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PATENTE DE INVENCION 
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Int CP:.C

PROCEDIMIENTO PARA-LA OBTENCION DE COLORANTES CATIONICOS.-"

c^%M%z7?A- BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residente en 
Leverkusen-Bayerwerk, República Federal Alemana.-

El objeto de la presente invención es un procedi­
miento para preparar nuevos colorantes catiónicos de fórmula 
general



- 2 -

5.

10.

15.

20.

!
en la que R significa un resto alquilo, cicloalquilo, aralqui- ¡

! ' ! lo o arilo, o un resto alquileno enlazado con el anillo-nafta- ;
Iónico en la posición significá un resto alquile, cicloalí-
quilo o aralquilo y donde significa un résto alquilo ramifi­
cado, un resto alquilo sustituido por restos no-iónicos, un 
resto ciclohexilo, bencilo o feniletilo, cuando Rg significa 
hidrógeno; R2 significa hidrógeno, un resto alquilo, aralquilo, 
alcoxi, aralcoxi, hidroxi, amino o acilamino y An̂ **) signifi- 
ca un anión y donde los restos cíclicos y aciclicos pueden 
contener sustituyentes no iónicos, y donde con los anilles pue-j
den estar anillados otros anillos carbocíclicos o heterocíoli- i

¡

I eos, en caso dado no iónicos, sustituidos; útiles para el teñi­
do, estampación y tenido en masa de materiales naturales y sin- 
tóticos.

Colorantes preferentes corresponden a la fórmula ge­
neral

25.

30.
en la que R significa un resto alquilo, cicloalquilo, aralqui­
lo o arilo o un resto alquileno enlazado con el anillo nafta- 
iónico en la posición B,, R^ significa un resto alquilo, cicloal-L



5

10

15

20

25

30

- 3 - 405295
quilo o aralquilo, Rg significa un resto alquilo, aralquilo,

!alcoxi, aralcoxi, hidroxi, amino o acilamino, significa hi- i 
drógeno, halógeno, un resto alquilo,' alcoxi, hidroxi, amino o j 
acilamino, R, significa hidrógeno, halógeno, un resto alquilo, } 
alcoxi, hidroxi, amino o acilamino, ¡X significa hidrógeno, ha- } 
lógeno, un grupo hidroxi, alcoxi, khqüilo, amino, acilamino, ¡ 
amldosulfonilo, nitrilo, amidooarbonilo o alcoxioarbonilo, j 
Y significa hidrógeno, halógeno, un grupo hidroxi, alcoxi, al- j 
quilo, amino, aoilamino, amidosulfonilo, nitrilo, amldooarboni-!
lo o alooxioarbonilo, An(") significa un anión y donde los res-}!
tos R, R^, Rg, Rg y pueden contener sustituyentes no ióni- ¡ 
eos. }

Tienen especial preferencia los colorantes de fórmula!
!

III

en la que significa un resto alquilo con máximo 6 átomos de 
carbono, Rg significa un resto alquilo con máximo 6 átomos de 
carbono o un resto bencilo, Ry significa un.resto alquilo o . 
alcoxi con un máximo de 4 átomos de carbono, Rg significa hidró­
geno, un resto alquilo o alcoxi con un máximo de 4 átomos de 
carbono, significa hidrógeno, cloro o bromo y An^") signifi­
ca un anión, y donde los restos R^, Rg, Ry y Rg pueden contener 
sustituyentes no-iónicos.

Se destacan especialmente los colorantes de fórmula 
III, en la que Ry y Rg, independientes entre si, significan un
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resto alcoxi con un máximo de 4 átomos de carbono.

De estos colorantes preferentes son los más valiosos ! 
aquellos de fórmula }

t!

en la que Rg significa un grupo metilo, etilo, n-propilo, n-bu- 
tilo, ^-cianetilo, ó ^-cloroetilo, R^Q significa un grupo me­
tilo, etilo, n- e iso-propilo, n- y iso-butilo, n- e iso-amino, 
^-cianetilo, j^-cianpropilo, ^ -cloroetilo, -hidroxioarboni- 

letilo, ĵ, -amidocarboniletilo, bencilo, 4-metilbencilo, 4-clo- 
robencilo o 4-alcoxi inferior-bencilo, R^^ significa un grupo 
metilo, etilo, metoxi o etoxi, significa hidrógeno, un gru­
po metilo, etilo, metoxi o etoxi, X^ significa hidrógeno, cloro 
o bromo y An̂ **) representa un anión.

Como especialmente valiosos se destacan además los 
colorantes de fórmulas

en la que significa un grupo metilo, etilo, metoxi o etoxi,
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R 2̂ significa hidrógeno, un grupo metilo, etilo, metoxi o etoxi, 
a¡^ significa un grupo metilo o etilo, significa un grupo 
etilo, [¿-cianetilo o p-cloroetilo, X^ significa hidrógeno, clo­
ro o bromo y A n ^  representa un anión, y

0-R15

ti

( 4-)

NH - OHg
J-R16 Z

An (-)

VI

en la que significa un grupo metilo o etilo, R ^  un gr^po j
metilo o etilo, R^g.significa un grupo metilo o etilo, X^ sig- j
nifica hidrógeno, ¿loro o bromo, Z significa hidrógeno, cloro, i

i f-)un grupo metilo, metoxi o etoxi y An^ ' significa un anión. j
De los colorantes de fórmulas I y IV son a su vez 

de destacar especialmente aquellos en los cuales el resto 
o bión Rg o bión R^p significa un grupo ^-cianetilo, 
tilo ó bencilo.

Sustituyentes no iónicos, en el sentido de la presen­
té invención, son los sustituyentes no disociadores usuales en 
la química de los colorantes, tales como flúor, cloro, bromo; 
grupos alquilo, especialmente los restos alquilo de cadena rec­
ta o ramificada con 1 - 6  átomos de carbono; restos aralquilo, 
restos alquenilo, restos arilo, restos alcoxi, especialmente 
restos alcoxi con 1 - 4  átomos de carbón; restos aralcoxi; res­
tos ariloxi; restos alquiltio, preferentemente restos alquiltio 
con 1 - 3  átomos de carbono; restos aralquiltio; restos aril- 
tio; nitro; ciano; alcoxicarbonilo, preferentemente aquellos 
con un resto alcoxi con 1 - 4  átomos de carbono; el resto for-

-cloroe-
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milo; restos alquilcarbonilo, especialmente aquellos con un gru­
po alquilo con 1 - 4  átomos de carbono; arilcarbonilo; restos ! 
aralquilcarbonilo; restos alcoxicarboniloxi, preferentemente j 
con un grupo alquilo con 1 - 4  átomos de carbono; restos alquil-j- 
carboniloamino, preferentemente con un grupo alquilo con 1 - 4 ! 
átomos de carbonorestos arilcarbonilamino; restos alquilsulfo^ 
nilamino, preferentemente con un grupo alquilo con 1 - 3 átomosi
de carbono; grupos úrilsulfonilamino, ureido; N-aril- o N-alquil-

!
ureido, ariloxicarbonilamino, alquiloxicarbonilamino; carbamoi- 
lo; N-alquil-carbamoilo; N,N-dialquilcarbamoilo; N-alquil-N-aril 
carbamoilo; sulfamoilo; N-alquilsulfamoiló; N ,N-dialauilsulfa- j 
moilo, encontrándose en los restos alquilo mencionados prefe- ¡ 
rentemente 1 - 4  átomos de carbono; grupos carboxilato de a'lqui- 

} lo, carboxilato de arilo, sulfato de alquilo y sulfato de arilo 
Bajo un resto alquilo se entiende un resto alif áti­

co, ramificado o sin ramificar, saturado ó insaturado, con 1 - 6
t¡ átomos de carbono, que puede contener sustituyentes no iónicos, 

por ejemplo, el resto metilo, etilo, n- e iso-propilo, n-, iso- 
y tere.butilo y los diferentes restos de pentilo y hexilo isó­
meros, asi como el resto vinilo, alilo o propenilo.

Como restos aniónicos An̂ **̂  entran en consideración 
para los colorantes catiónicos los aniones orgánicos e inorgá­
nicos usuales.

Aniones inorgánicos son, por ejemplo, fluoruro, clo­
ruro, bromuro y yoduro, perclorato, hidroxilo, restos de ácidos 
que contienen azufre, tales como hidrógeno sulfato, sulfato, 
disulfato y aminosulfato; restos de ácidos nitrógeno-oxígeno,
tales como nitrato; restos de ácidos de oxígeno del fósforo, 
tales como dihidrogenofosfato, hidrogenofosfato, fosfato y 
metafosfato; restos del ácido carbónico, tales como hidrogeno-
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carbonato y- carbonato; ulteriores aniones de los oxi-ácidos 
y ácidos complejos, tales como motosulfato, etosulfato, hexa- 
fluorsilicato, clanato, tiocianato, hexaoianoferrato-(II), hexa
cianoferrato-(II), tri- y tetraclorócihcato, tri- y tetrabromo-j

!
cincato, estannato, borato, divanadato, tetravanadato, molib- j 
dato, tungstanato, cromato, bicromato y tetrafluorborato, asi ¡í
como los aniones de ásteres del ácido bórico, tales como del i 
áster glicerínico del ácido bórico y de ásteres del ácido fos- { 
fórico, tal como el metilfosfato.

Aniones orgánicos son, por ejemplo, aniones de ácidos 
carboxílíeos y sulfónioos saturados o insaturados, alifáticos, 
cicloalifáticos, aromáticos o heterocíclicos, tales como los 
restos del ácido acátlco, cloroacático, cianacático, hidroxi- 
acático, aminoacático, metllaminoacático, aminoetil-sulfónico, 
metilaminoetil-sulfónico, propiónico, n-butírico, i-butírico, 
2-metilbutírico, 2-etil-butírico, dicloroacático, triclorcacá- 
tico, trifluoracático, 2-cloropropiónico, 3-cloropropiónico, 
2-clorobutírico, 2-hidroxipropiónico, 3-hidroxipropiónico, 0-et 
glicólico, tioglicólico, glicerínico, málico, dodeciltetraetilejc 
glicoláterpropiónico, 3-(noniloxi)-propiónico, 3-(isotrideci- 
loxi)-propiónico,3-(isotrideciloxi)-dietilenglicoleterpropió- 
niM, ctcrprcpidnicc d. ln mezcla de alcchclea ccn 6 a 10 ¡Reme): 
de carbono, tioacetato, 6-benzoilapino-2-clorocapróico, nonil- 
fenoltetraetilenglicoleter-propiónico, nonilfenoldietilengli- 
coleter-propiónico, dodeciltetraetilenglicoláter-propiónico, 
fenoxiacetato, nonilfenoxiacetato, n-valeriánico, í-valeriánico 
2,2,2,-trimetilacático, n-capróico, 2-etil-n-capróico, estearí- 
nico, oláico, ricinólico, palmitinico, n-pelargónico, lauríni- 
co, una mezcla de ácidos carboxílicos alifáticos con 9 a 11 
átomos de carbono (Versatic-Sáure 911 de SHELL), de una mezcla
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de ácidos carboxílicos alifáticos con 15 a 19 átomos de carbo- ' 
no (Versatic-SEure 1519 de SHELL), destilado previo del ácido ! 
graso de coco, del undecancarboxílico, n-tridaoancarboxílico 
y de una mezcla de ácido graso de coco; el ácido acrílico, me- 
tacrílico, crotdnico, propargílico, oxálico, maldnico, succini-! 
co, glutárico, adipico, pimelico, subávico, azelaico, de lamez^- 
cla de isdmeros de 2,2,4- y 2,4,4-trimetiladípico, sebácico, ¡ 
isosebácico (mezcla de isdmeros), cítrico, glioxílico, dimetil- 
dter- p? '-dicarboxílico, metilen-bis-tioglicdlico, dimetil- 
sulfo- p(,p(-dicarboxílico, 2,2' -ditio-di-n-propidnico, fumári- 
co, maláico, itacdico, etilen-bis-iminoacático, nitrilsulfdnico 
metansulfdnico, etansulfdnico, clorometansulfdnico, 2-cloroetanj- 
sulfdnico y 2-hidroxietansulfdnicó, mersolato, es decir ácido pa- 
rafinsulfdnico Cg-C^^ obtenido por clorosulfonacidn de aceite

i de parafina. [
! ! 
i Aniones adecuados de ácidos carboxllicos cicloaiifá- j
ticos, son, por ejemplo, los aniones del ácido ciclohexanc¡arbo-
xílico, ciclohexen-3-carboxílico y los aniones de los ácidos
monocarboxílicos aralifáticos, por ejemplo, los aniones del
ácido fenilacético, 4-metilfenilacático y ácido mandálico.

Aniones adecuados de ácidos carboxílicos aromáticos
son, por ejemplo, los aniones del ácido benzdico, 2-metilbenzdi-
co, 3-metilbenzáico, 4-metilbenzdico, 4-terc.-butilbenzdico,
2- bromobenzdico, 2-clorobenzdico, 3-clorobenzdico, 4-cloroben- 
zdico, 2,4-diclorobenzdico, 2,5-diclorobenzdico, 2-nitrobenzdio
3- nitrobenzdico, 4-nitrobenzdico, 2-cloro-4-nitrobenzdico, 6-cl) 
ro-3-nitro-benzdico, 2,4-dinitrobenzdioo, 3,4-dinitrobenzdico, 
3,5-dinitrobenzdico, 2-hidroxibenzdico, 3-hidroxibenzdico,

! 4-bidroxibenzdico, 2-mercaptobenzdico, 4-nitro-3-metilbenzdico,
! 4-aminobenzdico, 5-nitro-2-hidroxibenzdico, 3-nitro-2-hidroxi-
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benzdico, 4-metoxibenzdico, 3-nitro-4-metoxibenzdico, 4-cloro- i 
3-hidroxibenzdico, 3-cloro-4-hidroxibenzdico, 5-clóro-2-hidroxij-
3-metilbenzdico, 4-etilmercapto-2-clorobenzdico, ' 2-hidroxi-3-me¡-

!
tilbenzdico, 6-hidroxi-3-metilbenzdico, 2-h.idroxi-4*-metilbenzdir 
co, 6-hidroxi-2,4-dimetilbenzdico, 6-hidroxi-3-terc .-butilb'en- i 
zdico, ácido itálico, tetrao loro itálico, 4-hidroxiitálico, 4-me{- 
toxiitálico, isoitalico, 4-cloroisoitálico, 5-nitro-isoitálico,l 
tereitálico, nitrotereitálico y diienilcarboxilico-(3,4), o-va-i
nilinico, 3-suliobenzdico, benzoltetracarboxíli co - (1,2,4,5),

/ / ' -

naÍtalintetracarboxílico-(1,4,58), biienilcarbo^xdlico-(4)y 
ácido abietínico, ácido itálico de mono-n-butilo, monometilo 
de tereitalato, 3-bidroxi-5,6,7)8-tetrahidronaitalincarboxíli- 
co-(2), 2-hidroxinaitdico-(1) y antraquinoncarboxilico-(2).

Como aniones de ácidos carboxílíeos heterocíclicos 
son adecuados, por ejemplo, los aniones del ácido piromuedico, 
dehidromucdico, indolil-(3)-aoático.

Aniones adecuados de ácidoá sulidnicos aromáticos 
son, por ejemplo, los aniones del ácido bencenosulidnico, ben- 
cenodisulidnico-(l,3), 4-clorobencenosulidnico, 3-nitrobenceno- 
sulidnico, 6-cloro-3-nitrobencenosulidnico, toluensulidnico-(4) 
toluensulidnico-(2), toluen-&J-sulidnico, 2-clorotoluensulid- 
nico-(4), 1-hidroxibencenosulidnico, n-dodecilbencenosulidni- 
co, l,2,3,4-tetrahidronaitalinsulidnico-(6), naitalinsulidni- 
co-(l), naitalindisulidnico-(l,4) d -(1,5), naitalintrisulidni- 
co-(l,3,5), naitol-(l)-sulidnico-(2), 5-nitronaitalinsulÍdnico- 
(2), 8-aminonaitalinsulÍdnico-(l), estilbendisulidnico-(2,2') 
y biíenilsulidnico-(2).

Un anidn adecuado de ácido heterocíclico es, por 
ejemplo, el ácido del ácido quinolin'sulidnico-(5).

Además entran en consideracidn los aniones de los



10 -

405295
ácidos arilsulfínicos, arilfosfónicos y arilfosfonosos, tales 
como el ácido bencenosulfínico y bencenofosfónioo.

Se da preferencia a los aniones incoloros. Para el ¡
teñido desde medio acuoso tienen preferencia aquellos aniones }

ique no influencian demasiado la solubilidad en agua del coloranj- 
te. Para el teñido a partir de disolventes orgánicos se dá ¡ 
frecuentemente preferencia a aquellos aniones que fomentan 
la solubilidad del colorante en disolventes orgánicos, o que 
como mínimo no 1¿ influencien desfavorablemente.

El anión está por lo general dado poJ el procedimien- 
to de obtención y la purificación en caso dado efectuada en.el 
colorante en bruto. Por lo general se presentan los colorantes 
como haluros (especialmente como cloruros o bromuros) o como 
metosulfatos, etosulfatos, sulfatos, benceno o toluenosulfona­
tos o como acetatos. Los aniones se pueden intercambiar en 
forma conocida por otros aniones. Los colorantes de fórmula 
general (I) se pueden obtener por condensación de un compuesto 
de fórmula genera^

VII

en la que R tiene el significado indicado en la fórmula (I) y 
donde R y/o el anillo naftaleno pueden contener sustituyentes 
no-iónicos, con una amina aromática de fórmula general

VIII

en la que R^ y Rg tienen el significado indicado en la fórmula '
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(I) y donde y Rg y el anillo bencónico pueden contener sus-

¡
tituyentes no-iónicos, en forma en si conocido, bajo actuación { 
de un agente de condensación o mezcla de agentes de condensa­
ción suministradores de un anión A n ^ .

Como agentes de condensación son adecuados, por ejem­
plo, el oxicloruro de fósforo, tricloruro de fósforo, pentaclo-l 
ruro de fósforo, tetracloruro de estaño, tetracloruro de tita- ! 
nio y fosgeno, con o sin adición de cloruro de aluminio, pentó-í 
xido de fósforo, cloruro de zinc y fluoro de boro,. La condensa-j­
olón se puede efectuar en presencia o bajo ausencia de disluyen+- 
tes inertes, tales como cloro- y diclorofenol, tolueno y xile- 
no, a temperaturas entre unos 50 y 150BC.

Una variante del procedimiento consiste en emplear, 
en lugar de una naftolactama-(l,8) de fórmula (VII), un compues­
to funcionalmente equivalente de fórmula general .

IX

En las fórmulas (IX), (X), y (XI) tiene R el signifi­
cado ya indicado, Z significa un resto arbitrario, signifi­
ca un resto aniónicamente disociable, por ejemplo un grupo 
alquilmercapto o un átomo de cloro y An^") es un anión.

Otra variante consiste en emplear, en lugar de la 
amina secundaria (VIII), un compuesto que bajo las condiciones 
de condensación se transforma en una amina de óstas o pueda 
formar un colorante que, ulteriormente, se pueda transformar

7
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en un colorante de fórmula (I). Tales compuestos son, por ejem—

)*
pío, los derivados acílicos de las aminas (VIII) que Reaccionan: 
bajo disociación hidrolítica del resto acilo, o los derivados ¡
de las aminas (VIII) que contienen en el átomo de nitrógeno ;

5 , -íotros grupos protectores, que se retiran en forma en si conoci-i 
da, por ejemplo, los grupos protectores conocidos en la sínte- ¡ 
sis i. 1 .S  Pitidos. j

Otro procedimiento para la obtención de los nuevos ¡ 
colorantes se caracteriza porque un compuesto de fórmula gene- i 
ral

XII

en la que R^ y Rg tienen el significado indicado en la fórmula 
(I) y donde los restos cíclicos y acíiLicos pueden contener 
sustituyentes no-iónicos, y donde con los anillos pueden estar 
anillados otros anillos carbocíclicos o heterocíclicos, en 
caso dado no-iónicamente sustituidos, o un derivado acilo de 
fórmula general

Xlla

en un disolvente adecuado, tal como benceno, tolueno, xileno, 
cloro- o diclorobenceno, nitrobenceno, dioxano, cloroformo, 
dimetilformamida, y N-metllpirrolidona, se trata con un agente
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alquilador, tal como sulfato de dimetilo, sulfato de dietilo,  ̂

toluenosulfonato de metilo, etilo, n-propilo, í^-cloroetilo o 
P)-cianetilo, ^-bromopropionitrilo, bromuro alílico, cloruro 
^-dimetilaminoetilico o ^-cloro-etilmetilóter y, en caso da­
do, a continuación se retira el restó acilo por hidrólisis. i 

Otro procedimiento para la obtención de los coloran- ! 
tes de la presente invención se caracteriza porque compuestos 
de fórmula general

en la que R y Eg tienen el significado ya indicado, Zg signi­
fica un resto anionicamente disociable, preferentemente un 
átomo de halógeno, y An^ es un anión, se condensa con aminas 
de fórmula general

Rl - NHg XIV

o con amidas.derivadas de la misma, de fórmula general

Me - NH - XV

en la que Me significa un equivalente de un metal electro-posi­
tivo, tal como litio, sodio, potasio, calcio, bario o aluminio.

Los compuestos de fórmula XIII ,se obtienen, segdn el 
procedimiento de la publicación de la solicitud de patente 
alemana 1.445.730 (ejemplo 1).

Productos de partida de fórmula (VII) adecuados son,
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por ejemplo: N-mátil-, N-etil-, N-iso-propil-,;N-n-propil-,
N-iso-butil-, N-R-butil-, N-iso-amil-, N-n-hex:Ll-, N-ciolo- ¡

!
hexil-, N-2-trimetilen-, N-bencil-, N-j^-feniletil-, N-^-fe- [ 
nilpropil-, N-fenil-, N-4'-metllfenll-, N-4'-metilbencil-^ ) 
N-^? -cianetil-, N-j^ -oloroetil-, N- ̂  -met oxletll-, N-^-hidro-: 
xicarboniletil-, N-etoxioarbonllmetil- y N-alilnafto-lactama- j 
(1,8), sus derivados sustituidos en el anillo naftalenioo en j 
la posición p con relaoión al nitrógeno de monocloro y mono- ¡ 
bromo, la 4-metoxi-, 4-metilsulfonilamino-, 4-aminosulfonil-, 
4-dimetilamidosulfonil-, 4-ciano-, 4-metilmercapto-N-etil-naf 
tolactama-(l,8), la 4,5-dicloro-N-metil-naftolaotama-(l,8), 
la 2,4-dibromo-N-etil- y N-n-butil-naftolactama-(l,8), la 
6-metilamino-N-metilnaftolactama-(1,8) y 2-etil-N-metil-nafto- 
lactama-(l,8).

Aminas aromátioas de fórmula (VIII) adecuadas son, 
por ejemplo, las N-alquilanilinas tales como motil-, etil-, 
n- e iso-propll-, n-, iso- y terc.butil-, n- e iso-amil-, 
n-hexil- y -neo-pentil-anilina, N-ciclohexilanilina, N-2' -meti}l- 
oiolohexilanilina, N-benoll-anilina, N-4'-metil-, N-4'-metoxi- 
N-4'-etoxi-, N-3',4'-dioloro-, n-3',4'-dimetoxi-, N-2',4'-di- 
metoxi-, N-2'-metil- y N-3'-metilbencilanilina, N-^-feniletU 
y N-^-fenilpropil-anilina, N- ̂  -cianetll-, N-^-cloi;oetil-, 
N-^-amidocarboniletll-, N- ̂  -metoxicarboniloxietil-, N-^ -etc 
xicarboniletil- y N-^-dimetilaminoetil-anilina, N-metil-, 
N-etil-, N-iso-propil- y N-n-butil-o-toluidina, -o-etilanili- 
na, -o-anisidina y -o-fenetidina, N-bencil?- y N-2'-metilbenc 13 
anilina, -o-metilanilina, -o-cloroanilina y -o-hidroxi-anlli­
na, N-aUl-, N-n-butil-, N-^-cloroetil- y N- ̂ -hidroxipropil 
hidroquinon-dimetil- y -dletlléter, N-etil-p-xilldina, 3-cloro. 
3-metoxi-, 3-metil-, 3-hidroxi- y 3-metoxicarbonilamino-N-iso- 
butil-anillna, N-metil-, N-etil-, N-^-cianetll- y N-^)-hidro-
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xietil-2-metoxi-5-metil-anilina, 2-etllamlno-dlfenilmetano y , 
2-benciloxi-N-etil-anilina. }

Los nuevos colorantes son adecuados para teñir, j 
estampar y teñir masa de materiales que se componen totalmen-j 
te preferentemente de nitrilos insaturados polimerlzados, ta-¡ 
les oomo acrilonitrilo o cianuro de vinilideno o poliásteres } 
modificados ácidos o poliamidas modificadas ácidos. Son ade-} 
más adecuados para las demás aplioaolones de óclorantes oa- 
tlónioos tal oomo el teñido y estampado de aoetato de celu­
losa, oooo, yute, sisal y seda, de algodón tanidado y papel, 
para la obtención de pastas para bolígrafos y oolores de es­
tampillas y para ser empleado en la estampación con goma.; .
Los teñidos y las estampaciones sobre los materiales menciona­
dos en primer lugar, especialmente sobre poliacrilonitrilo, 
se caracterizan por su elevado nivel de solidez, ante todo 
por una solidez muy buena a la luz, al mojado a la.abrasión 
al deoapado, al sublimado y al sudor. Una ventaja especial 
de los nuevos colorantes es su solubilidad extraordinariamen+ 
te alta en agua y disolventes orgánioos polares; de. esta ma­
nera es posible la obtención de soluciones estables altamen­
te concentradas. Los colorantes se caracterizan además por 
su oapaoidad de penetración extraordinariamente homogénea 
que permite la obtenoión en forma sencilla de teñidos total­
mente homogéneos.

Los odorantes de fórmula general (III), donde Ry 
y Rg significan un resto alcoxi con un máximo de 4 átomos 
de carbono, se caracterizan, además, por un efecto batooró- 
mico muy deseado. Una ventaja de estos colorantes oonsiste 
en su buén "color de noche" es decir, la tonalidad de color 
no se varía bajo la luz artifioial en forma indeseada. Como
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estos colorantes son además especialmente bien solubles y 
tienen una capacidad de penetración muy buena, asi como Un j 
rendimiento especialmente elevado (fuerza de color), y como ¡
además son especialmente estables contra las influencias I
hidrollzantes, por ejemplo, contra un ajuste erróneamente }
falso del pH de la flota de teñido, merecen, debido a la com-}

!
binación de estas valiosas propiedades, un interés técnico es-4 
pecial. i

Las parces mencionadas en los-ejemplos son partes * ! 
en peso; las temperaturas se indican en grados centígrados:j 
Ejemplo 1 }

276 partes de 4-bromo-N-etll-naftolactama se agitan 
con 800 partes de oxicloruro de fósforo y 150 partes de peñtó- 
xldo de fósforo. A 60 a 85s se vierten 175 partes de N-etil-o- 
anisidina. La reacción es fuertemente exotérmica. La mezcla se 
agita durante una hora a unos 85-, se deja enfriar, el agente 
de condensación en exceso se descompone mediante introducción 
de la mezcla en 5000 - 8000 partes de agua y agitación duran­
te varias horas. Se separa asi el colorante en bruto primera­
mente como una resina que se purifica mediante recristaliza- 
oión en 5000 partes de agua bajo adiolón de carbón activo.
El odorante se preoipita oon sal oomún. Corresponde a la 
fórmula

C1(-)

30.
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y tíEe los materiales de poliacrilonltrllo, pollasteres mo­
dificados con ácidos y pollmldaa modificadas oon éoldos, en j 
azul de buena solidez. '

Empleando en lugar del derivado de caprolaotama, j 
arriba indioado, en cada caso la cantidad equivalente de ! 
N-metil-, N-iso-propil-, N-n-propll-, N-n-butil-, N-n-amil-, ! 
N-clclohexil- o N-P?-cianetil-4-bromo- (ó -4-cloro-)-nafto- j 
lactama-(l,8) ó N-fenil-, N-bbncil- ó N-4'-metoxicarbonil- 
bencilnaftolactama-(l,8) se obtienen, trabajando por lo de­
más en forma idéntica, asimismo valiosos colorantes azules; 
Ejemplo 2

¡{

Una mezcla de 27,6 partes de 4-bromo-N-etll-nafto­
la c tama, 20 paTteá de monoetil-amino-hidroquinon-dimetilter, 
80 partes de oxioloruro de fósforo y 15 partes de pentóxido 
de fósforo se agita durante 45 minutos,a 80S y después se 
vierte en 1000 partes de agua de hielo. El producto en bruta j 
precipitado se recristaliza en 200 partes de agua bajo adi- ] 
ción de 5 partes de carbón activo. Se obtiene el colorante 
de fórmula

que tifie el poUacrilonitrllo con muy buenas solideces en 
azul tirando a verde. Empleando en lugar del derivado de naf- 
tolactama arriba mencionado en cada caso la cantidad equiva­
lente de N-metil-, N-etil-, n-iso-propil-, N-n-propll-, N-n- 

} butil-, N-j^-fenetiletll-, N-P) -clorostil-, N-2-trimetilem-,

iii
!¡
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N-etoxicarboniimetil- o N-alilnaftolactama-(l,8) se obtienen, - 
trabajando por lo demás en igual forma, asimismo colorantes ¡ 
muy sólidos aziileá hasta tirando a verde. j

Empleando, por otra parte, en lugar del monoetila- j 
mino-hidroquinon-dimetilíer la N-metil-, N-etil-, N-isobutil-,j 
N- ̂ -oloroetil- o N-^-cianetil-l-amino-naftalina o una de las 
aminas siguientes, en cantidad equivalente, se obtienen asi­
mismo valiosos colorantes azules sólidos:

*1

R, R,
w ^ - N H - R ^

. ^3Rg "3

/ * . * *

Metilo etoxi etoxi hidrógeno
iso-Propil metoxi metoxi H

n-Butilo w !t

n-Hexllo M e M

-Clorotilo M M

¡h -cianatilo M W W

&-metoxicarbonilatilo " M M

[^-fenilatilo )) W W

Benoilo e W W

P?-cianatilo w hidrógeno w
w benoiloxi M w
w hidroxi H w

Etilo n-butoxi n-Butoxi H
M iso-propilo hidrógeno W
M Metilo Me til w
W Etilo hidrógeno w

iso-butilo hidrógeno ' M metoxi
P) -cianatilo w w metoxlcar-

bonilamino
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^1 , . "2 R,3 R4

^ -clanatilo hidrógeno hidrógeno dlmetilamido-
carbonilamino

Ciclohexllo W M Etoxicarbo- 
ni lamino

Etilo benoil !) hidrógeno
w metoxl cloro " !

Ejemplo 3
Una mezcla de 100 partes de lso-butilanilina, 590 

partes de oxloloruro de fósforo, 50 partes de pentóxido de 
fósforo y 138 partes de N-etil-4-bromo-naftolactama-(l,8) 
se agita durante 15 minutos a 90 - 95s* La mazóla enfria­
da a unos 753 se vierte en 5000 partes de agua de hielo. 
Después de agitar como mínimo durante una hora se gotean,

¡ por debajo de 253, 975 partes de lejía sódica concentrada.
I El colorante precipitado se libera por rácrlstalizaclón en 
¡ agua del produoto amarillo mezclado..Corresponde a la fór­
mula

25.

30.

y tiñe los materiales de poliacrilonltrilo, poliésteres mo­
dificados con ácidos y las pollamldas modificadas con áci­
dos en azul-violeta sólido.

Empleando, en lugar de la N-etll-4-bromo-naftolac- 
tama, en cada caso la cantidad equivalente de n-2-trlmetilen-
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naftilactama o su derivado 4-cloro o 4-bromo se obtienen, 
trabajando por lo demás en igual forma, asimismo valiosos 
colorantes nuevos Q.ue sobre los materiales mencionados dan 
teñidos sólidos violeta o bien azul-violeta^
Ejemplo 4

i
¡

t

23,2 pactes de N-etil-4-cloro-naftolactama-(l,8) < 
y 20,6 partes de N-&-cianetilamlno-hidroqulnon-dimetiléter ¡ 
se agitan con 90 partes de oxicloruro de fósforo. Comenzan- j
do a 20 a 25^ se agregan, en porciones, 15 partes de pentcxl-¡-!
do de fosforo con lo que la temperatura sube a unos 60 s. Se 
callenta cuidadosamente a 85- la mezcla se mantiene durante

iuna hora a esta temperatura, se deja entonoes enfriar y se ¡
I

vierte en unas 800 partes de agua de hielo. El colorante en j 
bruto se separa. Después de la total hidrólisis del oxiclo­
ruro de fósforo se decanta el oaldo acuoso y el colorante 
se purifica mediante recristalización en agua bajo adición 
de carbón. Corresponde a la fórmula

(4-)

C1(-)

y tiñe el poliacrilnitrilo en azul con muy buenas solideces.
En lugar del N-^-cianetil-amlno-hidroquinon-dime- 

tiléter se puede emplear también, en cada caso, la oantidad 
equivalente del' correspondiente dietil-, dííaopropll- ó di- 
n-butlléter; la obtención se efectúa en la forma usual me­
diante adición de acrilonitrilo a aminas primarias, obtenl-
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bles según procedimientos conocí 
Ejemplo 5

405 295

13,8 partes de N-etil-4-bromd-naftolactama-(1,8) 
y 8 partes de N-^-cianetil-o-toluidina se calientan hasta 
reflujo con 7#5 partes de oxicloruro de fósforo y 22 partes 
de tetracloruro de estaño. Mediante separación por destila­
ción de una pequeña parte de la mezcla de agente de condensa­
ción se aumenta la temperatura a 130s y se mantiene durante 
unos 10 minutos a unos 130s. Se deja enfriar entonces a unos 
609 y se agregan 750 partes de cloroformo. JSe deja hervir 
durante unos 10 a 20 minutos, el cloroformo enfirado se sepa­
ra por decantación y el residuo que ha quedado sin disolver­
se en el cloroformo, se hierve varias veces en cada caso con 
400 partes de agua. De los filtrados reunidos se obtiene, des}- 
pués de agregar solución de cloruro de zinc, el colorante 
de fórmula

CH

(4-)

Cl(-)

que tiñe el poliacrilnltrilo azul-violeta sólido.
Empleando en lugar de la toluidina arriba mencio­

nado N-^-cianetil-p-fenetidina se obtiene asimismo un co­
lorante que tiñe el poliacrilonitrilo y el poliéster modifi­
cado con ácido en azul-violeta sólido.



Ejemplo 6
Un baño de teñido acuoso, conteniendo por litro ¡ 

0,75 g de ácido acético al 30 %, 0,40 g de aceto de sodio y ¡ 
0,25 g del odorante de fórmula i

(4-)

C1(-)

se carga a unos 45^0 con una cantidad de fibras de poliacrilci
!

nitrilo correspondiente a una proporción de flota de 1:40, !
!

se calienta hasta hervir en el plazo de 20 a 30 minutos y 
se mantiene durante 30 a 60 minutos a esta temperatura. Des­
pués de enjuagar y secar las fibras se obtiene un teñido azul 
de muy buenas solideces.

EjgmplS..,1
Fibras de poliglicoletereftalato modificadas con 

ácido, del tipo DACRON 64 (DuPont), o bien tal y como están 
desorltas en la patente belga 549.179 y en la patente US 
2.893.816, se introducen en una proporción de flota de 1:40 
a 20s en un baño aouoso que por litro oontlene 3 g de sulfa­
to de sodio, 0,5 a 2 g de un olellpoligliooléter (50 moles 
de óxido etilénico), 2,5 a 5 g de dlfenilo y 0,3 g del co­
lorante de la fórmula del ejemplo 6, y con ácido acético se 
ajusta a un pH de 4,5 a 5,5. Se calienta en el plazo de 30 
minutos a 983 y el baño se mantiene durante 60 minutos a es­
ta temperatura. A continuación se enjuagan las fibras y 
se seca. Se obtiene un teñido azul sólido.
Ejemplo 8

En una oopa de teñido de 500 co de capaoidad, que
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se encuentra en un baño María caientadd, se amasan 0,75 g 
del colorante de la fórmula del ejemplo 6 con 20 veoes au * 
cantidad de agua callente bajo adición de algo de ácido aoé- j 
tico y ae disuelve con agua caliente. La flota de teñido re- j 
cibe aun una adioión de 0,5 g del prodúoto de reaoción de ¡
50 molea de óxido de tileno y 1 mol de alcohol oleíIleo y ii
ae completa con agua fría a 500 cc. El pH de la flota de te­
ñido ae ajusta con ácido acético o acetato de sodio a 4,5 a 
5.

En esta flota ae introducen 10 g de níaterial en 
piezas de poliamida, modlfloado ácido, y ae mantiene conti­
nuamente en movimiento mientras en 15 minutos se aumenta la 
temperatura a 100a. A temperatura de ebullición ae tiñe du­
rante 15 - 20 minutos, el material se enjuaga con agua fría 
y a continuación se seca, por ejemplo, planchando o en el 
armario secador a 60-70s. Sg obtiene un material teñido de

' azul.' 
j Ejemplo 9
! Un tejido de pollacrilonitrilo ae estampa con una
! pasta de estampación de la siguiente composición:
! 30 partea del colorante de la fórmula del ejemplo 6

50 partes de tiodietllenglicol 
30 partea de clclohexanol 

I 30 partea de ácido acético al 30 %
I 500 partes de goma de cristal
} 30 partes de aolución acuosa de nitrato de zino (d = 1,5) y

330 partea de agua.
La estampación obtenida se seca, se vaporiza duran­

te 30 minutos y a continuación se enjuaga. Se obtiene un es­
tampado azul con muy buenas propiedades de solidez.

i
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Descrita suficientemente la naturaleza del invento, i 
así como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse ! 
...star que las disposiciones anteriormente indicadas, son ¡ 
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no altereij. 
su prlnoipio fundamental. También se hace constar que el inven- 
t. corresponde a una Solicitud de Patente, presentada en Ale-i 
manía, oon fecha 29 de julio de 1.971, bajo el numero P 21 38 
029*0; acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conoeden 
los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que oons.ti^ 
tuye la esencia del referido invento y por lo que se solicita 
Patente de Invención por 20 años en España, sobre: PROCEDHÜEIi 
TO PARA LA OBTENCION DE COLORANTES CATI0NIC0S; caracterizando- 
se por lo siguiente:

1.- Procedimiento para la obtención de colorantes 
catiónicos, de fórmula general

(+)
An(-)
I

en la que R significa un resto alquilo, cioloalquilo, aralqui- 
lo o arilo, o un resto alquileno enlazado con el anillo nafta-j- 
lénioo en la posiolónj^, significa un resto alquilo, ci- 
cloalqullo o aralquilo y donde R^ significa un resto alquilo 
ramificado, un resto alquilo sustituido por restos no-iónicos 
un resto oiclohexilo, bencilo o feniletilo, cuando Rg signi­
fica hidrógeno; Rg significa hidrógeno, un resto alquilo, aral
quilo, alcoxi, aralcoxi, hidroxl, amino o acilamino y An(-)
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signifioa un anión y donde los restos cíolloos y aciolicos 
pueden contener sustituyentes no iónicos, y donde con los 
anillos pueden estar anillados otros anillos carbooiclicoa o 
heterocíclioos, en caso dado no iónicos, sustituidos, carac­
terizado porque un compuesto de fórmula general

t!

en la que R tiene el significado arriba indicado, se conden­
sa con una amina, o un compuesto equivalente funcional, de 
fórmula general

en la que R^ y Rg tienen el significado arriba indicado, ba­
jo empleo de un agente de condensación o mezcla de agente 
de condensación suministrador de un anión An-"^, a tempera­
turas entre 50 y 150SC.

2.- Procedimiento para la obtención de colorantes 
catiónicos, tal y como queda sustanclalmente descrito en la 
presente Memoria.

Esta Memoria oonsta de 25 hojas esoritas a máquina 
por una sola cara.

Madrid, i $ SH, !373
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