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1

E l objeto de la  invención son nuevos compuestos asol­

eos básicos, con un componente de copulación de d io xip irid i- 

na, que son excelentemente adecuadas como colorantes para te 

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

ó copolimeros de a c r iln itr ilo  ó que los contienen.

Otro objeto de la  invención es un procedimiento para 

teñir ó estampar material t e x t i l ,  que se compone de polímeros 

ó copolímeros de a c r iln itr ilo , ó que los contienen, con colo­

rantes de la  serie azoica, caracterizado porque para e llo  se 

emplean colorantes lib res de grupos ácido sulfónico de fórmu­

la

D -

(m-1)

6>
Y -  K)

. 0

(2-m)

( I ) ,

donde D sig n ifica  un resto aromático-carbocíclico ó aromáti- 

co-heterocíclico, en caso dado sustituido, R-¡ s ig n ifica  bidró 

geno ó e l grupo ciano, Rg sig n ifica  un resto alquilo, a rilo  ó 

heterocíclico, en caso dado sustituido, R s ig n ific a  hidrógeno 

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



hateroolaliee ó un grupo am&np, caHp á&áe SUHtitUldq, pu^ 
diendo contener los restos sustituyentes capaces para la  con­

densación de un protón, A ^  s ig n ifica  un anión, m sig n ifica  

al numero 1 o 2, Y es un enlace directo ó un miembro puente 

bivalente, lt^un grupo fórmula

V  ' ^ " 6
. (H ),

e / " 7  

' "9

( m )

1 1
(IV)

- ^ - ^ 1 2  , (V)

y  R' sig n ifica  un grupo de fórmula (IV) ó (V), donde R  ̂ signi 

f ic a  un resto alquilo ó cicloalquilo, en caso dado sustituido, 

ó junto con y e l átomo de nitrógeno adyacente, un heteroci 

olo, significa un resto alquilo ó cicloalquilo, en caso 
do sustituido, ó junto con Rj y el átomo de nitrógeno adyacen 

te, un heterociclo, R  ̂ y Rg significan, cada vez, un átomo de 

hidrógeno ó restos de alquilo ó cicloalquilo, iguales ó d ife-
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rentes entre s í ,  en caso dado sustituidos, Ry, Rg y R̂ Q sig ­

n ifican , cada vez, un átomo de hidrógeno ó un resto hidrocar 

buró, en caso dado sustituido, Rg s ig n ific a  un átomo de hidró 

geno ó un resto alquilo ó ciclo alq u ilo , en caso dado su stitu í 

5 , do, R ^  sig n ifica  un átomo de hidrógeno, un grupo amino, en 

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

sustituido, R ^  sig n ifica  un resto hidrocarburo, en caso dado 

sustituido, X sig n ifica  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 e l grupo de fó r -  

muía (IV) - X H s ig n ific a  e l resto de un an illo  de varios 

miembros, por ejemplo, de 5 ó 6 miembros, saturado ó p arcial­

mente saturado, en caso dado ulteriormente sustituido y e l gru 

15 . po de fórmula (V) -X  ̂ _N- s ig n ifica  el resto de un an illo  in­

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

miembros,

Los nuevos compuestos azóioos corresponden a la  fórmula

O
Kl)(2-m)

P (VI),
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en la  que D, R, R^, R^, R^p, Y, X, A ^ y  m tienen los s ig h í-
lg)

ficados antes indicados y s ig n ifica  un grupo do formuló, 

(11) 6 (V) ó

10 .

15 .

0 / " i 3
^14

^ ^ 1 5

-x

(VII)

(VIII)

o

'R17

y R" s ig n ific a  un resto de fórmd.a (V) u (V III) donde R jj s ig ­

n ific a  un resto hidrocarburo, en caso dado sustituido, R ^  s ig  

n ific a  un resto hidrocarburo, en caso dado sustituido, R ^  sijg 

n ific a  un resto alquilo 6 cicloalq uilo, en caso dado su stitu i­

do, s ig n ific a  un resto hidrocarburo, en caso dado su stitu í 

do, R^y s ig n ific a  un grupo amino, en caso dado sustituido ó 

un resto  hidrocarburo, en caso dado sustituido, R-.  ̂ y  RíA^o 

^ 13' R"!4 y  R ^  junto con e l atomo ^ pueden formar hoteroci- 

d o s  y  e l grupo de fórmula (V III) - X H N ^  s ig n ific a  e l resto  

de un an illo  de varios miembros; por ejemplo, de 5 ó 6 miem­

bros, en caso dado ulteriormente sustituido, saturado ó par­

cialmente saturado.

Buenos colorantes.corresponden a la  fórmula

!
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o /P  (IX),

OH R

O  Q
en la  que D, R, R^, Rg, Y, K y A tienen los significados 

indicados anteriormente.

Colorantes similármente buenos corresponden a la  fórmu

la

5 . donde D.¡ sig n ifica  e l grupo de fórmula 

R,1 3 ^ 0
14 "
15

N -  Y -  D - Aa -

16 -__a —H X -  Y -  D

17

ó R ,, -  N X -  Y -  D

a

a

(XI),

(XII)

(XIII)



5 .

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

fioadod antes indicados y el grupo de formula -2^ H J t \  s ig n ifi  

oa un an illo  saturado ó parcialmente saturado, en caso dado 

sustituido, y e l grupo de formula -X Jy- forma un an illo  in 

saturado, en caso dado sustituido.

Colorantes igual de buenos corresponden a la  fórmula

donde R^, Rg Y A O  tienen los significados antes indicados,

Dg sig n ifica  un resto aromático-carbociclico ó aromático-hete, 

rooíolico, en caso dado sustituido, sin  embargo lib res de gru 

RO. pos catiónioos, y R" un resto de fórmula (V)

- x _ j *  -  R^g (V)

ó un resto de fórmula (VIII)

-X H ,N ^  (VIII) -



donde R-jg* R^y Y X tienen los significados antes indios

dos.

-

de buenos corre;

R

' i \= 0 
-N

\
OH

AOtienen los

. e (XV),

o

dioados, e Ŷ  s ig n ifica  un miembro de puente bivalente. 

Los nuevos compuestos azoicos de fórmula (VI)

e.
"  ^l^(2<-m)

&o (VI),

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

antes indicados, se pueden obtener s i  el compuesto diazóico de 

una amina de fórmula
D ** NH<- (XVI)
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se copula con un compuesto de fórmula

OK,

AO (XVII)

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

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

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

la  -Y-K-!, es decir, que e l colorante, en el caso de que m=1,
, , Q

contenga 1 o 2 grupos de formula -Y-E-t y, en el caso de m=2 ,
, @ '

este lib re de grupos -Y -E l.
 ̂ O * . ^

E l grupo de fórmula -Y-K.¡ puede estar presente en el 

resto del componente diazóico D y/o en e l componente de copu­

lación de fórmula (XVII).

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

e l compuesto diazóico de una amina de fórmula

-  Y -  D -  NHg A ^  . (XVIII),

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

se copula con un componente de copulación de fórmula



(XIX)

Los colorantes de fórmula (X) se pueden obtener, s í  un
, - ' ' compuesto.de formula

5. donde sig n ifica  e l grupo de fórmula

(XXI).

X i f l x  -  Y -  D -

(XXII) ,

(XXIII)

!í
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donde el grupo de fórmula NJí^X- sig n ifica  el resto de un 

ani¡Llo saturado, ó parcialmente saturado, en caso dado su sti­

tuido, por ejemplo de un anillo  do 5 ó de 6 miembros, y e l 

grupo de fórmula sig n ifica  e l resto de un anillo  insa­

turado, en caso dado sustituido, por ejemplo do un an illo  de 

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

Los colorantes de fórmula

AS (XXIV),

donde I(g s ig n ifica  un grupo de fórmula (II)  ó (V il) se pueden 

obtener, s i  un compuesto de fórmula

donde A sig n ifica  un resto transformable en un anión, se hace 

reaccionar.con un compuesto de fórmula



Os

387887
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11 -

3 ^-N -  5
4 ^ ^ 6

(XXVI).

N— R.
\ R

14

15

(XXVII)

Los colorantes de fórmula

donde sig n ifica  un grupo de fórmula (II)  ú 

den obtener s í  un compuesto de fórmula

D,,

donde sig n ifica  un grupo de fórmula (XXI),

3 .  ' fórmula . .

R3.6 " -  Y -  D -

(XXVIII),

(VIH ) se pue-

(XXIX)

ó un grupo de

(XXIIa) steht,



se hace reaccionar con un compuesto de fórmula 

. í halógeno - NHg? (XXX)
ó con un compuesto de fórmula

R

R
0 - SOJI 3

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

el compuesto diazóico do una amina de fórmula

D2 - NHg  ̂ ' (XXXII)

se copula con un componente de copulación de fórmula

¿P ' (XXXIII)

Los colorantes de fórmula (XIV) se.pueden obtener 
también sí un compuesto de fórmula
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donde R'" s ig n ific a  un resto de fórmula

(XXXV) °

(XXXVI)

donde e l grupo de fórmula (XXXV) - X H JT s ig n ific a  un an illo  

saturado ó parcialmente saturado, en caso dado sustituido, 

por ejemplo, de 5 ó de 6 miembros, y  e l grupo de fórmula 

5 * (XXXVI) -X ^N  sig n ific a  un an illo  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, s í  

e l compuesto diazóico de una amina dé fórmula (XXXII) se co- 

10 . pula con un componente de copulación de fórmula



Os
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donde Kg sig n ifica  un grupo do formula (V), (VII) ó (VIII) 

se pueden obtener s í  un compuesto de formula

un compuesto de fórmula

(XXXIX)

(xxxx)

5 . ó un compuesto de fórmula
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(XXXXI)

se cuaterniza con un agente de cuaternización a un compuesto 

de fórmula



387
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a un compuesto de fórmula

Los colorantes de fórmula

donde sig n ifica  un grupo de fórmula (11)  

obtener, s í  un compuesto de fórmula

(XXXXI1Í)

(XXXXV),

(VII) se pueden

(XXXXVI),

donde A sig n ifica  un resto transformable en un anión, se hace
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reaccionar.con un compuesto de fórmula (2X71) ó (XXVII). 

Los colorantes de fórmula

i

(XXXXVH),

! @ -
donde sig n ifica  un grupo de fórmula (II)  á (VIII) se pue 

den obtener, s í un compuesto de fórmula

Dg - N (XXXXVIII)

5 . ó un compuesto de fórmula

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

} Otro objoto do la  invención oon los colorantes aHÓioos 

de fórmula
i

2 (L )/

donde R̂  y Rg tienen los significados anteriormente indicados 

y  Rgo sig n ifica  un resto hidrocarburo, en caso dado su stitu í 

do, ó un resto heterocíclico, en caso dado sustituido, ó un 

grupo amíno, en caso dado sustituido, y todos estos restos 

contienen un átomo de nitrógeno, capacitado para la  condensa­

ción de un protón, y Dg sig n ifica  un resto aromático carboxí- 

lioo ó aromático heterocíclico, en caso dado sustituido, sin  

embargo lib re  de grupos catiónicos.

Colorantes similármente buenos corresponden a la  fórmu 

la  -



donde Rp.¡ sig n ifica  un grupo de fórmula

!i
¡
! / R ? 2; -  x^ -  N ^  _ - 
, ^23 .

(LII)„-

i "  ^
( m i )  ó

(LIV)

donde Rpg y Rg3 sign ifican , cada vez, un átomo de hidrógeno 

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

con e l átomo de nitrógeno enlazado con e llo s, forman un hete- 

rocíelo, X̂  sig n ifica  un resto alquileno, en caso dado su sti­

tuido, que puede estar interrumpido por heteroátomos, Xp s ig ­

n ific a  e l enlace directo ó un miembro puente bivalente, X  ̂

sig n ifica  un átomo de nitrógeno ó de carbono, e l grupo -X^JHJ? 

sig n ific a  e l resto de un an illo  saturado ó parcialmente satu­

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

plo, de 5 ó de 6 miembros e Yg s ig n ific a  un resto que contie­

ne un átomo de nitrógeno, capacitado para la  condensación de 

un protón, y e l an illo  aromático B puede estar ulteriormente 

sustituido.

Los colorantes de fórmula (L) se pueden obtener s í  e l
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compuesto diaxóico de una amina de fórmula

Dg - NHg (LV)

se oopula con un compuesto do fórmula

(LVI)

Los colorantes azoicos de fórmula

(LVII)/

5 . donde Rg^ s ig n ific a  un resto de fórmula (LII) ó

(LVIII)
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e sig n ifica  un resto alquileno, en caso dado sustituido, 

que puede estar interrumpido por heteroátonos, se pueden ob 

tener, s í  un compuesto de fórmula

^2

¡ Ds -  N -  N 0 (LIX),

donde Rg  ̂ s ig n ifica  -X^-A ó

Y- -  A3

y donde A representa e l resto ácido de un áster, se hace reac 

cionar con una amina de fórmula

/ ^ 2 2
H -  N (LX)

^2?

Colorantes especialmente buenos son aquellos donde 

sig n ifica  e l grupo ciano*, ó aquellos en los cuales Rg s ig n ifi  

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

cuales R.j sig n ifica  e l grupo ciano y  Rg s ig n ific a  un resto a l 

quilo ó fen ilo .

Los nuevos colorantes sirven también para teñ ir, im­

pregnar ó estampar poliamidas sin téticas ó poliésteres sin tá-
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5 *

10 .

15 .

20.

25.

ticos que están modificados por grupos ácidos. Tales poliami 

das se conocen, por ejemplo, por la  patento 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 forma

especialmente ventajosa, en medio acuoso, neutro 6 ácido, a
o , ^ 0

temperaturas de 60-100 C o a  temperaturas superiores a 100 0

bajo presión. Aquí se obtienen teñidos muy igualados, también

sin  e l empleo de retardadores. Asimismo se pueden teñir muy

bien los tejidos mixtos que contienen una parte en fib ras de
una

n itr ilo  de poliaorilo. Aquellos colorantes, que poseen /buena 

solubilidad en disolventes orgánicos, son también adecuados 

para teñir masas p lásticas naturales 6 masas de resinas sinté 

tica s  é naturales, disueltas ó sin disolver. Se ha demostrado 

que se pueden emplear también, ventajosamente, mezclas de dos 

é varios de los nuevos colorantes o mezclas con otros coloran 

tes cationicos; es decir que se pueden combinar bién.

Sirven asimismo para teñir masas de material s in té tico ,. 

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

bre polímeros ó copolímeros de a c r iln itr ilo , pero también so­

bre otros substratos, unos teñidos igualados con buena s o li­

dez a la  luz y buenas solideces a l lavado. Es de destacar, 

especialmente, la  elevada fuerza colorante de los nuevos co­

lorantes.

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

633 447, e l colorante de fórmula

r ? ; -
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N CH
HO -

e .

c
t:
N

!
H

CHg-m-CO-CHg-NÍCH  ̂)g 

NĤ

CH.,
Anioní^

que,, entre otros, se emplea para teñir p o lia o riln itrilo .

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

teñidos sobre p o lia o riln itr ilo , son, sin  embargo, considera 

blemente más intensos de color, pos.een una mejor solidez a la  

luz y una mejor capacidad de sintetización.

Los teñidos obtenidos con los colorantes de fórmula 

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

inación, a l plisado, a la  dacatización, a l planchado, a l va­

por, a l agua, a l agua de mar, a la  limpieza en soco, a l sobre 

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

tib ilid a d  con la  sal y son do buena solución, especialmente 

en agua; asimismo, poseen los colorantes una buena e s ta b ili­

dad del pH y solidez a l hervor y reservan la s  poliamidas natu 

rales y  sin téticas.

Es de suponer que los compuestos con un resto dihidro- 

xi-piridcna se encuentran en un estado tautómero y, por ejem­

plo, se caracteriza por la s fórmulas



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

e tc ., se puede su stitu ir e l anión A ^  por 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 través del bicarbonato.

Bajo anión A ^  se entienden, tanto los iones orgánicos 

como inorgánicos, t a l  como, por ejemplo, los iones de halóge­

no, ta l como de cloruro, bromuro ó yoduro, de sulfato, d lsu l--  

fato , m etilsulfato, aminosulfonato, perclorato, carbonato, b¿ 

carbonato, fosfato, fosforomolibdato, fosforotungstenato, fo_s 

forotungstenmolibdato, bencenosulfonato, naftalinsulfonato, 

4-clorobencenbsulfons,to,' oxalato, maleinato, acetato, propio- 

nato, lactato , succínico, cloroacetato, tartrato, metanosulfo 

nato ó benzoato ó los aniones complejos, tales como e l de las  

sales dobles de cloro de cinc.

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

15



rentórnente cloro, bromo ó flúoro.

'¡ Restos hidrocarburos son, por ejemplo, restos de alqui 

lo , en caso dado sustituidos, ta l  como restos de cicloalquilo  

o restos de a rilo , en caso dado sustituidos, por ejemplo, res 

tos de oiclohexilo, alquilciclohexilo  ó fe n ilo .

Los restos alquilo, por ejemplo, los restos alquilo de
[

cadena recta 6 ramificada, contienen en la  mayoría de los ca­

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

4 átomos de carbono. S i estos restos están sustituidos conten 

drán especialmente átomos de halógeno, grupos hidroxilo ó gru 

pos ciano ó, por ejemplo, grupos amino protonizables ó restos
t

a rilo , tales como, por ejemplo, restos fen ilo ; alquilo sign i­

f ic a  en estos casos un resto aralquilo, por ejemplo, un resto  

bencilo. Los restos alooxi contienen , por ejemplo, 1 hasta 6 

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

Todos los restos de carácter aromático, por ejemplo, 

los restos aromático-carbocíclicos ó arom ático-heterocíclicos, 

ta les como los restos a rilo , por ejemplo, lo s restos fen ilo , 

n aftilo  ó tetrahidronaftilo ó p ir id ilo , quinolilo ó tetrahidro  

quinolilo, pueden lle va r sustituyentes, especialmente su stitu -  

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

de halógeno, grupos n itro , amino, ciano, rodano, hidroxilo, a l  

quilo, alco xi, triflu o ralq u ilo , triclo ro alq u ilo , fen ilo , fe n i-  

lo x i, alquilamino, dialquilamino, fenilamino, a cilo , a c ilo x i, 

acilamino, t a l  como por ejemplo los grupos uretano, alqu ilsu l



!

fon ilo, arllsu lfo n ilo , sulfonaiaida, alquilsulfonamida, d ia l-  

' quilsulfonamida, arilsulfonamida, arilazo , por ejemplo, feni 

lazo, difenilazo, n aftilazo, etc.

Bajo grupos protonizablos se entienden aquellos reatos 

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

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

sación do un protón pueden formar sales.

¡ Para comprobar esta protonización se deberá entender
* I

aquí la  capacidad de hacer acuosoluble e l colorante mediante

10 . condensación, por ejemplo, de un ácido mineral, ta l como el

ácido clorhídrico, a un átomo de nitrógeno. ^

! Los restos y  pueden formar junto con e l átomo N

adyacente un heterociolo, por ejemplo, un an illo  pirrolidino,

piperacino, morfolino, aciridino ó piperidino. E l resto Rg

1$ .  puede formar junto con Rr y/o e l resto R/t junto con R¿- y los 
0   ̂ o

átomos N, adyacentes a estos sustituyentes, un heterociolo 

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

ejemplo, un an illo  pirazolidino, piridacino ó pirazolino, por 

ejemplo, trim etilpirazolidino ó tetram etilpirazolino, etc.

SQ. Los restos Ry y Rg, así como los restos R^g y R-^ pue­

den formar, junto con el átomo N adyacente, un heterociolo, 

por ejemplo, un an illo  pirrolidino, piperidino, morfolino, 

aciridino ó piperacino.

- Los restos R7, Rg y  R9 así como los restos Rig, R ^  y 
i Q

. R ^  pueden formar con e l átomo N adyacente un heterociolo,25



ó estar por un an illo  piperidino.

Restos heterooiclicos, así como los grupos de fórmula

„ están, por ejemplo, por los restos de an illos saturados ó 

parcialmente saturados, ó bien insaturados, en caso dado sus 

titu id os, de varios miembros, preferentemente de anillos de 

5 ó de 6 miembros, los cuales pueden lle v a r, en caso dado, ul 

teriores anillos c ic lo a lifá tic o s , heterooiclicos ó aromáticos 

condensados. Estos grupos pueden s ig n ific a r , por lo  tanto, 

por ejemplo, un an illo  pirid ín ico, quinolínico, piperidínico, 

pirro lid ín ico , morfolínico, acirid ín ico , piperacínico, isoqui 

nolínico, tetrahidroquinolinico, pirazólico, tria zó lico , p ir i  

dacínico, imidazólicó, pirim idínico, tia zó lico , benzotiazóli- 

co, tiad iazólico, indazólico, imidazólicó, p irró lico , in d ó li-  

co, oxazólico, isoxazólico, pirazolínico, tiofónioo ó tetrazó

N-, -X H N, -X ^H ^ ó M _X -
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Rg2 y  R2j pueden formar, junto con el átomo N adyacen .

te , heterooiclos, por ejemplo, un an illo  pirrolid ínico, pipe 

rid ín ico , morfolínico, aciridínico ó piperacínico.

Miembros de puente bivalentes Y, Y^, Y^, X̂  y Xg ¡pueden 

ser restos alquileno 6 alquenilo, en caso dado sustituidos', 

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

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

enlazados a miembros de an illo , ta l  como el resto ciclohexile  

no ó fenileno, ó a heteroátomos ó grupos de heteroátomos, 6 

estar interrumpidos por ta le s, por ejemplo, por

-O-, -S -, -N- , -SO9-N- , -N-SO,.-, -N-CO- i- -CO-N-,
R30 '30 ^30 30 30

donde R̂ Q sig n ifica  un átomo de hidrógeno ó un resto hidrocar

buró, en caso dado sustituido.

Los miembros de puente bivalentes están ventajosamente
@

enlazados a los grupos X a través de un átomo de carbono .̂ Co- 

1 5 .  mo miembros de puente sean mencionados:* -CO-, -SOg-, -(0H2)p-, 

donde p sig n ifica  el número 1 hasta 6, -CHg-CH-CHj-, -O-fCB^p-, 

-(CHg^p-O-ÍCHg)^-, donde q sig n ifica  e l número 1 hasta 6, 

-CHg-CHOH-CHg-, -CHg-NH-P0-CH2- ,  -CHg-CO-HH-CHg-, -(CHg)p-NH- 

-(CHg)^-, -(CHg)p-CO-, -CO-(CHg)p-, -NH-CO-(CHg)p-, -CO-NH- 

20. -(CHg)p-, -SOg-ÍCHg)^, -OC-Q-(CHg)p-/
-N-(CHg)p-, -NH-CHg-CHOH-CHg-, etc.

^30
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Ejemplos de R, R" 6 RgQ son los restos de fórmulas

, -CHg-CHg

donde los átomos de N pueden estar ouaternizados en los tres

' I Los-restos Á entran preferentemente aquellos de los hi 

5. drácidos halogenados en consideración; A s ig n ific a  preferente 

mente cloro ó bromo. U lteriores restos ácidos son, por ejem­

plo, aquellos del ácido sulfúrico, de un ácido sulfónico ó 

del hidrógeno sulfurado.

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

10 . grupo amino primario, secundario ó te rc ia rio  ó también, en ca 

sos adecuados, un grupo amónico cuaternario. Los sustituyen- 

tes del grupo amino son, por ejemplo, lo s restos alquilo ó 

aralquilo, tales como, por ejemplo, los restos cicloalq uilo  ó 

los restos a rilo , ta les como, por ejemplo, los restos fen 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 re a liza r según los métodos usuales.

También la  cuaternización se puede re a liza r según los 

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

go. so dado, en suspensión acuosa ó sin  disolvente en un exceso 

de un agente de cuaternización, s i  es necesario a temperatu­

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

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

mencionados.
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xión con una adición de un compuesto básico.

Agentes de cuaternización son, por ejemplo, los ¡halla­

ros alq u ílico s, por ejemplo, el cloruro, bromuro ó yoduro me 

t i l ic o  ó e t ílic o , los sulfatos alq u ílico s, tales como e l d i-  

m etilsulfato, e l cloruro de bencilo, las acrilamidas/liidroxi- 

cloruro, por ejemplo C^^CH-CO-N^/HCl, e l cloroacetatoj de al 

quilo, e l p-oloropropionamida, los epóxidos, tales como,

por ejemplo, óxido de etileno, óxido de propileno, epicloro- 

hidrina, etc. Agentes de cuaternización son, por ejemplo,

^ 15**̂ * 1̂6** *̂* ^12"^*
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 efectúa preferentemente en un disol

vente orgánico y a temperaturas de - 50°C hasta 4-250°C, venta- 
o - ojosamente a -10  C hasta 4-120 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. 

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°C hasta 4-80°C. La reacción se puede realizar  

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

solvente orgánico, a las mencionadas temperaturas, empleando-

: r

25-
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se L̂a halogenoamina o bien en forma gaseosa, o en un disolven 

te orgánico, ó en agua, ó 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 re alizar según
¡

los métodos de J .  Guareschi, A tti Aocad, R. d. Scienze di To- 

rino, 1895/ 96 , Edioión especial, vease también Ber. d. dt.

10 . ehem. Ges. 29 (1896) pág. 65$ . Chem. Zentr. 1896, 1 , 602; 1896, 

I I ,  46 y Umaprasynna Basu, Iourn Indian Chem. Soc., Vol V III, 

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

cidas acéticas correspondientes, en caso dado sustituidas, con 

^ -oetocarboxilatos correspondientemente sustituidos. Es ven- 

15* tajoso transformar los colorantes obtenidos en preparados de 

colorantes sólidos y estabilizados ó en soluciones de coloran­

te concentradas, acuosas y  estables.

En los ejemplos siguientes sign ifican  la s partes, par­

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

20. peraturas se indican en grados centígrados.

Ejemplo 1

34 partes de 4-am ino-4'-(u! -piridina)-acetam ino-difeni 

lo  (preparado por reacción con 4-amino-4'-cloroacetoaminodife- 

n ilo  con piridina) se diazotan con 6,9 partes de n itr ito  sódi­

co en la  forma usual. La mezcla se aju sta, a 0° ,  con bicarbo-
25.
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nato sóáico a un pH de 7 ,5 .  Después se gotean, asimismo a un 

pH¡de 7 ,5 ,  disueltas en 200  partes de agua, 1 6  partes de 2 , 6-  

dihidroxi-4-m etil-5-ciano-piridina. A continuación se calien  

ta ¡la masa de reacción a 3 5 °  y* e l colorante se precipita con 

ácido clorhídrico y  cloruro sódico. Se separa por filtra c ió n

y se lava con solución acuosa de cloruro sódico. Secado y

molturado es e l nuevo colorante de un polvo que se disuelve 

en agua y que se puede emplear para teñ ir fib ras de p o lia c ril  

n itr ilo  en tonalidades rojo-naranja con excelentes solideces. 

Ejemplo 2

17 ,8  partes de 4-amino-^-dimetilamino-acetofenona 

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

con dimetilamina y u lterio r saponificación del grupo acetami- 

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

Mediante adición de oarbonato sódico se ajusta 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 roxi-4-m etil-5-  

ciano-piridina en 200  partes de agua.

!

' i
i

Después de la  copulación se separa por filtra c ió n  e l

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

17 partes del polvo de colorante obtenido se agitan a 1 2 0  en 

una mezcla compuesta de 400 partes de clorobenceno y  50  partes 

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

en e l transcurso de 1 hora 15  partes de dim etilsulfato. Des­

pués de otras 2  horas a 1 2 0 °  se enfría a 40°, e l colorante se

F *.*r¡

í

25



separa por filtra c ió n , se lava ulteriormente con acetona y 

' se limpia por recristalizació n  (por ejemplo, en ácido a cé ti­

co g la c ia l) . E l nuevo colorante se disuelve bien en agua y 

se puede emplear para teñir fib ras de p o lia c r iln itr i 1 o en
' i .

5 , excelentes tonalidades sólidas amarillo tirando a verde.

! S í, en lugar de dimetilamina, se emplean la  cantidad

equivalente de pirrolid in a y , por lo  demás, se procede de

igual forma oomo según la s indicaciones en e l ejemplo 2 , se
¡
obtiene un colorante sim ilar.

1 0  Ejemplo 3

2 4 , 8 5  partes de 1 -amino-4 -metil-benceno-5 -su lfó n -(2 ' -
! '  *

cloro)-etilam ida (obtenido por reducción de 1 -n itr o -4 -m etil- 

benceno-5 -su lfon -2 '-cloroetilsm ida) se diazotan a 0  , en la  

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

1 3 . 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-d ih id roxi-4 *-metil-5 -oiano-piridina en 200 

partos do agua y en e l transcurso de una hora. Después de la  

copulaoión se separa por filtra o ió n  el odorante precipitado, 

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

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

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

La masa de reacción se enfria a 20 °, e l colorante precipitado 

se separa por filtra c ió n  y se lava ulteriormente con acetona. 

2 5 . E l colorante obtenido funde a 2 7 3-2 75 °! es acuosoluble y tiñe
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las fibras áe p o lia c riln itr ilo  en tonalidades excelentemente
!
sólidas amarino, tirando a verde
!
Procedimiento de teñido

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

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

continuamente, con 400  partes de agua destilada de 60*̂  y se
t
hierve brevemente. Se diluye con 7600 partes de agua d estila-

, , o
¡da, se agregan 2  partes de acido acético g la cia l y, a 60 , se 

introducen 10 0  partes de material t e x t il  de p o lia c riln itr ilo  

en e l baño de teñido. E l material se traté previamente duran­

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

agua y  2 partes de ácido acético g la c ia l. Se calienta ahora 

en el plazo de 30  minutos a 10 0 ^, 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 

a l 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 a l 4 %, a 0 ° ,  en forma conocida, con 6 , 9  partes de n itrito  

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 '-h i3ro x i-e til)-2 --c e to  

- 3 -clano-4 -m etil-6-h id ro xi-1 , 2 -dihidropiridina.

E l colorante obtenido es un polvo acuosoluble. Se pue-

t
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de emplear para teñ ir p o lia c riln itr ilo  en tonalidades sólidas 

smariLlo, tirando a verde.

Colorantes sim ilares que muestran propiedades igual 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 -ce to -3 -ciano-4 -m etil-6-h i droxi-1 , 2 -áihiL

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

-dim etilam ino)-propil-2 -ce to -3 -cian o-4-m etil-6-h id ro xi-1 , 2 - di

líi dropiridina ó 1 -b e n cil-2 -c e to -3 -ciano-4 -m etil-6-h id ro xi-1 , 2
¡

-jdihi dr op i r  i  dina ó 1 -m etil-2 -ce to -3 -cian o-4- f e n i l - 6-h idroxi- 

1 0 . 1 , 2 -dihidropiridina ó 1 - ( 2 ' -m o rfo lin il-e til) - 2 , 2 -ce t o-3 - c ia -

no-4-m etil-6-h id ro xi-1 , 2 -dihidropiridina ó 1-/ "4 '-L C  "-dim etil 

. ámino-etoxi_7 - f e n i l - 2 -o eto-3 -ciano-4 -m e til-6-h id ro xi-1 , 2 -d i­

hidropiridina ó 1 - ( 3 ' -m etoxi-propil)-2 -c e to -3 -cian o-6-hidroxi 

- 1 , 2-dihidropiridina ó 1-^ ¿f*2 '-p irid in il-(2 )_ 7-e til-2 -c e to -3 -  

1 3 . ciano-4 -m etil-6-h id ro xi-1 , 2 -dihidropiridina ó 1 -dimetilamino-

2 -c e to -3 -oiano-4 -m etil-6-h id ro xi-1 , 2 -dihidropiridina ó 1 -ami- 

no-2 -o eto-3 -ciano-4 -m etil-6-h id ro xi-1 , 2 -dihidropiridina. 

Ejemplo 5

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

2 o. en 100 partes de ácido.sulfúrico de 5 3 ° Baumá, se mezcla en 

e l plazo de 1 hora, a 0 ^, con 13 ,7  partes de ácido n itr o s il-  

sulfúrico. La solución diazóica, a sí obtenida, se vierte  so­

bre 150 partes de hielo y e l ácido en exceso se destruye con 

ácido aminosulfúnico. A la  solución diazóica se gotea en el 

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

<!
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1 -  (3 ' -dimetilamino)-propil-2 -ce to -3 -ciano-4-m etil-6-hidroxi- 

.1 , 2 Ldihidroxipiri dina y 50  partes de agua, se agregan después

60 partes de sa l común y e l colorante se a ís la  en la  forma
!í

usual.

) Secado y molturado representa un polvo acuosoluble, 

quej es excelentemente adecuado para teñir p o lia c riln itr ilo  en 

tonalidades solidas amarillo-neutro. .

 ̂ Colorantes sim ilares, que muestran propiedades igual 

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

2 5 , 9  partes de,1 - ( 3 '-dim etilam íno)-propil-2 -ce to -3 -ciano-4 -me 

t i l - 6-h id ro xi-1 , 2 -dihidropiridina por cantidades equivalentes 

de 1 - ( 3 '-dim etilam ino)-propil-2 -ce to -3 -ciano-4 - f e n il - 6-hidro- 

x i - 1 , 2 -dihidropiridina ó 1 - / " 4 '- (  u/'-dimetilamino)-acetamino7  

- f e n il - 2 -ce to -3 -ciano-3 -m etil-6-h id ro xi-1 , 2 -dihidropiridina 

ó ' -p irid in il-(2j¡J7-etil-2-ceto-2-cian o-4-m etil-6-h id ro -

xi-1,2-d ih id ro p irid in a 6 1-^ /*"2 '-p irid in il-(4 j7 -e til-2 -c e to -3-  

ciano-4- f e n i l - 6-h id ro xi-1 , 2 -dihidropiridina ó 1 -dimetilamino-

2 -  ceto-3 -ciano-4 -m etil-6-h id ro xi-1 , 2 -dihidropiridina ó 1 -ami- 

no-2 -ce to -3 -ciano-4-m etil-6-h id ro xi-1 , 2 -dihidropiridina ó s í  

la  cantidad de componente diazóico empleada se sustituye por 

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

t i l - 5 -amino-1 , 2 , 4-tr ia z o l ó 3 -aminoindazol ó 4 -m etil-3 -amino- 

-indazol ó 2-am in o-1,3,4-tiadiazol ó 2-am ino-4-m etil-1,3,4- 

tiadiazol o M-dimetilamino-4 -amino-acetofenona ó 2 '-dim etil 

amino-4 -aminopropiofenona ó 1 -(H)-dimetilamino)-acetamino-4 -
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i * . .
aiminobenceno o 1 -(^-dietilam ino)-acetam ino-4 -aminobenceno.
* ' i
Ejemplo 6 .

3 4 , 6  partes del odorante obtenido según e l ejemplo 5 

de fórmula, t !
! CBL

¡s  - c .- N = N J L C E? N
) Ü
HC

H
N HO J j  L 0

T
!
H

CHg -  CHg

s.e disuelven en 750 partes de clorobenceno y se cuaterniza 

con 50  partes de m etilsulfato en presencia de 4 partes de ó- 

xido de magnesio. La s a l del colorante se separa por f i l t r a ­

ción, se limpia lavando con acetona y por re cristalizació n .

E l nuevo colorante es acuosoluble y es adecuado para teñ ir  

p o lia c riln itr ilo  en tonalidades sólidas amarillo-neutro.

Colorantes igual de buenos se obtienen s í  se emplean 

los compuestos mencionados en e l ejemplo 5 y se ouaternizan 

como arriba indicado.

Ejemplo 7

19,85 partes de 1 -amino-4 - (2 ' -eloropropioni1 )-aminobon 

ceno se disuelven en 200  partes de ácido clorhídrico a l 6 % 

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

tr ito  sódico. A la  solución diazoica se gotea una solución 
\ - -
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compuesta de 18  partes de 1 , 4-d im etil-2 -ce to -3 -ciano-6-hidro- 

xi-j,2-d ih id ro p irid in a. Simultáneamente se agregan 14 partes 

de acetato de sodio cristalizado en forma de una solución

acuosa a l 20 %. E l colorante precipitado se recoge en un f i l -
¡ - - 

tro , se lava y se seca. El colorante, a sí obtenido, se disuel
! o

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

con 9 partes de N,N-dimetilhidrazina. E l nuevo colorante es

adecuado para teñir p o lia c riln itr ilo  en sólidas tonalidades

am arillas.

Colorantes sim ilares, igual de buenos, se obtienen s i  

la s 9 partes de dimetilhidrazina se sustituyen por la  cantidad 

equivalente de trimetilamina,,ó trietilam ina, o piridina, o 

quinolina o s i  las 1 9 , 8 5  partes de 1 -amino-4 - ( 2 '-cloropropio- 

nil)-aminobenceno se sustituyen por la  cantidad equivalente de 

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

-oloroacetamino)-benceno ó 1 -amino-2 -m etil-4 -(W '-c lo ro a ce ta -  

mino)-5-metoxi-benceno ó 1-am ino-2-nitro-4-(d/'-cloroacetam i- 

no)-benceno ó 1 -amino-4 -(^ '-c lo ro )-a c e til-b e n c e n o .

Enemnlo 8

17 ,2 5  partes de 1 -am ino-2-nitro-4 -clorobenceno se dia­

zotan en forma conocida. A la  solución diazoica ácido clorhí­

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 til-2 -ce to -3 -ciano-4 -m etil-6-h id ro xl-1 , 2 -  

dihidropiridina, disueltas en 50 partes de ácido acético gla  

c ia l. Simultáneamente se gotean 200 partes de una solución

i U
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acuosa, a l 7 de acetato de sodio cristalizad o . E l coleran-  

te secado se disuelve a continuación en una mezcla, compuesta 

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

sLluc:.ón se mezcla, en e l transcurso de una hora, con 13 ,2  par 

5 . tes de cloruro tio n ílico  y la  masa de reacción se calienta a

10 5°. A continuación se enfría a 40° y la  solución se mezcla
I

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

hbras a 10 5°. E l colorante precipitado se recoge en un f i l t r o  

< sé seca y se limpia por re cristalizació n .

i E l nuevo colorante se disuelve bien en agua y se puede 

emplear para teñir p o lia c riln itr ilo  en tonalidades sólidas 

amarrillos tirando a verde.

¡ Colorantes sim ilares, igual de buenos, se obtienen s i ,  

en e l ejemplo 8 , las 1 7 , 2 5  partes de 1 -amino-2 -n itro -4 *-cloro- 

1 3 . benceno se sustituyen por la  cantidad equivalente de 1 -amino- 

4 -n itr o -2 -c lo r obenceno ó 1 -amino-2 -n itro -4 -metilbenceno ó 1 -  

amino-benceno-4 -sulfodimetilamida ó 1 -amino-4 -acetil-benceno 

ó 4 -aminobenzoato de o tilo  ó 1 -amino-2 , 5 -diclorobenoeno ó 1 -  

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

2 0 . tilh id razina por la  cantidad equivalente de trimetilamina,

trietilam ina, N-metil-N,N-dietilamina, trietanolamina, N-me- 

til-N ,N -d i-(^ -h id ro x ie til)-a m in a, trietilendiam ina, piridina, 

N-metil-piperidina, N-m etil-pirrolidina, N-metil-morfolina, N, 

N-dimetil-N-j^ -hidroxi-etilam ina, N -m etil-N -etil-N -^-h id ro xi- 

25. etilamina, N-etil-N,N-dimetilamina,. 2-m etil-piridina, quinoli-
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na, dietilhidrazina, N ,N -d i-(^-h id ro xietil)-h id razin a, N-ami 

no-pirrolidina, N-emino-piperidina, N-amino-morf olina, N,N-di 

^ - c i a n o t i l ) - h i  drazina ó

^"2 CPL ^ 2
N —  N

X \
CI-L^ CHg- ^ " 2

Tjodas estas aminas se pueden presentar en forma de s i  estruc­

tura oatiónica en todos los demás colorantes.

Jiiemnlo 9
¡ , !

3 7 , 4  partes del compuesto de fórmula

O ' * 'se disuelven en 500  partes de clorobenceno y, a 12 0  , se mez 

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

1 0 , za. Después se enfría la  solución a temperatura ambiente, el 

colorante precipitado se separa por filtra c ió n , se lava' con 

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

bien en agua y es excelentemente adecuado para teñir p o lia - . 

c r iln it r ilo .

. Colorantes igual de buenos se obtienen s i ,  en e l ejam--M?* \

* .- y  . . .........r  * , r

!¡

1



¿lo  de arriba, la  cuaternizac i  ón se efectúa con sulfato die- 

*;ílioo.o cloroamina ó ácido hidroxilamina-O-sulfónico.

E l compuesto empleado se puede obtener por copulación 

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

p ro p il-2 -ce to -3 -ciano-4 -m etil-6-h id ro xi-1 , 2 -dih i dropiri dina. 

¿jiemplo 10

j 1 3 ,5  partes de 1 -amino-4 -acetilbenceno se diazotan en

ía  forma usual en 200  partes de ácido clorhídrico a l 6 % fr ío  

como e l hielo. A esta solución se gotea a 0 ° y  en e l plazo de 

1 hora una solución, compuesta de 1-(3'-N,N',N'-trimetilamonjki) * 

-p ro p il-2 -ce to -3 -ciano-4 -m etil-6-h id ro xi-1 , 2 -dihidropiridina- 

-m etilsulfato y 150 partes de agua.- Simultáneamente se agregan 

200  partes de una solución acuosa a l 14 % de acetato de sodio 

cristalizad o . Después de la  copulación se transforma e l colo­

rante con cloruro de sodio en e l cloruro, y se p recipita en 

forma de sa l. Separado por filtra c ió n , lavado, secado y moltu 

rado representa el nuevo oolorante un polvo amarillo. Este se 

disuelve en agua y se puede emplear para tefíir p o lia c riln itr i  

lo on tonalidades sólidas amarillo tirando a verde.

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

-N ' , N!-trime tilamoni o)-p ro p il-2-cet o-3-clano-4-m etil-6-hiór o- 

x i - 1 , 2-dihidropiridina por las cantidades equivalentes de 1 -  

2 ' - (p iri dino-(2)-oloruro^7-eti l - 2 - c e t  o-3-ciano-4-m etil-6- 

hldroxí-1,2-dihidropiridina ó 1-¿"2'-(m orfolino-cloruroJ[7-etü- 

2-ceto-3-cian o-4'-m etil-6-h ld roxi-1,2-d ih id rop irid in a se obtie

!
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Después de enfriar se recoge la  sal precipitada del co­

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

éter de petróleo.

En baño acuoso tiñe esta sal la s  fib ras de p o lia criln í  

t r i lo  en forma altamente sólida a la  luz y a l mojado en tona­

lidades amarillo claro tirando a rojo.

Un colorante análogo se obtiene s i  en lugar de sulfato  

dimetilico se emplean 3 5  partes de cloruro de bencilo.

Si en lugar de 25 partes de 1-(3'-dim etilam inopropil)- 

2 -ce to -3 -ciano-4 -m etil-6-h id ro xi-1 , 2 -dihidropiridina se emplea 

una cantidad equivalente de un compuesto de fórmula

-  42 -

nen colorantes que poseen propiedades igual do excelentes. 

Ejemplo 11

1 2 , 3 2  partes de 1 -amino-2 -metoxi-benceno se diazotan 

en la  forma usual. A la  solución diazoica ácido mineral', 

f r ía  como el hielo, se vierte una solución compuesta de 2 5  

partes de 1-(3'-dim etilam inopropil)-2-ceto-3-ciano-4-m etil-6  

-h id ro x i-1, 2-dihidropiridina en 80 partes de agua. Después se
i

sigue agitando a 0 °. E l nuevo colorante se precipita entonces

con cloruro de sodio, a 80 , en forma de sa l, se separa por j¡

filtra c ió n  y se seca. 3 6 , 9  partes del colorante se disuelven j¡j

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

se agregan 26 partes de dim etilsulfato y se sigue agitando du ¡j
o ü

rante otras 5  horas a 10 0  .



*

y por lo demás se procede según las indicaciones en e l ejem­

plo 1 1 , entonces se obtienen colorantes cuaternarios con pro­

piedades igual de buenas, significando los siguientes res

tos:
-CgH^-, -Ĉ Hg-, -HgC 
-HgC -^-NH-CO-CHg - ,

' * -CHg-CH-CĤ '

-NH-CO-CHg-, -NH-CO-^-CHg-,
-CHg-^JlNH-CO-CHg-, -HgC-Q-CH^

^NH-CO-CHg^

5 . y donde F sig n ifica  los restos mencionados en la  tabla A. Es­

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

colorantes, por otra do las agrupaciones indicadas.

Ejemplo 12

2 3 ,3  partos de 4-amino-3-metil-benzoamida de 3'-dim e- 

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

entonces la  solución diaz.óioa ácido clorhídrica a una suspen­

sión acuosa, f r ía  como e l hielo, de 26,2 partes de 1 -m etil-2 -  j 

ooto-3-ciano-4-m otil-6-hidrox'i-1, 2-dihidropiridlna y e l pH de !j 

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

1 $ .  de solución acuosa a l 50 % de acetato de sodio. A continuación ^



se precipita e l colorante en forma áe sa l con sal común, se 

recoge en un f i l t r o  y se seca. Este colorante es soluble en

agua y se puede emplear para teñir fib ras de p o lia c r iln itr i-
i

lo  én tonalidades sólidas amarillas tirando a verde. Para
!

transformarle en una sa l cuaternaria se cuaterniza e l coloran 

te obtenido con 4 partes de óxido de magnesio y 3 0  partes de 

sulfato de dimetilo en 500 partes de cloroformo. Después se 

vierte lentamente la  mezcla de 10 0 0  partes de agua y 1 2  par­

tes de ácido clorhídrico a l 30  % a l mismo tiempo que se sepa­

ra e l cloroformo por destilación. La solución acuosa, f i l t r a ­

da en caliente, se precipita como sal con sal común, e l colo­

rante se separa por filtra c ió n  como cloruro y se lava ulte­

riormente con solución diluida de cloruro sódico. Secado y  

molturado se presenta como un polvo amarillo con e l cual se 

pueden teñ ir, en baño acuoso, las fib ras de p o liao riln itrilo  

en tonalidades de amarillo tirando a verde, altamente sólidas 

a la  luz y a l mojado.

Un colorante similármente bueno se obtiene s i  el gru 

po amino.terciario del colorante obtenido según lo  arriba in  

dicado, en lugar de con dim etilsulfato, se cuaterniza median­

te toluensulfonato de metilo.

Colorantes igual de excelentes se obtienen s i ,  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 diazóioo de una amina de
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fórmula

Q1
Q

NHg

en la  que Q sig n ifica  un resto de fórmula

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

-CO-N-CgH^-NÍCH^g,
' CH^

3. -CO-CIIg-N(CgĤ OH)g,

' /CpH.OH
-CO-C^H.-N( f  ̂ ^

-CO-Q-N(CH^)g,
' -NH-CO^{^)-CHg-N(CH^)g,

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

10. ' . . -NH-CO-CHg-N(CH^)g,
' -NH-CO-CgH^-NÍCH^g,

-0-CgH^-N(CI^)g o ' 
-0-Q-CHg-N(CH^)g



y sign ifica  hidrógeno, cloro, bromo, metilo, e tilo , meto 

x i ,  etoxi 6 fenoxi, se copula con un componente de copulación 

de fórmula C H - ,
, " 3 . 1

f
á  °

r

- N

O H
" 3 .

donde sig n ifica , cada vez, metilo, et.ilo, fenilcj o ciclo  

hexilo, y R ^  sig n ifica  hidrógeno o el grupo -  CN y a 

continuación se cuaterniza.
{

Los compuestos de fórmula (d ), donde sign ifica  

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

(A ), donde-R^ sig n ifica  el grupo -CN, este grupo -CN se 

disocia en agente ácido.

Ejemplo 13

En una .suspensión de 17)2 5  partes de l-am ino-2-nitro- 

4-clorobenceno en 200 partes de ácido clorhídrico < a l 6 % 

se vierten a 0-5^, 30 partes de solución a l 2 3 % de n itrilo  

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 '-dim etilam inopropil)-2-ceto-3-ciano-4-m etil-6- 

-hidroxi-l,2-dihid ropiridin a, 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 f i lt r o  y se seca. Se puede 

limpiar por re cristalizació n , por ejemplo, en ácido acético 

Una ves molturado es el colorante un polvo amarillo que se 

disuelve en agua y tiñe el p o lia c riln itrilo  excelentemente 

en tonalidad amarillo puras, sólidas a la luz y al mojado.
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Para l a  preparación de la  1 - ( 3 '  -N ' -N ' -dimetilaminopro 

pil¡)-2-ceto -3-cian o -4-m etil-6-h id ro xi-1,2-d ih id ro -p irid in a se 

hace reaccionar cianacetato, según método conocido, con 3 -d i-  

metilaminopropilamina a cianacetoamida de 3-dimetilaminopropi. 

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

-N '-dim etilam inopropil)-2-ceto-3-cian-4-m etil-6-hidroxi-1,2°
¡

dihidropiridina.

Instrucciones de teñido

" 20 partes del colorante del ejemplo 13  se mezclan con

- 1 0 .  30 partes Re dextrina en un molino de bolas durante 48 horas,

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

ácido acético a l 40 %, la  pasta se recubre con 200 partos de 

agua desmineralizada y se hierve brevemente. Se diluye con 

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

1 5 . cido acético g la c ia l y, a 60°, se introducen 100 partes de te :

jido de p o lia o riln itrilo  en e l bailo. E l material se puede tra  j

tar préviamente durante 10 hasta 15 minutos a 60° en un bailo s

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

g la c ia l.

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

rante ii¡¡- horas y se enjuaga. Se obtiene un teñido amarillo 

con buena solidez a la  luz y buenas solideoes a l mojado. ¡j

En la  tabla a continuación se indican la  constitución 9

estructural de ulteriores colorantes, que se pueden obtener 3

25. según las indicaciones en el ejemplo 13 . Estos corresponden a ¡

r



la  formula

10,

en la  que R^, R^, X y 3? tienen los significados indicados en 

la  tabla.

E l símbolo F puede sig n ifica r cualquiera de los restos 

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

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

de la s agrupaciones indicadas.

T a b l a  A

F puede sig n ific a r  los símbolos F  ̂ -  Fg^t sign ifican ­

do F.¡ hasta la s agrupaciones siguientes:



HN^3" 
N*=\ 

*HO />-

^HO-

B(HoVo)N-

^(NO^O)N-
"HO '̂N-

ñ̂\-
oT*N-
\ -V

(u )^ (^ 0 )N -

^ (^ O )N -

^(^HO)N-

(U)^O-HN-

(n)^O -H N-
..3HO-̂ HO-HOHD-niO-HN- 

. ND-^O-HN- 

HO-̂ Ĥ O-HM- 

ETO-HN"

''HD-HN-

ĤN-

V V1SVI- 

' -  6  ̂ "

*60 *Cjiing-cs

^3'R

33

13¿f

03¿f

^.g

3ia

913

31

II ^ t
01

t i
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Ejem
píons R

NOr
1.

14

15

16

17 6-metilsul- 
fonil-benzo 
tiazolil-2

18 Cl-

19

20 

21 

22

23

24 '

25

26

27

28

29

30

31

N°2

o

X-<

-C2 H4 -

-C^g-

.C2 II4 -

F

F,

Fr

Fr

F.

Fr

F:

Fp

F̂

F r

Fe

F

10

11

12

13

14

R3-

-CHg-CgH^

-CoH2^5
o

-Cl'h

-CHr

Tonalidad 
del tenido 
sobre po- 
liacrilni- 
tril'b

Amanillo
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Ejem
pío"

nS

Tonalidad 
del tenido
sobre
a c r i í

po li*
m itri-

R.j F R 3 lo

NO2

O - ' s u r 3*15 -CH3

)
t

Amarillo

tt tt
3*16

tt tt

!t tt
3*17

a !!

0 tt
^18 tt tt

tt tt
3*19

tt tt

tt tt
3*20

!! t!

tt n
3*21

3*22

t! tt

tt tt !! tt

t) tt
3*23

<t «

tt -CI^-CHg-CHg- F -j tt n

tt tt
^2 ^

n n

tt tt n n

H t! <t f

t< tt
F5 tt tt

tt tt Fg tt tt

n tt ' Fy ' tt tt

tí tt Fg tt t<

tt tt
3*9

H tt tt

tt tt
3'io'

tt tt

32

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

46 

, ,4?

48

49

50

01*

r-r
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í! jem 
p io f
nSj R.j * F '

Tonali dad 
del leííido 
sobre poli- 
a c r i ln i t r i  
lo

NO?

51 -CHg-CHg--CHg- F̂ -, -CH3 Amarillo

52 a tt
3*12

tt tt

53 tt tt
^13

tt tt

54 tt ti
3*14

tt

55 tt tt
3*15

tt

56 tt tt
6

tt tt

57 tt 3*17- ft tt

58 tt tt
3*18

tt tt

59 H tt F19 tt tt

60 tt H 3*20' tt tt

61 tt
F2 1  '

tt tt

62 tt tt
3*22

Nt

63 tt tt
^23

tt tt

64 tt -CgH^-
- O

f!

65 t! tt 3*2 '' tt t!

66 tt tt
3'3

tt t?

67 tt tt
^4

t! tt

68 tt tt
^5

n t!

69 tt !!
3*6

tt tt
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.Tonalidad 
* -- delj teñido

- sobpepoli
- acrilnitri

Xi F lo  ¡ "*

NOg

70 . 1 - Q - -C2 H4- Fy -  ^  Amarillo

71 tt ít
3*8

tt

72 tt tt
3*9

tt ¡t

73 tí tí Fio
tt tt

74 ít ít 3*11 tt tt

75 t! tt F12
tt tt

76 tí tt
F 13

n tt

77 tí tt
F 1 4

tt tt

78 ít tt
3*15 .

tt tt

79 tt tt
3*16

tt tt

80 tí tí
3*17

tt tt

81 tt tt 3*18 -
tt tt

82 tí tí
319

tt tt

83 tt ít
3*20

tt tt

84 tt tt F21 tt tt

85 tí tí
F2 2

tt . tt

86 tí tt
F2 3

tt tt

87 ít -CHg-CIÍg-CHg- Fl
tt tt

88 tí tt Fg tt tt

89 tt tt
^3

tt !!

Ejem
pío***

nB
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Éjem
Pío?

ns¡ R.¡ F R3

Tonalidad 
del teni­
do sobro 
p o lia c ril-  
n itr ilo

90 ¡
NOg

-OHg-CHg-CHg-
- 0

Amarillo

91 I !t
"s

a a

92 ' tt
^6

tt a

93 tt tt Fy tt a

94 a tt
^8

!t a

95 n tt tt tt

96 ^10
tt tt

97 tt tt F u tt tt

98 a
^12

tt

99 tt
^13

tt tt

100 o
^14

tt tt

101 t!
^15

tt "

102 a
^16

tt tt *

103 tt F i? tt M

104 tt tt tt tt

105 <t
^19

tt a

106 tt ^20 H tt

107 t)
^S1

tt a

108 tt
^22

a tt

109 tt H F2 3 tt tt

r**
i _



Bjem
pío"

ne Xi F R3

Tona
del
sobi
acri
lo

li dad 
tenido 
e poli 
lnitri

NOg
c i - Q .

. ! ;
110 - H g c - r y

 ̂ Y—/ ?4 -CH3 Amarillo

111 t! tt Fg tt t<

112 ** "
?17

tt tt

113 M -NH-OO-CIIg" ^4
tt tt

114 a tt
' ^9

tt t¡

115 tt tt
^17

tt tt

116 a
-NH-C0-{^A-CHp- ^4

tt tt

117 a tt Fg tt tt

118 a tt
^17

tt <t

119 " - F,4
tt tt

120 a tt Fg tt tt

121 a tt
^17

tt tt

122
Cl-

123 " *-HgcT^-NH-CO-CHg- tt tt

124 a tt
^9

tt tt

125 !! tt tt tt



i

/

¡
t

126 NOg

128

129
I

130

131

132

133

134

135

136

137

138

139

140

141

-  56 -

tt

AiMit'UJf.'

H

<t

t)

tt

tt

tt

F17
F,

Fr

17

F4
n

<t

n

tt

tt

tt

tt

tt

t!

tt

tt

.F tt
4

tt

tt

tt F 17

tt



Sustituyendo en los ejemplos 8 a 13  la s  17 .2 $  partes de; 1-ami
¡

no-2-nitro-4-clorobenceno por una cantidad equivalente jde las

aminas mencionadas a continuación, se obtienen colorantes con
i

propiedades igual de buenas. Los colorantes obtenidos dan so­

bre p o lia c riln itr ilo  unos teñidos amarillo hasta amarillo t i ­

rando a rojo. '

1 -amino-2-nitro-4-metilbenceno 

1-amino-4-benzoilamino-benceno 

1-amino-4' -clorod ifen ileter  

1 -amino--4-sulfonamida de dimetilo 

1-amino-2-clorobenceno 

1-a!nino-4-clorobenceno .

1 -amino-3**clor obenceno

1 -amino-2, 5-diolorobenceno

1-amino-3)4-diolorobenceno

1-amino-2-bromobenceno

1-amino-3-bromobenceno

1-amino-2, 4 , 6-tribromob enceno

1-amino-2,4,6-triclorobenceno

1-a)nino-2-metoxi-benceno

l-cmino-2-metilbenceno

1-amino-3-metilbenceno

1 -amino-4-metilbenceno

1 -aí'úino-2, 5-dimetilbenceno

1 -amino-2-metoxibenceno-5-suI.f onamida
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1-3j¿ino-4-Ritrobenceno 

1 -arjiino-3-nitrobenceno 

1-aminobenceno

1 -amino-2-metoxi-4-nitrobenceno 
1-a¡7iino-2-metoxi-5-nitrobenceno
1 -aif)ino-3-cloro-4-met oxibenceno

!
1-amino-4-acetilamino-benceno 

1-amino-4-metoxibonceno 

1-amino-4-ctoxibenceno 

1-amino-2, 6-dicloro-4-nitrobenceno 

1 -amino-2, 4 , 5-triclorobcnceno 

4-am ino-4-cloro-áifcnil-éter 

Ejemplo 142

En 300 partes de ácido clorhídrico a l 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 '-d im e til 

amino-metil-f en il)-2-ceto-3-ciano-4-m etil-6-h idroxi-1 ? 2rd ih i- 

dro-piridina (obtenida por reacción de cianacetato de e tilo  

con 4-amino-N',N'-dimetil-bencilamina a la  4-cianacetamino-N', 

N'-dimetilbencilamina y u lterio r condensación del producto ob 

tenido con acetoacetato de e tilo  en presencia de morfolino), 

disueltas en 50 partes de ácido acático g la c ia l y simultánea­

mente se mezcla con 100 partes de solución acuosa al 12 ,5  

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

masa de reacción a 60°, se a cid ifica  con ácido clorhídrico y
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después s e .a ís la  e l nuevo colorante, presente en forma de sa l  

ácido clorhídrica, mediante precipitación como sa l y separa­

ción por filtra c ió n . Se puede limpiar por recristalizao^ón.

Secado y molturado se obtiene un polvo soluble en agua 

con e l cual se puede teHir el p o lia c riln itr ilo  excelentemente 

en tonalidades amarillo sólidas.

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

en una solución acuosa ácido clorhídrica. Después de la  copu­

lación se precipita e l colorante formado en la  forma usual 

como clorohidrato mediante cloruro de sodio. Molturado es el 

colorante un polvo amarillo que, por ejemplo, como hidrocloru 

ro, se disuelve en agua y tiñe excelentemente el p o lia c riln i­

t r ilo  en tonalidades amarillas puras sólidas a la  luz y a.l mo

jado.

Sustituyendo e l componente de copulación arriba indica 

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

5.

igual de buenas . 

Ejemplo 144

(b)

-  N(CI^)g

colorante amarillo con propiedades

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

en 200 partes de ácido clorhídrico a l 6%, a 0 °, con 6,9  

partes de n itrito  de sodio, A la. solución'.diazoica fr ía  

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

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

-4 -m etil-h id ro xi-l,2-d ih id ro -p irid in a, 30  partes de dim etii- 

formamida y 70 partes de alcohol m etílico. Después se ajus 

ta e l 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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lorante precipitado se separa por filtra c ió n , se lava 

con agua y se seca.

10 partes del colorante se calientan en 100: par­

tes de sulfato dimetílico durante 1  hota a 100*\ Le masa 

se diluye con 300  partes de alcohol e tílic o  y finalmente 

se precipita el colorante cuaternario mediante adición 

de éter. '

Separado por filtra c ió n , secado y molturado se 

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

se tiñen fib ras de p o liac rilo n itrilo  en tonalidades ama­

r i l la s  muy sólid as. Un colorante sim ilar, asimismo va­

lio so , se obtiene s i  en este ejemplo se sustituyen las  

10 ,7  partes de'l-amino-4-metilbenceno por 1 3 ,5  partes 

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

como descrito.

E l componente de copulación empleado se obtiene 

porcondensación del producto de reacción de cianacetoto 

de e tilo  con 2-amino-piridino, con acetoacetato de e tilo  

en presencia de una amina seonbdario, ta l como, por ejem­

plo, morfolina. 

iemn

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

forma conocida fueron diazotadss en 200 partes de ácido 

clorhidrido al 6 % con 6,9 partes de n itrito  de sodio,

25. se mezclan a 20 con una solución compuesta de 2 1 ,5  par



-  62 -

j tes del l-(2 '-h id ro xietil)-2-ceto -2-cÍ8R O -4-m e til-6"

¡ -hidroxil-l,2-d ih idrop irid ina y 120 partes de alcohol 

m etílico. El pH de lo moco de reacción se ajusta con 

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

la reacción de copulación.

I 2 0 ,1 partes del colorante obtenido se disuelven

en 180 partes de dimetilfornamida, la solución se mez­

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

, tio n ílico , se agita durante 45 minutos a 60°, el colo­

rante clorado se precipita diluyendo con agua, se recoge 

en un f i l t r o ,  se lave con agua y se seca.

21 partes de este colorante se mezclan con 200 

partes de dimetilformamide 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 como 

clorohidrato mezclando con cloruro de sodio. Se obtiene 

un polvo marren-naranja que tiñe el p o lia c riln itrilo  

en tonalidades sólidas, amarillo tirando a rojo.

S i el colorante clorado se mezcla en lugar de con 

dimetilamina con la  cantidad equivalente de piridina o 

dimetilhidrazina asimétrica se obtienen las correspon­

dientes sales cuaternarias del colorante. Estas tiñen 

el p o lia c riln itrilo  asimismo en tonalidades amarillo 

tirando a rojo, sólidas.



^ 1 componente de copulación se puede obtened 

por condensación de cionacetamida de 2-h idroxietílo  con 

acetoaceteto, por ejemplo, en presencia de una omina 

secundaria, ta l cómo, por ejemplo, dietilamine, morfolina, 

dietanolamina, piperidina.

Ejemplo 146

2 2 ,1  partes de 4-aminobenzoamida de 3 '-d im e til-  

amino-n-propilo se disuelven en una mezcla compuesta 

de 40 partes de ácido clorhídrico a l 30 % y 200 partes 

de agua, y a 0° se diazota con 6,9 partes de n itrito  

sódico. A la  solución diazoica fr ía  como el hielo se 

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

2-ceto-3*-ciano-4-m etil-6-hidroxi*-l, 2-dihidro-piridina  

y 120 partes de alcohol m etílico, e l pll de la  masa se ajun 

te con hidróxido de sodio a 4 ,3  y se agita hasta ter­

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

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

1 3  portes de este colorante se mezclan con 300  

partes de cloroformo y con 13  partes de dim etilsulfato  

se hierve durante varios horas bajo re flu jo . Despr.ós 

de enfriar se recoge el m etilsulfato del colorante cua­

ternario sobre un f i lt r o  y se seca. Limpiado por recris, 

talización se puede disolver e l colorante en agua. Este 

tiñe los fibras de p o lia crilo n itrilo  y cianuro de poli, 

vinilideno en tonalidades amarillo tirando a vertió, con
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buenas solideces a 1c lux y buenos solideces ol mojado.
Si 15 partes del colorante no cuatemizodoj arriba

. . iobtenido, se agitan on 300 partes de cloroformo y 30 par- j
!

tea de dimctilformamida y después se reacciona o. ijempera**
tura ambiente con cloroamina, se obtiene el cloruro de H",
N'-dimetilhidrasina que se disuelve asimismo en agua. Este
colorante tiñe al poliacrilnitrilo en tonalidades tirando
fuertemente a verde, sólidas a la luz y al mojado. !

La* sal K' ,K'-dimetilhidrssínica del colorante arribaj
obtenido se puede preparar también si 15 partes del colo j
rente de partida, disueltos en 500 partes de agua, a 45 j
se mezcla con ácido hidroxilamin-O-suliónico. [
Ejemplo 147 !

o !9,3 partes de 1-aminobenceno se disuelven a 0 :
en 200 partes de ácido clorhídrico a3 6 % y se diazota jj
con 6,9 partes de nitrito sódico. A la solución diasoica,... J
fría como el hielo, se le agrega en el transcurso de una Ü
hora una solución acuosa, neutra, compuesta de 24 partes j
de l-piperidil-(4)-2-ceto-3"CÍan-4-metil-6"hidroxi-l,2'".
-dihidropiridina y '200 partes de agua. Después se aumenta 5

el pH del medio de reacción goteando solución al 10 % ¡j
de carbonato de sodio a. 5,5 y se agita a 0^ hasta terminar ̂

 ̂ . §la copulación. Después se acidifica la masa con acido ¡¡
clorhídrico y el colorante se precipita a 45^ como cío-

s!rohidrato mediante-adición de cloruro sódico. Se sepe- y
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re. por filtración, se lava con salmuera ácido clorhídrico
se seca y se moltura y se presenta un polvo amarillo $ so-
i
3.nble en agua., con el cual se pueden teñir fibras de polis, 
crilnitriló en tonalidades muy sólidas. Pera le trensíor 
moción en un compuesto cuaternario se calientan 10 partes 
del colorante; disueltos en 200 parte^de clorobenceno, 
con 1$ partes de sulfato dimetílico 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 poliacrílico en tonalidades amarillo, muy sóli­
das.

El componente de copulación empleado en ente ejemplo 
se obtiene por condensación del producto de reacción de 
cionccctato de metilo y 4-aminopiperidina con acetoacota- 
to de metilo.
Ejemplo 148

99 partes de cianacetsto de metilo se gotean a 102 
partos de 3-aminodimetilpropilamina de manera que la tem­
peratura de reacción no sobrepasa los 40°. Se hierve des­
pués la mezcla bajo reflujo, se deja bajas algo la tempe­
ratura, se agregan 116 partes de acctoecetato de metilo y
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7,1 partes de dietilamina y seguidamente se hierve doran­
te otras 3 horas bajo reflujo. El alcohol metílico for­
mado y ol agua formada oe separan por destilación de la 
masa do reacción bajo depresión. Docpuós de bajar lo tora 
perotu.ro a 95** so diluye el residuo del niatróx, con 100 
partes de agua. Se obtiene una solución acuosa al 32,5 % 
de l-(3^-dimetilamino)-propil-2-ceto-3-ciano-4-metil- 
-6-hidroxi-l,2-dihidro-piridina. 50 partes de esta solu­
ción se gotean ahora a una suspensión diazoica acuosa, 
fría como el hielo, que, según métodos conocidos, se ha 
obtenido de 24,8 partes de 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 policcrilnitrilo y cianuro de poli 
vinilideno en tonalidades muy sólidas amarillo tirando 
a verde. ''

15 partes del colorante obtenido se calientan en 
100 partes üe dimetilsulfato durante 1 hora a 100°. La 
masa de reacción se diluye con 300 partes de alcohol 
metílico y el colorante cuaternario se precipita mediente 
adición de éter. Secado se presenta entonces como una. 
sal colorante que se disuelve en agua con color amarillo 
y tiñe las fibras de pcliacrilnitrilo y cianuro de poli 
vinilideno en tonalidades muy sólidas, amarillo tirando 
a verde.
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Colorantes similares igual de excelentes se pueden 
obtener si en el ejemplo de arriba las 102 partes de 3- 
amino-dimetilpropilamina se sustituyen por la cantidad 
equivalente de las aminas siguientes: .
2-dimetilamino-etileminp '
2- "dietilamino-etilamin82--di-isopropilaminO"-etilamina
3- dietilamino-propilamina--(l)
3- dibutilaminoApropilamina 
2-dipropilamino-etilamina 
2-dibutilamino-etilamina -
4- dÍ!3mtilamina-butilamina-(l)
4-dietilamino-butilamina-"(3) -
2- dimetilamino-terc.butilamina \
1.3- *bis-(dimetilamino)-2"amino-propano
1.3- bis-rpipe:cidinO"-2"-amino-propano 
N-(2-aminoo til)-H"-metíl)-piperasina 
K-(2"Ominoetil)-"pipcrasina 
K-(2-aminpetilmorfolino)
N -(3 "S in in o p ro p il) -m o rf  o lin o

4-dimetilamino-bencilamina
4-dietilamino-feniletilamina
4-emino-N ''-dimetilbencilamina
l-amino-3*-dietilaminorpropanol
N"(2"hídroxietil)--etilendiamins
3- (2-dimetilsminoetoxi)"propilemina
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3- ( 2-dimetilamino-etilamino) -propilamina "
¡ 2-dih.idroxietilamino-etilemina
i . -
! 2-dicloro-otila.mino-et ilamina 
' 2' - a m in o o t; '.i. 1 ir i d i n o
' l-amino-4-rnetilpiper:'zi.n8 
¡ 3 -4 i h i di'o xi o t i 1 a m i n o -p i*o p i 1 am i n at '
' l-(2^-orninoctilomino)-2-p.roponol 

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-sulfonamida de fenilo se sustituye por 
la cantidad equivalente de:
4- aminobenzoato de etilo 
4-aminobenzoamida de fenilo
2- aminobenzoato de metilo 
l-amino-2-"nitro-4-metilbenceno
1- amino-2,5-diclorobenceno '' 
4-amino-difenilo
2- smino-difenilo  ̂
2-a:aino-4-cloro-difeniléter
4-amino-4'-cloro-difenil§ter *
1- amino-4-metilbenceno-"3-sulfonomida de fenilo
2- amino-benceno-l-sulfonemida de N-etil-4'i-fenilo
l-amino-3-bensoilaminobenceno ' '
l-emino-3-cloro-̂ !—metoxibenceno
4-eaino-2' ,4"-dinitrodifenilamin.a



5.

-10.

15.

20.

25 .

l-amino-4-metilbenceno ¡
l-amino-2"metÍl-=-4-clorobenceRO - '
i-amino-2-clorobenceno
l-amino-2-cisn-5"Clorobenceno .

-
1-amino-2-c1oro-4-ni tr ob ene eno '
l-amino-2-metoxi-4-nltrobenceno )
l-"3Bino-4-bensoilaminobenceno
4-aminobencenosulfonamida de dimetilo
l"3mino-2-metil"5**-nitrobenceno
l-8mino-4-csrboetoxibenceno
4-amino-szobenceno
4-amino-4'-metilbenzofenona
Er¡ emolo 149 . - .

25,6 partes de olorohidrato de 4-omino-4'-o1oro- 
difeniléter se disuelven en $00 partes de agua y dus-" 
pues de agregar 18 partes de ácido clorhídrico al 50 7- 
ce díanota en la forma usual con 6,9 partos de nitrito 
sódico. Esta solución diazoica se vierte o continuació 
en una solución, calentada a 10° compuesta de 24,7 
partes de l-(3'-N',I'!'-3imetilaminopropil)-2--ceto--3"- 
-cieno-4-Bietil--6-hidroxi"l,2-dihidropírídina y 200 
partes de acidoclorhídrico acuoso al 2 %, y se agita 
hasta terminar la copulación. El colorante así obte­
nido se precipita a 60° con cloruro de sodio, se sepa­
ra por filtración y se seca. El nuevo colorante es un
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'vo de color naranjo que tiñe Ies fibras de poliacrilo-
!nitrilo en tonalidades puras morillo tirando a rojo 
i
' sólidas a la luz y ol mojado*

15 partos del colorante obtenido so abitan on Im­
partes de alcohol isopropíl'ioo, se mezcla con 15 partes 
de sulfato dimetilico y la mésela se calienta durante 
une hora. Después de enfriar se puede precipitar el co­
lorante cuaternizado con éter y dioxano ó acetona. Se­
parado por filtración y secado se obtiene un colorante 
que, en solución acuosa, tiñe las fibras de poliacril- 
nitrilo y cianuro de polivirilideno en tonalidades emari 
lio tirando a. rojo, sólidas a la luz y al mojado.

El componente de copulación se obtiene por conden­
sación de cianaceto8mida de 3-dimetilamino-n-propilc con 
acetoacetato de etilo.
Ejemplo l^O

12,75 partes de l-amino-2-clorobenceno se disuel­
ven en una mezcla, compuesta de 250 partes de agua y 40 
partes de ácido clorhídrico al 30 % y se diazota en la 
forma usual con 6,9 partes de 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)-fenil-2-ceto-3**ci3no-4-metil-2" ,6- 
-dihidroxi-l,2-dihidropiridina en 150 partes do ácido 
acético gscial y se agita hasta terminar la copulación.
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El colorante, precipitado en forma cristalizan, se aspara 
por filtración y se limpia por recristalización.

40,8 partes de este colorante se dieulven en 300 
partes de piridina y esta solución se mezcla a. 10° con 
22 partes de cloruro de ácido 4-metilbencenosulfónico. 
Después de agitar durante 7 horas a 10° se vuelve a 
precipitar el colorante esterificado diluyendo con 1300 
partes de agua, se separa por filtración y se seca. 11,3 
partes del colorante secado se hierven en 100 partes de 
tolueno, 2 partes de dimetilaminobenceno y 3,6 partes de  ̂
N,H-*dimetilhidrazina bajo reflujo durante 8 horas. K1 
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 o verde 
con excelentes solideces.

Colorantes similares,asimismo amarillos, se obtiener.- 
si en lugar de la N'-dimotilhidrazina, se emplea 
piridina., tri-metilamina, trietilamina, N-metilpirro- 
lidina o N-metil-morfolina.

El componente de copulación empleado en este cjem 
pío se puede obtener por condensación de cianacetamida 
de 4-(2^-hidroxi)-etil-fenilo con scetoacetato de etilo 
en presencia de una amina secundaria, tal como, por 
ejemplo, piperidina.
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N O  T A

Descrita suficientemente la naturaleza del 
invento, asi como la manera de realizarlo en!la 
práctica debe hacerse constar que las disposiciones 
anteriormente indicadas son susceptibles de modifi­
caciones de detalle en cuanto no alteren su principio 
fundamental. También se hace constar que el invento 
corresponde a solicitudes de patentes presentadas en 
Suiza con los números y fechas siguientes: 7218/68 
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, 12136/68 de 
13 de agosto de 1.968, 16898/68 de 13 de noviembre 
de 1.968, y 17580/68 de 26 de noviembre de 1.968; 
acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conce­
den los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo 
que constituye la esencia del referido invento y por 
lo que se solicita una Patente de Invención por .20 
iaños, en España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA PRE­
PARACION DE COLORANTES AZOICOS BASICOS; caracterizando 
se por lo siguiente:

-l._ Procedimiento para, la preparación de colo 
rantes azoicos básicos, de fórmula general:
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Dg ** N <=< = O

OH Yi -

7

.e (XXXXY)

en la que R  ̂ sign ifica  hidrógeno o e l grupo cieno, Rg 

sign ifica  un resto alquilo, arilo  ó heterocicíieo,

e
bivalente y K3  s

-N ** N

r^4 ^ 6

( I D ,

5 . donde R  ̂ sign ifica  un resto alquilo ó cicloalq uilo,

en caso dsdo sustituido, ó junto con R^ y e l átomo 

de nitrógeno adyacente, un heterociclo, R^ sign ifica  

un resto alquilo ó ciclo alq u ilo , en caso dado sus­

titu id o, ó junto con R  ̂ y  e l átomo de nitrógeno 8dya- 

10 . cente, un heterociclo, R  ̂ y R^ sign ifican , cade vez,

un átomo de hidrógeno 6 restos de alquilo o c ic lo a l­

quilo, iguales ó diferentes entre s i ,  en caso dado 

sustituidos,ó

< 9 / ^ 3  

. " i 5

(v il)
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donde R ^  sign ifica  un rosto hidrocarburo, en caso dado 

sustituido, R sign ifica  un resto hidrocarburo, en oaso
J-T

dado sustituido, R ^  sign ifica  un rosto alquilo 0 c ilo -  

alquilo, on caso dado sustituido, R ^  y R ^  d R^^, R^_

3? Ríe, junto a l dtomo de N pueden formar hetcrociclos 

y e l grupo de fdrmula (VIIl)-XjNj!if sign ifica  e l resto 

de un an illo  de varios miembros, saturados o p arcial­

mente saturado, en caso dado ulteriormente sustituido,
G

A sig n ifica  un anión y Dg sig n ifica  un resto aromátíco- 

oarbociolloo d aromátloo-hetorooiclioo, on oaso dado sus 

titu id o, sin embargo lib res de grupos catidnicos, carac­

terizado porque un compuesto de fdrmula

D„
(XXXXVI)

se hace reaccionar con'un compuesto de fdrmula (XXVI) d

(XXVII). R ' *

} ^ , . ' (XXVI)
4 * ^6 . t * .

N ,, 
\  14 (XXVII)

, 2 . -  Procedimiento ségtin la  reivindicacidn

1 ,  caracterizado porque sig n ifica  el grupo ciano.

3 . -  Procedimiento segdn la  reivindicacidn



* V

!
:

5 .

10 .

75 -

1 ,  caracterizado porque R2  sig n ifica  un recto a l­

quilo o fen ilo .

4 .  -  Procedimiento según la reivindicación  

1 ,  caracterizado porque R^ sign ifica  el grupo cieno

y R2  sig n ifica  un resto alquilo o fen ilo .

5 .  -  Procedimiento para la preparación de co 

lorantes azóicos básicos, ta l y como queda sustencial- 

mente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria conste de 75 hojas escritas  

a máquina por una so la 'cara .
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