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El objeto de la invención son nuevos compuestos jazói- 

oos básicos, con un componente de copulación de dioxipíridi- 

na, que son excelentemente adecuadas como colorantes pajra te 

ñir y estampar material, textil, que se compone de polímeros 

ó copolímeros de acrilnitrilo ó que los contienen. j

Otro objeto de la invención es un procedimiento 'para 

teñir ó estampar material textil, que se compone de polímeros 

ó copolímeros de acrilnitrilo, ó que los contienen, con'colo­

rantes de la serie azoica, caracterizado porque para ello se 

emplean colorantes libres de grupos ácido sulfónioo de fórmu­

la

D

@
Y  ' *)(2-„)

(D<

donde D significa un resto aromático-carbooíclico ó aromáti- 

co-heterocíclico, en caso dado sustituido, significa hidró 

geno ó el grupo ciano, Rg significa un resto alquilo, arilo ó 

heterocíclico, en caso dado sustituido, R significa hidrógeno 

6 un resto hidrocarburo, en caso dado sustituido, ó un resto
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heterooíclico ó un grupo amino, en caso dado sustituido, pu-

)
diendo contener los restos sustituyentes capaces para la con­

densación de un protón, A ̂  significa un anión, m significa 

el número 1 ó 2, Y es un enlace directo ó un miembro puente 

bivalente, K Q  un grupo de fórmula ¡

- N
R..

Rr
-R6

(II).

0 / ^ 7
R8
R,

(III).

-X H Nf (IV)

O
@

-X N

1 2 (V)

10.

y R' significa un grupo de fórmula (1?) ó (V), donde R3 siguí 

fica un resto alquilo ó cicloalquilo, en caso dado sustituido, 

ó junto con R^ y el átomo de nitrógeno adyacente, un heteroci 

cío, significa un restó alquilo ó cicloalquilo, en caso da 

do sustituido, ó junto con y el átomo de nitrógeno adyacen 

te, un heterocíelo, R^ y Rg significan, cade, vez, un átomo de 

hidrógeno ó restos da alquilo ó cicloalquilo, iguales ó dife-
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rentes entre si, en caso dado sustituidos, Ry, Rg y R^Q sig­

nifican, cada vez, un átomo de hidrógeno ó un resto hidrocar 

buró, en caso dado sustituido, Rg significa un átomo de hidró 

geno ó un resto alquilo ó cicloalquilo, en caso dado sustituí 

do, significa un átomo de hidrógeno, un grupo amino, en 

caso dado sustituido, ó un resto hidrocarburo, en caso dado 

sustituido, R^g significa un resto hidrocarburo, en caso dado 

sustituido, X significa un átomo de carbono ó de nitrógeno,

Rg junto con R-, y/o R  ̂ junto con Rg y los átomos de nitrógeno 

10. adyacentes a estos sustituyentes, Ry y Rg ó Ry, Rg y Rg junto 

con el átomo N, pueden formar heterociclos, y el grupo de fór- 

muía (IV) -X H significa el resto de un anillo de varios 

miembros, por ejemplo, de 5 ó 6 miembros, saturado ó parcial­

mente saturado, en caso dado ulteriormente sustituido y el gru 

1 ^. po de formula (V) -X_ JV- significa el resto de un anillo in­

saturado, en caso dado sustituido, por ejemplo, de 5 ó de 6 

miembros.

Los nuevos compuestos azoicos corresponden a la fórmula

- 3 -

o
+ " < Y  - "i)(2-n,)

. 0 (TI),
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en la quo D, R, R^, Rp, R^p, Y, X, A ^ y  m tienen los signí-

' (i)
fien dos antes indicados y K.j significa un grupo do fórmula 

(II) ó (V) ó

- ^ r ^ i 4
^15

*******̂ / ̂ 16 *-X H N ̂

^17

(VII)
o

(VIII)

y R" significa un resto de fórmula (V) u (VIII) donde sig- 

$. nifica un resto hidrocarburo, en caso dado sustituido, R^j sig 

nifica un resto hidrocarburo, en caso dado sustituido, R ^  sig 

nifica un resto alquilo ó cicloalquilo, en caso dado sustitui­

do, significa un resto hidrocarburo, en caso dado sustituí 

do, R^y significa un grupo amino, en caso dado sustituido ó 

un resto hidrocarburo, en caso dado sustituido, R<,n y R.,'a p
1 0 . g) <4-

R*!3' y R ^  junto con el átomo ^ pueden formar heteroci- 

d o s  y el grupo de formula (VIII) -X H ̂ N significa el resto 

de un ani.Ho de varios miembros, por ejemplo, de 5 ó 6 miem­

bros, en caso dado ulteriormente sustituido, saturado ó par- 

15* cialmente saturado.

Buenos colorantes corresponden a la fórmula
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a
K,

R^ R

D - N . N (, )= O
^  -N

@  een la que D, R, R^, Rg, Y, K y A ^  tienen los significados 

indicados anteriormente.

Colorantes similármente buenos corresponden a la fórmu 

la '

(X),

donde significa el grupo de fórmula

R1 3 ^ 3 )R̂ ,̂— ^,N - Y - D -
R15

R
Y - D

R17

a .ó R^g - N ^ X  - Y - D

Aa

A'O

Aa

(XI),

(XII)

(XIII)
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5.

Odonde R, R., Rg, R.g hasta R^y, D, Y y A ^  tienen los signi 

ficadoá antes indicados y el grupo de formula -X H^N ̂  signifj^

oa un anillo saturado ó parcialmente saturado, en caso dado
^—($)

sustituido, y el grupo de formula -X JJ- forma un anillo in 

saturado, en caso dado sustituido.

Colorantes igual de buenos corresponden a la fórmula

donde R^, Rg y A Q  tienen los significados antes indicados,

Dg significa un resto sromático-carbocíolico ó aromático-hete 

rocíclico, en caso dado sustituido, sin embargo libres de gru 

*0. pos catiónicos, y R" un resto de fórmula (V)

-X N - R12 (V)

ó un resto de fórmula (VIII)

- X H . N (  (VIII) -
**17
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donde R-¡gy R^y y X tienen loe significados antes indica­
dos.

Colorantes igual de buenos corresponden a la fórmula

donde R^, Rg, K.¡, Dg y A ^  tienen los significados antes in­

dicados, e Y.¡ significa un miembro de puente bivalente.

Los nuevos compuestos azoicos de fórmula (VI)

---ÍY -

AO (VI)

donde D, R^, Rg, R, R", Y, A ^ y  m tienen los significados 

antes indicados, se pueden obtener si el compuesto diasóico de 

una amina de fórmula
D - NH„ (XVI)
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se cjopula con un compuesto de fórmula
' !i

(XVII)

donde, en el caso de que m= 1 , los compuestos de partida de

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

colorante de fórmula (VI) contenga uno o dos grupos de fórmu-

5 . la -Y-K-¡, es decir, que el colorante, en el caso de que m=1,
,  , @

contenga 1 o 2 grupos de formula -Y-K^ y, en el caso de m=2,
, @  - 

este libre de grupos -Y-K.,.
, 0El grupo de formula -Y-K.¡ puede estar presente en' el 

resto del componente diazóico D y/o en el componente de copu­

lo. lación de fórmula (XVII).

Los colorantes de fórmula (IX) se pueden obtener, si 

el compuesto diazóico de una amina de fórmula

K-j - Y - D - Nl-Ig A ̂  (XVIII),

donde Y, D y A ^  tienen los significados antes indicados, 

se copula con un componente de copulación de fórmula15
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(XIX)

¡ Los colorantes Re fórmula (X) se pueden obtener, sí un 

compuesto de fórmula '

(XX),

5. donde D- significa el grupo do formula

- Y - D -
^14 -' -

(XXI),

í f ? X  - Y - D -
,

(XXII),

- Y - D - - (XXIII)
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donde el grupo de fórmula NJl^X- significa el resto de un 

anillo saturado, ó parcialmente saturado, en caso dado¡susti­

tuido, por ejemplo de un anillo de 5 ó de 6 miembros, y el 

grupo de fórmula N_^X- significa el resto de un anillo; insa­

turado, en caso dado sustituido, por ejemplo de un anillo de 

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

Los colorantes de fórmula

(g)
donde K 2 significa un grupo de formula (II) o (VII) se pueden 

obtener, sí un compuesto de fórmula

donde A significa un resto transformable en un anión, se hace 

reaccionar con un compuesto de fórmula
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R-,
N - N

/ " i ?

*15

(XXVI).

(XXVII) .

los colorantes de fórmula

(XXVIII),

donde significa un grupo de fórmula (II) ú (VIII) se pue­

den obtener sí un compuesto de fórmula

D4 " (XXIX)

donde significa un grupo de fórmula (XXI), ó un grupo de 

5 , fórmula

**16 " " Y - D - (XXIIa) steht,

r



se hace reaccionar con un compuesto de fórmula

halógeno - NHg, (XXX)
ó con un compuesto de fórmula

R :
5 ^ N  - 0 - S0..H (XXXI)
O I!

Los colorantes de fórmula (XIV) se pueden obtener, 

el compuesto diazóico de una amina de fórmula

Dg - KHg (XXXII)

se copula con un componente de copulación de fórmula

^  ' (XXXIII)

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

también sí un compuesto de fórmula

(XXXIV),.



donde R"' significa un resto de fórmula

-xjfp (XXXV)

(XXXVI)

donde el grupo de fórmula (XXXV) -XJLN significa un anillo 
saturado Ó parcialmente saturado, en caso dado sustituido, 
por ejemplo, de 5 ó de 6 miembros, y el grupo de fórmula 

(XXXVI) -X^ N  significa un anillo insaturado, en caso dado 
sustituido, por ejemplo de 5 ó de 6 miembros, se cuaterniza 
a un colorante de fórmula (XIV).

Los colorantes de fórmula (XV) se pueden obtener, sí 

él compuesto diazóico de una amina dé fórmula (XXXII) se co­
pula con un componente de copulación de fórmula

Y / i

o
% - N
/  \ 0  
OH Y^ -

^3 (XXXVII)

Los o dorantes de fórmula
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donde Kg significa un grupo de fórmula (V), (Vil) ó (VIII) 

se pueden obtener sí un compuesto de fórmula

(XXXIX)

(XXXX)

un compuesto de fórmula



se cuaterniza con un agente de cuaternización a un compuesto 

de fórmula .

AO (XXXXII)

ó a un oompuesto do fórmula



Los colorantes de formula

donde significa un grupo de fórmula (II) ó (VII) se pueden 

obtener, sí un compuesto de fórmula * ,

5 donde A significa un resto transformable en un anión, se hace
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reaccionar, con un cor-puesto de fórmul.a (XT/1) 6 (XXVII) 
Los colorantes de fórmula

/P (XXXXVII),

donáe significa un grupo de fórmula (II) á (VIII) se pue­
den obtener, sí un compuesto de fórmula

5 ó un compuesto de fórmula

(XXXXVIII)

se hacen reaccionar con un compuesto de fórmula (XXX) ó con
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un compuesto de formula (XXXI).

¡ Otro objeto de la invención son los colorantes azoicos

de fórmulai

donde R^ y R2 tienen los significados anteriormente indicados 

5. y ^20 significa un resto hidrocarburo, en caso dado sustituí 

do, ó un resto heterocíclico, en caso dado sustituido, ó unt
grupo amino, en caso dado sustituido, y todos estos restos 

oontienen un átomo de nitrógeno, capacitado para la condensa­

ción de un protón, y D2 significa un resto aromático oarboxí- 

1 0 , lico ó aromático heterocíclico, en oaso dado sustituido, sin 

embargo libre de grupos catiónicos.

Colorantes similármente buenos corresponden a la fórmu 

la ' .



donde Rg^ significa un grupo de fórmula

*̂"*̂ 99
^ 1 "  N \

H33 -

(LII)^,"

X - -  X^H^N
2 -¡3 y  ^

( L i l i )

( L iv )

donde Rgg y Rg^ significem, cada vez, un átomo de hidrógeno 

ó un resto hidrocarburo, en caso dado sustituido, ó, junto 

con el átomo de nitrógeno enlazado con ellos, forman un hete- 

rocíelo, Xj significa un resto alquileno, en caso dado susti­

tuido, que puede estar interrumpido por heteroátomos, Xg sig­

nifica el enlace directo ó un miembro puente bivalente, X^ 

significa un átomo de nitrógeno ó de carbono, el grupo -X^HJW 

significa el resto de un anillo saturado ó parcialmente satu­

rado, en caso dado sustituido, de varios miembros, por ejem­

plo, de 5 ó de 6 miembros o Yg significa un rosto que contie­

ne un átomo de nitrógeno, capacitado para la condensación de 

un protón, y el anillo aromático B puede estar ulteriormente 

sustituido.
Los colorantes de fórmula (L) se pueden obtener sí el
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compuesto diaxólco üe una eunina. de fórmula

Dg - NHg (LV)

se copula con un compuesto do fórmula

Ro R ^ / i
/ J ) .  0 (LVI)

OH Hg.

Los colorantes azoicos de fórmula

$. donde Rg^ significa un resto de fórmula (LII) ó

(LVIII)



e significa un rosto alquileno, en caso dado sustituido, 

que puede estar interrumpido por heteroátomos, se pueden ob­

tener, sí un compuesto de fórmula

D, (LIX),

donde Rg^ significa -X^-A ó

<5̂
- A

y donde A representa el resto ácido de un áster, se hace reao 

clonar con una amina de fórmula

H - N..
/ R 22

(LX)

R23

Colorantes especialmente buenos son aquellos donde R.j 

significa el grupo ciano, ó aquellos en los cuales Rg signifi 

ca un resto alquilo ófeñilo ó, especialmente aquellos, en los 

1 0 . cuales R^ significa el grupo ciano y Rg significa un resto al 
quilo ó fenilo.

Los nuevos colorantes sirven también para teñir, im­

pregnar ó estampar pollamidas sintéticas ó poliésteres sinté-
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i

5.

10.

15.

20.

25.

ticos que están modificados por grupos ácidos. Tales poliami 

das so conocen, por ejemplo, por la patente belga 706 104.

Los poliésteres correspondientes se conocen por las patentes 

USA 3 018 272 y 3 379 723. Se tiñe por lo general, en torcía

especialmente ventajosa, en medio acuoso, neutro 6 ácido, a
O , otemperaturas de 60-100 C o a  temperaturas superiores a 100 C

bajo presión. Aquí se obtienen teñidos muy igualados, también

sin el empleo de retardadores. Asimismo se pueden teñir muy

bien los tejidos mixtos que contienen una parte en fibras de
una

nitrilo de poliacrilo. Aquellos colorantes, que poseen /buena 

solubilidad en disolventes orgánicos, son también adecuados 

para teñir masas plásticas naturales ó masas de resinas sinté 

ticas ó naturales, disueltas ó sin disolver. Se ha demostrado 

que se pueden emplear también, ventajosamente, mezclas de dos 

ó varios de los nuevos colorantes ó mezclas con otros coloran 

tes oatiónicos; es decir que se pueden combinar bien.

Sirven asimismo para teñir masas de material siñtéticp, 

ó de cuero, ó para teñir papel. Se obtienen, especialmente so 

bre polímeros ó copolímeros de acrilnitrilo, pero también so­

bre otros substratos, unos teñidos igualados con buena soli­

dez a la luz y buenas solideces al lavado. Es de destacar, 
especialmente, la elevada fuerza colorante de los nuevos co­

lorantes .

Así, se describe, por ejemplo, en la patente belga 

633 447, el colorante de fórmula



« -' Q  AniorM- HO -
CH " ̂ e H

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

NHg

C - CH^ H 3
N

)
i)

que, entre otros, se emplea para teñir poliacrilnitrilo.

Los colorantes de formula (I), (VI) ó (L), asimismo 

teñidos sobre poliacrilnitrilo, son, sin embargo, considera 

blemente más intensos de color, poseen una mejor solidez a la 

luz y una mejor capacidad de sintetización.

Loa 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 va­

por, al agua, al agua de mar, a la limpieza en seco, al sobre 

teñido y a los disolventes; además, muestran una buena compa­

tibilidad con la sal y son de buena solución, especialmente 

en agua; asimismo, poseen los colorantes una buena estabili­

dad del pH y solidez al hervor y reservan las poliamidas natu 

rales y sintéticas.

Es de suponer que los compuestos con un rosto diliidro-r 

xi-plridona se encuentran en un estado tautomero y, por ejem­

plo, se caracteriza por las fórmulas



En los compuestos catiónicos, por ejemplo, (I) y (VI) 

etc., se puede sustituir el anión A ^ p o r  otros aniones, por 

ejemplo, con ayuda de un intercambiador de iones, ó por reac 

ción con sales ó ácidos, en caso dado en varias etapas, por 

ejemplo, a través de hidróxido ó a travos del bicarbonato.
Bajo anión A se entienden, tanto los iones orgánicos 

como inorgánicos, tal como, por ejemplo, los iones de halóge­

no, tal como de cloruro, bromuro ó yoduro, de sulfato, disul- - 

fato, metilsulfato, aminosulfonato, perclorato, carbonato, bi 

carbonato, fosfato, fosforomolibdato, fosforotungatenato, fos, 

forotungstenmolibdato, bencenosulfonato, naftalinsnlfonato, 

4-clorobencenosulfonato, oxalato, maleinato, acetato, propio- 

nato, lactato, succínico, cloroacetato, tartrato, metanosulfo 

nato ó benzoato ó los aniones complejos, tales como el de las 

1 $. sales dobles de cloro de cinc.

' Bajo halógeno se entienden', en todos los casos, prefe-



387963

i

r ¿internante cloró, bromo ó flucro.

Restoe hidrocarburos son, por ejemplo, restos de alqui 

lo, en caso dado sustituidos, tal como restos de cicloalquilo 

ó restos de añilo, en caso dado sustituidos, por ejemplo, rej3 

tos de ciclohexilo, alquilciclohexilo ó fenilo.

Los restos alquilo, por ejemplo, los restos alquilo do 

cadena recta ó ramificada, contienen en la mayoría de los ca­

sos 1 hasta 1 2, ó bien 1 hasta 6, y preferentemente 1 , 2 , 3 ó 

4 átomos de carbono. Si estos restos están sustituidos conten 

drán especialmente átomos de halógeno, grupos hidroxllo ó gru 

pos ciano ó, por ejemplo, grupos amino protonisables ó restos 

arilo, tales como, por ejemplo, restos fenilo; alquilo signi­

fica en estos casos un resto aralquilo, por ejemplo, un resto 

benoilo. Los restos alcoxi contienen , por ejemplo, 1 hasta 6 

y, preferentemente, 1 , 2 ó 3 átomos de carbono.

Todos los restos do carácter aromático, por ejemplo, 

los restos aromático-carbocíclicos ó aromático-hoterocíclicos, 

tales como los restos arilo, por ejemplo, los restos fenilo, 

naftilo ó tetrahidronaftilo ó piridilo, quinolilo ó tetrahidro 

quinolilo, pueden llevar sustituyentes, especialmente sustítu- 

yentes que no los hagan solubles en agua, por ejemplo, átomos 

de halógeno, grupos nitro, amino, ciano, rodano, hidroxllo, al 

quilo, alcoxi, trifluoralquilo, trioloroalquilo, fenilo, feni- 

loxi, ulquilamiuo, dinlqullomino, íenllamino, aoilo, aoiloxí, 

acilamino, tal como por ejemplo los grupos urotaño, alquilsul
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por. ejemplo, un grupo de fórmula

e /  '
CIL - CH,

-N - CBL - CE^ 

^-CHg - CHg'

\
N

ó estar por un anillo piperidino.

Restos heterocíclioos, así como los grupos de fórmula

-XJi^N, -X^ H M

están, por ejemplo, por los restos.de anillos saturados ó 

parcialmente saturados, ó bien insaturados, en caso dado sus 

tituidos, de varios miembros, preferentemente de anillos de 

5 ó de 6 miembros, los cuales pueden llevar, en caso dado, ul 

tortores anillos cioloalifátioos, heterocíclioos ó aromáticos 

condensados. Estos grupos pueden significar, por lo tanto,

1 0 . por ejemplo, un anillo piridínico, quinolínico, piperidínico, 

pirrolidínioo, morfolínioo, aolridínioo, piperacínloo, isoqui 

nolínico, tetrahidroquinolínico, pirazólico, triazólico, piri 

daoínico, imidazólicb, pirimidínico, tiazólico, benzotiazóli- 

co, tiadiazólico, Indazólico, imidazólico, pirrólico, indóli- 

1 5 * 00, oxazólico, isoxazólico, pirazolínioo, tiofónico ó tetrazó

lico, etc.

t
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fonilo, arilsulfonilo, sulfonamida, alqnilsulíonamida, dial- 

quilsulfonamida, arilsulfonamida, arilazo, por ejemplo, fcni 

lazo, difenilazo, naftilazo, etc.

' Bajo grupos protonizables se entienden aquellos restos 

nitrogenados que, en agente ácido, especialmente en agente á- 

cido mineral, condensan un protón, es decir, que bajo conden­

sación de un protón pueden formar sales.

Para comprobar esta protonización se deberá entender 

" aquí la capacidad do hacer acuosoluble el colorante mediante 

1 0 . condensación, por ejemplo, de un ácido mineral, tal como el 

ácido clorhídrico, a un átomo de nitrógeno.

Los restos R 3 y pueden formar junto con el átomo N 

adyacente un heterociclo, por ejemplo, un anillo pirrolidino, 

piperacino, morfolino, aciridino ó piperidino. El resto R 3 

1$. puede formar junto con R^ y/o el resto R^ junto con Rg y los

ejemplo, un anillo pirazolidino, piridacino ó pirazolino, por 

ejemplo, trimetilpirazolidino ó tetrametilpirazolino, etc.

den formar, junto con el átomo Ñ adyacente, un heterociclo, 

por ejemplo, un anillo pirrolidino, piperidino, morfolino, 

aciridino ó piperaoino.

- Los restos Ry, Rg y R9 así como los restos Rj 3, R ^  y 

R.jP¡ pueden formar oon el átomo N adyacente un heterociclo,

átomos N, adyacentes a éstos sustituyentes, un heterociclo 

saturado ó insaturado, ventajosamente de 5 ó 6 miembros^'por

20.

25
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i

10.

15

! , e
j Rgg y ^23 formar, junto con el átomo N adyacen

jte, heterociolos, por ejemplo, un anillo pirrolidínico, pipe 

ridínioo, morfolínico, aciridínico ó piperaoíníco.

Miembros de puente bivalentes Y, Y^, Y^, X^ y Xp pueden 

ser restos alquileno 6 alquenilo, en caso dado sustituidos, 

por ejemplo, con 1 hasta 1 2 , ó bien 1 hasta 6 átomos de carbo 

no, siendo estos restos de cadena recta ó ramificada, ó estar 

enlazados a miembros de anillo, tal como el resto ciclohexile 

no ó fenileno, ó a heteroátomos ó grupos de heteroátomos, ó 

estar interrumpidos por tales, por ejemplo, por

.N- , -SOg-N- , -N -SO ,-,
?

-N-CO
!

^30 R?o ^30

o -CO-N-,!

donde R^Q significa un átomo de hidrógeno ó un resto hidrocar

buró, en caso dado sustituido.

Los miembros de puente bivalentes están ventajosamente
<g) , ,

enlazados a los grupos K a, través de un átomo de* carbono^. Co­

mo miembros de puente sean mencionados: -C0-, -SOp-, -(CHp)p-, 

donde p significa el número 1 hasta 6 , -CHg-CH-CH^-, -0-(CHp)p-, 

-(CHp^-O-fCE^q-, donde q significa el número 1 hasta 6 , 

-CHp-CHOH-CHp-, -CHp-NH-CO-CHp-, -CHp-CO-NH-CHg-, -(CHg^-NH- 

-(CHg)q-, -(CHp)p-CO-, -C0-(CHg)p-, -NH-C0-(CHg)p-, -CO-NH- 

-(OHg),-, -S0g-(CHg)p-, ' - o ^ í ( C H g ) ^ ,  -Q-(CHg)^-,'

-N-(CH2 )p-, -NH-CHg-CHOH-CHg-, etc.

?30

SO.
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Ejemplos de R, R!' ó RgQ son los restos de fórmulas

-CH2-CH2^3 ' ° - Q ¡

donde los átomos de N pueden estar cuaternizados en los tres 

mencionados.
i ,
- Los restos A entran preferentemente aquellos de los hi 

! "
drqcidos halogenados en consideración; A significa preferente

mente cloro ó bromo. Ulteriores restos ácidos son, por ejem-¡
pío, aquellos del ácido sulfúrico, de un ácido sulfónico ó 

del hidrógeno sulfurado.

 ̂ Un grupo amino, en caso dado sustituido, puede ser un 

^0 . grupo amino primario, secundario ó terciario ó también, en oa 

sos adecuados, un grupo amónico cuaternario. Los sustituyen- 

tes del grupo amino son, por ejemplo, los restos alquilo ó 

aralquilo, tales como, por ejemplo, los restos cicloalquilo ó 

los restos arilo, tales como, por ejemplo, los restos fenilo.

La copulación de las aminas diazotadas de fórmula (XVI), 

(XVIII), (XXXII) Ó (LV) con el correspondiente componente de 

copulación se puede realizar según los métodos usuales.

También la cuaternización se puede realizar según los 

métodos usuales, por ejemplo, en un disolvente inerte, en ca- 

2o, so dado, en suspensión acuosa ó sin disolvente en un exceso 

de un agente de cuaternizaoión, si es necesario a temperatu­

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

tajoso el empleo de ácidos orgánicos, en oaso dado, en cone-

i t

POORi



xión con una aálcíón do un compuesto básico, 

j Agentes de cuaternizacion son, por ejemplo, los halu-

' í-os alquílicos, por ejemplo, el cloruro, bromuro ó yoduro me 

:ílico ó etílico, los suifatos alquílicos, tales como el di- 

5 * metilsulfato, el cloruro de bencilo, las acrilamidas/liidroxi- 

cloruro, por ejemplo CI^CH-CO-N^/HCl, el cloroacetato de al 

quilo, el p-oloropropionamida, los epóxidos, tales como,

por ejemplo, óxido de etileno, óxido de propileno, epicloro-
!
bidrina, etc. Agentes de cuaternizacion son, por ejemplo,¡

1 0 . R-jp̂ **A, R^g**A, R^y**A, R̂ *̂**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 (IX) se efectúa preferentemente en un disol 

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

josamente a -10°C hasta 4-*!20°C.

La reacción se puede realizar también en medio acuoso, 

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

bién totalmente sin disolvente a las temperaturas mencionadas. 

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

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

se efectúa preferentemente en un disolvente orgánico y a tem­

peraturas de -50^0 hasta 480°C. La reacción se puede realizar 

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

2 5. solvente orgánico, a las mencionadas temperaturas, empleándo-
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se la halogenoamina ó bien en forma gaseosa, 6 en un disolven 

te orgánico, ó en agua, 6 en mezclas de los mismos.

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

con un compuesto de fórmula (XXXI) se efectúa preferentemente 

5 , a.temperaturas de -10 C hasta 4100°C.

' La preparación de los componentes de copulación (por 

ejemplo, de fórmulas (XVII) ó (XIX) se puede realizar segúnt
los métodos de J. Guaresohi, Atti Accad, R. d. Scienze di To­

nino, 1895/96, Edición especial, vease también Ber. d. dt.

10. chem. Ges. 29 (1.896) pág. 655* Chem. Zentr. 1896, 1,602; 18 9 6,

II, 46 y Umaprasynna Basu, Iourn Indian Chem. Soc., Vol VIII,

(1931) pag. 319-328, por condensación de acetoamidas ó hidra- 

cidas acétioas correspondientes, en caso dado sustituidas, con 

-oetocarboxilatos correspondientemente sustituidos. Es ven-  ̂

1 $. tajoso transformar los colorantes obtenidos en preparados de ¡¡ 

colorantes sólidos y estabilizados ó en soluoiones de coloran­

te concentradas, acuosas y estables. (

En los ejemplos siguientes significan las partes, par- <
*

tes en peso, los porcentajes son porcientos en peso y las tem j 

20. peraturas se indican en grados centígrados.
Ejemplo 1

34 partea de 4-ámlno-4'-(<A) -piridina)-aoetamino-difení j;* ' t
lo (preparado por reacción con 4-amino-4 '-oloroacetoaminodifei ̂ í
nilo con piridina) se diazotan con 6 ,9 partes de nitrito sódi- ¡i¡.

-- co en la forma usual. La mezcla se ajusta, a 0°, con bicarbo- 
¿5* \
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nato sódico a un pH de 7,5. Después se gotean, asimismo a un 

jpH de 7,5, disueltas en 200 partos de agua, 16 partes do 2,6- 

Üihidroxí-4-metil-5-ciano-piridina. A continuación se calieni ***
'ta la masa de reacción a 35° y el colorante se precipita con 

5 . ácido clorhídrico y cloruro sódico. Se separa por filtración

y se lava con solución acuosa de cloruro sodico. Secado y
!
molturado es el nuevo colorante de un polvo que se disuelve 

én agua y que se puede emplear pera teñir fibras de poliacril 

ñitrllo en tonalidades rojo-naranja con excelentes solideces.i[
10. Ejemplo 2

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

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

con dimetilamina y ulterior saponificación del grupo acetami-

no con ácido clorhídrico) se diazotan a 0° en la forma usual.

1 $. Mediante adición de carbonato sódico se ajusta el pH a 8,0 y,

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

asimismo el pH 8,0, de 17 partes de 2,6-dihidroxi-4-mé-t.íl-5-

ciano-piridina en 200 partes de agua.

Después de la copulación se separa por filtración el

20. colorante precipitado, se lava con agua, se seca y se moltura.
o

17 partes del polvo de colorante obtenido se agitan a 120 en 

una mezcla compuesta de 400 partes de clorobenceno y 50 partes 

de N-metil-pirrolidon-(2) y a esta misma temperatura se mezcla 

en el transcurso de 1 hora 15 partes de dimetilsulfato. Des- 

2$. pues de otras 2 horas a 120° se enfría a 40°, el colorante se

! r
t
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separa por filtración, se lava ulteriormente con acetona y
i
se limpia por recristalisación (por ejemplo, en ácido acéti-
í
bo glacial). El nuevo colorante se disuelve bien en agua y 
}
se puede emplear para teñir fibras de poliacrilnitrilo en 

excelentes tonalidades sólidas amarillo tirando a verde.

* Sí, en lugar de dimetilamina, se emplean la cantidad

equivalente de pirrolidina y, por lo demás, se procede de
¡
igual forma como según las indicaciones en el ejemplo 2 , se 

obtiene un colorante similar.

Ejemplo 3

2 4 ,8 5 partes de 1-amino-4-metil-benceno-5-sulfón-(2 '- 

cloro)-etilamida (obtenido por reducción de 1-nitro-4-metil- 

benceno-5-sulfon-2 '-cloroetilamida) se diazotan a 0 , en la 

forma usual, con 6,9 partes de nitrito sódico. La solución 

diazóica se ajusta con carbonato sódico a un pH de 8,0. A con 

tinuación se gotea una solución, asimismo con un pH de 8,0 de 

17 partes de 2 ,6-dihidroxi-4-metil-5-ciano-piridina en 200 

partes de agua y en el transcurso de una hora. Después de la 

copulación se separa por filtración el colorante precipitado, 

se lava con agua y se seca en vacio. El colorante secado se 

introduce en una mezcla, calentada a 5Q^, compuesta de 9 par­

tes de N,N-dimetilhidracina en 120 partes de dimetilformsmida. 

La masa de reacción se enfría a 20°, el colorante precipitado 

se separa por filtración y se lava ulteriormente con acetona. 

El colorante obtenido funde a 273-275°y es acuosoluble y tiñe
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5.

10.

15.

20.

25.

las fibras áe poliacrilnitrilo en tonalidades excelentemente 

solidas amariBo, tirando a verde 

Procedimiento de teñido

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

te de ácido acético al 40 %, la pasta se recubre, agitado 

continuamente, con 400 partes de agua destilada de 60° y se 

hierve brevemente. Se diluye con 7600 partes de agua destila­

da, se agregan 2 partes de ácido acético glacial y, a 60°, se 

introducen 100 partes de material textil de poliacrilnitrilo 

en el baño de teñido. El material se trató previamente duran­

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

agua y 2 partes de ácido acético glacial. Se calienta ahora 

en el plazo de 30 minutos a 100°, se hierve durante 1 hora y 

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

celente solidez a la luz y muy buenas propiedades de solidez 

al mojado.

Ejemplo 4

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

co-acetofenona se diazotan en 200 partes de ácido clorhídri­

co al 4 %, a 0°, en forma conocida, con 6 ,9 partes de nitrito 

sódico.

Esta solución se ajusta con acetato sódico a un pH de 

4 ,5  y se copula con 2 1 ,3  partes de 1-(2 '-hidroxi-etil)-2-ceto 

-3-ciano-4-metil-6-hidroxi-1 ,2-dihidropiridina.

El colorante obtenido es un polvo acuosoluble. Se pue-



de emplear para teñir poliacrilnitrilo en tonalidades sólidas 

amarillo, tirando a verde.

! Colorantes similares que muestran propiedades igual de 

buenas se obtienen sí, en el ejemplo 4 , las 2 1 ,3  partes de 

5. 1-(2'-hidroxi-etil)-2-ceto-3-ciano-4-metil-6-hidroxi-1,2-dihi 

dropiridina se sustituyen por la cantidad equivalente de 1-(3' 

-dimetilamino)-propil-2-ceto-3-ciano-4-metil-6-hidroxi-1 ,2-di 

hidropiridina ó 1-bencil-2-ceto-3-ciano-4-metil-6-hiároxi-1 ,2  

-dihidropiridina ó 1 -metil-2-ceto-3-ciano-4-fenil-6-hi droxi- 

1 0 . 1 ,2-dihidropiridina ó 1-(2 '-morfolinil-etil)-2 ,2-ceto-3-cia- 

no-4-metil-6-hidroxl-1 ,2-dlhidropiridina ó 1 4 ' - LC "-dimetil

amino-etoxi_7 -fenil-2-ceto-3-ciano-4-metil-6-hidroxi-1 ,2-di- 

hidropiridina ó 1-(3 '-metoxi-propil)-2-ceto-3-ciano-6-hidroxi 

-1,2-dihidropiridina ó 1-/^2'-piridinil-(2)J7-etil-2-ceto-3" 

1 5 . ciano-4-metil-6-hidroxi-1 ,2-dihidropiridina ó 1-dimetilamino- 

2-ceto-3-ciano-4-metil-6-hidroxi-1,2-dihidropiridina ó 1-ami- 

no-2-ceto-3-ciano-4-metil-6-hidroxi-1 ,2-dihidropiridina. 

Ejemplo 5

Una solución, compuesta de 10 partes de 2-amino-tiazol 

20, en 100 partes de áoido sulfúrico de 53** Baume, se mezola en 

el plazo de 1 hora, a 0°, con 13)7 partes de ácido nitrosil- 

sulfúrico. La solución diazóica, así obtenida, se vierte so­

bre 150 partes de hielo y el áoido en exceso se destruye con 

ácido aminosulfónico. A la solución diazóica se gotea en el 

2 5. transcurso de 1 hora una solución compuesta de 2 5 ,9 partes de
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5.

1 0 .

15.

20.

25.

36

-(3 '-dimetilamino)-propil-2-ceto-3--ciano-4-metil-6-hidroxi- 

,2-cLhidroxipiridina y 50 partes áe agua, se agregan después 

¿0 partes de sal común y el colorante so aísla en la forma 

usua!..

I Secado y molturado representa un polvo acuosoluble,

que es excelentemente adecuado para teHir poliacrilnitrilo en 

tonalidades solidas amarillo-neutro.

I Colorantes similares, que muestran propiedades igual

de buenas, se obtienen sí, en el ejemplo 5, se sustituyen las

25,9 Apartes de.1-(3 '-dimetilamino)-propil-2-ceto-3-ciano-4-me 

til-6-hidroxi-1 ,2-dihidropiridina por cantidades equivalentes 

de 1-(3 '-dimetilamino)-propil-2-ceto-3-ciano-4-fenil-6-hidro- 

xi-1 ,2-dihidropiridina ó 1-/**4 '-(L^"-dimetilamino)-acetamino7  

-fenil-2-ceto-3-ciano-3-metil-6-hidroxi-1 ,2-dihidropiridina 

6 1-/**2 ' -piridinil-(2jT7-etil-2-ceto-2-ciano-4-metil-6-hidro- 

xi-1 ,2-dihidropiridina ó 1-/^2'-piridinil-(4j7-etil-2-ceto-3- 

ciano-4-fenil-6-hidroxi-1 ,2-dihidropiridina ó 1-dimetilamino- 

2-ceto-3-ciano-4-metil-6-hidroxi-1 ,2-dihidropiridina ó 1-ami- 

no-2-ceto-3-ciano-4-metil-6-hidroxi-1 ,2-dihidropiridina ó sí 

la cantidad de componente diazoico empleada se sustituye por 

una cantidad equivalente de 3-amino-1 ,2 ,4-triazolona o 3-me- 

ti1 -5-amino-1 ,2 ,4-triazol ó 3-aminoindazol 6 4-metil-3-amino- 

-indazol ó 2-amino-1,3,4-tiadiazol ó 2-amino-4-metil-1,3,4- 

tiadiazol ó -dimetilamino-4-amino-acetofenona ó 2 '-dimetil

amino-4-aminopropiofenona ó 1-( (AJ-dimetilamino)-acetamino-4-



aminobenceno ó 1- 

Eje^plo 6

34,6 parte 

de fórmula

(dJ-dietilamino)-acetamino-4-aminobenceno. 

s del colorante obtenido según el ejemplo 5

t

S - C 
í'

HC N 
!

-H

s* N

CHg - CHg - N (CH^)g

se disuelven en 750 partes de clorobenceno y se cuaterniza 

con 50 partes de metilsulfato en presencia de 4 partes de ó- 

xido de magnesio. La'sal del colorante se separa por filtra­

ción, se limpia lavando con acetona y por recristalización.

El nuevo colorante es acuosoluble y es adecuado para teñir 

poliacrilnitrllo en tonalidades sólidas amarillo-neutro.

Colorantes igual de buenos se obtienen sí se emplean 

los compuestos mencionados en el ejemplo 5 y se cuaternizan 

como arriba indicado.

Ejemplo 7

19,85 partes de 1-amlno-4-(2'-oloropropionil)-aminoben 

ceno se disuelven en 200 partes de ácido clorhídrico al 6 % 

y, a 0°, se diazota, en forma conocida, con 6,9 partes de ni- 

.trito sódico. A la solución diazoica se gotea una solución
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compuesta de 18 partes de 1 ,4*-dimetil-2-ceto-3-ciano-6-hidro- 

xl-1 ,2-dihidropiridina. Simultáneamente se agregan 14 partes 

de ¿catato de sodio cristalizado en forma de una solución 

acuosa al 20 %. El colorante precipitado se recoge en un fil­

tro, se lava y se seca. El colorante, asi obtenido, so disuol
t o

ve en 800 partes de olorobenceno y so cuaterniza, a 110 C,

con!9 partes de N,N-dimetilhidrazina. El nuevo colorante es 

adecuado para teSir poliacrilnitrilo, en sólidas tonalidades 

amarillas.

Colorantes similares, igual de buenos, se obtienen si 

las 9 partes de dimetilhidrazina se sustituyen por la cantidad 

equivalente de trimetilamina, ó trietilamina, o piridina, o 

quinolina o si las 19,85 partes de 1-amino-4-(2 '-cloropropio- 

nil)-aminobenceno se sustituyen por la cantidad equivalente de 

1-amino-4-(M'-cloroacetamino)-benceno 6 1-amino-3-metoxi-4-^' 

-cloroacetamino)-benceno ó 1-amino-2-metil-4*-(tV'-cloroaceta- 

mino)-5-metoxi-benceno ó 1-amino-2-nitro-4-(M'-cloroacetami- 

no)-benceno ó 1-amino-4-( d)'-cloro)-acetil-benceno.

Ejemplo 8

1?,25 partes de 1-amino-2-nitro-4-clorobenceno se dia­

zotan en forma conocida. A la solución diazoica ácido clorhí­

drica se gotean, a 0°, en el transcurso, de 1 hora, 2 1 ,3  partes 

de 1-(2 ' -hidroxi )-etil-2-ceto-3-ciano-4-metil-6-hidroxi-1 ,2- 

dihidropiridina, disueltas en 50 partes de ácido acético gla 

cial. Simultáneamente se gotean 200 partes de una solución

$3
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acuJsa, al 7 de acetato de sodio cristalizado. El coloran­

te pecado se disuelve a continuación en una mezcla, compuesta 

de 700 partes de tolueno y 70 partes de dimetilformamida. Esta 

solución se mezcla, en el transcurso de una hora, con 13,2 par 

5 . tes de cloruro tionílico y la masa de reacción se calienta a

105°. A continuación se enfría a 40° y la solución se mezcla
)

con 9 partes de N,N-dimetilhidrazina y se calienta durante 5 

horas a 105°. El colorante precipitado se recoge en un filtro 

se seca y.se limpia por recristalización.

El nuevo colorante se disuelve bien en agua y se puede
*

emplear para teñir poliacrilnitrilo en tonalidades sólidas 

amarrillos tirando a verde.

Colorantes similares, igual de buenos, se obtienen si, 

en el ejemplo 8 , las 1 7 ,2 5 partes de 1-amino-2-nitro-4-cloro- 

1 5 , benceno se sustituyen por la cantidad equivalente de 1-amino- 

4-nitro-2-clorobonceno ó 1-amino-2-nitro-4*-metilbenceno ó 1- 

amino-benceno-4-sulfodimetiiamida ó 1 -amino-4-aoetil-benoeno 

ó 4-aminobenzoato de otilo ó 1-amlno-2 ,5-diclorobonoeno ó 1- 

amino-2 ,4-dlnltrobonoono ó sustituyendo las 9 partes de dimo- 

20. tilhidrazina por la cantidad equivalente de trimetilamína, 

trietilamina, N-metll-N,N-dlotllamina, trietanolamina, N-me- 

til-N,N-di-(^-hidroxietil)-amina, trlotilendiamina, piridina, 

N-motil-piperidina, N-metil-pirrolidina, N-metil-morfolina, N, 

N-dimetil-N-^, -hidroxi-etilamina, N-metil-N-etil-N- -hidroxi- 

25. etilamina, N-etil-N,N-dimetilamina, 2-metil-piridina, quinoli-
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na, dietilhidrazina, N,N-di-( ̂ -hidroxietil)-hi drazina, N-ami 

no-^irrolidina, N-amino-piperidina, N-amino-morfolina, N,N-di 

-(@-cianetil)-hidrazina ó

c m CH.2
N -- N \

OHg ̂  /*¡rr OII,CI-L^^"2

Todas estas aminas se pueden presentar en forma de si estruc- 

5. tura oatiónica en todos los demás colorantes.

Ejemplo 9

37,4 partes del compuesto de fórmula

10.

15.

ci

- . C H g  -  C H g  -  N  ( C H ^ g

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

cía con 50 partes de sulfato dimetílico y a 130° se cuaterni- 

za. Después se enfría la solución a temperatura ambiente, el 

colorante precipitado se separa por filtración, se lava con 

acetona y se seca. *E1 polvo amarillo obtenido se disuelve 

bien en agua y es excelentemente adecuado para teñir polia- 

crilnitrilo.

Colorantes igual de buenos se obtienen si, en el ejem-

-  p.- r.



10.

15

2 0 .

pío de arriba, la cuaternización se efectúa con sulfato die­

tílico .o cloroamina ó ácido hi dr oxilamina-O-sulf ónico.

El compuesto empleado se puede obtener por copulación 

de 1-amino-4-cÍorobenceno diazotado con 1-(3 '-dimetilamino)- 

propil-2-ceto-3-oiano-4-metil-6-hídroxi-1 ,2-dihidropiridina. 

Ejemplo 10 .

13t5 partes de 1-amino-4-acetilbenceno se diazotan en 

la forma usual en 200 partes de ácido clorhídrico al 6 % frío 

como el hielo. A esta solución se gotea a 0 y en el plazo de 

1 hora una solución, compuesta de Í-(3'-N,N',N'-trimetilainonjq) 

-propil-2-ceto-3-ciano-4-metil-6-hidroxi-1 ,2-dihidropiridina- 

-metilsulfato y 150 partes de aguai Simultáneamente se agregan 

200 partes de una solución acuosa al 14 % de acetato de sodio 

cristalizado. Después de la oopulación se transforma el colo­

rante con cloruro de sodio en el cloruro y se precipita en 

forma de sal. Separado por filtración, lavado, secado y moltu 

rado representa el nuevo colorante un polvo amarillo. Este se 

disuelvo en agua y se puede emplear para teñir poliacrilnitr¿. 

lo en tonalidades sólidas amarillo tirando a verde.

Sustituyendo,en este ejemplo las 40 partes de 1-(3'-N'

.-N',N '-trimetilamoni o)-propil-2-cet o-3-ciano-4-met1 1 -6-hi dr o- 

xi-1 ,2-dihidropiridina por las cantidades equivalentes de 1- 

-/*"2 '-(piridino-(2 )-cloruroJ)/'-etil-2-ceto-3-ciano-4-metil-6- 

hidroxi-1 ,2-dihidropiridina ó 1-/**2 ' - (mor f olino-cl orur oj^-etil- 

2-ceto-3-ciano-4'-metil-6-hidroxi-1,2-dihidropiridina se obtie

3

25
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¿en colorantes que poseen propieáades igual de excelentes.
1 i -Ejemplo 11

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

¿n la forma usual. A la solución diazoica ácido mineral, 

fría como el hielo, se vierte una solución compuesta de 25
, t
partes de 1-(3'-dimetilarninopropil)-2-ceto-3-ciano-4-metil-6 

-*hidroxi-1,2-üihidropj.ridina on 80 partos do agua. Después se 

sigue agitando a 0°. El nuevo colorante se precipita entonces

con cloruro de sodio, a 80°, en forma de sal, se separa por
t
filtración y se seca. 36,9 partes del colorante se disuelven

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

se agregan 26 partes de dimetilsulfato y se sigue agitando du
o

rante otras 5 horas a 100 .

Después de enfriar se recoge la sal precipitada del co­

lorante cuaternario en un filtro y se lava con cloroformo y 

éter de petróleo.

En baño acuoso tiñe esta sal las fibras de poliacrílni 

trilo en forma altamente sólida a la luz y al mojado en tona­

lidades amarillo claro tirando a rojo.

Un colorante análogo se obtiene si en lugar de sulfato 

dimetílico se emplean 35 partes de cloruro de bencilo.

Si en lugar de 2 5 "partes de 1-(3'-dimetilaminopropil)- 

2-ceto-3-oiano-4-metil-6-hidroxi-1,2-dihidropiridina se emplea 

una cantidad equivalente de un compuesto de fórmula



y poî  lo demás se procede según las indicaciones en el ejem­

plo 1 1 , entonces se obtienen colorantes cuaternarios conpro-
¡
piedades igual de buenas, significando X^Q los siguientes res 

tos: í j .
-C2H4-, - C ^ - ,  -HgC 

! -(*)-NH-C0-CHg-,

-CHg-CH-CĤ

-NH-CO-CHg-, -NH-CO-^-CHg-,
-CHg-^lNH-CO-CHg-, -HgC-^\-CH^

^NH- C O - C H ^ -

5. y donde F significa los restos mencionados en la tabla A. Es­

tas agrupaciones se pueden cambiar sin más, en cada uno de los 

colorantes, por otra de las agrupaciones indicadas.

Ejemplo 12

2 3 ,3 partes de 4-amino-3-metil-benzoamida de 3'-dime- 

1 0 . tilamino-n-propilo se diazotan en la forma usual. Se vierte

entonces la solución diazóioa ácido clorhídrica a una suspen­

sión acuosa, fría como el hielo, de 26,2 partes de 1-metil-2- 

ceto-3-oiano-4-metil-6-hidroxi-1,2-dihi<3ropiridina y el pH de 

la masa de reacción se ajusta a 3)0 mediante adición goteando 

1 $. de solución acuosa al 50 % do acetato de sodio. A continuación

i'
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se precipita el colorante en forma áe sal con sal común, so 

recoge en un filtro y se seca. Este colorante es soluble en 

agua y se puede emplear para teñir fibras de poliacrilnjitri- 

lo en tonalidades sólidas amarillas tirando a verde. Para 

5 * transformarle en una sal cuaternaria se cuatemiza el cploran 

te obtenido con 4 partes de oxido de magnesio y 30 partes de 

sulfato do dimetilo en 500 partes de cloroformo. Después se 

vierte lentamente la mezcla de 1000 partes de agua y 12 par­

tes de ácido clorhídrico al 30 % al mismo tiempo que se sepa- 

^0  ̂ ra el cloroformo por destilación. La solución acuosa, filtra­

da en caliente, se precipita como sal con sal común, el colo­

rante se separa por filtración como cloruro y se lava ulte­

riormente con solución diluida de cloruro sódico. Secado y 

molturado se presenta como un polvo amarillo con el cual se 

1 5 . pueden teñir, en baño acuoso, las fibras de poliacrilnitrilo 

en tonalidades de amarillo tirando a verde, altamente sólidas 

a la luz y al mojado. '* .t

Un colorante similármente bueno* se obtiene si el gru 

po amino terciario del colorante obtenido según lo arriba in 

20. dicado, en lugar de con dimetilsulfato, se cuaterniza median­

te toluensulfonato de metilo.
Colorantes igual de excelentes se obtienen si, en el 

ejemplo de arriba, en lugar de las 2 3 ,3 partes de 4-amino-3- 

metil-benzoamida de 3'-dimetilamino-n-propilo se emplea la 

cantidad equivalente del compuesto diazóico de una amina de

ri

25
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fórmula

Q1
Q

NHg

en la que Q significa un r(3Sto de fórmula

5-

10

- C O - N H - C g H ^ C H ^ g ,

-CO-N-CgH^-N(CH^)g,
C H L3

- C O - C H g - N ( C g I i ^ O H ) g ,

-CO-Mj.-N. ^ ^¿ 4

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

-NH-CO-mf-CgH^-N(CH^)g, 
. -NH-CO-CHg^N(CH^)g, 
-NH-CO-CgH^-N(CH^)g, 

-0-CgH^-N(CH^)g J '
-O-{^CHg-N (Cl^g
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5.

10.

15.

20.

25.

yjQ^ significo hidrógeno, cloro¡ bromo, metilo, etilo, meto-

xr, etoxi ó fenoxi, se copula con un componente de copulación

de fórmula CU.,\  3 / 31

0

OH R30

! donde R^Q significa, coda vez, metilo, etilo, fenilo o ciclo 

I hexilo, y significa hidrógeno o el grupo - CN y o 

! Continuación se cuaterniza. !

I Los compuestos de fórmula (d), donde R ^  significa. ^

j hidrógeno, se pueden obtener si en los compuestos de fórmula ¡ 

(d), donde-R^ significa el grupo -CN, este grupo -CN se 

disocia, en agente ácido. ¡

! Ejemplo 15 " .

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

4-clorobenceno en 200 partes de ácido clorhídrico t al 6 % 

se vierten a 0-5°, 30 partes de solución al 23% de nitrilo 

sódico. La solución diazóica obtenida se diluye con 200 par 

tes de agua de hielo y entonces se agregan 24 partes de 

l-(3'--N' ,N'-dimetilaminopropil)-2-ceto-3-ciano-4-metil-6- 

-hidroxi-l,2-dihidropiridina, como solución acuosa ácido 

clorhídrica. Después de la copulación se precipita el co­

lorante formado en la forma usual como clorohidrato mediante 
cloruro de sodio, se recoge en un filtro y se seca. Se puede 

limpiar por recristalisación, por ejemplo, en ácido acético 

Una ves molturado es el colorante un polvo amarillo que se 

\ disuelve en agua y tiñe el poliacrilnitrilo excelentemente 

en tonalidad amarillo puras, sólidas a la luz y al mojado.

/ F"
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Para la preparación de la 1-(3'-N'-N'-dimetilaminopro 

pil)-2-ceto-3-*ciano-4-metil-6-hidroxi-1 ,2-dihidro-piridina se 

hace reaccionar oianacetato, según método conocido, con 3-di- 

metilaminopropilamina a cianacetoamida de 3-dimetilaminópropi 

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

-N'-dimetilaminopropil)-2-ceto-3-cian-4-metil-6-hidroxi-1 ,2- 

dihidropiridina.
i

Instrucciones de teñido

20 partes del colorante del ejemplo 13 se mezclan con 

1 0 . 80 partes de dextrina en un molino de bolas durante 48 horas,

1 parte del preparado así obtenido se amasa con 1 parte de 

ácido acético al 40 %, la pasta se recubre con 200 partes de 

agua desmineralizada y se hierre brevemente. Se diluye con 

7000 partes de agua desmineralizada, se agregan 2 partos de á 

1 5 . cido acético glacial y, a 60°, se introducen 100 partos de te 

jido de poliacrilnitrilo en el baño. El material se puede tra 

tar previamente durante 10 hasta 15 minutos a 60° en un baño 

compuesto de 8000 partes de agua y 2 partes de ácido acético 

glacial.

Se calienta durante 30 minutos a 98-100°, se hierve du 

rante 1^ horas y se enjuaga. Se obtiene un teñido amarillo 

con buena solidez a la luz y buenas solideoes al mojado.

En la tabla a continuación se indican la constitución 

estructural de ulteriores colorantes, que se pueden obtener 

25. según las indicaciones en el ejemplo 13- Estos corresponden a
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la fórmula

en la que R^, R y  X y F tienen los significados indicados en 

la tabla.

El símbolo F puede significar cualquiera de los restos 

5 . F mencionados en la tabla A. Estas agrupaciones se pueden in­

tercambiar, sin más, en cada uno de los colorantes por otra 

de las agrupaciones indicadas.

T a b l a  A

F puede significar los símbolos F^ - F p y  significan- 

1 0 . do F^ hasta Fg^ las agrupaciones siguientes:



TABLA A

* 1  ,
s i g n i f i c a ' - N H g

F g
t!

- N H - C H ^
3

^ 3
t t  -

- N H - C g H ^

^ 4
t t  .

* - N H - C g H ^ - O H

^ 5 '

H
- N H - C g H ^ - C N

^ 6  '

t)
- N H - C H g - C H O H

F
7

tt
- N H - C ^ ( n )

/ e '
tt

- N H - C ^ ( n )

- ^ 9
tt

- - N ( C H ^ ) g

^ 1 0
tt

. - N ( C g H ^ ) g

i ? i i
tt

- N ( C ^ ) g ( n )

^ 1 2
tt

- N H O  
. ^  /

/ l 3

^ 1 4

^ 1 5

tt

t t

tt

- N ^
v i /
/ C  H , C N  

- N  ^  ^

- - N ( C g H ^ C N ) g

^ 1 6
tt

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

^ 1 7
tt

/  ^

- N ^ N H

^ 1 8
tt

-  - S O J  
\ ____ /  ^

^ 1 9
"  . .

.  * 0

^ 2 0
t t

.  0
^ 2 1

t t
V A - C H ^

\ = . N  3

^ 2 2
t t - r ^ N H

^ N H g

^ 2 3

t!
- - / I P l l  - C H -

. w  3
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i

Mjem
Rio"*
!nB

i

! Ri Xl F

Tonalidad 
del tenido 
sobro po- 
liaorilni- 
trilo

¡
14¡
i

¡NO?

' b -
tn
^1 - C H g - C g H ^ Amarillo

'15¡
tt

)
«

^9 - C g H g

¡16 tt -CjHg-. tt tt

17
¡

6-metilsul-
fonil-benzo
tiazolil-2

tt F g - ° b
<t

NOs
18
i -C2H4- F . j . - C H ^ !C

19 tt F g tt tt

20 tt «
b

tt

21 tf F4 t!

22 )f 1? M !!

23 !! X
^6

!!

24 tt F ? tt

25 H tt
^8

!t 0

26 t! t!
b

tt t<

27 !t 3*10 tt

28 tt
b t

tt H

29 t t F i g tt tt

30 H F 1 3 n

31 tt F '14 tt !!



Tonali óad

Fjom 
Pío" ¡ 
InS [ R 1 F Rj

del teñido 
sobre poli 
acrilnitri 
lo

i, ¡ ¡ - NO2

32
¡ - O -C2H4- 3*15 Amarillo

! } 
33 '¡

H tt ^16 tt tt

34 t t t! ^17 t! t t

35 t! t! ^18 tt tt

36 ^ tt tt
*̂19

tt , tt

37 H M
1*20

tt ?t

38 t ! tt F21 H t t

39 tt tt ^22 tt tt

40 tt !!
^23 t! tt

41 tt -CI^-CHg-CHp- tt t t

42 M tt Fg * tt t¡

43 t t H tt t t

44* tt tt
^4

tí tt

45 tt tt
^5

tt tt

46 tt « Fe M tt

,47 tt tt Fy tt t!

48 tt tt
^8

tt tt

49 t! tt Fg t! t t a

50 t) tt
F 10

tt tt
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pío
[n3 R, "3

Tonalidad 
del tenido 
sobre poli- 
acrilnitri-- 
lo

NOg

t

5¡2

53

54

55
56

57
58

59
60 

61 

62

63

64

65
66
67
68 

69'

- C H g - C H g - C H g - P41 -CH^ Amarillo

tt 3*12 tt

<t
F13

tt

tt 3-]̂ . tt

tt ^15
tt

tt F 6̂ t!

tt 1?17 tt

tt 3*18 tt

tt 3*19 tt

tt 3'20' tt

tt 321 tt
tt 322 tt
tt 323

2H4- 3*1 - O
M 32 tt

!!
33

a

tt
^4

tt

t: *rn -C c5
tt

tt 36 tt



!

i
;

í! jem
3io"
jne

¡
!
i
i
! . R<I 1!

Xl F R3

Tonalidad 
del teñido 
sobre po li 
a c r i ln i t r i  
lo  "*

i ' NOg

? o i - Q - -C2H4- 7̂ - O
Amarillo

1
7̂1 tt tt Fg tt !!

72 n t! F9
tt tt

73 tt tt ?10 tt tt

74 tt ti ?11 tt N

75 tt tt F12 tt tt

76 tt tt F13 ti ti

77 t! t!
F14

tt tt

78 tt tt
^15

tt tt

79 tt t! *̂16 tt t)

80 :t tt
- ^17

tt ti

81 a t< *̂18 tt ti

82 n tt F ^ tt tt

83 ti U
^20

tt H

84 t< <t F21 tt t!

85 tt tt F22 tt H

86 t! tt F23 tt tt

87 tt -CH2-CH2-CH2- F̂ tt !P

88 tt tt ^2
ti ti

89 , ti <t
^3

ti t!
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Sjem
plol"
ns¡ R.j Xl F R 3

Tonalidad 
del teni­
do sobre 
poliacril- 
nitrj.lo

90 ;

!

N02
-OHg-OHg-CHg-

- O
Carillo

91 tt tt tt tt

92 ' tí
*6

tt tt

93 tt tt Fy tt tí

94 n tt
^8

95 !! tt
^9

n tt

96 tt 3*10 t<

97 tt <t 3*11 tt tt

98 H tt
3*12

tt !!

99 tt tt F13 tt n

100 íf tt tt tt

101 tt 3*15
M -

102 tt M
3*16

H H

103 tt tt
3?17

tt H

104 <t tt
3*18

M H

105 tt tt
^19

tt tt

106 H tt 3*20 tt tt

107 *F
^21

tt

108 ít 3*22 tt

109 <t tt
3'23 n tt



/;

- ;

, !!
:

Éjem pío i
i"." ¡ R, Xi F R3

Tonal!dad del teíiido sobre poli acrilnitrl 
lo "*

117

118

119

120 

121 

122

123

- N H - C O - C H r

* 0 * '
- N H - C O V  \ - C H

-HgO-( y -m -c o -C H g -

/
**HoO--V

C1

m-i-co-CHn-

F4 -CHj Amarillo

3*9
tt tt

F17 tt tt

3*4 tt ¡t

Fg tt !!

^17
tt t!

F4 ' tt !!

F9 tt H

3*17
<t !t

F,4
tt !!

F9
tt ü

3*17 tt M

F,

124

125

Ti*i'9
F<,'717

tt



É je í
pío"*

n s '
R.̂ F ^3

Tonálidáa 
del t e ñ i­
do sobre 
p o l ía c r i l  
á i t r i l o  *"

126' N O g H H - C O - C H g -

127¡
t

-HgO-^yNI1-CO-CHp- 7unarlllo

128' tt tt
^9

tt tt

129 a tt
^17

tt tt

130 a
^4 -0 a

131 tt a
^9

t< ¡t

132 t) n F ^ a a

133 H
- N H - C O - O H g " ^4

tt <t

134 !! 9̂ t! a

135 a <t
, ^17

tt tt

136 tt -m -coV *^-cH p- 
\_/ ^

F,4
tt '\t

137 <t a
3*9

tt n

138 )f a
^17

tt tt

139 -HgC-V ) - n a

140 <t a
^9

tt a

141 a <t
^17

í! n

a
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stituyendo en los ejemplos d a 13 las 17,25 partes de 1 -ami
; !

, nO"2--nitro-4"-olorobenceno por una cantidad equivalente de las
i ,
aminas mencionadas a continuación, se obtienen colorantes con 

propiedades igual de buenas. Los colorantes obtenidos dan so- 

5. hre poliacrilnitrilo unos teñidos amarillo hasta amarillo ti­

rando a rojo.

i-amino-2-nitro-4-metilbenceno 

'-amino-4-benz oilamino-be nceno 

*-amino-4'-olorodifeniléter 

10. 1-amino-4-sulfonamida de dimetilo

1-amino-2-clorobenceno 

^-amino-4-olorobenceno 

1-amino-3-olorobenceno 

1 -a!nino-2,5-diclorobenceno 

13, 1 -amino-3, 4-diclor obenceno

1 -amino-2-br omobenceno 

1 -omino-3-bromobenceno 

1-amino-2,4,6-tribromobenceno 

1-amino-2,4,6-triclorobenceno 

20. l-andno-2-metoxi-benceno

1-aminO"2-metilbenceno 

1-amino-3-metilbenceno 

1-amino-4-metilbenceno 

1-amino-2,5-dimetilbenceno 

2 5. 1-amino-2-metoxibcnceno-5-sulfonamida
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1-amino-4-nitrobenceno 

1 -amino-3-nitrobenceno 

1-aminobenceno

1-anTino-2-metoxi-4-nitrobcnceno 

1 -nTnino-2-metoxi-5-nj.tr obenceno 

1-amino-3-cloro-4-!Betoxibenceno 

1 -amino-4-acetilamino-benceno 

1 -amino-4-metoxibencono 

1-amino-4-etoxibenceno 

1 0 . 1-amino-2,6-áicloro-4-nitrobenceno

1-amino-2,4,5-triclorobenceno 

4-SHnino-4-cloro-áifenil-éter

En 300 partes áe ácido clorhídrico al 4 % se diazo- 

tan 9,3 partes de aminobenceno en la forma usual. A continua­

ción se gotea a 0° una solución de 29 partes de 1-(4 '-dimetil 

amino-metil-fenil)-2-oeto-3-ciano-4-metil-6-hidroxi-1 ,2-rdihi- 

dro-piridina (obtenida por reacción de cianacetato de etilo 

con 4-a)nino-N' ,N'-dimetil-bencilaí)iina a la 4-cianacetaminc-N', 

20, N'-dimetilbencilamina y ulterior condensación del producto ob 

tenido con acetoacetato de etilo en presencia de morfolino), 

disueltas en 50 partes de ácido acético* glacial y simultánea­

mente se mezcla con 100 partes de solución acuosa al 1 2 ,5 % 

de acetato de sodio. Después de la copulación se calienta la 

. masa de reacción a 60°, se acidifica con ácido clorhídrico y25



í/
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10,

después se aísla el nuevo colorante, presente en forma de sal
t - ¡
acido' clorhídrica, mediante precipitación como sal y separa­

ción por filtración. Se puede limpiar por recristalización.

! ¡ Secado y molturado se obtiene un polvo soluble en agua

con el cual se puede teñir el poliacrilnitrilo excelentemente
¡
en tonalidades amarillo sólidas.t
Ejemplo 141
' 17 partes de 1-amino-2-nitro-4"metilbenceno se diazo-
)
tan según métodos usuales y se copulan con 25 partes de un con 

puesto de fórmula

(a),

CiL

en una solución acuosa acido clorhídrica. Después de la, copu­

lación se precipita el colorante formado en la forma usual 

como clorohidrato mediante cloruro de sodio. Molturado es el 

colorante un polvo amarillo que, por ejemplo, como hidrocloru 

1 5 , ro, se disuelve en agua y tifie excelentemente el poliacrilni­

trilo en tonalidades amarillas puras sólidas a la luz y al mo 

jado.

Sustituyendo el componente de copulación arriba indica 

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

se obtiene asimismo un colorante amarillo con propiedades 

igual de buenas *

Ejemplo 144

10,7 partes de l-amino-4-metil-benceno se diazoton 

en 200 partes de ácido clorhídrico al 6%, 8 0°, con 6,9 

partes de nitrito de sodio. A la solución diazoica fría 

como hielo se agrega, en el transcurso de uns hora, una so 

lución compuesta 23 partes de l-(piridil-(2)-2-ceto-3-ciano- 

-4-metil-hidroxi-l,2*-dihidro-piridina, 30 partes de dimeti3- 

formamida y 70 partes de alcohol metílico. Después se ajus 

ta el pH del medio de reacción, mediante adición de acetato 

de sódio, a 4,0 y se agita hasta terminar la copulación.El co
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llorante precipitado se separa por filtración, se lava 

.con agua y se seca.

; 10 partes del colorante se calientan en 100 par-
i
tes de sulfato dimetílico durante 1 hota. a 100°. La masa 

se diluye con 300 partes de alcohol etílico y finalmente 

.se precipita el colorante cuaternario mediante adición 

de óter.

Separado por. filtración, secado y molturado se 

obtiene un polvo amarillo, soluble en agua, con el cual 

se tiñen fibras de poliacrilonitrilo en tonalidades ama­

rillas muy sólidas. Un colorante similar, asimismo va­

lioso, se obtiene si en este ejemplo se sustituyen las

10,7 partes de l-amino-4-metilbenceno por 1 3 ,3  partes 

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

como descrito.

El componente de copulación empleado se obtiene 

porcondensación del producto de reacción de cianscetato 

de etilo con 2-amino-piridina, con acetoacetato de etilo 

en presencie de una amina secubdaria, tal como, por ejem-A
pío, morfolina.

Ejemplo 145

19,7 partes de 4-amino-l ,l'--azobenceno, que en 

forma conocida fueron d ¡.azotadas en 200 partes de ácido 

clorhídrido al 6 % con 6,9 partes de nitrito de sodio, 

ce mezclan a 20° con una solución compuesta de 21,9 por-
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tes del Í-(2'-hidroxietil)-2-ceto-2-ciano-4-metil-6- 

-hidroxil-1,2-dihidrcpiridina y 120 partes de alcohol 

metílico. El pH de la masa do reacción se ajusta con 

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

la reacción de copulación.

20,1 partes del colorante obtenido se disuelven 

en 180 partes de dimetilformamida, la solución se mez­

cla, a temperatura ambiente, con 5,6 partes de cloruro 

tmonílico, se agita durante 45 minutos a 60°, el colo­

rante clorado se precipita diluyendo con agua, se recoge 

en un filtro, se lava con agua y se seca.

21 partes de este colorante se mezclan con 200 

partes de dimetilformamida y se calienta con 6,8 partes 

de dimetilamina durante una hora a 70°. Después se aci­

difica. la solución de colorante obtenida mediante adición 

de ácido clorhídrico y el colorante se precipita pomo 

clorohidrato mezclando con cloruro de sodio. Se obtiene 

un polvo marrón-naranja que tiño el poliacrilnitrilo 

en tonalidades, sólidas, amarillo tirando a rojo.

Si el colorante clorado se mezcla en lugar do con 

dimetilamina con la. cantidad equivalente de piridina o

!
i

¡

i

i

i
¡

i
-i

dimetilhidrazina asimétrica se obtienen las correspon­

dientes sales cuaternarias del colorante. Estas tiñen 

el poliacrilnitrilo asimismo en tonalidades amarillo 

tirando a rojo, sólidas.
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-̂ 1 componente Ae copulación se puede obtener 

por condensación de cienacetamide de 2-hidroxieti'lo con 

acetoacetato, por ejemplo, en presencia de una amina 

secundaria, tal como, por ejemplo, dietilamina, morfolina, j 

dietanolamine, piperidina.

Ejempl-Q 146

22,1 partes de 4-aminobenzoamida de 3'-dimetil- 

amino-n-propilo se disuelven en una mezcla compuesta

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ^ ..... ¡
de agua, y a 0° se diazota con 6,9 partes de nitrito j

sódico. A la solución diazoica fría como el hielo se :

gotea una solución compuesta de 18 partes de 1-metil- ^
i2"Ceto-3-ciano-4-metil-6-hidroxi-l,2-dihidro-piridina !!

y 120 partes de alcohol metílico, el pH de la masa se ajus ;

ta con hidróxido de sodio a 4,3 y se agita hasta ter- ^

minar la reacción de copulación a 10°. El colorante ob- ^

tenido se aísla en la forma usual y^se seca. sj

13 partes de este colorante se mezclan con 3^0 

partes de cloroformo y con 13 partes de dimetilsulfato  ̂

se hierve durante varias horas bajo reflujo. Después !'

de enfriar se recoge el metilsulfato del colorante cua­

ternario sobre un filtro y se seca. Limpiado por recrió, 

taligación se puede disolver el colorante en agua. Este [ 

tiñe las fibras ce. polia.crilonitrilo y cianuro Ae poli 

vinilideno en tonalidades amarillo tirando a verde, can
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'buenas solideces a la lus y buenas solideces ai mojado.
¡ Si 1$ partes del colorante no cueternisado, arriba
ij obtenido, se agitan en 300 partes de cloroformo y 30 par­
tes de dimetilformamida y después se reacciona a tempera­
tura. ambiente con clcroemina, se obtiene el cloruro de N',
' N'-dimetilhidrasina que se disuelve asimismo en agua. Este 
colorante tiñe el poliacrilnitrilo en tonalidades tirando 
fuertemente a verde, sólidas a la luz y al mojado.

La sal N',N'-dimetilhidrazínica del colorante arriba 
obtenido se puede preparar también si 15 partes del colo ;
rante de partida, disueltos en 500 partes de agua, a 45° j

9}3 partes de 1-aminobenceno se disuelven a 0° 
en 200 partes de écido clorhídrico al 6 % y se diazota

fría como el hielo, se lo agrega en el transcurso de una 
hora una solución acuosa, neutra, compuesta de 24 partes 
de l-piperidil-(4)-*2-ceto-3-*cian-4-metil-6-hidroxi-l,2- 
-dihidropiridina y 200 partes de agua. Después se aumenta 
el pH del medio de reacción goteando solución al 10 % 
de carbonato de sodio a 5?5 y se agita a 0° hasta terminar 
la copulación. Después se acidifica la masa con óddo 
clorhídrico y el colorante se precipita a. 45̂  como clo- 
ronidrato mediante adición de cloruro sódico. Se sepa-
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ra por filtración, se lava con salmuera ácido clorhídrico 
se c-r;ca y se moltura y se presenta un polvo amarillo, so- ¡ 
luble en agua, con el cual se pueden teñir fibras de polis ! 
crilnitrilo en tonalidades muy sólidas. Para la transfor i 
moción en un compuesto cuaternario se calientan 10 portes ¡ 
del colorante, disueltos en 200 partê de clorobenceno, ¡
con 15 partes de sulfato dimetilico y 1,2 partes de óxido } 
de magnesio durante varias horas a 130°. Enfriado a tempe­
ratura ambiente se precipita el colorante cuaternario con 
acetona, se separa por filtración y se lava con acetona.

En solución acuosa, ácido clorhídrica, se puede 
precipitar el colorante con cloruro de sodio como cloruro. 
También este colorante es adecuado para teñir fibras de 
nitrilo poliacrilico en tonalidades amarillo, muy sóli­
das.

El componente de copulación empleado en este ejemplo 
se obtiene por condensación del producto de reacción de 
cianacetato de metilo y 4-aminopiperidina con acetoaceta- 
to de metilo.
Ejemplo 148 !

99 partes de cianacetato de metilo se gotean a 102 j 
partes de 3-aminodimetilpropilamina de manera Que la tem­
peratura de reacción no sobrepasa los 40°. Se hierve des­
pués la mésela bajo reflujo, se deja bajas algo la tempe­
ratura, se egresan 116 partes de ecetoacetato 3-c metilo y
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!
iI7,1 partes óe dietilamina y seguidamente se hierbe duren- 

te otras 3 horas bajo reflujo. El alcohol metílica for­
mado y el agua formada so separan por destilación de la

^ :masa de reacción bajo depresión. Después de bejarjla tem 
peratura a 95̂  se diluye el residuo del matraz con ICO 
partes de agua. Be obtiene una solución acuosa, al 5 2 ,5 % 
de l-(3 *-dimetilamino )-propil-2-ceto-3*-cieno-4--metil- 
-6-hidroxi-l,2-dihid.ro-piyídina. 50 partes de esta solu­
ción se gotean ahora a una suspensión diasoica acuosa, 
fría como el hielo, que, según métodos conocidos, se ha 
obtenido de 24,8 partes do l-amino-benceno-4-sulfonamida 
de fenilo. El colorante se aísla como hidrocloruro. Se­
cado y molturado es un polvo amarillo, soluble en agua, 
que tiñe las fibras de poliacrilnitrilo y cianuro de poli 
vinilideno en tonalidades muy sólidas amarillo tirando 
a verde.

15 partes del colorante obtenido se calientan en 
100 partes de dimetilsulfsto durante 1 hora a 100̂ . La 
masa de reacción se diluye con 300 partes de alcohol 
metílico y el colorante cuaternario se precipita mediante 
adición de éter. Secado se presenta entonces como una 
sal colorante que se disuelve en agua con color amarillo 
y tiñe las fibras de poliacrilnitrilo y cianuro de pol̂  
vinilideno en tonalidades muy sólidas, amarillo tirenco
a verde.
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. Colorantes similares igual de excelentes s'e pueden 
obtener si en el ejemplo de arriba las 102 partes! de 
amino-dimetilpropilamina se sustituyen por la can'¡tiáaá 
equivalente de las aminas siguientes: '
2-d ime t ilamino-eti1o mina ¡ ¡
2- "dietilaminO"etilamina2-di-"isopropilamino-etilamina

i
3- dietilamino-propilamina-(l) j
3- dibutilaminô .propilaNina ,
2-dipropilamino-etiloiaina i
2-dibutilamino-etilaBiina - '
4- dimatilamina-butilamina-(l)
4-dietilamino-butilsmina-(3) i
2- dimetilamino-terc.butilaBiina . *
1̂ 3"biS"(dimetilamino)"2"amino-propano 
l;3-biŝ piperidino-2-amino*-propeno 
N-(2-aminoetil)-N''--metil)-"pipera3Ína
R-(2-aminoetil)-pipero zina 
N-(2-aminpetilmorfolino)
N-(3-aminopropil)-morfelino

i4-Aimetilamino-bencila:nins i
. i4-dietilamino-feniletilamiRe !

4-sniino-N ,N'-dimetilbencilamino í
l-:*:mino-"3-*d i e t ilamin o ̂.pr op a no 1 j
N - (2-b.id roxietil) -e tilonáiamina jj
3- (2-dimetilamino etoxi) -propi lamina ¡
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' 3- (2-dimetilamino-etil9n:ÍRo)-pyopilamÍRa
I 2-áihidroxietilamÍRO-etilemina 
; 2-dícloro-etilamino-etilamina 

2̂ -sNÍnoetil-piriá.ino
' l-amino-4-metilpiperazina -
} 3-dihidroxietilamino-propilamina
i * -
' l-(2"-sminoetilamino)-2--propenol 

2-(2'-aminoetil)-l-metil-"pirrolidina 
Colorantes similares, asimismo valiosos, se pueden ob­
tener si-en el ejemplo de arriba las 24,8 partes de
1- aminobenceno-4-sulfonemida de fenilo se sustituye por 
la cantidad equivalente de:
4-aminobenzoato de etilo 
4-sminobenzoamida de fenilo
2- s.minobenzoeto de metilo
1-amino-2-ni tro-4-Bet iIbeneono
1- amino-2,5"diclorobenceno '' 
4-araino-difcnilo
2- amino-difcnilo 
2-amino-4-cloro-difeniléter
4-amino-4'-cloro-difenil&ter '
1- aminc"4-metilbenceno-3-sulfonamida de fenilo
2- amino-benccno-l-sulíonamida de N-etil--H--fenilo 
l-amino-3"-bensoilaminobenceno 
l-amino-3-cloro-d—metoxibenceno
4-amino-2'', 4̂  -dinitrodifoní lamina
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l-amino-4-cietilbenceno
l-amino-2-metil-4-clorobenceno
l-amino-2-clorobenceno
l-sn¡ino-2-cian-5**clorobenceno
l-amino-2-cloro-4-nitrobenceno
l-aDiino-2-metoxi-4-nitrobenceno

l-amino-4-benzoilaminobenceno 
4-a.rd.nobencenosulfoR8miáa de dimetilo
l-amino-2-itietil-5-nitrobenceno
l-amino-4-carboetoxibenceno
4-amino-szobenceno
4-8.r,ii no - 4' -mo t i Ib e n z o f c no na
Ejemplo 149

2$,6 partes de clorohidrato de 4-amino-4'-cloro- 
difenileter se disuelven en 300 partes de agua y des­
pués de agregar 18 partes de ácido clorhídrico al 30 % 
se diazota en la forme usual con 6,9 partes de nitrito 
sódico. Esto- solución diazoica se vierto a continuación 
en una solución, calentada 3 10° compuesta de*24,7 
portes de l-(5'-N',N'-dimetilaminopropil)-2-ceto-3- 
-cieno-4-metil-6-hidroxi-l,2-dihidropíridina y 200 
partes de ácidoc-lorhídrico acuoso al 2 %, y se agita 
hasta terminar lo copulación. El colorante así obte­
nido se precipita a 60° con cloruro de sodio, se cena­
ra por filtración y se seca. El nuevo colorante os un nol
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El colorante-, precipitado en forma cristalizan, se separa 
por filtración y se limpia, por rocristalización. j

40,8 partes de este colorante se dieulven Jn $00 
partes de. piridina y esta solución se mezcla a 10° con 
22 partes de cloruro de acido 4-metilbencenosulfónico. 
Después de agitar durante ? horas a 10° se vuelve a 
precipitar el colorante esteriíicado diluyendo con 1500 
partes de agua, se separa por filtración y se seca. 11,3 
partes del colorante socado se hierven en 1GO partes de 
tolueno, 2 partes de A i me t i 1 e.mino b c nc en o y 3,6 partes de 
N,h-dimetilhidrs.zin3 bajo reflujo durante 8 horas. El 
colorante cuaternario precipitado al enfriar se recoge 
en un filtro y se lava con cloroformo.

Este tiñe las fibras de poliacrilnitrilo y cianuro 
de polivinilideno en tonalidades amarillo tirando a verde 
con excelentes solideces.

Colorantes s im ila res ,as im ism o  a m a r il lo s , se obtienen 

s i  en lu g a r  de l a  K,11 '- -ó in e t l lh id ra a in o , se emplea 

p ir id in a ,  t r i-m e t ila m in a , t r ie t i la m in a ,  N -m etilp irro - 

l ió in a  o K -M stil-m orfo lina.

El componente de copulación empleado en este ejen 
pío se puede obtener por condensación de cianacetamifta 
Je 4- (2'-hi<3roKi)-eti.l-f enilo con acetoecetato d<' 
on presencia de une amina secundaría, tai como, por 
ejemplo, piporidina.
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vo de color naranjo que tiñe las fibras de poliacrilo- 
nitrilo en tonalidades puras amarillo tirando a rojo 
sólidas a la luz y al mojado.*

15 partes del colorante obtenido se agiten en 150 
partes de alcohol isopropílico, se ciencia con 1$ partes 
de sulfato dimetílico*y la mésela se calienta durante 
una hora. Después de enfriar se puede precipitar el co­
lorante cuaternizado con éter y dioxano ó acetona. Se­
parada por filtración y secado se obtiene un colorante 
que, en solución acuosa, tiñe las fibras de poliacril- 
nitrilo y cianuro de polivinilideno en tonslidad.es amari 
lio tirando a rojo, sólidas a la luz y al mojado.

El componente de copulación se obtiene por conden­
sación de cianacetosmida, de 3-dlmetilamino-a-propilo con 
acetoacetato de etilo.

S

12,75 p a r te s  de l-an iino-2-elorobenceno se d is u e l­

ven en une mezcla compuesta de 2$0 portes de agua y 40 
partes d.e ácido clorhídrico al $0 % y se diazota en le 
forma usual con 6,9 partes do nitrito sódico a 0°. A la 
solución diazoica se gotea ahora, en el transcurso de una
hora, bajo agitación y enfriamiento, una solución com­
puesta de l-(4'-etil)-fcnil-2-ceto-3-ciano-4-m-átil-2" 
-dihidroxi-l,2-dihidropiridins en IpO partes de ácido 
acético facial y se agita hasta terminar la copulación.
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Descrita suficientemegte.la naturaleza'del 
invento, osí cono lo manera de realisarlo en lo 
práctico debe hacerse constor que las disposiciones 
anteriormente indicadas son susceptibles de modifi­
caciones de detalle en cuanto no alteren su principio 
fundamental. Tambión se hace constar que el inventa- 
corresponde a solicitudes de patentes presentados en 
Sui%p- con los números y fechas siguientes: 7218/63 
de 15 de mayo de 1.968, 11195/68 de 25 de julio de 
1.968, 11581/68 de 2 de agosto de 1.968, 12136/63 de 
13 de agosto de 1.968, 16898/68 de 13 de noviembre 
de 1.968, y 17580/68 de 26 de noviembre de 1.965; 
acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conce­
den los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo­
que constituye la esencia del referido invento '/ par­
lo quo se solicita una latente de Invención por 20 
años, en España, cobre: PAOCBBIKILnfO PARA LA 1-bPA- 
PAIMCIOK DE COK-ORAÍ.TKS AZOICOS BASICOS; caracteris$:v\
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.. 1. q.e R̂  significa hidrSgen. . el grupo cieno, Rg 
significa un resto alquilo/erilo o heterocicjLico, en 
caso dado sustituido, y A ̂  significa un anión, m sig­
nifica el número 1 ó 2, Dg significa un resto aromó- 
tico-carbociclico o aromáticq-heterociclico, en ceso
dado sustituido, pero sin embargo libre de grppos  ̂ ! 
cstiónicos, y R" significa un resto de fórmula (V)

-X
O
N R12 (V)

-X H N' R16

R17
(VIII)

10,

donde R^ significa un resto hidrocarburo, en caso 
dado sustituido, X significa un átomo de carbono 6 
de nitrógeno, R-̂  significa un resto hidrocarburo, 
en caso dado sustituido, R̂ y significa un grupo aniño, 
en caso dado sustituido ó un resto hidrocarburo, en 
caso dado sustituido, caracterizado porque un com­
puesto diázoico de una amina de'fórmula

RH. (XXXII)
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se copuda con un componente de copulación de fórmula

2. - Procedimiento según la reivindicación 
1, caracterizado porque significa el grupo ciano.*

3. - Procedimiento según la reivindicación
5. 1, caracterizado porque Rg significa un resto alquilo

o fenilo.
4. - Procedimiento segúh la reivindicación 

- 1, caracterizado porque R̂  significa el grupo cieno
y Rg significa un resto alquilo o fenilo.

10. 51- Pnocedimiento para la preparación de co
lorantes azóicos básicos, tal y como queda sustancíala- 
mente descrito en'la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 74 hojas escritas 
a máquina por una sola cara.

Madrid, (5 JM[ H73
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