 -amino-2 - n itr o - 4 -c lo r o -  

1 5 , benceno se su stitu yen  por l a  cantidad equivalente dé 1 -amino- 

4 - n it r o - 2-clorobenceno ó 1 -amino-2- n it r o - 4 -m etilbenceno ó 1 -  

amino-benceno-4 -sulfodim etilam ida ó 1 -amino-4 -acetil-b en cen o  

ó 4 -aminobenzoato de e t i lo  ó 1 -amino-2 , 5 -diclorobenceno ó 1 -  

amino-2 , 4 -dinitrobenceno ó sustituyendo la s  9 partes de dime- 

2 0 . t i lh id r a z in a  por la  cantidad equivalente de trim et ilam ina,

tr ie tila m in a , N -m etil-N ,N -dietilam ina, trietanolam ina, N-me- 

t il-N ,N -d i-(^ -h id ro x ie til)-a m in a , tr ie tile n d ia m in a , p ir id in a , 

N -m etil-p iperid in a, N -m etil-p irro lid in a , N -m etil-m orfolina, N, 

N -dim etil-N-^ -h i d ro xi-etilam in a, N -m etil-N -etil-N -^  -h i droxi- 

' 25. etilam in a, N -etil-N ,N -dim etilam ina, 2 -m e til-p ír i dina, q u in o li-
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na, d ie tilh id ra z in a , N ,N -d i-(^ -h id ro x ie til)-h id ra z in a , N-anÉ. 

n o -p irro lid in a , N-amino-piperidina, N-amino-morfolina, N,N-di 

-((& -o ia n e til)-h id ra z in a  ó

CI-L-*'
.2\

N —  N
/ \ -

CHg-^ CHg-CUs

Todaa estas aminas se pueden presentar en forma de s i  estruo 

tu ra  ca tió n ica  en todos lo s  demás coloran tes.

Ejemplo 9

37,4 partes del compuesto de fórmula

se disuelven en 500 partes de clorobenceno y , a 120°, se mez 

c ía  con 50 partes de su lfa to  d im etílico  y a 130° se cu atern i- 

za. Después se e n fr ia  la  solución a temperatura ambiente, e l  

colorante precip itad o  se separa por f i l t r a c ió n ,  se la v a  con 

acetona y  se seca. E l polvo am arillo  obtenido se disuelve 

bien  en agua y es excelentemente adecuado para te ñ ir  p o lia -  

c r i l n i t r i l o .

Colorantes ig u a l de buenos se obtienen s i ,  en e l  ejem-



pío  de a rr ib a , la  cuaternización  se efectú a  con s u lfa to  d ie- 

t í l i o o  o cloroamina 6 ácido hidroxilam ina-O -sulfónico.

E l compuesto empleado se puede obtener por copulación 

de 1-amino-4-clorobenceno diazotado con 1-(3 '-d im etilam in o)- 

p ro p il-2 -ceto -3 -o ia n o -4 -m etil-6 -h id ro x i-1 , 2 -d ih id ro p irid in a . 

Ejemplo 10

13,5 p artes de 1-am ino-4-acetilbenceno se diazotan en 

la  forma usual en 200 p artes de ácido c lo rh íd r ico  a l  6 % f r í o  

.ooino e l  h ie lo . A e sta  so lución  se gotea a 0° y  en e l  plazo* de 

1 hora una so lución , compuesta de 1-(3 '-N ,Ñ ',N '-trim etilam on i^  

-p ro p il-2 -c e to-3-cian o-4-m etil-6-h i d ro x i-1 , 2 -d ih id ro p irid in a - 

-m e tils u lfa to  y 150 p artes de agua!. Simultáneamente se agregan 

200 p artes de una solución  acuosa a l  14 % de acetato  de sodio 

c r is ta liz a d o . Después de l a  copulación se transforma e l  co lo­

rante con cloruro de sodio en e l  cloruro  y  se p r e c ip ita  en 

forma de s a l .  Separado por f i l t r a c ió n ,  lavado, secado y  moltu . 

rado representa e l  nuevo colorante un polvo am arillo . Este se 

d isuelve en agua y  se puede emplear para te ñ ir  p o l i a c r i ln i t r i  

lo  en tonalidades só lid as am arillo  tirando a verde.

Sustituyendo en este  ejemplo la s  40 p artes de 1 -(3 '-N ' 

-N ' ,  N' -trim e tilam onio)-p ro p il-2 -c e t o-3-cian o-4 -m etil-6-h i dro­

x i-1  , 2-d ih id ropirid in a por la s  cantidades equivalentes de 1-  

**Z "2 '-(p iriáin o-(2)-cloru roJ)7-etil-2-ceto*-3-cian o-4-m etil-6- 

h id ro x i-1 ,2 -d ih id ro p irid in a  ó 1-/"*2' -(m orfolin o-cloru roj7-etil-.

2 -ceto -3 -cian o -4 '-m e til-6 -h id ro x i-1 , 2 -d ih id ro p irid in a  se obtie
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nen colorantes que poseen propiedades ig u a l de excelen tes. 

Ejemplo 11

12,32 partes de 1-amino-2-metoxi-benceno se diazotan

en la  forma usual. A la  solución d iazoica ácido m ineral,

f r í a  como e l  h ie lo , se v ie r te  una solución compuesta de 25

p artes de l-(3 '-d im etilam in oprop il)-2 -ceto-3 -cian o-4 -m etil-6

-h id ro x i-1 ,2 -d ih id ro p irid in a  en 80 p artes de agua. Después se

sigue agitando a 0°. E l nuevo colorante se p re c ip ita  entonces

.con oloruro de sodio, a 80°, en forma de s a l,  se separa por.

f i l t r a c ió n  y se seca. 36,9 partes del colorante se disuelven

a 100° en 500 partes de clorobenceno. A l a  misma temperatura

se agregan 26 partes de d im etilsu lfa to  y se sigue agitando du
o

rante otras 5 horas a 100 .

Después de e n fr ia r  se recoge l a  s a l  p recip itad a  del co­

loran te cuaternario en un f i l t r o  y  se lava  con cloroformo y 

é te r  de p etró leo .

En baño acuoso tiñ e  e sta  s a l la s  f ib r a s  de p o liá c r iln i  

t r i l o  en forma altamente só lid a  a l a  lu z  y  a l  mojado en tona­

lid ad es am arillo  c la ro  tirando a ro jo .

Un colorante análogo se obtiene s i  en lugar de su lfa to  

d im etílico  se emplean 35 partes de cloruro de b en cilo .

S i en lugar de 25 partes de 1-(3 '-d im etilam in op rop il)-

2 -oeto -3 -cian o-4 -m etil-6 -h id roxi-1 ,2 -d ih id ro p iríd in a  se emplea 

una cantidad equivalente de un compuesto de fórmula
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3

HO

y por lo  demás se procede según la s  in d icacion es en e l  ejem­

plo 11 , entonces se obtienen colorantes cuaternarios co n p ro -  

- .piedades ig u a l de buenas, .sign ifican d o .X ^  lo s  s ig u ien tes  res  . 

to s: . .

tas  agrupaciones se pueden cambiar s in  más, en cada uno de lo s  

co loran tes, por o tra  de la s  agrupaciones indicadas.

Ejemplo 12

23,3 p artes de 4-amino-3-metil-benzoamida de 3'-dim e- 

10.. tilam in o-n -propilo  se diazotan en l a  forma u su al. Se v ie r te

entonces la  solución  d iazó ica  ácido c lo rh íd r ic a  a una suspen­

sión  acuosa, f r í a  como e l  h ie lo , de 26,2 p artes de 1-m e til-2 - 

ceto -3 -cia n o -4 -m e til-6 -h id ro x i-1 ,2 -d ih id ro p irid in a  y e l  pH de 

l a  masa de reacción  se a ju sta  a 3,0 mediante ad ición  goteando 

'1 5 .  de solución  aouosa a l  50 % de acetato  de sodio. A continuación

-C2H4 - ;  -HgC

-H gC -^ -N H -CO -CH g-,

'NH-CO-CH- -  2n
CHg-CH-CH^

5 . y  donde F s ig n if ic a  lo s  re s to s  mencionados en l á  ta b la  A. E s-
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se p re c ip ita  e l  colorante en forma de s a l  con sa l común, se 

recoge en un f i l t r o  y se seca. Este co lo ran te.es soluble en 

agua y se puedo emplear para te ñ ir  f ib r a s  de p o l ia o r i ln it r i -  

lo  en tonalidades só lid as am arillas tirando-a verde. Para 

transform arle en una s a l cuaternaria se cuaterniza e l  coloran 

te  obtenido con 4 p artes de óxido de magnesio y  30 partes de 

su lfa to  de dim etilo en 500 partes de cloroformo. Después se 

v ie r te  lentamente la  mezcla de 1000 p artes de agua y 12- par­

te s  de ácido c lo rh íd rico  a l  30 % al.mismo tiempo que se sepa- 

1 0  ̂ r a  e l  cloroformo por d e stila c ió n . La solución acuosa, f i l t r a ­

da en c a lie n te , se p re c ip ita  como s a l con s a l común, e l  colo­

rante se separa por f i l t r a c ió n  como cloruro y  se la v a  u lte ­

riormente con solución d ilu id a  de cloruro sódico. Secado y
/

molturado se presenta como un polvo am arillo  con e l  cual se 

1$. pueden te ñ ir , en baño acuoso, la s  f ib r a s  de p o l ia o r i ln it r i lo  

en tonalidades de am arillo  tirando a verde, altamente só lid as 

a la  lu z  y  a l  mojado.

Un colorante similármente bueno se obtiene s i  e l  gru 

po amino te r c ia r io  del colorante obtenido según lo  arrib a  in  

20. dícado, en lu gar de con d im e tilsu lfa to , se cuaterniza median­

te  toluensulfonato de m etilo .

Colorantes ig u a l de excelentes Se obtienen s i ,  en e l  

ejemplo de a rrib a , en lugar de la s  23,3 partes de 4-amino-3- 

metil-benzoamida de 3 '-dim etilam ino-n-propilo se emplea la  

cantidad equivalente del compuesto diazóico de una amina de25
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fórmula

en la  que Q s ig n if ic a  un re s to  de fórmula

5 .

-CO-NH-CgH^-N(CH^

-CO-N-CgH^-N(CH^)g,
CĤ .

-CO-CIIg-N(CgI^OH)g,

/C^H. OH
-CO-C^,H,-N  ̂  ̂ ^

 ̂  ̂ ^CH-,

-C O -Q -N (C H ^ )g ,

-NH-C 0 -([)-C H g  -N(CH^)g, 

-NH-CO-NH-CgH^-N(CH^)g, 

-NH-CO-CHg-N(CH^)g, 

-NH-CO-CgH^-N(CH^)g, 

-0-CgH^-N(CI^)g o ' 

-0-(^-CHg-N(CH^)g

10
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y  s ig n if ic a  hidrógeno, c lo ro , bromo, m etilo , e t i l o ,  meto- 

x i ,  e to x i ó fen o x i, se copula con un componente de copulación

de fórmula QH-g Rr?,\ 3 / 31

5.

10,

15 .

20.

25.

donde R̂ Q s ig n if ic a ,  cada vez, m etilo , e t i lo ,  fe n ilo  o c ic lo  

h e x ilo , y  R̂  ̂ s ig n if ic a  hidrógeno o e l  grupo -  CN y  o. 

continuación se cuatern iza.

Los compuestos de fórmula, (d ) , donde. s ig n if ic a  

hidrógeno, se pueden obtener s i  en lo s  compuestos de fórmula 

(d ), donde -R^ s ig n if ic a  e l  grupo -CN, este grupo -CN se 

d iso c ia  en agente ácido.

Ejemplo 15

En una.suspensión de 17,25 partes de l-am ino-2-nitro- 

4-clorobenceno en 200 partes de ácido c lo rh íd rico  ) a l  6 % 

se v ie rte n  a 0 -5°, 30  partes de solución a l  23% de n it r i lo  

sódico. La solución d iazó ica  obtenida se d iluye con 200 par 

te s  de agua de h ie lo  y  entonces se agregan 24 partes de 

l - ( 3 '- N ' ,N '-dim etilan)inopropil)-2-ceto-3-ciano-4-m etil-6- 

-h id r o x i-1 , 2 -d ih id ro p irid in a , como solución acuosa ácido 

c lo rh íd r ic a . Después de la  copulación se p re c ip ita  e l  co­

loran te formado en la  forma usual como clorohidrato mediante 

cloruro de sodio, se recoge en un f i l t r o  y  se seca. Se puede 

lim piar por r e c r is ta liz a c ió n , por ejemplo, en ácido acético  

Una vez molturado es e l  colorante un polvo am arillo que se . 

d isuelve en agua y  t iñ e  e l  p o l ia c r i ln it r i lo  excelentemente 

en tonalidad am arillo puras, só lid a s  a la  lu z  y a l  mojado.
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Para l a  preparación de la  1 - ( 3 '-N' -N'-dim etilam inopro 

p il)-2 -ce to -3 -c ia n o -4 -m e til-6 -h id ro x i-1 ,2 -d ih id ro -p ir id in a  se 

hace reaccionar cian acetato , según método conocido, con 3 -d i-  

metilaminopropilamina a cianacetoamida de 3-dimetilaminopropi 

5 . lo  y  ésta  se condensa, según métodos conocidos, a la  1 -(3 '-N ' 

-N '-d im etilam in oprop il)-2 -c.eto-3 -cian -4 -m etil-6-h id roxi-1,2 - 

d ih id rop irid in a.

Instrucciones de teñido

20 p artes del colorante del ejemplo 13 se mezclan con. 

10. 90 partes de dextrina en un molino de holas durante 48 horas,

1 parte del preparado a s í obtenido se amasa con 1 parte de 

ácido a cé tico  a l  40 %, l a  pasta  se recubre con 200 p artes de 

agua desm ineralizada y  se h ierve  brevemente. Se diluye con 

7000 p artes de agua desm ineralizada, se agregan 2 p artes de á 

15* cido a cé tico  g la c ia l  y , a 60°, se introducen 100*partes, de te  

jid o  de p o l i a c r i ln i t r i lo  en e l  baño. E l m aterial se puede tr a  

ta r  previamente durante 10 h asta  15 minutos a 60° en un baño 

compuesto de 8000 p artes de agua y 2 p artes de ácido a c é tico  

g la c ia l .

<$0 ^. Se c a lie n ta  durante 30 minutos a 98-100°, se h ierve du

rante 1-̂  horas y se enjuaga. Se obtiene un teñido am arillo  

con buena so lid e z  a la  lu z  y  buenas so lid e ces  a l  mojado.

En l a  ta b la  a continuación se indican la  con stitu ción  

e stru c tu ra l de u lte r io r e s  co lo ran tes, que se pueden obtener 

25. según la s  in d icacion es en e l  ejemplo 13* Estos corresponden a



5.

R.,

F

en la  que R^, R ,̂ X y F tien en  lo s  s ig n ifica d o s  indicados en 

la  ta b la .

E l símbolo F puede s ig n if ic a r  cualquiera de lo s  resto s  

F mencionados en la  ta b la  A. Estas agrupaciones se pueden in ­

tercam biar, s in  más, en cada uno de lo s  colorantes por otra 

de la s  agrupaciones in d icadas.

T a b l a  A .. '

F puede s ig n if ic a r  lo s  símbolos F̂  -  F p y  s ig n if ic a n -

'í3
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H
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5

M
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M
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^9
!t

FlO
!t

F u  .
M

Fl2
M

^13
"

*14
H

^ 5
H

^16
M '

F^y !)

^ 1 8
t!

^ 1 9
"

^ 2 0
M

^ 2 1
M

Fgg !!

^23
H
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TABLA A .

' -NHg 

-NH-CH^
. 3 .

-NH-CgH^

' -NH-OgH^-OH 

-NH-CgH^-CN ' 

-NH-CHg-CHOH-CHg-OH

-NH-C^Hy(n)

-N H -C ^ (n )

. -N(CH^)g

-N(CgH^)g 

. -N (C ^ )g (n )

/ \ 
- NHO 

\_/

/CgH^CN

3
-N(CgH^CN)g

-N(CgH^OH)g
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Sustituyendo en lo s  ejemplos 8 a 13 la s  17,25 p artes de 1-ami 

no-2-ni tro -4 -c lo r  obenceno por una cantidad equivalente de la s  

aminas mencionadas a continuación, se obtienen colorantes con 

propiedades ig u a l de buenas. Los o d o ra n te s  obtenidos dan so­

bre p o l ia o r i ln it r i lo  unos teñidos am arillo  hasta am arillo  t i ­

rando a ro jo .

1-am ino-2-nitro-4-m etilbenceno

1 -amino-4-benzoilamino-benceno . -

1-amino-4' -c lo r o d ife n ilé te r

1 -am ino-4-sulf onamida de dim etilo

1 -amino-2-clorobenceno

1-amino-4-clorobenceno

1-amino-3-clorobenceno

1-amino-2, 5-diolorobenceno

1-am ino-3,4-diclorobenceno

1-amino-2-bromobenceno

1-amino-3-bromobenceno

1-amino-2,4,6-tribromobenceno

1-amino-2,4 ,6-triclorobenceno

1-amino-2-metoxi-benceno

1-amino-2-metilbenceno

1-amino-3-metilbenceno

1-amino-4-metilbenceno

1-am ino-2,5-dim etilbenceno

1-amino-2-m etoxibenceno-5-sulf onamida
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1 -amino-4 -Riirobenceno

1 -amino-3-RÍ'bi'obenceno

1 -aminobenceno

1 -amino-2 -m etoxi-4 -nitrobenceno 

5 . 1 -amino-2 -m etoxi-5 -nitrobenceno

1 -amino-3-c lo r o - 4 -metoxibenceno .

1 -amino-4 -acetllam ino-benceno

1 -amino-4 -metoxibenceno

1 -amino-4 -etoxibenceno ' - '

1 0 . 1 -amino-2 , 6-d ic lo r o - 4 - n it r  obenceno 

1 -amino-2 , 4 , 5 -triclorobenceno 

4 -amino-4 -o lo r o -d ife n il-ó te r  

 ̂ Ejemplo 142

En 300 partes de ácido c lo rh íd rico  a l  4 % se diazo- 

3.5 , tan 9)3 p artes de aminobenceno en la  forma usual. A continua­

ción se gotea a 0 ° una solución  de 2 9  partes de 1 - ( 4 '-d im e til 

am in o -m etil-fen il)-2 -c e to - 3-cian o -4 -m e til- 6-h id ro x i- 1 , 2 -d ih i-  

d ro-p irid in a (obtenida por reacción  de cianacetato  de e t i lo  

con 4-am ino-N',N '-dim etil-bencilam ina a l a  4-oianacetamino-N', 

20. N '-dim etilbencilam ina y u lte r io r  condensación del producto ob 

tenido con acetoacetato  de e t i lo  en.presencia de m orfolino), 

d isu e ltas  en 5 0  partes de ácido a cé tico  g la c ia l  y  simultánea­

mente se mezcla con 1 0 0  partes de so lución  acuosa a l  1 2 , 5  % 

de acetato  de sodio. Después de la  copulación s e -c a lie n ta  la  

2 5 . masa de reacción  a 60°, se a o id ific a .c o n  á c id o .c lo rh íd rico  y
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después se a ís la  e l  nuevo co loran te, presente en forma de s a l  

ácido c lo rh íd r ic a , mediante p re c ip ita c ió n  como s a l  y  separa­

ción por f i l t r a c ió n .  Se puede lim piar por r e c r is ta liz a c ió n .

Secado y  molturado se obtiene un polvo soluble en agua 

con e l  cual se puede te ñ ir  e l  p o l i a c r i ln i t r i lo  excelentemente 

en tonalidades am arillo  s ó lid a s .

Ejemplo 141

17 p artes de 1-am ino-2-nitro-4-m etilbenceno se diazo­

tan según métodos usuales y  se copulan con 25 p artes de un com . 

1 0 , puesto' de fórmula

en una solución acuosa ácido c lo rh íd r ic a . Después de l a  copu­

la c ió n  se p re c ip ita  e l  colorante formado en l a  forma usual 

como olorohldrato mediante cloruro de sodio. Molturado es e l  

colorante un polvo am arillo  que, por ejemplo, como h id rocloru  

ro , se disuelve en agua y tiñ e  excelentemente e l  p o l ia c r i ln i­

t r i l o  en tonalidades am arillas puras só lid a s  a l a  lu z  y  a l  mo 

jado.

Sustituyendo e l  componente de copulación a rrib a  in d ica  

do, de fórmula (a ) , por una cantidad equivalente del componen-
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te  de copulación de fórmula

se obtiene asimismo un colorante am arillo  con propiedades 

ig u a l de buenas .

Ejemplo 144

10,7 p artes de l-am ino-4-m etil-benceno se diazoton 

en 200 partes de ácido c lo rh íd rico  a l  6%, 8 0 °, con 6,9 

partes de n it r it o  de sodio. A la. so lu ció m d ia zo ica  f r ía  

como h ie lo  se agrega, en e l  transcurso de una hora, una so 

lución  compuesta 23 partes de l-" (p ir id il-(2 )-2 -c e to -3 -c ia n o - 

-4 -m e til-h id ro x i- l,2 -d ih id ro -p ir id in a , 30  partes de d im e til-  

formamida y 70 partes de alcohol m e tílic o . Después se ajus 

ta  e l  pH del medio de reacción , mediante adición de acetato

de sódio , a 4,0 y se a g ita  hasta terminar la  copulación.Elco
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5.

10.

/

15 .

20.

25.

loran te precip itad o se separa por f i l t r a c ió n ;  se lava 

con agua y se seca.

10 partes d el colorante se ca lien tan  en 100 par­

te s  de su lfa to  d im etílico  durante 1 hota a 100°. l a  masa 

se d ilu ye  con 300 p artes de a lcoh ol e t í l i c o  y finalm ente 

se p re c ip ita  e l  colorante cuaternario mediante adición 

de é te r .

Separado por f i l t r a c ió n ,  secado y*molturado se 

obtiene un polvo am arillo , so lu b le  en agua, con e l  cual 

se tiñen  fib ra s  de p o l ia c r i lo n it r i lo  en tonalidades ama­

r i l l a s  muy só lid a s . Un colorante s im ila r , asimismo va­

l io s o ,  se obtiene s i  en este  ejemplo se su stitu yen  la s  

10 ,7  partes de'l-am ino-4-m etilbenceno por 13 ,3  partes 

de l-am ino-4-acetilbenceno, y por lo  demas, se procede 

como d e sc r ito .

El componente de copulación empleado se obtiene 

porcondensación d el producto de reacción  de ciap acetato  

de e t i lo  con 2-am ino-piridina, con acetoacetato  de e t i lo  

en presencia de una amina secubdaria, t a l  como, por ejem­

p lo , m orfolina.

Ejemplo 145

19 ,7  p artes de 4-am ino-l,l*'-azobenceno, que en 

forma conocida fueron diazotadas on 200 p artes de ácido 

c lorh íd rid o  a l 6 % con 6,9 p artes de n it r i t o  de sodio, 

se mezclan a 20° con una solución compuesta de 21,3  par-
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5.

10.

/

15.

20.

té s  d e l l-(2 *-h id ro x ie til)-2 -ce to -2 -c ie n o -4 -m e b il-6 - 

-h id ro x il- l,2 -d ih id ro p ir id in a  y  120 partes de alcohol 

m e tílic o . El pH de la  masa de reacción se a ju sta  con 

carbonato sódico a 4,0 y se sigue agitando hasta terminar 

la  reacción de copulación.

20,1 partes d el colorante obtenido se disuelven 

en 180 partes de dimetilformamida, la  solución se mez­

c la ,  a temperatura ambiente, con 5)6 partes de cloruro 

tm onilico, se a g ita  durante 45 minutos a 60°, e l  colo­

rante clorado se p re c ip ita  diluyendo con agua, se recoge 

en un f i l t r o ,  se lava con agüe y  se sece.

21 partes de este  colorante se mezclan con 200 

partes de dimetilformamida y  se ca lie n ta  con 6,8 partes 

de dimetilamina durante una hora a ?0°. Después se a c i­

d i f ic a  la  solución de colorante obtenida mediante adición 

de ácido c lo rh íd rico  y  e l  colorante se p re c ip ita  como 

clorohidrato  mezclando con cloruro de sodio. Se.obtiene 

un polvo marrón-naranja que tiñ e  e l  p o l ia c r i ln it r i lo  

en tonalidades só lid a s , am arillo tirando a ro jo .

S i e l  colorante clorado se mezcla en lugar de con 

dimetilamina con la  cantidad equivalente de p ir id in a  o' 

d im etilh idrazin a asim étrica se obtienen la s  correspon­

dientes sa les  cuaternarias del coloran te. Estas tiñen 

e l  p o l ia c r i ln it r i lo  asimismo en tonalidades am arillo 

tirando a ro jo , só lid a s .
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*̂ 1 componente de copulación se puede obtener 

por condensación de cianacetamida de 2 -h id ro x ie tilo  con 

acetoacetato , por ejemplo, en presencia de una amina 

secundaria, t a l  cómo, por ejemplo, d ietilam in a, m orfolina, 

dietanolam ina, p ip erid in a.

Ejemplo 146

22,1 p artes de 4-aminobenzoamida de 3^**dimetií- 

amino-n-propilo se disuelven en una mezcla compuesta 

de 40 partes de ácido c lo rh íd rico  a l  30 % y  200 partes 

de agua, y  a 0° se d iazota con 6,9 partes de n it r it o  

sódico. A la  solución  d iozo ica  f r í a  como e l  h ie lo  se 

gotea una solución compuesta de 18 partes de 1 -m e til-

2 -ce to -3 -c ia n o -4 -m e til-6 -h id ro x i-l, 2 -d ih id ro -p irid in a  

y 120 p artes de alcohol m e tílic o , e l  pH de la  masa se ajus, 

ta  con hidróxido de sodio a 4 ,3  y  se a g ita  h asta  te r ­

minar la  reacción de copulación a 10°. E l colorante ob­

tenido se a ís la  en la  forma usual y se seca.

1 3  partes de este  colorante se mezclan con 300  

partes de cloroformo y con 13 partos de d im e tilsu lfa to  

se h ierve durante va ria s  horas bajo r e f lu jo .  Despuós 

de e n fr ia r  se recoge e l  m e tilsu lfa to  del colorante cua­

tern ario  sobre un f i l t r o  y se seca. Limpiado por r e c r ié  

ta lia e c ió n  se puede d iso lv e r  e l  colorante en agua. Este 

tiñ e  la s  f ib ra s  de p o l ia c r i lo n it r i lo  y cianuro d e 'p o li 

v in ilid en o  en tonalidades am arillo  tirando a verde, con
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5.

10.

/

15.

20.

25.

buenas so lid eces a la  lu z  y  buenas so lid eces a l  mojado.

S i 15 partes d el colorante no cuaternizado, arrib a  

obtenido, se agitan  en 300  partes de cloroformo y 30  par­

te s  de dimetilformamida y después se reacciona a tempera­

tura ambiente con cloroamina, se obtiene e l  cloruro de N ', 

N '-d im etilh id razin a que se d isuelve asimismo en agua. Este 

colorante tiñ e  a l  p o l ia c r i ln it r i lo  en ton alidades'tiran d o 

fuertemente a verde, só lid as a la  luz y a l  mojado.

L§ s a l N \N '-d im etilh id razín ica  d el colorante arriba 

obtenido se puede preparar también s i  1 5  partes d el colo 

rante de p artid a , d isu e ltos en 50 0  partes de agua, a 45° 

se mezcla con ácido hidroxilem in-O -sulfónico. ¡

Ejemplo 147

% 3 partes de 1-aminobenceno se disuelven a 0° 

en 200 partes de ácido c lo rh íd rico  a l  6 % y se d iazota 

con 6,9 partes de n it r it o  sódico. A la  solución dia.zoica, 

f r í a  como e l  h ie lo , se le  agrega, en e l  transcurso de una 

hora una solución acuosa, neutra, compuesta de 24 partes 

de l-p ip e r id il-(4 )-2 -c e to -3 -c ia n -4 -m e til-6 -h id ro x i- l,2- 

-d ih id ro p irid in a  y  200 partes de agua. Después se aumenta 

e l  pH d el medio de reacción goteando solución a l  10 % 

de carbonato de sodio a 5;5 y se a g ita  a 0° hasta terminar 

la  copulación. Después se a c id if ic a  ;!a masa con áddo 

c lo rh íd rico  y e l  colorante se p re c ip ita  a 45° como c lo -  

rohidrato mediante adición de cloruro sódico. Se sepa-
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ra  por f i l t r a c ió n ,  se la v a  con salmuera ácido c lo rh íd rico  

se seca y  se moltura y  se presenta.un polvo am arillo , so­

lu b le  en agua, con e l  cual se pueden te ñ ir  f ib r a s  de p o lis  

c r i l n i t r i l ó  en tonalidades muy s ó lid a s . Para la  tra n sfo r 

¡5. mación en un compuesto cuaternario  se ca lie n ta n  10 partes

d el co loran te, d isu e lto s  en 200 p arteóte clorobenceno, 

con 15 partes de su lfa to  d im e tílico  y  1 ,2  p artes de óxido 

. de magnesio durante v a ria s  horas a 130°. Enfriado a tempe­

ratura ambiente se p re c ip ita  e l  colorante cuaternario  con 

10 , acetona, se separa por f i l t r a c ió n  y se lava con acetona.

En solución acuosa, ácido c lo r h íd r ic a , se puede 

, p re c ip ita r  e l  colorante con cloruro de sodio como cloru ro .

También este  colorante es adecuado para te ñ ir  f ib r a s  de 

n i t r i lo  p o lia c r i l ic o  en tonalidades am arillo , muy s ó l i -  

1 5 . das.

El componente de copulación empleado en este  ejemplo 

se obtiene por condensación d e l producto d e.reacción  de 

cianacetato  de m etilo y 4-am inopiperidina con acetoaceta- 

to de m otilo.

20. Ejemplo 148

99 partes de cian acetato  de m etilo se gotean a 102 

partes de 3**aminodimetilpropilamlna de manera que la  tem­

peratura de reacción  no sobrepasa lo s  40°. Se h ierve des­

pués la  mezcla bajo r e f lu jo ,  se deja bajas algo la  tempe-

2 5 . ra tu ra , se agregan 116 partes de acetoacetato de m etilo y

- 6 5 -
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7 ,1  partes de dietilam ina y.seguidamente se h ierve duran­

te  o tras 3 horas bajo r e f lu jo .  E l a lcohol m etílico  fo r ­

mado y e l  agua formada se separan por d e stila c ió n  de la  

masa de reacción bajo depresión. Después de b ajar la  tem 

peratura a 95° se d iluye e l  residuo d el matréz con 100 

partes de agua. Se obtiene una solución acuosa a l  52,5 % 

de l-(3 '-d im etilam in o )-p ro p il-2 -ceto -3 -cian o -4 -m etil- 

-6 -h id ro x i- l,2 -d ih id ro -p ir id in a . 50 partes de esta  solu­

ción se gotean ahora a una suspensión d iazo ica  acuosa, 

f r í a  como e l  h ie lo , que, según métodos conocidos, se ha 

obtenido de 24,8 partes de l-amino-benceno-4-sulfonamida 

de fe n ilo . El colorante se a ís la  como hidrocloruro. Se- ' 

cado y molturado es un polvo am arillo , soluble en agua, 

que tiñ e  la s  f ib ra s  de p o l ia c r i ln i t r i lo  y cianuro de p o li 

v in ilid en o  en tonalidades muy só lid a s  am arillo tirando 

a verde.

1 5  partes d el colorante obtenido se ca lien tan  en 

100 partes de d im e tilsu lfa to  durante 1 hora a 100°. La 

masa de reacción se d iluye con 300 partes de alcohol 

m etílico  y  e l colorante cuaternario se p re c ip ita  mediante 

adición  de é te r . Secado se presenta entonces como una 

s a l colorante que se d isuelve en agua con co lo r am arillo 

y  t iñ e  la s  f ib r a s  de p o l ia c r i ln i t r i lo  y  cianuro de p o li 

v in ilid en o  en tonalidades m uy.sólidas, am arillo tirando 

a. verde.
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Colorantes sim ilares ig u a l de excelen tes se pueden 

obtener s i  en e l  ejemplo de a rrib a  la s  102 p artes de 5- 

. amino-dimetilpropilamina se su stitu yen  por la  cantidad 

equivalente de la s  aminas s ig u ien tes:

2-dim etilam ino-etilam ina

2- dietilam ino-etilam ina2-di-isopr'opilam ino-etilam ina

3- d ietilam in o-propilam in a-(l)

3- dibutilamino^propilamina 

2*-dipropilamino-et ilamina*

2-dibutilam ino-etilam ina

4- dim atilam ina-butilam ina-(l)

4-dietilam ino-butil8m ina-(3)

2- dim etilam ino-terc.butilam ina

1 . 3- bis-(dim etilamino)-2-am ino-propano

1 . 3- bis-rpiperidino-2-amino-propano 

N -(2-am inoetil)-N ^ -m etil)-piperazina 

N --(2-am inoetil)-piperazina 

N -(2-am inoetilm orfolino)

N-(3-am inopropil)-m orfolino

4-d imotilamino-benoilamina 

4 -d ietilam in o -fen ile tilam in a  

4-amino-N,N"-dim etilbencilam ina 

l-am iro-3-^ietilam ino^propanol 

N -(2 -h id ro x ietil)-e tilen d ia m in a

3 -  (2-dim etilam inoetoxi)-propilam ina



3 - r(2 -dim etilam ino-etilam ino)-propilam ina

2 -d ih id roxietilam in o-etilem in a 

2 -d iclo ro-etilam in o -etilam in a  .

- - 2 '-am in o e til-p irid in a  ,

3 , l-am ino-4-m etilpiperazina

. 3 -dihidroxietilam ino-propilam ina

1 -  ( 2 ̂ -amino e tilam in o)-2-propano1

2 - .( 2 '-a m in o e til) - l-m e til-p irro lid in a

* - Colorantes sim ilares., asimismo v a lio so s , se pueden o b -,

10. ' tener s i .e n  e l  ejemplo de arrib a  le s  24,8 partes de

. l-aminobenceno-4-sulfonamida de fe n ilo  se su stitu ye por

la  cantidad equivalente de:

, 4-aminobenzoato de e t i lo

, 4-aminobenzoamida de fe n ilo

1 5 , 2 -aminobenzoato de m etilo

l-am ino-2-nitro-4-m etilbenceno

l-am ino-2 , 5 -diclorobenceno -. ^

4 - am ino-difenilo 

. 2 -am ino-difenilo

20. 2 -am in o-4 -cloro-d ifen iléter .

4 -am in o -4 '-c lo ro -d ife n il§ ter '

1 -  amino-4-metilbenceno-3-sulfonamida de fe n ilo

2 - amino-benceno-l-sulfonemida de N -e til-N -fe n ilo

l-am ino-3 -benzoilaminobenceno .

23. l-amino-3-cloro-4-metoxibencenq

4-am in o-2 ',4"-d in itrodifen ilam in a '
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5 .

- 10.

/

20.

25.

l-amino-4-met  i lb  ene eno

l-am ino-2-m etil-4-clorobenceno

l-emino-2-clorobenceno

l-am ino-2-cian-5-clorobenceno -

l-am ino-2-cloro-4-nitrobenceno

l-am ino-2-m etoxi-4-nitrobeneeno

l-amino-4-benzoilaminobenceno

4-aminobencenosulfonamida de dim etilo

l-am ino-2-m etil-5-nitrobenceno

l-am ino-4-carboetoxibenceno .

4-amino-azobenceno

4-amino-4^-metilbenzofenona

Ejemplo 149

25,6 partes de cloroh idrato  de 4-am ino-4 '-cloro- 

d ife n ilé te r  se disuelven en 30 0  p srte s  de agua y  des­

pués de agregar 18 partes de ácido c lo rh íd rico  a l  30  % 

se d iazota  en la  forma usual con 6,9 partes de n it r it o  

sádico. Esta solución d iazo ica  se v ie r te  a continuación 

en una so lución , calentada a 10° compuesta de 24,7 

portea do l-(3 '-N \N '-d im etile n iin o p ro p il)-2 "ceto -3 - 

-c ia n o -4 -m e til-6 -h id ro x i-l,2 -d ih id ro p írid in a  y 200 

p artes de ácid oclo rh íd rlco  acuoso a l  2 y  se a g ita  

h asta terminar la  copulación. E l colorante a s í obte­

nido se p re c ip ita  a 60° con cloruro de sod io , se sepa­

ra  por f i l t r a c ió n  y  se seca. E l nuevo colorante es un pol
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vo de co lo r naranja que tiñ e  le s  f ib ra s  de p o lia c r ilo -  

. n i t r i lo  en tonalidades puras am arillo tirando a ro jo  

só lid as a la  lu z  y a l  mojado.

1$ partes del colorante obtenido se agitan  en 1 3 0  

partes de alcohol is o p ro p ilic o , se mezcla con 1 3  partes 

de su lfa to  d im etilico  y la  mezcla se c a lie n ta  durante 

una hora. Después de e n fria r  se puede p re c ip ita r  e l  co­

loran te cuaternizado con éte r  y  dioxano ó acetona. Se­

parado por f i l t r a c ió n  y secado se obtiene un colorante 

que, en solución acuosa, tiñ e  la s  fib ra s  de p o l ia c r i l -  

n i t r i lo  y cianuro de p o liv in ilid e n o  en tonalidades amari 

l i o  tirando a ro jo , só lid as a l a  luz y  a l  mojado.

El,componente de copulación se obtiene por conden­

sación de cianacetoamida de 3**dimetilaminc-n-propilo con 

acetoacetato de e t i lo .

Ejemplo 150 -'

12,73 partes de l-amino-2-clorobenceno se d isu e l­

ven en una mezcla compuesta de 230 partes de agua y 40 

p artes de ácido c lo rh íd rico  a l  3 0  % y  se diaz ota en la. 

forma usual con 6,9 partes de n it r i t o  sódico a 0°. A la  

solución d iazo ica  se gotea ahora en e l  transcurso de una 

hora, bajo ag itación  y  enfriam iento, una solución com­

puesta de l- ( 4 '- e t il) - fe n il- 2 - c e to - 3 - c ia n o - 4 - m e t il- 2 " ,6- 

-d ih id ro x i-l,2 -d ih id ro p irid in a  en 1 3 0  partes de ácido 

a cético  gíscial y se a g ita  hasta terminar la  copulación.
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10.

/

15.

20.

25.

E l co lo ran te, precip itad o  en forma c r is ta l iz a n , se separa 

por f i l t r a c ió n  y  se .lim p ia  por r e c r is ta liz a c ió n .

40,8 p artes d e .e ste  colorante se dieulven en $00 

partes de p ir id in a  y e sta  solución  se mezcla a 10° con 

22 partes de cloruro de ácido 4-m etilbencenosulfónico, 

Después de a g ita r  durante 7 horas a 10° se vuelve a 

p re c ip ita r  e l  colorante e s te r if ic a d o  diluyendo con 1500 

partes de agua, se separa por f i l t r a c ió n  y  se seca. 1 1 ,3  

partes d el colorante secado se hierven en 100 p artes de 

tolueno, 2 p artes de dimetilaminobenceno y  3 ,6  p artes de 

N ,N -dim etilhidrazina bajo r e f lu jo  durante 8 horas. El 

colorante cuaternario p recip itad o  a l  e n fr ia r  se recoge 

en un f i l t r o  y  se lava con cloroform o.

Este tiñ e  la s  f ib r a s  de p o l i a c r i ln i t r i lo  y  cianuro 

de p o liv in ilid e n o  en tonalidades am arillo  tirando a verde 

con excelentes so lid e ce s .

Colorantes sim ilares,asim ism o a m arillo s, se obtienen 

s i  en lugar de la. N ,N '-d im etilh id razin a, se emplea 

p ir id in a , tri-m etilam in a, tr ie tila m in a , N -m etilp irro- 

lid in a  o N -m etil-m orfolina.

E l componente de copulación empleado en este  ejem 

pío  se puede obtener por condensación de cianacetamida 

de 4 - ( 2 '- h id r o x i) - e t i l- fe n ilo  con acetoacetato  de e t i lo  

en presencia de una amina secundaria, t a l  como, por 

ejemplo, p ip erid in a . -
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5.

!

10 .

1 5 .

20.

D escrita  suficientem ente la  naturaleza deí

invento, a s í como la  manera de r e o lís a r lo  en la. 

p rá c tic a  debe haceros constar que la s  d isposicion es 

anteriormente indicadas.son su scep tib les de m odifi­

caciones de d e ta lle  en cuanto no a ltere n  su p rin cip ie  

fundamental. Tambión se hace constar que e l  invento 

corresponde a so lic itu d e s  de patentes presentadas en 

Suiza-con lo s  números y  fechas s ig u ien tes: 7218/68 

de 1$ de mayo de 1.968 ,.11195/63 de 25 de ju lio  de 

1.968, 11581/68 de 2 de agosto de 1.968, 12136/68 de 

13 de agosto de 1.968, 16898/68 de 13 de noviembre 

de 1.968, y  17580/68 do 26 de noviembre de 1,963; 

acogiéndose por lo  tanto a lo s  b e n efic io s  que conce­

den lo s  Convenios Intern acion ales en v ig o r , siendo lo­

que con stituye la  esencia d e l re fe rid o  invento y por 

lo  que se s o l ic i t a  una Patente de Invención por 20 

e3os, en BspeRa, cobre: PROCEDH-IIBüTO PARA IA
i * ' - . *

PARACIOK. DE COLORANTES AKOICCS BASICOS; carao te r r e a d

se por lo siguiente:

l._ Procedimiento para. le-, ju'apsrácidn do.-cele 

rentas azoicos bú.aicos, do -fórmula genere!:
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Rs A

Y -  D -  N  ̂ N -i
3= \ s  O

I OH R (ix),
en l a  que D s ig n if ic a  un re sto  arom ático-carb ociclico  o aromático-*

1 *
-h e te r o c íc lic o , en caso dado s u stitu id o , Ri s ig n if ic a  hidrógeno o

t ' .
e l  grupo d a ñ o , Rg s ig n if ic a  un re s to  a lq u ilo , a r i lo  o h e te ro c í-  

.o liccj, en caso dado su stitu id o , R s ig n if ic a  hidrógeno, un re s to

5. hidrocarburo o h e te r o c íc lic o , en caso dado su stitu id o , o mí grupo 
amino, en caso dado su stitu id o , pudiendo contener lo s  re s to s  sns- 

titu y e n te s  capaces para l a  condensación de un protón, A  ̂ s i g n i f i ­
ca un anión, Y es un enlace d irecto  o un miembro puente b iv a le n te ,

(II),

Kn s ig n if ic a  un grupo de fórmula 

 ̂ -  N
R ^  

4
R.

-X R12 (V)

1 0.
( v n )

15

R <-

7

O

( v i n )

donde s ig n if ic a  un resto  a lq u ilo  o c ic lo a lq u ilo , en caso dudo 

su stitu id o , o junto con R  ̂ y  e l  átomo de nitrógeno adyacente, un 

h etero o ic lo , R̂  s ig n if ic a  mi re sto  a lq u ilo  o c ic lo a lq u ilo , en ca­

so da,do su stitu id o , o junto con R̂  y e l  átomo de nitrógeno a.dyp.- 

cente, un h ete ro o ic lo , R̂  y Rg s ig n if ic a n , cada vez un átomo de 

hidrógeno o re s to s  do a lq u ilo  o c ic lo a lq u ilo , ig u a le s  o d ife ­

rentes entre s i ,  en oaso dado su stitu id o s

&ÍÍ*

QUAUTY
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5.

10.

dondo a ig n íflo a  un reato hidrocarburo, On caso dadó 

su stitu id o , s ig n if ic a  ún resto  hidrocarburo, en caso 

dado su stitu id o , s ig n if ic a  un reato  a lq u ilo  o c io lo a l-  

quilo,- en caso dado su stitu id o , s ig n if ic a  un resto  h i­

drocarburo, en caso dado su stitu id o , R ^  un ¿grupo a,nino,- en 

caso dado su stitu id o , o un resto .h idrocarburo, en caso dado 

su stitu id o , y  R ^  6 R ^ , R̂  ̂ y  R̂  ̂ junto con e l  átomo 

de  ̂ pueden formar h ete ro cic lo s  y  e l  agrupo de fórmula 

( VIII)-XjTj& s í  ¡unifica e l  resto  de un a n illo  de varios 

miembros, saturados o parcialmente saturado, en caso dado 

ulteriorm ente su stitu id o , caracterizado porque se copula un 

compuesto diazóico de una amina de fórmula

-  Y -  D -  NH 
1 2

.9 (XVIII)

1$. aon un compuesto de fórmula

2 .-  Procedimiento según l a  r e iv in d ic a c ió n ! ,  

caracterizado porque R̂  s ig n if ic a  e l  grupo ciano. '

Procedimiento según l a  re iv in d ica ció n  1 ,

20. caracterizado porque Rg s ig n if ic a  un re sto  a lq u ilo  o fe n ilo .

4 .- Procedimiento según la reivindicación 1, 

caracterizado porque significa el grupo ciano y Rg sig-



-387859
- n i f ic a  un re s to  a lq u ilo  o fe n ilo .

5*" Procedimiento para l a  preparación de colo

¡ ¡ . rantes azóicos b ásico s, .--tal y  como queda su sta n cia l-
¡ i
¡ i mente d escrito  en l a  presente Memoria.

5j. ¡ E sta  Memoria consta de 75 hojas e s c r ita s  a má-

t
C.

í
!;

í.
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