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P A T E N T E  

D E

I N V B N C I O N

por "PROCEDEAIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES AZOI­

COS EÍENTOS DE GRUPOS ACIDOS HIDROSOLUEEHZANIES", a fa  -  

vor de la  firma suiza CIBA-GEEGY AG, residente en BASILEA 

(Suiza).

MEÍORIA DESCRIPTIVA

EL presente invento se re fiere  a nuevos coloran­

tes  azoicos que están exentos de grupos ácidos Mdrosolutd 

lizantes; en especial de grupos de ácidos sulfónicos,y que 

corresponden a la  fórmula general
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en la  que

R̂  s ig n ifica  un rad ica l a lqu ílico , cic lo a lq u íli 

co, a rin co  o heterócíclico, eventualmente

substituido,

Z s ig n ifica  un radical de la  fórmula
,.Rg

- 0R, o -SR„
4 5

en las  que Rg, R̂ , R̂  o R̂  significan, inde­

pendientes uno de otro, hidrógeno o lo mismo

que R, o bien R- y R, pueden oonstituir jun- 
- o

tos, con e l mismo átomo de nitrógeno ligado 

a e lla s , eventualmente con inclusión de otro 

heteroátomo, un heterociclo no aromático oon 

5 ó 6 an illos,

Y s ign ifica  e l grupo -CONHg- o, preferentemen­

te, e l grupo -CN-, y

D sign ifica  e l radical de un compuesto diazo 

aromático o heterocíclico, y 

e l  radical Z y/o D presenta un grupo básico.

R- es de preferencia un radical alquílico  con 1 a 

6 átomos de carbono, un radical ciclohexílLco, bencílico o 

fen etíü o o .

Los colorantes conforme a l invento, que represen­

tan entidades químicas uniformes, están sujetos a las leyes 

de la  tautomeríá. Esta tautornaría viene representada por 

la s  fórmulas siguientes :
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en la sq u e

R̂ , Rg, R ,̂ R̂ t R̂ , Y y D poseen e l significado indi­

cado antes. Los colorantes tautoméricos representados cons­

tituyen formas preferentes en la  realización del invento.

Si R-¡_, Rgy R̂ , R̂ . y R̂  significan un radical a l-  

q u ilico  eventualmente substituido, se trata  ventajosamente 

de grupos a lq u il! eos in feriores son cadenas lin eales o ra­

mificadas, que pueden contener grupos hidroxilíeos, carbo- 

x ilíe o s , dánicos, carbalcoxilico (con 2 a 6 átomos de car­

bono), alooxílioo (con 1 a 8 átomos de carbono), fen o xili-  

co, a c ilo x flico  (con 1 a 5 átomos de carbono) o a ii lic o , 

cano un grupo fe n ilic o  eventualmente substituido por átomos 

de halógeno, un grupo alquil!co in ferio r, alooxilico in fe­

r io r  beta-hidroxietílico o oarboxílico in ferio r, o átomos 

de halógeno, y/o pueden estar interrumpidos por átomos de 

oxigeno o azufre o por los grupos de las fórmulas -3M3- , 

-^-alquilo o *N-axilo. En estos casos Rq, Rg, R̂ , R̂ . y 

significan  por ejemplo los grupos m etílico, e t íl ic o , propi- 

l ic o ,  isopropílioo, b u tilico , b u tílico  secundario, n-pen*t  ̂

lio o , ootil-beta-hidroxi e t íl ic o , beta o gamma-hidroxipropf- 

lic o , a lfa-m etil-beta-h idroxietílico, metoximetilico, eto- 

xim etílioo, beta-m etoxietilico, beta-etoxietílico , beta-* 

c ian oetílico , bencílico, metí lbenoi l i  co, clorobencílioo, 

f  en etílioo, beta-cloroetí l i  co o beta-bromoetílico. Los gru 

pos a c ilo x ilico s  contienen como radicales a c ilico s, prefe­

rentemente, radicales de ácidos grasos con hasta 5 átomos 

de carbono. Cabe citar:

Los radicales form ílico, a ce tílico , propioníli­

oo, b u tir ílico ; los radicales alquilcarbatnílieos, con 5
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átaaos de carbono, como los radicales metil-amino-oarboni- 

lo , e t i  lamín o carb oni 11 co, propilaminocarb cmílioo o b u til -  

aminocarbonilico; los radicales alquiloxicarbonilieos con 

hasta 5 átomos de carbono, como los radicales metoxicarbo- 

nili-co, etoxi carbonili co, propoxi carboni 11 co o bu t  oxi carbo- 

n ilic o ; los radicales fenilcarbam ilico, o fenoxicarbonili- 

co, los radicales benzoilico, fen oxiacetilico , oloroaceti- 

Ileo  o fe n lla c e tflic o .

SI Rq, Rg, Rg, R̂  y R̂  significan  un radical o i- 

cloalquilico , entran en ouenta por ejemplo los grupos c ic lo - 

alquilíeos con, preferentemente, anillos con 5 6 6  miembros 

y, en especial, e l grupo cicloh exflico .

Si R̂ , Rg, R̂ , R̂  y R̂  significan  un radical a ii-  

l ic o ,  éste pertenece preferentemente a la  serie bencénica; 

puede contener uno o varios substituyentes cio licos usua -  

les  no ionógenos. En calidad de ta le s  substituyentes, en 

especial en e l radical fe n ilico , cabe citar:

Atomos de halégeno, oomo cloro, bromo, flúor; giu 

pos alquil!eos con 1 a 6 átomos de carbono, que pueden ser 

substituidos por su parte por bromo, cloro, grupos alcoxi- 

lico s  in feriores, ciánicos o alquiloxicarbonilico in ferio r, 

como, por ejemplo, los mencionados antes, además por los 

grupos alquiloxioarbonilico in fe rio r , triflu o rm etílico , 

alcanoilico, aminocarboniloxilico, aminosulfonilico, a lq u il-  

aminosulfonilico in ferio r, di (alquilamino in ferior) sulfo- 

n ilic o , de alqui ls u lf  óni co, de a lq u iltio  o de a r i lt io .  Co­

mo ejemplo de los substituyentes citados en ultimo lugar 

cabe c ita r  :

Los grupos metoxicarbonilico, etoxi carbonili co,
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propoxioarbonilloo, acetÍH co, los grupos metoxicarbonilami 

noico, etoxi carbonilaminoi co, m etilsu lfon íli co, e tilsu lfo n i 

Ileo , m etílico, e t ílic o  o fe n ilt io ic o .

Si Rg y fonnan juntas con e l átomo de nitróge­

no asociante, eventualmente con inclusión de otro heteroáto 

mo, e l radical de un heterociclo no aromático con 5 o 6 

miembros se trata especialmente de grupos de piperidina, 

pirrolidina, morfolina, piperazina, metilpiperazina o aoe- 

tilp iperazin a.

Si Rg, R̂ , R̂  y R̂  significan un radical he- 

tero c íc lic o , entran en cuenta por ejemplo los grupos tiazó- 

l íc o , benzotiazólico, iso tia zó iico , benzisotiazólico, tio fg  

nico, imidazóüoo, benzimidazólico, tiodiazó lico , p irid ín i- 

oo, quinoleínioo, indazólico, selenazólico, oxazólico, oxa- 

diazó^ico, benz oxazólico, pirazólico o tria zó lico .

R̂  es preferentemente un radical cicloalqu ilico  

con 5 a 9 átomos de carbono, en especial un radical cic lo- 

exilioo o un rad ical a lq u iü co  eventualmente substituido, en 

especial un radical alquílico con 1  a 6 átomos de carbono o 

un rad ical bencílico o fe n e tílico .

Se prefieren los colorantes de la  fórmula (l),en
, ^*2 *que Z constituye un rad ica l de la  formula -N - , en la  que

Rg y R̂  pueden estar interrumpidos independientemente, uno 

de otro, por un hidrógeno, un rad ical fe n ílico  eventualmen­

te  substituido, un radical bencílico, un radical cicloalquí- 

ü c o  o un rad ical alquílico con a lo  sumo 12 átomos de car­

bono, estando substituido eventualmente este último, en 

especial por un grupo básico, y por átomos de oxigeno o azu­

fre  o por grupos de la  fórmula -NH-, -N-alquilo o -N-arilo.

' ;
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"Arilo" consiste aqui sobre todo en fenilo  y alquilo, en 

especial, C -̂C  ̂ alquilo.

Otro grupo preferido está representado por los 

colorantes en los que Rg y R3 constituyen juntos con un áto­

mo de nitrógeno que le s  une uno de los heterociclos descri­

tos antes.'

Se prefieren también los colorantes en que Z sig­

n if ic a  un radical de la  fórmula -OR ,̂ en la  que R̂  es un ra­

d ical a rflic o , en especial un radical fe n ilico  eventualmen­

te  un radical feníH co substituido.

En su significación de componente diazoico aromá­

tic o , D deriva, por ejemplo de aminas de la  serie  de la  naf- 

1áLina y, en especial, de aminas de la  serie del benceno.

El núcleo bencénico puede lle v a r en este caso además de los 

grupos básicos conforme a la  definición, por ejemplo, los 

siguientes substituyantes: átomos de halógeno, como cloro, 

bromo o flúor, grupos hidroxLlioo, ciánico, rodánico, de ni 

tro, a lquil! co in ferio r, triflu o rm etilico , de alcoxLlo in­

fe rio r, de alquilmercapto in fe rio r , form ilico, alquilcarbo- 

n ilic o  in ferio r, benzoilico, m etilbenzoilico, alcoxLoarbo -  

n ilico  in fe rio r , alooxLoarboniloxfüco in ferio r, benaLloxt- 

carboniloxilico, alquilcarbonilico in fe rio r , ciclohexiloxi- 

carbonilico, fenoxicarbonilico, alooxioarboniloxiUco in fe­

rio r , benciloxicarboniloxflico, alquilcarboniloxilico in fe­

rio r, benzoiloxílico, alquilcarbonilaminci.co in fe rio r , ben- 

zoilaminoico, a lqu ilsu lfon ilico  in fe rio r, o loroetilsu lfon i- 

ü o o , h id ro xietilsu lfo n ilico , aminosulfonilioo in su bstitu í- 

do.o substituido por grupos alquil!eos in feriores o mono o 

N, N-disubsti tuido, d i(beta-hidroxieti1 )aminosulfonili co,



fenilaminosulf on ílico , (claro o metoxi)f enilaminosulf oníli -  

oo, benzi lamín osulfonílico, N- p ip eri d ils u lf  oní l i  c o, N-mor

fo lin o su lfon ílico , alqui ls u lf  on iloxílico  in ferio r, ciclo  -  

h exilsu lfo n ilo x ílico , olorometi ls u lf  oniloxí l i  co, cianoetil- 

5. su lfon iloxílioo , f  eni ls u lf  oni loxí l i  co, aminosulfoniloxíli -  

co, (cloro o met oxi) f  eni ls u lf  oni loxí l i  co, N-morfolinosulfo- 

n ilo x ílic o , etilenaninosulfoniloxílico, monoalquilaminosul- 

f  on iloxílico  o di alqui lamin osulfoni loxí l i  c o, fenilaminosul- 

fo n ilo x ílico , N-feni 1-N(alquilo inferior)am inosulfoniloxí- 

10 . l ic o ,  N-(metoxi o cloro) fenilaminosulf oniloxi l i  co, fenilamí 

nico, nitrofenilam ínico, dini tr  of enilaminoico, fen ílioo, 

fenoxiaminofenílico o acetilam inofenílioo. D puede s ig n ifi­

car además un radical fen ilazof eni lic o  eventualmente subs­

titu id o  por átomos de cloro o bromo, grupos hidroxílico,

15 . ciánico de n itro , alqui lic o  in fe rio r, t r i  flúor ometí l ic o , 

a looxílico  in fe rio r  o fenoxflico, o un radical n a ftilic o  

substituido eventualmente por grupos de metoxilo, etoxilo , 

fen ilazo  sulfonilo  o dimetilaminosulfonilo. Bu su significado 

de componente diazoioo h eterocíclico, D deriva de, por ejem- 

20. un radical tia zo lico , substituido eventualmente por áto­

mos de cloro o bromo, grupos de n itro , ciano, tiociano, a l­

quilo  in fe rio r, ale oxi lo  in fe rio r , alquilmer capto in ferio r, 

fe n ilo , bencilo fe n ile t ilo , alcoxicarbonilo in ferio r, t r i -  

fluorm etilo, alquilcarbonilo in fe rio r  y alquilsulfoni 1 o in - 

25. ferio r; un rad ical ben zotiazolilico  eventualmente substituí 

do por átomos de cloro o bromo, grupos de ciano, tiocian, 

n itro , alquilo in fe rio r, alooxilo in ferior, bencilo, fe n il­

e t i lo , alqui ls u lf  oni lo in ferio r, fen ilo , alquilmer capto 

in fe rio r , alcoxicarbonilo in fe rio r , alquilcarbonilo in fe  -



r io r , trifluorm etilo , cianoetilsulfonilo  aminosulfonilo o 

eventualmente por un grupo de monoalquilaminosulfonilo in­

fe r io r  o dialquilaminosulfonilo inferior} un radical pira- 

zólioo eventualmente substituido por grupos de ciano, a l -  

5 . quilo in ferio r, alooxilo in fe rio r, alcoxicarbonilo in ferio r 

o fenilo; un radical tiadiazólico eventualmente substituido 

por grupos de alooxilo, alquilo in ferio r, fen ilo , a lqu ll- 

sulfonilo in fe rio r o alquilmercapto inferior} un radical 

imidazolÍ3ic o  eventualmente substituido por grupos de nitro 

10. o alquilo inferior} un radical tie n flio o  eventualmente subs­

titu id o por grupos n itro , alquilo in ferio r, alquilosulfoni- 

lo  in ferior, alcoxicarbonilo in fe rio r  o acetilo} un radical 

is o t ia z o lilic o  eventualmente substituido por un grupo de 

alquilo in ferio r, n itro , alquilsu lfon ilo  in ferio r, alooxi- 

15* carbonilo in fe rio r, de ciano o de fenilo} y un radical ben- 

o iso tia zo lflico , bencimidazolilico, n a fto tia zo lilic o , quino 

l in i l ic o  o benzoxazolílico substituido eventualmente por 

grupos de alquilo in ferio r o de nitro  o por átomos de haló­

geno, un radical p ir id in ílic o , in d azo lflico , selenazóliüoo, 

20. oxazolílico, oxid iazolílico  o tr ia z o líü c o .

El radical di azoico D deriva preferentemente de 

aminas que presentan un pentágono het ero c íc lic o  con 2 6 3 

heteroátomos, sobre todo un heteroátomo de nitrógeno y uno 

o dos heteroátomos de azufre, oxígeno, o nitrógeno, en es- 

25* p ecial de aminas de la  serie de tia z o l, benzotiazol, iso  -  

t ia z o l, benzisotiazol y tiad iazol, y de aminobenceno, sobre 

todo los aminobencenos substituidos negativamente, en los 

cuales los substituyentes tienen valores sigma conforme a 

la  ecuación de Hammet, en especial los de la  fórmula
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en la  que 

*1

R

R

R,

sign ifica  hidrógeno, "bromo, un grupo tio c ia -  

noico, a lq u ilsu lfo n ili co, alcoxicarbonílico, 

h idroxílico, alquiImercaptoico, arilmercap- 

toico, alcojd carboni 1 oxí l i  co, sminosulfonílo- 

x ílic o , acilaminoico, o preferentemente un 

grupo de cloro, n itro , ciano, acilo  sulfonami- 

da, amida de ácido carbónico, alcoxilo o a ri-  

lo ,

s ign ifica  bromo, un grupo de anida de ácido 

orgánico o preferentemente un grupo de alcoxi- 

carbonilo o de aminosulfoniloxi, 

s ign ifica  hidrógeno, bromo, un grupo de t io -  

ciano, de aleoxicarbonilo, de a rilo x ilo , de 

aciacilamino, o preferentemente puede ser un 

grupo de n itro , de ciano, a c ílico , sulfonamí- 

dico, de amida de ácido orgánico, tiifluom etf 

lic o  o fenilazoico, cuyos núcleos fen ílíeos 

pueden estar substituidos por su parte por 

grupos alquí líe o s , alcoxilíeos, de nitro y de 

cloro

sig n ifica  hidrógeno, bromo, un grupo de nitro, 

de ciano, de tiociano, ac ílico , de amida de 

ácido orgánico, de alcoxilo , de a rilo x ilo  o
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acilaminoicd o preferentemente, significan 

cloro, un grupo de sulfonamida, de alcoxilo, 

oarbonílico, triflu orm etíü co  o alqu ílico . 

s ign ifica  especialmente hidrógeno, cloro o 

bromo, un grupo n itro ico, cianoico, tio o ia- 

n(fLco, a c ílic o , alcoxicarbonílico, t i i f lu o r  

m etílico o a lqu il!co .

Ejemplo de tales radicales ací líeos son : 

lo s  radicales de benzoilo, 4-olorobenzoilo, 4-metilbenzoilo, 

10. bencenosulfonilo, formilo, aoetilo , propionilo, cloroaceti- 

lo , m etilsulfonilo o de (metoxi, etoxi, propoxi, butoxi) 

carbonilo.

En los colorantes especialmente valiosos de la  

referida fórmula, D sign ifica  un radical de la  serie  bence- 

1$. n ica o un radical heterocíolico que contiene azufre y/o n i­

trógeno, y s ign ifica  hidrógeno.

E3L grupo básico conforme con la  definición puede 

ser un grupo aminoico primario, secundario o te rc ia rio , un 

grupo hidrasinoico o, con ventaja, un grupo amonio cuatema- 

20. r io . Puede estar unido directamente o mediante un puente a l 

núcleo aromático o hcterocíclico del componente diazo.D. Bi 

calidad de puentes cabe citar: un grupo alquilón!co, alqui-  

len oxílico , alquilencarbonílico, carboniloxfllco, carbonil- 

aminoico, alquilencarbonilaminoico, alquilensulfonilamLnoico 

25. o alquilensulfonílico. Si ol grupo básico sign ifica  un gru­

po amonio cuaternario puede tratarse del radical cuaterna -  

r io  de un componente diazo que contiene nitrógeno o de un 

grupo externo de trialquilarnos!o, plridina, N-metilpiperidi­

na, N-metilmorfolina. Si e l  grupo básico se encuentra en e l
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radical Z del componente de copulación se trata preferente­

mente del radical de una diamina a lifá t ic a , como por ejemplo 

de un grupo dietilaminoeti lamj no, dimetilaminopropilamino 

o piperazino.

Be calidad de grupos básicos entran en cuenta,por 

ejemplo, los de la  fórmula

*1
-N-R*

)+ 3

3^ n - l

en la  que

R̂  y significan hidrógeno o un radical de a l -

quilo, en especial con 1 a 4 átomos de car­

bono, aranquilo, en especial bencilo o c i-  

cloalquilo, en especial ciclohexilo,

R̂  s ign ifica  hidrógeno o un radical de a l -

quilo, aralquilo, d clo a lq u ilo  o alcoxilo 

o un grupo amino, y en la  que e l átomo de 

nitrógeno puede constituir con R̂  y/o R̂  y/o R̂  parte de 

un an illo  hatero c íc lic o . Estos radicales pueden deiivar, 

por ejemplo, de la s  aminas, hidroxiaminas e hidracinas que 

se mencionan más adelante en la  preparación de colorantes 

mediante condensación.

X es un anión, y

n s ig n ifica  1 ó 2.

Los aniones pueden ser ácidos inorgánicos fuer -  

te s  ta le s  como, por ejemplo, cloruro, bromuro, yoduro, ni­

trato , sulfato , en especial, hidrogensulfato y fosfato, en 

especial dihidrogenfosfato. Entran también en cuenta los
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aniones de ácidos orgánicos, entendiéndose por ta les  el 

sulfonato de a rilo  y e l  sulfonato de alquilo, así como los

correspondientes carromatos, en especial e l su lf onato de 

benceno y sus derivados substituidos por n itro , oloro, bro­

mo, grupos de alquilo con 0̂  -  y alcoxilo con 0̂  -  Ĉ , 

su lf onato de alquilo -  C ,̂ aniones de ácidos carboxf l í ­

eos a lifá tic o s  con 1 a 4 átomos de carbono y benzoatos,en 

los que e l c ic lo  bencénico puede tener los mismos substitu- 

yentes que en e l caso del sulfonato bencénico. Revisten es­

p ecial importancia los aniones del semléster del ácido sul­

fúrico de pequeña molécula, es decir, que contiene de 1 a 4 

átomos de carbono. Además los colorantes pueden presentar­

se con sales dobles con halogenuros de metales pesados, en 

especial, con halogenuros de cinc y cadmio.

Ejemptos de ta les  aniones son: e l  sulfonato de 

benceno, e l sulfonato de para-toluol, e l  sulfonato de para- 

metoxibenceno, e l sulfonato de metano, e l sulfonato de eta- 

no, e l formiato, e l  acetato, e l cloroacetato, e l propionato, 

e l  lactato , e l  tartrato, e l benzoato, e l metilbenzoato, e l 

m etilsulfato, e l e tilsu lfa to , e l ZnCl *̂*, e l CdCl *̂*, e l car­

bonato y e l bicarbonato.

Se prefieren los radicales básicos de la  fórmula 

indicada, en la  que R̂ , Rg y R̂  son radicales alquílíeos 

de molécula pequeña, en especial, radicales m etílicos.

Además, los grupos básicos pueden ser radicales 

de p ii i  dina

25.
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en los que

sig n ifica  un radical aiquílico, en especial 

con 1 a 4 átomos de carbono, un radical ciclo-' 

a lq u ílico , en especial ciclohexúüco o aral- 

qu flico , en especial de bencilo, y 

X y n significan  lo  mismo que se indicó antes.

La palabra "inferior" aplicada a las voces "al­

quilo", "alcoxilo-', "alquilmercapto", "carbalcoxilo" "a l- 

coxicarbonilo", o bien referido a -su lfonilo  y  "alquilcar- 

bonilo o-amino"significa que estos grupos presentan a lo  

sumo 4 átomos de carbono.

Los nuevos colorantes del invento pueden preparar­

se conforme a métodos conocidos, por ejemplo, mediante el 

acoplamiento de aminas diazotiadas según definición, de la  

fórmula D-NHg y de componentes de copulación de la  fórmula

25.

mediante condensación o cuaternización, incluyéndose en 

la  copulación también la  copulación oxi dativa.



La diazotización de los llamados componentes dia- 

zo puBde realizarse, por ejemplo, con ayuda de ácidos minera­

le s , en especial e l ácido clorhídrico y n itr ito  sódico, o, 

por ejemplo, con una solución de ácido n itro silsu lfú rico  en 

5* ácido sulfúrico concentrado.

La oopulación puede realizarse, por ejemplo, en 

medio neutro o ácido, eventualmente en presencia de acetato 

sódico o substancias tampón o catalizadores parecidos que 

influyan sobre la  velocidad de oopulación, como por ejemplo 

10. piridina o sus sales.

En e l caso de tenerse que preparar un colorante 

de la  fórmula

20.

25.

en la  -¿ue 

R ,̂ Z e Y 

X

*7

puede hacerse

tienen s i  significado indicado, 

s ign ifica  un anión, y

es un radical a lqu il!co , cicloalqu ílico  o 

aralquílico,

reaccionar una hidrazona de la  fórmula

'^=N-NHg

'\N
f
Ry
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en la  que

Ry s ig n ifica  lo  mismo que arriba, 

con los componentes de copulación que a continuación se in ­

dican en presencia de medios oxidantes.

Entre los componentes diazoicos de la  serie bencé 

n ica que pueden u tiliza rse  cabe c ita r, por ejemplo, los s i­

guientes:

Anilina, cloruro de 4-aminofenaciltrimetilamonio, 

cloruro de 3-aminofenaciltri etilamoni o, bromuro de 4-aminofen 

alcilhidraoina, l-amino-3 o -4-clorobenoeno, 1-amino-4-bro 

mobenceno, l-amino-2-, -3- o -4-metilbenceno, l-amino-2-,

-3 - o -4-nitrobenceno, l-amino-4-cianobenceno, 1-aminoben- 

cen0-3- o - 4-m etilsulfon, l-amino-2-olorobenceno-4-metilsul 

fon, l-amino-2,5-di cían obenceno, 1-amin 0-4-carbe t  oxi benceno,

1 -  amino-2, 4 o -2 ,5-di olor obenceno, l-amino-2,4-dibromoben -  

ceno, l-amino-2-meti 1-4- o -6-clorobenceno, 4-aminodifenilo,

2- o 4-aminodifeniléter, 3- o 4-aminoftalimida, l-amino-2- 

tiifluorm etil-4-clorobenceno, l-am ino-2-trifluorm etil- 

4-clorobenceno, l-amino-2-ciano-4-clorobenceno, l-amino-2- 

-carboxi-metoxi-4-clorobenoeno, l-amino-2-^o.etilsulfonil-4- 

-clorobenceno, l-amino-2-carbometoxi-4-nitrobenceno, 1-ami- 

no-2-fenoxi-4-nitrobenceno, 1-amin o-2-cloro-4-ci anobenceno, 

l-amino-2-cloro-4-nitrobenceno, l-amino-2-metoxi-4-nitrobe- 

ceno, l-amino-2-metoxi-4-nitrobenceno, 1-amin o-2-clor 0-4- 

-carbetoxibenceno, l-amino-2-bromo-4-carbohexoxibenceno, 

l-amino-2, 4-dini trobenceno, 1-amin 0-2,4-di dL anobenceno, 

l-amino-2,6-di clor0-4-ci anobenceno, l-amino-2,6-di olor0-4- 

-nitrobenceno, l-amino-2,5-dicloro-4-nitrobenceno, dim etil- 

amida del ácido l-amino-2, 5 o 2,6-diclorobenceno-4-sulfóni—



oo, beta-cloro e tl lamí da del ácido l-aminobenceno-4**sulfóni- 

oo, dimetilamida del ácido l-amino-2-clorobenceno-4-aulfó- 

nico, amida del ácido l-amino-2,6-dibromo-benceno-4-sulfó- 

nico, l-amino-2,4-dinitro-&-clorobenceno o l-amino-2,4-cd- 

nitro-6-bromobenceno, l-amino-2,4**diciano-6-clorobenceno, 

l-amino-5-cloro-4-ciano-2-nitrobenceno, l-amino-2,4 ,6 -tr i-  

cloro-benceno o -tribrom obenceno, amida del ácido 1-amino- 

benceno-3-aulfónico o -4-aulfónico, N-metil-amida o d ie t i l-  

amida del ácido 1 -aminobenceno-3-sulfónico o -4-aulfónico, 

dimetilamida l-amino-2-nitrobenceno-4-etilsulfon, 1-amino- 

-4-nitrobenceno-2-metilaulfón, áster metoxi e t íl ic o  del áoi- 

do l-aminobenceno-4-carboxílico, áster etoxi e t ílic o  del 

ácido 1-amino-2-nitro-benceno-4-oarboxíl i  co, l-amino-2-cia- 

no-4-ni trobenceno, 1-amin o-2-ci an o-4-ni t r o-6-brom obenceno, 

l-amáno-2,6-diciano-4-nitrobenceno, l-amino-2-oiano-4,6-di- 

nitrobenceno y l-amino-2,4 , 5-trlcloro-benoeno.

Eo calidad de aminobencenos entran en cuenta es­

pecialmente los compuestos de la  fórmula

en la  que

s ig n iílca  un átomo de hidrógeno, un átomo de 

halógeno o un grupo de metilo, un grupo metoxi 

lo  o etoxilo o n itro ,

Vg s ig n ifica  un átomo de hidrógeno, un átomo de
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halógeno,

signiS.ca un átomo de hidrógeno, un átomo 

de halógeno 0 un grupo nitro,

s ign ifica  un átomo de hidrógeno, un átomo

5. de halógeno, un grupo metoxílico, etoxílico 

alcoxicarbonílico, ciánico 0 n itro , y

V5 sig n ifica  un átomo de hidrógeno, un átomo 

de halógeno, grupos metílico 0 metoxílicos.

Los componentes diazoicos de la  serie azobencé-

10. nica que son apropiados son, por ejemplo, 4-aminoazobenoe- 

no, 4**amino-2 '-cloro-azobenceno, 4**amino-2',  4 *-di oloro-azo- 

benceno, 4**amino-3'-cloro-azobenceno, 4-*amino-2nitro-azo- 

benceno, 4**amin0-3-n it r  oazobenceno, 4**amino-3'-.nitroazoben- 

ceno, 4**amino-2-metil-azobenceno, 4-amino-4 '-metoxi-azo -  

15* benceno, 4-amino-3-n itro -2 '-cloro-azobenceno, 4-amino-3- 

ni tro-4 ' -cloro-azobenceno, 4-ami n 0-3-ni t  r  0-2', 4 '-d i cloro- 

azobenceno, 4**amino-3-nitro-4'-metoxi-azobenceno, d ie t il-  

amida del ácido 4-aminoazobence'no-4 ' -sulfónico, y áster 

e t ílic o  del ácido 4-amino-2-^etilazobenceno-4 '-carboxílico. 

20. EL éter e t ílic o  de aminofenoles que en la  posi -

ción beta del radical etoxílico  contienen un denominado 

grupo básico y que derivan, por ejemplo, del 4-nitro-2-ami- 

n ofenol, 4 ,6-dinitro-2-aminofenol, 6-nitr0-4-clor0-3-amino- 

fen ol, 4-ni tr0-3-aminofenol, 5-metansulfonil-2-aminofenol, 

25* 5-nitro-2-aminotiofenol, N-metílamida del ácido 4**cloro-

-2-aminof enol-5-sulf áni co.

Son ejemplos de componentes diaz&cos het ero cí­

c lico s  que se pueden emplear los siguientes: 2-aminotiazol, 

cloruro de 2-amin0-3-meti 1 - t ia z o l, 2-amin0-5-n itrotiazo l,
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2-amino-5-meti1-sulfoniltiazol, 2-amino-5-cianotiazol, 

2-amino-4-m etil-5-n itrotiazo l, 2-amino-4-cLetiltiazol, 2-ami— 

no-4-feniltiazol^ 2-amino-4-( 4 '-cloro  ) - f  e n ilti azol, 2-ami-  

no-4- ( 4 '-n itro )-fe n iltia zo l, 3-amino-piridina, 3-aminoqui- 

5. nolina, 3-aminopirazol, 5-ami n o - l- f  eni lp i raz o l, 3-aminoinda- 

zol, 3-amino-2-meti 1- 5, 7-dinitroindazol, 3-amino-l, 2 ,4 -tiia -  

zol, 3-amino-l-(4 '-m etoxifenil)-id.razol, 3-amino-5-(m etil, 

e t i l - ,  fen ilro  ben cil)-l,2# 4-triazol, 2-§minobenzotiazol, 

2-amino-6-meti lbenzotlazol, 2-amin 0-6-met oxi benz oti az ol,

10. 2-amin0-6-metoxibenzoti azol, 2-amino-6-clorobenzotiazol,

2-amino -6-ci ano-benzoti azol, 2-amino-6-ni tro-benzoti az ol, 

2-amino-6-carboetoxibenzotiazol, 2-amino-6-metilsulfonilben- 

zotiazol, 2-gmlno-l, 3 ,4 -ti adi azol, 2-amino-l, 3 ,5-tiadiazol, 

2-amino-4- fe n il-  o 4-m e til- l,3  ̂5- t i  adi azol, 5-amino-3- ( 2 ' ,

15 . 3' o 4 '- p lr id i l ) - l ,  2t4-tiadiazol, 2-amino-4- f eni 1- 1 , 3 , 5-

tia d ia zo l, 2-amino-4-m etilo-l,3 ,5-tiad iazo l, 2-amino-4-me- 

t i lt io - l ,3 ,5 - t ia d ia z o l,  2-am ino-5-fenil-l,3,4-tiadiazol, 

2-amino-3-ni t r  0-5-m etíIsulfoniIti ofeno, 2-amino-3-nitro-5-ace 

t ilt io fe n o , 2-am ino-3,5-bis(m etilsulfonil)-tiofeno, 5-amino- 

20. 3-m etil-4-n itro iso tiazo l, 3-amino-5-n itro -2,l-b en ciso tia  -

zol, 3-amin o-7-bromo-5-ni tro -2,1-b enci s o t i  az ol, ^-amino-4- 

-nltro-l-m etilim i dazol, 4-amino-5-bromo-7-ni trobenci sotia- 

zo l y 4-amino-7-nitro-benzotriazol.

El componente de copulación es preferentemente 

25* una 6-amino-3-ciano-l-alquil-4-alquilamino-diM.dropi.rLdina

substituida en segunda posición, y que presenta un grupo imi 

no en posición 2* 4 o 6. íh segunda posición se encuentran 

grupos amino, oxi o mercapto a ü f  áticos y aromáticos. Estos 

oompuestos pueden prepararse mediante transformación del



cloruro de 6-amin o-2-clor 0-3-ciano-l-alqui 1-4-alquilamín o- 

p irid in a con una amina primaria o secundaria, un compuesto 
hidroxilo o mercapto.

Como aminas aromáticas transformables cabe cita r 

por ejemplo: naftilamina, anilina y sus derivados, como 

l-amino-3-clorobenceno, l-amino-4-carbetoxibenceno, 1-ami- 

no—2,4**dÍcianbenoeno, l-amino-2-metoxi-4-nitrobenoeno, 

l-amino-2-metansulfonil-4-clorobenceno, metilaminobenceno, 

etilaminobenceno, l-metil-amino-3-clorobenceno, l- ( 2 '- c lo -  

roetoxi)-2-amino-4-nitrobenceno, l-(2 '-c loro etoxi )-2-amino- 

4 ,6-dinitrobenceno, l-(2 '-c lo ro eto xi )-2-amino-5-metansul- 

fonilbenceno, l - ( 2*-cloroetoxi)-3-amino-4-clor0-6-nitro -  

benceno.

Como aminas a ü fá tic a s  primarias y secundarias 

que se pueden u t il iz a r  cabe citar: metilamina, etilamina,

isopropilamina, hexilamina, octilamina, decilamina, metoxí- 

etilamina, metoxipropilamina, isopropoxipropilamina, dime- 

tilamina, dimetilaminopropilamina, di etilamina, c lc ro e til-  

amina, dimetilaminoetilamina, etanolamina, dietanolamina, 

propanolamina, bencilamina o ci clohexilamina, morf olina, 

p irron din a, piperidina, piperazina y 3-picoli lamina.

En calidad de alcoholes transformables cabe c i­

ta r  por ejemplo, los siguientes: etanol, propanol, isopro- 

panol, butanol, 2-acetoxietanol, ciclohexanol, alcohol 

bencílico, fenol y sus derivados substituidos.

Son ejemplos de compuestos de mercapto trans -  

formables e l etilmercaptano y e l t i  ofenol.

Se prefieren los componentes de copulación si -  

guiantes: 3-carbono-amido o 3-ciano-(4-amino-6-im&to- o 4- *
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imino-6-amino)-dihidropiridina, los cuales llevan un grupo 

amino en segunda posición, en especial, un grupo morfolinoi 

co, pirrolldinoico o piperidinoico.

Los productos de partida, en especial e l cloruro 

de diaminohalogenpiridina, pueden obtenerse, por ejemplo, 

según exponen A.L.Cossey y Al, Angew. en su obra Chemie, 

volumen 84 (1972), pág. 1184*

En lugar de un componente diazoico uniforme puede 

emplearse también una mezcla de dos o más de los componen­

tes diazoicos del invento y en lugar de un componente azoi­

co uniforme puede emplearse una mezcla de dos o más compo­

nentes azo conforme a l invento.

El grupo 3-ciano puede transformarse en caso desea 

do en e l grupo 3-CONHg mediante saponificación en ácido sul- 

fúríoo concentrado.

En la  preparación de los nuevos colorantes del in ­

vento mediante condensación se emplea un colorante de la  fór 

muía

en la  que

D,Z,R  ̂ e Y tienen e l significado indicado más arriba, 

y en la  que e l radical Z y/o D contienen, en lugar de un gru 

po básico, un átomo capaz de reaccionar o un radical capaz 

de reaccionar, con una amina, hidracina, hidroxilamina ete­

rificad a  o un cloruro de ácido piiidincarboxflico o eventual 

mente cloruro de ácido aminocarboxfüco cuaternario.



Ba calidad de átomos o grupos reactivos entran 

en cuenta: átomos de halógeno, en especial cloro o bromo, 

grupos estáricos del ácido bencensulfónico, como e l para- 

toluolsulfonato y e l bencenosulfonato, grupos esterioos 

del ácido alquilsulfónico y del ácido alquilsulfónico de 

molécula pequeña, es decir, con 1 a 4 átomos de carbono, 

como e l sulfato de metilo y e l metanosulfonato.

Para la  condensación se emplean preferentemente 

aminas te rc ia n a s , bidracinas o hidroxilaminas, porque de 

esta manera se lleg a  directamente a los colorantes catió- 

nicos del invento con nitrógenos cuatem anos.

íh calidad de ta le s  compuestos cabe oitar los 

siguientes: aminas pnmanas y secundanas, oomo metilamina 

etilamina, isopropilamina, metoxietilamina, metoxipropilami 

na, dimetilamina, di etilamina, etilamina, fenilamina, die- 

tanolamina, propanolamina, bencilamina, ciclohexilamina, 

pirrolid ina, pipen  dina, piperazina, morfoüna, te rc ia n a s , 

como tnmetilamina, tn etilam in a, dim etilanilina, tn e ta -  

nolamina, p in d in a, picolina, lutid ina, N-metil-pipendina, 

N-metil-piperazina, N-metil-morfolina, quinolina o pinm i- 

dina.

Hidracina, como la  N-metilhidracina, la  N,N-di- 

metilhidracina, la  N ,N '-dietilhidracina, la  N,N,N*-tnme- 

tilh id racin a, la  N,N,N,N' -tetram etilhidracina, la  N-amino- 

pipendina, la  N-aminopirroli dina, e l 1 , 5-diazabiciclo- 

(0,3,3) octano.

Hidroxilaminas o t  e n  f i  cadas, como, por ejemplo:
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CHi
t ^

NH-OCH3
¡ ^ 5
N-00gĤ

OH-

t ^
OH, OH.

-ocm o HN <3H,2 '

^ 3  ^ O H g -C H ^  
N-O-CH JPH„ ,1 ^CHg-CHg/ ^

H-

ClCHgCHg,
/ '2 H 5 , 

\ .  '0 0 ^

Cloruros de ácidos orgánicos, como

!

COCI

La transformación del colorante que contiene, 

por ejemplo, grupos de halógeno o grupos sulfatoalquílieos, 

con la  amina, la  hidracina o la  hidroxíamina esterificada 

tiene lugar en un disolvente neutral, por ejemplo en cío-
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robenceno, alcoholes o mezclas acuosas de alcoholes o en 

dimetilformamida, o también sin disolvente, convenientemente 

a temperatura más elevada en un exceso de hidroxilamina 

y , eventualmente, con adición de catalizadores por ejemplo, 

NaJ.

La aoilación de un colorante que contenga grupos hi 

hidroxflicos acilables o grupos amino, con los citados 

cloruros de ácidos orgánicos se rea liza  de preferencia en 

presencia de agente ácido ligan te, como los acetatos alca­

lin os y  alcalinotérreos, e l bidrogenocarbonato y  e l  carbo­

nato, o piridina, en un medio orgánico u orgánico acuoso 

corfoime a procedimientos conocidos.

Según otra modalidad de producción, los nuevos 

colorantes que contienen un átomo de nitrógeno cuaternario 

pueden obtenerse también cuaternizando mediante agentes 

alcoholantes los correspondientes colorantes que contienen 

grupos aminoicos, hidracinoicos o hOdroxtaminoicos estori­

ficados no cuaternizados, o grupos heterocíclicos que con­

tienen nitrógeno. Ri calidad de agente alcohilante o oua- 

ternizante se puede emplear, por ejemplo: áster de ácidos 

fuertes minerales, en especial áster de pequeña molécula 

del ácido sulfúrico, o ácidos sulfónicos orgánicos, por 

ejemplo, e l sulfato de dimetilo, e l sulfato de di etilo ,, e l 

halogenuro de alquilo por ejemplo, cloruro, bromuro o 

yoduro de metilo, halanuro de aranquilo, por ejemplo, clo­

ruro de bencilo, áster de molécula pequeña, es decir, 1  a 

4 átomos de carbono, ácidos alcano-sulfónieos, como por 

ejemplo áster m etílico de los ácidos metanosulfónico, 

etanosulfónico o butanosulfónico, y áster del ácido ben-



cenosulfónico, loa cuales pueden presentar subatituyentes 

suplementarios, como por ejemplo áster m etílioo, e t ílic o , 

propílico o bu tílico  del ácido benceno sulfánioo, del áci­

do 2- o 4-metllbencenosulfónico, del ácido 4-clorobenceno- 

5 . sulfónico o del ácido 3 o 4-nitrobencenosulfónico.

La alooülación se realiza  convenientemente me­

diante calentamiento en un disolvente orgánioo indiferente, 

como por ejemplo hidrocarburos, como e l benceno, e l  toluol 

o el xileno; hidrocarburos halogenados, como tetracloruro 

10. de carbono, tetracloroetano, clorobenoeno, orto-dicloro -  

benceno, o nitrohidrocarburos, como nitrometano, nitroben 

ceno o nitronaftalina. También pueden ser empleados en la  

aloohllación los anhídridos de ácidos, las amidas ácidas o 

los n itr ilo s , como e l anhidro de ácido acético, la  dim etil- 

15 . f  oimamlda o e l acetonitrllo o también e l dimetilsulf&xido.

Eh lugar de un disolvente se puede emplear también un gran 

excedente de medio de alcohilacién. En este caso hay que 

evitar que la  mezcla se caliente excesivamente, pues la  

reaccián es intensamente exotérmica. A pesar de e llo , en 

20. la  mayor parte de los casos, especialmente en presencia

de un disolvente orgánico, es necesario calentar exterior- 

mente la  mezola reaccionante para poner en marcha la  reac­

cián. Ea casos especiales, la  acilaoián puede reaHzarse en 

medio acuoso o empleando un alcohol, eventualmente en pre- 

25. sencía de una pequeña cantidad de yoduro potásico.

En e l caso de que sea necesario, se rea liza  con­

venientemente la  purificación de las  sales colorantes me­

diante dilución en agua, con lo  que los colorantes de par­

tid a  que puedan no haberse transformado puedgi ser f i l t r a -



dos como residuo insoluble. EL colorante puede separarse 

de nuevo de la  solución acuosa mediante la  adición de sa -  

le s  hidrosolubles, por ejemplo cloruro de sodio.

EL anión de las  nuevas sales colorantes corres­

ponde, siempre que no se haya intercambiado, a l radical 

dividido.

Los colorantes del invento o sales colorantes 

son aptas para teñ ir o estampar la s  más diversad fibras 

sin tátioas, como por ejemplo las  fibras de cloruro de poli 

v in ilo , poliamida y poliuretano, además de fibras de poliés 

teres de ácidos di osrboxf líeo s  aromáticos, como por ejem­

plo libras de p o lie tilen terefta la to , asi como, sobre todo, 

fib ras de poli áster y poliamida modificados aniónicamente, 

pero en especial de polímeros y mezcla de polímeros de aori 

n itr i lo  y dicianoetilenos asimétricos.

Se entiende por fib ras de p o lía c iiln itr ilo  sobre 

todo los polímeros que contienen más de 80 % a 95 % de acri 

n itr ilo ; contienen además 5 a 95% de vin ilacetato, vLnil- 

piridina, cloruro de v in ilo , cloruro de vinilideno, ácido 

a c r ílic o , áster del ácido a c r ílic o , ácido m etaciílico, ás­

te r  del acido m etaciílico, etc. Estos productos se venden 

bajo la s  siguientes marcas :

"AcrLIan 1656" (IheChsnstrand Corp., Decatur, Alabama,l?SA), 

"Acrilan 4-1 " (The Ohemstrand Corp.),

"Creslan" (American Cyanamid Company),

"Orion 44" (DuPont),

"Crylor HH" (Soc. Ehodiacáta SA, Francia),

"Leacril N" (Applicazioni Chimice S.p.A., I ta lia ) ,

"Dynel" (Union Carbide Chem. Corp.),



"Exlan" (Japan Bclan Industry Co¿, Japón),

"Vonnel" (Mitsubisbi, Japón),

"Verel" (Tennessee Eastman, Estados Unidos),

"Zefran" (Dow Chemical, Estados Unidos),

5. 'íWolcrylon" (Hlmfabrik Agfa, Wolfen),

"Ssaniw (Unión Soviética),

As  ̂ como "Orion 42", "Dralón", "CourteLle*', Etc.

Oon estas fib ras, que también pueden ser teñidas 

mezcladas unas oon otras, se obtienen mediante los nuevos 

10. colorantes tinciones intensas y homogéneas con buena s o li­

dez a la  luz y buena solidez en general, en especial buena 

solidez a l lavado, a l sudor, a la  sublimación, a las arru­

gas, a la  decatizaoión, a l planchado, a l roce, a la  carbo­

nización, a l  agua, a l agua clorada, a l agua de mar, a la  

15* limpieza en seco, a la  sobretintura y a los disolventes.

Los nuevos colorantes del invento poseen entre otras cosas 

también buena estabilidad ante un pH elevado, buena 

afinidad, por ejemplo en soluciones acuosas oon diferentes 

valores de pH y una buena solidez a l descrudado. Otra ven- 

20. ta ja  es la  buena capacidad de migración. Los colores se 

caracterizan por sus matices b rillan tes.

Los colorantes cuaternizados e hidrosolubles son 

por lo  general poco sensibles a los e lectro lito s y presen­

tan en parte una buena solubilidad en agua o disolventes 

25* polares. La tinción oon los colorantes cuaternizados e

hidrosolubles se produce por lo  general en un medio acuo­

so, neutral o ácido, a temperatura de ebullición a la  pre­

sión atmosférica o en recipientes cerrados a temperatura 

más elevada y a mayor presión.
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Dichos colores pueden ser llevados también me -  

diante estampado. Para dicho fin  se emplea por ejemplo 

una pasta de estampar que contiene el colorante junto con 

lo s  productos tintóreos auxiliares de uso corriente. Son 

también apropiados para teñ ir en masa productos de polime­

rización de a c iin itr ilo , así como de otras masas p lásti -  

oas, eventualmente disueltas, en matices brillan tes y só­

lidos a l lavado, así como para teñ ir colores oleosos o es­

maltes, o finalmente, también para teñ ir papel y algodón 

mordentado.

Los nuevos odorantes básicos que contienen como 

grupo básico un átomo de nitrógeno primario, secundario o 

te rc ia rio  o son poco solubles en agua, se emplean conve -  

hientórnente en forma finamente dividida y con la  adición 

de agentes dispersantes, como jabón le j ía  de celulosa a l 

su lfito  o detergentes sin téticos, o una combinación de dis 

tin tos humectantes y dispersantes. Normalmente es apropia­

do tran sferir estos colorantes antes de teñ ir a un prepar­

rado tintóreo, que contiene un dispersante y un colorante 

finamente dividido en forma ta l  que a l d ilu ir  con agua e l 

preparado de colorante se forma una dispersión fin a . Bi­

chos preparados de colorante pueden obtenerse mediante mol 

turación del colorante en aparatos molturadores de gran 

e fica c ia , en estado seco o húmedo, con o sin adición de 

dispersantes durante el proceso de la  molturación. San 

también apropiadas para teñ ir y  estampar las más diferen­

tes fibras semisintéticas y completamente sin téticas,co­

mo por ejemplo, fibras de acetato de celulosa, poli d e f i ­

na, por ejemplo, fibras modificadas de polipropileno, po-
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l ié s te r , cloruro de p o liv in ilo , poliamida o poüuretano, 

pero en espeoial, las fibras de p o ü ao rin ltrilo .

Las tinciones más intensas se consiguen cuando 

e l teñido se rea liza  convenientemente a temperaturas más 

elevadas, por ejemplo, a la  de ebullición, ventajoso 

añadir un dispersante y que e l baño tintóreo sea ligeramen­

te  ácido, por ejemplo mediante la  adición de un ácido dé­

b i l ,  por ejemplo ácido acético.

Los colorantes presentes pueden ser transferidos 

también mediante estampado. Con dicho fin  se emplea un tin  

te  que además de los agentes auxiliares usuales en estam -  

pación como humectantes y espesantes, contenga e l odoran­

te dispersante finamente, eventualmente mezclado con otros 

colorantes.

A menos que se especifique otra oosa, la s  partes 

de los ejemplos siguientes significan  partes ponderales, 

los  tantos por ciento se indican en peso y las temperaturas 

en grados celsius.

INSTRUCCION 1

Se oallentan en un autoclave 4,66  g de cloruro 

de 6-amino-2-cloro-3-oiano-l-metil-4-metllaminopliidinat 

10 oc de etanol y 10 oc de metílamino acuoso a l 35% duran­

te  10 horas hasta 1808 o, una vez enfriado, se añaden 2 g 

de carbonato de sodio y se d estila  e l exceso de amina y 

la s  restantes partes v o lá tile s , con vapor de agua. Se ex­

trae e l residuo con cloroformo, se seca e l extracto oon 

sulfato de sodio calcinado y se d estila  en vaoio e l d isol­

vente. EL residuo que viene representado por la  fórmula



30

5 ^

10.

15-

y se presenta en forma de polvo ligeramente amarillo, pue­

de emplearse directamente como oomponente de copulación.

INSTRU&CRN 2

Se calientan hasta 130^0 durante 12 horas en un 

autoclave 4,66 g de cloruro de 6-amino-2-oloro-3-ciano-l- 

-meti 1- 4-metilamino-piridina, 10 cc de etanol y 8,5  g de 

piperidina. Después de enfriar hasta la  temperatura ambien- 

te , se agregan 2 g de carbonato de sodio y se destilan con 

vapor de agua e l exceso de amina y los restantes componen­

tes  v o lá tile s . Se extrae e l residuo con cloroformo. EL 

extracto de oloroformo se seca son sulfato de calcio ca lc i­

nado y luego se d estila  e l disolvente en vacio. EL residuo 

que viene representado por la  fórmula

y que se presenta como un aceite viscoso inodoro, puede 

ser empleado directamente oomo oomponente de copulación.

INSTRUCCION 3

Se calientan 4,66 partes de cloruro de 6-amino-
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-2-oloro-3-ciano-l-moti 1-4-metílaminopiridina y 12 partes 

de anilina durante 12 horas hasta 170 0̂ . Después de en -  

f i l a r  se añaden 4 partes de carbonato de sodio y se desti­

la  con vapor de agua e l exceso de amina. Se f i l t r a  e l pro- 

5. ducto precipitado, se enjuaga con agua fr ía  neutral y se 

seca. EL polvo Ligeramente castaño de fórmula

que se obtiene, puede emplearse como componente de copula- 

.tl5. olón.

INSTRUCCION 4

Se oalientan 7 partes de cloruro de 6-amlno-2- 

-oloro-3-clano-l-m etll-4-m eti laminopi r i  dina, 21 partes de 

fenol y 3,5 partes de carbonato de calcio durante 24horas 

20. hasta 160 a 170 0̂ . Una vez enfriado se regula la  mezcla 

reaccionante en forma alcalina a la  fen oltalein  con una 

solución 2n de sodiohidroxL y se f i l t r a  e l producto pre­

cipitado, se enjuaga con agua y se seca. Se extrae e l pol­

vo castaño con acetona caliente. Se separa e l extracto y 

25* se d estila  en vaáfo e l disolvente. EL producto que se ob­

tiene, que corresponde a la  fórmula
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y que se presenta en forma de polvo ligeramente castaño^ 

se emplea como componente de copulación.

Si en lugar de fenol se emplea una cantidad co­

rrespondiente de t i  ofenol, se obtiene e l correspondiente 

producto t io .

INSTRUCCION 5

Se disuelven 62,4 partes de metoxipropilamida del 

ácido cianaoetico en 125 volúmenes de cloroformo, y se ins 

t ila n  a la  temperatura de 50 hasta 55** C, 61,4  partes de 

cloruro de oxifósforo. Se calienta a re flu jo  la  mezcla 

durante 12 horas. Luego se d e stila  en vacío e l disolvente 

y se trata e l  residuo con 30 volúmenes de alcohol m etíli­

co. Se agita la  masa viscosa de 3 hasta 4 horas a OS has­

ta  5&C, hasta que la  crista lización  termina. Se f i l t r a  e l 

producto, se lava con un poco de alcohol m etílico fr ió  y 

se exprime bien. Los crista les  ligeramente amarillos de 

punto de ebullición a 160 hasta I65SC que así se obtienen, 

corresponden a la  fórmula

THĈ HgOCĤ

N

H„N
C1e

O )
Ĉ HgOCĤ
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y se emplean para la  preparad&  de los componentes de co­

pulad  5n.

ácido ci anseático en 200 volúmenes de cloroformo, y se ins­

tila n ^  la  temperatura de 50  hasta 5530, 61,4 partes de 

cloruro de oxifósforo. Se calienta a re flu jo  la  mezcla du­

rante 12 horas. Luego se d estila  en vad o  e l disolvente y 

se trata  e l residuo con 100 volúmenes d^úLcohol m etílico. 

Después de agitar durante 2 a 3 horas, se f i l t r a  e l  pro -  

ducto cristalizado y se enjuaga con aloohol m etílico fr ió . 

El producto amarillo recristalizado a p artir del aloohol 

m etílico posee un punto de ebalH dón de 195 a 19630 y 

corresponde a la  fórmula

Este producto se emplea en la  preparación de los componen­

tes de oopulaclón.

áddo danacético en 200 volúmenes de cloroformo, y se 

in s tila n ,a  50 hasta 553 c, 61,4 partes de cloruro de o d -

INSTEUCCION 6

Se disuelven 66,4 partes de oiclohedlamida del

INSTRUCCION 7

Se disuelven 75,2 partes de feniletilam ida del



fósforo. Se calienta la  mezcla a reflu jo  durante 12 horas. 

Luego se d estila  en vacía e l disolvente y se trata e l re­

siduo oon 30 volúmenes de alcohol m etílico. Después de agi­

ta r  a 5 hasta 10RC durante 3 horas, se f i l t r a  el producto 

cristalizado y se enjuaga con alcohol m etílico fr ió . EL 

producto amarillo recristalizado a p artir del alcohol me­

t í l i c o  posee un punto de ebullición de 234 a 235 ̂  O y co­

rresponde a la  fórmula

Este producto se emplea en la  preparación de los componen­

te s  de copulación.

INSTRUCCION 8

Se calientan en un autoclave 10,5 partes de clo­

ruro de 6-amino-2-cloro-3-c i ano-l-metoxipropil-4-metoxi -  

propilaminopiridina, 15 partes de alcohol y 2 6 ,6  partes de 

solución de metílamina a l 35%, durante 12 horas hasta 170s 

C. Una vez enfriado, se agregan 3 partes de carbonato só­

dico y se destilan e l exceso de amina y los otros componen­

te s  v o lá tile s  con vapor de agua. Se extras e l  residuo con 

cloroformo, se seca e l extracto con sulfato de sodio cal­

cinado y se d estila  en vacío e l  disolvente . EL residuo
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corresponde a la  fórmula

y se presenta en forma de aceite viscoso, e l cual se em -  

10. plea como oomponente de copulación.

INSTRUCCION 9

Se disuelven 9,8 partes de metilamida del ácido 

oianacétíco en 50 volúmenes de cloroformo. Se enfría luego 

y se añaden 28,7 partes de bromuro de oxifósforo. Se ca -  

15* lien ta lentamente la  mezcla reaccionante hasta 60̂ 0 y lue­

go a la  temperatura de reflu jo  durante 12 horas. Se enfría 

la  suspensión hasta la  temperatura de 0 a 5̂  C y se f i l t r a .  

EL residuo se re c r is ta liza  a p artir de alcohol m etílico.

EL producto amarillo que se obtiene posee un punto de ebu- 

20. I lic ió n  de 242 a 244s C y corresponde a la  fórmula

25*

Esto producto se transforma con agentas nucleofilos análo -  

gos a l cloro, en componentes de copulación.



INSTRUCCION 10

Se calientan en un autoclave 7  partes de olo -  

ruro de 6-amino-2-cloro-3-ciano-l-m etil-4-metilaminopL- 

ridina, 15 partes de alcohol y 1 5 , 3  partes de 3-dim etil- 

amino-l-propilamina durante 12 horas a 170 a 1808(3.

Se enfría, se añaden 3 partes de carbonato de 

sodio y se d estila  con vapor de agua e l exceso de amina 

y los restantes componentes v o lá tile s . Se extrae e l re­

siduo con cloroformo. Se seca e l extracto de cloroformo 

con sulfato de sodio calcinado y luego se d estila  en va­

cio e l disolvente. EL residuo corresponde a la  fórmula

y Se presenta en forma de a ce ite  viscoso castaño. Este 

producto se emplea como componente de copulación.

EJEMPLO 1

Se disuelven en 20 oc de agua, 4,57 g del clo­

ruro de aminofenanciltrlmetilamonio obtenidos en la  reac­

ción de cloruro de 4 -sminofenacilo con tiimetilamina; la  

solución se tra ta  con 8 volúmenes de ácido clorhídrico 

y se diazoa a la  temperatura de O a 5̂ 0 mediante laa3i- 

ción de 5 volúmenes de solución 4n de n itr ito  de sodio. 

Esta solución se añade luego a la  temperatura de 0 a 5̂ *

0 a una solución de 4)9 g de 3*-ciano-6-imino-l-metil-4- 

-metilamino-2-piperidino-l, 2-dihidropiridina en 30 ce 

de etanol, se regula de manera que sea neutral a l rojo
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congo mediante la  adición de solución de acetato de sodio, 

y una vez terminada la  copulación del colorante formado se 

precipita con una solución de cloruro de sodio a l  10%. Se 

f i l t r a  e l colorante, se disuelve en agua caliente y des -  

pues de f i l t r a r  la  solución se s a lif ic a  e l filtra d o  oon 

cloruro de sodio. Se f i l t r a  y se seca e l colorante preci­

pitado que corresponde a la  fórmula

C M N  ON

(D
( CH ^) , - N - C H ^ - O O -

HN \ l L

C1G

Este colorante tiñe las  fibras de p o lia crin itr ilo  

en tonos naranja de excelente solidez.

EJEMPLO 2

Se disuelven 3,54 partes de 5-amino-3-fenil-l,'2, 

4-tia d ia zo l en 20 volúmenes de ácido fénico. Se agregan,a 

la  temperatura de O a 5^0 1 , 4  partes de n itr ito  de sodio 

y se agita durante 30 minutos. Se añaden luego 0,05 partes 

de ácido sulfamfnico. A continuación se añaden 7,8 partes 

de metosulfato de 3 (3 '-clano l-m etil-4 '-metí lamín 0- 6 '-im i- 

n o - l ' ,  6 ' di hi dr opi r i  din- 2 ' -)  ami n opropi 1 - 1 - t r l  metí lamoni o y 

se enjuaga con 1 0  volúmenes de ácido fórmico. Se calienta 

lentamente hasta 60R C la  mezcla y se agita a esta tempera­

tura durante 2 horas. Se diluye la  pasta con agua, se di­

suelve en caliente y después de f i l t r a r  se s a li f ic a  e l 

filtra d o  con cloruro de sodio y  cloruro de cinc.

Se f i l t r a  y se seca e l colorante precipitado 

que corresponde a la  fórmula
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4*
-NHĈ HgN (CĤ )̂ ZnOl̂

NHCH.
CN

Este colorante tiñe las fibras de p oH acrin itri- 

1 0 . lo  en tonos naranja con muy buena solidez^

El componente de copulación se obtiene mediante 

acilaoión del producto intermedio descrito en la  instruc­

ción 10 con sulfato de dimetilo en una solución de cloro- 

benoeno.

15* De manera análoga se obtienen otros colorantes

de la  fórmula

2 0.
R,HI

Y

+

D-N=N-¿^ % - Z
—Br

A"

2 5 . en la  que ios símbolos

A, D, Rj, Y y Z poseen e l significado que se 

en la  tabla siguiente:indica



TABLA 1
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TABLA 1 (cont.)

D
R1 Z Y A Color

Ó C g H ^ O O C g ^ N ÍC H ^ )^

-C^HgOCH^ -NHOHCgH^

^ 3

CN Br naranja

"O \^ - C H g C O - ^ -
- 0 ^ 9 -NH OgH  A  

^OCH ^(O)
CONHg C1 0

C H ,

^  ^ - c H g Q c r - W 6 % -m o ^ H g O B CN Br amaiülo

( O g % ) ^ O ^ N H O O - ^ > - -CH^ -NHCHfCĤ g H 1  ' gualdo

( O E ^ ^ C g O O O - ^ - -ciclópea t i l H !!

° 2 M - < r ¡ > -  ^
-!̂ %OOH(CĤ g -NH C^H g !! M naranja

ro jizo

- W ° A -NHCgE^CgHp H t!

¿ C 2 ^ N ( C H ^ ) 2

( o ^ ) J t E ^ g a N O g S - ^ D -

C H -

-C H gC gH p morf olino H naranja

C 1
[

< ° H , ) 2 W 2 ° a S - < I l > -

O2N5 0 1

- ° A -S C g H s H l " ° 4 gualdo



TABLA 1 ( c o n t . )

D

H ^ C ^ — ^N og
HjC  ̂ ^

)H.

(CĤ )̂

4-nltrofenílo

5 -n itro tia zo lll-2

-cj^oomj o  j

-°2%

-OH.

-CH2CH(CĤ )

-CHi

-Ĉ Hy

-OH.

-Ĉ HgOCĤ

-N(cm)g

pirroliáino

-NHCgĤ Br

-NHCgĤ OOgHp

-NHOgĤ

-NHCH.

-N(O^Hg)g

-NHĈ HgN(CĤ )g

ÓHgCgHg

-NHĈ HgN(CĤ )̂

CN CĤ SÔ

Color

naranje

iSÔ

OgĤ SOj escaria 
la

^0 , naranja

01 amarillo

ZnCl,

C1

c iy o ^

naranja

v i oleta 
rojizo
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D

4 -R itro -2 -tr i-  
f  luormetilfeRilo

4 - ( 4 '- R i t r o f e -
R il)-azo feR ilo

2 -c lo ro -4 -n itro  
feR ilo ""

2 ,5-<3icloro-4- 
-áimetilamino 
s u l f  oai I f  e a il  o

4 - f  eni la z  of eníLo

5-Ritro-7-brom o  
-2y 1-beRcd.so- 
t i a z o l i l - 3

2 , 6-<3i c lo ro -4 -  
-b itro fe R ilo

5 -  acetil-3 -R i!ro
t i  of eni 1-2 "*

3 -m e tiltio -l, 2, 
4 -tiad iazo H .l- 
-5

6-  m etílsu lfo n i1 
beRZO tiazolil- 
*** 2

2 -e t  oxi carb oni 1  
-4-R itrofeR ilo

6 -c lo ro -2 ,4 -3 i-
R itrofeR ilo

6-b r  om o -2 -c i an o 
-4-R itrofeR ilo

-OH,

-OHC-Hc
L

-CS.

- o ^

*°2̂ 4̂ 6̂ 5

-Ĉ HgOCpHo

-ciclohexHo

-CH.

2 5

r* ir f! ir 
*°2 ^ 6 %

-NHCgĤ S H

H-

-NHCgĤ lf \  

-N H O ,M (.H ^

-NHCH,

^ 5

2
\ CH.

-NHĜ HgN(CĤ )̂

-NHCgĤ - r! IT-C2S5

-NHCJÍgN(CHj3'3

-NHCHgCĤ

NHCgĤ CHgN(CĤ )̂

-NHCgH

OH-

-NHC^pCgEyíCH )̂

gĤ COOOgHg

-NHCgĤ . ^ X-OR­

ON

CONE,

CN

C g H ^

Br

C2H5 SO4

CySySÔ

C1

CgĤ sô

c i

Br

CHjSÔ

Br

CyĤ SO.

CI

Color

azul

escaria  
ta

rubí

Raranja

escaria  
ta

rojo

rubí
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TABLA 1 (con t . )

__
D z Y A Color

1 -m e til-4-n itro  
im id a z o lil-5 "* ^ 1 3

Ó4H9

CN B r escarie
ta

2-c ian o -4 , 6- d i-  
n i t ro fe n ilo

- 0̂ -NBOgH^^OB^^ CN 1-/280^ ru b í

2-met o x i-5-nitro 
fe R ilo  "

-c io lo h e x ilo -N B C ^ O O O -^ ^ .

^OB.

tt 1/ 3P0^ amanille

2  ̂6-d io lo ro -4-  
-am inosu lfo- 
n ilf e n ilo

-C^H^ -NHC^HgN(CH )̂̂ X B r naran ja

4-a z o fe n il-2-
-n itro fe n ilo

-c io lo h e x ilo -NHCgH^0C00H2N(CH^)^ X HSO.
4 ro jo

2 y4--d i(danofe-
33ÜO

-cic lo p en tilo
= ^ ^ C g B ,

H 1 n aran ja

OÔ Hg

1 - f  eni 1- 3-m d il- 
p ir a z o l i l-5 "^ 3

- N B O ^ ^ T ]

V s

X amarOlo

5 , 6-d iclo roben- 
z o t ia z o lil-2

-O^BgOO!<OH^ -NBO^BgBfOH^g X C1 e sc a ria
ta¿HgOgBg

3-m e til-4-n itro  
- 1 , 2- is o tia z o -  
l i í -5

- ° 3=7 X CyHySO^ ru b í

2-m e til-4- n it3?o 
fe n ilo  "*

-NHCgH^Cgiy (CH^)^(p) CON̂ C1 e sc a ria  
ta  ""

4-d im etilam ino-
o a rb o n ilfe n ilo

-OgH^gHg ON gualda

2 4̂*-ctin itro fe-
n ilo

-CH^ -NBCgH^CgBg) X X rojo

4 -met oxi - 2-nitro 
fe n ilo  *"

-NHCgH^gK(CH )̂̂ X 01 n aran ja



TABLA 1 ( c o n t * )

D z Y A C olor

4 -e t i la m i n o s u l -  
f  o n ilm e tilo

***CgĤ -NHO^HgN(CH^)g CN C1 n a ra n ja

CHgCgH^

5 - f e n i l - l , 3 , 4 - -cic lo p en H lo -NHC2H^N(CH^)g tt CHqSO- amarülo
- t i a d i a z o l i l - 2 r o j i z o

NHg

2 - m e t i l - 5 - n i t r o  
f e n i lo  *"

-CH(CH^)g -NHCgH^CHgN(CH^)^(p) n C1 amanOlo

2 -e  t  oxi - 4 - n í  t r o  
f e n i lo

-CH^ -NHCgH^OCgH^NtCH)^?) tt CĤ SÔ e s c a r ia  
t a  ***

3 - f e n i l o - 1 , 2 , 4 - tt -NHCHg-^ ^ n CgH^SO^ n a ra n ja
- t i á á i a z o H l - 5

2 ,6-<3ib rom o-4-
- n i t r o f e n i l o

- N ^ i r v " ^ ^ 3  
^.—^

n Br e s c a r i a  
t a  "*

2 , 4 , 5 - t r i c l o r o - -CU,
y ------ - /CHq

-H H k f  ^ t! tt amarillo
f e n i lo 3 y

2 - c i a n o - 4 - n i t r o  
f e n i lo  *"

n tr
V 9 -NHCgH^N(CgH^)^ tt CgH^SO^ e s c a r ia  

t a  *"

5 -n it r o in d a z o -
l i l - 3

-CH^ -NHCgH^OCgH^ (CH^)g tt SÔ n a ra n ja

CgH^CQNHg

2 ,6 -< 3 ic ia n -4 -n i  
t r o f e n i l o  *"

-NHCgH^N^Jlfj

^ 3

tt CĤ SÔ ru b í

5 - n i t r o - 2 ,1 - b e n tt -N H ^ ( C H j . tt C1 v i  o le ta
z i s o t i a z o l i l - 3 \___ /  3 2

4 - b u t i l s u l f o n i 1 
f e n i lo  **

-CHgCgH^ tt CH^SO^ n aran ja

C1

f l -

CĤ

3 3
-N(CgH^)g tt tt tt

==^===5=====:====:^;==:====5==c:=;===: t



5 .

10.

15.

EJEMPLO l

Se agitan 2,76 partes de 4-nitroaniUna con 8 vo­

lúmenes de ácido clorhídrico concentrado y se mezclan agi­

tando en una mezcla de 80 partes de hielo y agua. Se dlazoti 

za la  suspensión con 5 volúmenes de solución 4n de n itr ito  

de sodio, a la  temperatura de O a 5 Ĉ. Se añade la  solución 

di azoica a una solución de 5,24 partes de 2-dimetil-amino 

pr opi lamin 0- 3- d  an o- 1 -meti lo -4 -meti lamín 0- 6- i  mi n o-1 , 6-dihi 

dropiridina en 40 partes de alcohol. Una vez terminada la  

copulación se regula la  mezcla a un pH de 8 con una solu­

ción de hidróxLdo de sodio. Se f i l t r a  e l colorante precipi­

tado, se enjuaga con agua y se seca. Él colorante corres­

ponde a la  fórmula

2 0 . y tiñe las fibras de p o lia crin itrilo  de color naranja con

muy buena solidez.

De manera semejante se obtienen otros colorantes 

de la  fórmula
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en la  que los símbolos D, Y y Z poseen la  s ign ifica­

ción que se indican en la  tabla siguiente:

TABLA 2 '

D Ri z Y Color

(CĤ ) pNCHpCO-̂  ̂ \  - -OH,

 ̂'.... ' ' " '

-NHÔ HgOOH(CĤ )g CN *gualda

01
¡

O^IPN-CHpCO-/\  ̂ \...- V
tt -NHCgĤ CgĤ (p) COKBg naranja

 ̂ 0- / -----N=N
0 ^ 0 /  2  ̂ ¡

. , - A

- O g H , -NHC^ 2 5 CN tt

!

(OH,)^HgO,HNOO-<^-N

N

-CiIL-OCIL 3 6 3 -N(CH )̂g tt escaria 
ta  "*

O H ,-A

i

^H^N-H^CgHNOC- ̂  ^ - -0,B, -OCgHjOCH (̂p) tt amarillo

2̂  OCĤ
O ^ C g ^ C O C H ^ ^ S

O-C^N(CH^)^

-CĤ
3

H

* -NH- ci el ohexi 1 o

CĤ
! ^

/ — \
-N 0 ' 

^ 3

tt

C(NHg

naranja

escaria 
ta  "

-Cgl^Cg^ -N H NCOCĤ CN naranja
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TABLA 2 (cont.)

- - R-* Y " Y " ""color

Br
__ ]

O iy í H NO^S-^—  

Br

-NHĈ Hy CN escaria
ta

< z > -
(CH ĝNH.CgOOCf - " A

-NHCH(CĤ )̂ t! atnarilLo

m -
( CĤ )gNHgĈ HNOC -CHgCHfCH^ -NHCgĤ CĤ (m) tt escaria

ta

( O ^ ) ^ C g S - ^ - N -OgĤ -NH-CIL-r*l2
tt naranja

Ñ C-

2 -bromo-4-n itrofeni1 o -CH-
; J

-NHÔ HgN(CĤ )g CCNBg escaria
ta

4-fenilazofenilo tt -NHOgĤ OOgĤ N
(OH^)g(p)

ON naranja

6 -n itrobenzotiazolil- 2 -Ĉ HgOCĤ -NHÔ HgN(OĤ )g tt rojo

4 -met oxioarbonilf enilo -OgH, -NHC^N-OCH^ tt gualda

CĤ

2 , 6-ái cloro-4-etilam lno-sulfo- 
n ilfe n ílo

H -NHCgH^ tt naranja

3 - fe n il - 1 , 2,4 -ti aáiazoHl-5 tt tt

5 -cloxlndazolil- 3

i
i

-CH(CHj)2 t! tt



TABLA 2 (con t.)

D 1̂ Z
....
)tttt

Color

5 -a ce til-3 -n itro ti of enilo-2 - C ^ O g H ^ -NHCgH^lf^O CN viólete
rojizo

5-m etílsu lfon iIti az o lí1-2 - C ^ H g O C ^ - N H C g H ^ N Í C g H ^ ) ^ CQNRg vi olete

2 -etil-5 -n itro fen ilo ciclohexüD -N H O g H ^ N -O C g H ^ ON amarillo

2 - oloro-4-ni trofenilo - C H ^ BNH 
\__ /

tt naranj a

3-m etí1-4-nitro-1, 2-is oti az o- 
l i l - 5

n  IT -N H C ^ H g N  (O H ^) g tt violeta
rojizo

5-clorobenzo-2,1-isotiazoliL-3 IT - N H C g H ^ N f C g H ^ g tt tt

2-oiano-4-nitrofenilo -ÍJA -N fCH ^) t! escaria 
ta  "

2 ,4-dinitrofenilo tt - N H C ^ H g N ( C H ^ ) 2 tt rojo

4 -omega-dimeti laminoaceti l f  e- 
n ilo

tt tt tt gualda

EJMPLO 4

Se disuelven en caliente 4^11 partes del coloran­

te  que fué descrito en e l Ejemplo 3 en 15 0  partes de cloro- 

benceno. Se in stila n  1,9 partes de dim etilsulfato, disuelto 

25* en 10  partes de clorobenceno, y se agita la  mezcla reaccio­

nante durante 3 horas a la  temperatura de 95 a 1003(3. Una 

vez enfriada se f i l t r a  la  suspensión. Se disuelve en agua 

caliente e l residuo de la  filtra c ió n  y después de f i l t r a r  

la  solución se s a li f ic a  e l filtra d o  con cloruro sódico y



cloruro de cinc. Se f i l t r a  y se seca e l colorante precipitado 

de la  fórmula

5 . OgN

CĤ HN

-N=N- 7̂ \\-NHĈ HgN(CĤ ).
e

ZnCl.

10.

15.

Este colorante tiRe las fibras de p o lia c r iln itr ilo  de co­

lo r naranja con muy buena solidez en general.

De manera semejante se obtienen otros colorantes 

mediante acllación de los colorantes de la  fórmula

Z

que se mencionan en la  tabla siguiente^ con los adiantos 

2 0 . que se indican en la  penúltima columna de dicha tabla.

5""

(CH^)gNCHgCO-^]>-

r f )
(CH^gN^C^OgS^^'

TABLA 1

Z

CgH^ -N H CgH p

0 ^ -N ( C g H ^ ) g

""Y A dlante Color

ON CyHySÔ CĤ gualdo

t! CgĤ CHgCl escaria
. ta  !
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TABLA 1 (co n t.)

piedades cuaternizando lo s  colorantes que figuran en la  Ta­

b la  2 con uno de lo s  siguientes cuaternizantes: 

di m etílsu lfa t o, 

d ie t ils u lfa to ,



yoduro de e tilo , 

bromuro de butilo, 

cloruro de bencilo,

2-cloroetanol,

e t ilé s te r  del ácido 2-cloropropiónico, 

amida del ácido 2-bromopropiónico, 

m etiléster del ácido para-tuluolsulfónico, 

e t ilé s te r  del áoido bencensulfónico y 

óxido de e tilo  en ácido acético.

EJBIPLO 5

Se mezclan a la  temperatura de 0 a 10RC, 1,5 g de 

n itr ito  de sodio en 18  g de ácido sulfúrico concentrado^ se 

calienta la  mezcla hasta 6 5 0̂ , hasta que se forma una solu­

ción clara, se enfria luego hasta ose y se trata  gota a gota 

con 20 volúmenes de una mezcla de ácido acético g la c ia l y 

ácido propiónico en la  relación 4 : 1 * la  solución así ob 

tenida y enfriada se in s t ila  una solución de 2 g de 2-amino 

tia z o l en 20 volúmenes de una mezcla de ácido acético g la­

c ia l y de ácido propiónico (4 : 1 )? se agita la  mezcla reac­

cionante durante 3 horas a la  temperatura de 0 a 5^0 y lue­

go se mezcla en porciones con 1,5 g de urea. La solución 

diazo así obtenida se vierte en una solución de 3*8 2  g de 6-  

amino-3-ciano-1 -m etil-4-metilamino-2-metilimino-1 , 2-dihidro 

p iild ina en 40 oc de etanol. Se agita la  mezcla durante 2 

horas y luego se haoe neutral a l rojo congo con una eolu- 

olón de acetato de sodio. Una vez terminada la  copulación 

se diluye con agua y se f i l t r a  e l colorante precipitado, se 

enjuaga con agua y se seca.

Se disuelven en caliente 3*02 g del colorante ob­
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5-

10.

15.

20.

25.

tenido en 60 g de clorobenceno, se mezclan gota a gota con 

1,9 g de sulfato de dimetilo disuelto en 10  g de cloroben­

ceno, y se agita la  mezcla reaccionante durante 3 horas a 

la  temperatura de 95 a 1003C. Una vez enfriado se f i l t r a  

la  suspensión separada, se disuelve e l  residuo en agua ca­

lien te , se f i l t r a ,  se precipita e l colorante del filtrad o  

salificando con cloruro de sodio.

Se f i l t r a  y se seca e l colorante precipitado, el 

cual corresponde a la  fórmula

=NCĤ 01o

Este colorante tiñe las fibras de p o lia c r íln itr ilo  de co­

lo r  naranja b rillan te  con excelente solidez.

De manera análoga se obtienen otros colorantes 

cuaternizados mediante ad lación  de los colorantes que se 

indican a continuación y que corresponden a la  fórmula

R „ H N1 y

con los asilantes que se indican en la  penúltima columna 

de la  Tabla 4 , que sigues



TABLA 4

{  D Z Y Adiantos Color

ben zotiazolil- 2 -C2H5 -p irro lid i 
ni lo  "

CN (OgH^gSO^ escaria 
ta  "

p irid in - 3 -CĤ -NHĈ Hg t t ClCgĤ OH amarillo

4 - ( 6 '-m etll-2 '-benzo- 
t i  az oli 1 )-feni 1

-NHg t t BrCHgCONHp naranja

3 -m etil-1 , 2-isotiazo- 
l i l - 5 -CĤ -N(0H )̂g t t (O^)^so^ t t

3 -metí1 - 1 -fen i1 -pira- 
z o lil-5

n -NHCÎ t t amarillo

1 1 2,4-ti azo lil-3
- ^ 4 ^ S

—  " t t (OĤ )gSÔ t t

1 -metilimi dazolil-5 -Ô HgOOĤ -NHCgH^ t t C ^ B r t t

indazolil-3 -OH.
3

t t (CĤ )gSÔ naranja

benz-2 , 1-iso tia zo H l- 
-3

t t t t t t rojo

tia z o lí 1 - 2 t ! -N(CH )̂g t t t t naranja

6 -met oxL benz oti az o li 1 t t -N Q 
__y

tt CgĤ SÔ CgĤ escaria
ta

p ir id il - 2 ! t -N(CI^)g " naranja

5-m etil-1,3 , 4-tiadi a-
z oli 1 - 2

-NHOjHgOOĤ t t t t t t

1,2 ,4 -tia d ia zo lil-5 -CHj -NHĈ Hy t t t t t t

5 -imino-1 , 2  * 4 -tri azo- 
l i l - 3

t t -NHCgHg t t t t amarillo

1 -feni Ipi raz oli 1 - 5 -Ĉ HgOOĤ -NHCgĤ t t CgHgCHgCl t t

3-metí lp i raz oü  1-5 -N(CgH )̂g t t (OĤ )gSÔ t t

2-metilqui nolinil-4 -OgĤ -NHCgĤ tKNHg Cy ŜO^CH^ escarlja 
ta  "

5 - m e t i l t i o - i , 2 , 4 -  

- t r í  a z o l i l - 3 - C H ^ C N a m a r i l l o
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io .

15-

20.

- 25.

EJEMPLO 6

18,5 g de 5-^ % '-cloroacetilfeiiil7"azo-l-me*til- 

- 2-butilim ino-3-cian 0 -4 -metí lamino-6-amino-1 , 2-dihidropixi 

dina, obtenidos mediante copulación de cloruro de 4-amino 

fenacilo diazotado con 1 -metí1 - 2-buti limino-3- c iano-4-me­

t í  lamino-6-amino-l , 2-dihidropiridina, se agitan durante 

20 horas a la  temperatura de 20 a 25 0̂ con 33 ce de solu­

ción acuosa de trimetilamina a l 40% y 20 cc de agua, y lue­

go se calientan durante 5 horas a la  temperatura de 60 a 

65SC. Se enfría luego la  mezcla, se anaden 500 ce de agua 

y  ácido clorhídrico diluido hasta reacción ligeramente aci­

da. Se calienta la  mezcla, se f i l t r a  en caliente y se s a li f i  

ca e l filtra d o  con cloruro de sodio. EL colorante precipita 

do de la  fórmula

tiñ e las  fib ras de p o lia crin itrilo  de color amarillo rojizo  

con muy buena solidez.

Instrucción para teñ ir 1 

Se disuelve 1 parte del colorante obtenido con­

forme a l Ejemplo 1 en 2000 partes de agua mediante adición 

de 4 partes de ácido acético a l 40%, 1 parte de acetato de 

sodio cristalizado y 10  partes de sulfato de sodio exento 

de agua. Se introducen en ese baño, a 60SC de temperatura, 

10 0  partes de h ilo  seco de fib ra  de p o lia crin itr ilo , se 

aumenta la  temperatura en e l  curso de media hora hasta



-  55 -

24
10 0 BC y se tiñe durante una hora a temperatura de ebulli­

ción. Después se enjuaga bien y se seca e l teñido.

Instrucción para teñ ir 2 

En un molino de bolas se molturan en forma de 

5. dispersión fina 1 parte del colorante conforme a l Ejemplo 3,

1 parte de producto de transformación neutralizado a l 50% 

(constituido por 1 mol de una alquilamina superior con a l­

rededor de 20 átomos de carbono y 30 moles de óxido de e t i­

lo) 1 parte de ácido acético concentrado y 7 partes de 

1 0 . agua.

Se añade este preparado tintóreo a un baño tin tó­

reo formado por 400 partes de agua y 4 partes de solución a l 

50% de un producto de condensación a base de 1 mol de 1 -me 

t i l - 2-heptadecilbencimidazol con 7 moles de óxido de e tilo , 

15. e l  cual fué regulado con ácido acético a un pH de 4* Se in ­

troducen en e l baño 100  partes de copos de p o lia c r in itr i-  

lo  bien humectados, se calienta en e l curso de 30 minutos 

hasta la  ebullición y se tiñe durante 1 hora y media a la  

temperatura de ebullición. A continuación se enjuaga bien 

20. e l material teñido. Se obtiene una tinción naranja uni­

forme con excelente solidez.
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2 4 .

RECVINISECACIQNBS 

Descrito e l  objeto del presente invento se 

declaran nuevas y de propia invención las siguientes re i­

vindicaciones con prioridad de la  so licitu d  de patente 

5* suiza núm. 9242/73 del 25 de junio de 1973*

1 . -  Procedimiento para la  preparación de colo­

rantes azoicos exentos de grupos ácidos hidrosolubiü zantes, 

que corresponden a la  fórmula

1 0. HN R
i

ir
1

D-N=N-.

R„NH

-Z

15.

20.

o a una fóimula tautómera, 

en las  que

R

Z

en las  que

sign ifica  un radical a lquil!co, dLcloalqui -  

lio o , arilio o  o heterocfclico eventualmente 

substituido,

sign ifica  un radical de las fórmulas 

^ 2  '
-N , -OR̂  o -SR^

^ 3

25 R2̂ R̂  o R̂  significan, independientemente 

lo  mismo que R̂  o Rg y R̂  constituyen jun­

tos con e l átomo de nitrógeno que los lig a , 

eventualmente con inclusión de otro hetero- 

átomo, un h eterod clo  no aromático con 5 o
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6 miembros,

Y s ign ifica  ¿L grupo -CONHg- o e i grupo -CN-,

D sign ifica  e l radical de un oomponente dia-

zoioo, aromático o heterocf olioo,

.5* y en la  que a l menos uno de los radicales

Z y  D presenta un grupo básico, caracte­

rizado por oopularse e l compuesto di azoico de una amina 

de la  fórmula

D-NHg

10. con un componente de oopulación de la  fórmula

transformarse e l oolorante obtenido, a condición de que 

en D y/o Z exista un átomo de nitrógeno no fraternizado, 

eventualmente con un fraternizante, y, eventualmente, cuan­

do Y = QN, saponificarse e l grupo de elano oon áoido su l- 

20 fúrico concentrado.

2*- Procedimiento según la  reivindicación 1, 

caracterizado por que, en una variante del mismo, se par­

te  de aminas diazotizadas y componentes de oopulación de 

la  fórmula indicada, pero en la  que D y/o Z en lugar de 

25* un grupo básloo poseen un átomo reactivo o un grupo reac­

tivo , y por hacerse reaccionar, antes o después de la  co­

pulación, e l átomo reactivo, o t i  en e l grupo reactivo, 

oon una amina, una hidracina, una hidroxilamina e s to r ifi­

cada, un cloruro del ácido aminocarboxálico eventualmente
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10.

15.

20.

25.

cuaternario o un cloruro del ácido piridincarboxílioo.

3 .-  Procedimiento, según la  reivindicación 1, 

caracterizado porque en otra variante del mismo para la  

preparación de colorantes azoicos básicos, cuando D signi­

f ic a  un heterociclo que contiene nitrógeno, ligado en la  

proximidad del átomo de nitrógeno, está caracterizado por 

copularse una hidraciña de la  fórmula

Ry

en la  que 

*7 es un radical alquíU co, cicloalquílioo o 

aralquílico , con uno de los componentes de 

copulación indicados en la  reivindicación 1 , 

en presencia de agentes oxidantes, 

y en la  que, eventualmente, cuando Y = CN, e l grupo ctano, 

se convierte, en presencia de ácido sulfúrico concentrado, 

en e l grupo -CONHg.

4 . -  Procedimiento de conformidad con las re i­

vindicaciones 1 a 3, caracterizado por partirse de un com­

ponente de copulación, en e l que es un radical a lq u íli-  

co con 1 a 6 átomos de carbono, un radical oiclohexflico, 

bencílico o fe n e tílico .

5 .  -  Procedimiento de conformidad con las re i­

vindicaciones 1  a 3, caracterizado por partirse de un com­

ponente de copulación, en e l que Z es un radical de la  

fórmula -
/ R 2

-Ri

en la  que
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5.

1 0.

15.

20.

25.

Rg y R̂  significan independientemente uno de 

otro un átomo de hidrógeno; radicales 

eventualmente substituidos de fañ ilo , 

bencilo, cicloalquilo  o alquilo con a 

lo  sumo 12 átomos de carbono, donde los 

últimos están eventualmente substitui­

dos y pueden estar interrumpidos por 

átomos de oxígeno, de azufre o por gru­

pos de la  fórmula -NH-, -^-alquilo o

-N-arilo .
!

6 .-  Procedimiento de conformidad con las  re i­

vindicaciones 1  a 3, caracterizado,por partirse de un com­

ponente de copulación, en e l que A es un radical de la  fór­

mula

en la  que

Rg y Rj constituyen juntos con e l átomo de nitró­

geno ligado a e llo s, eventualmente con in­

clusión de otro heteroátomo , e l radioal 

de un het ero c ic lo  no aromático oon 5 0 6  

mj embros.

7 .  -  Procedimiento de conformidad con las  re i­

vindicaciones 1 a 3, caracterizado por partirse de un com­

ponente de copulación en e l que A s ig n ifica  un radical de 

la  fórmula -OR ,̂ en la  que R̂  representa un radical de 

arilo*

8 . -  Procedimiento de conformidad con la s  re i­

vindicaciones 1 a 3, caracterizado por partirse de un com
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5.

10.

15*

20.

25.

ponente de copu.laoi¿n en e l que Y es un grupo oianioo.

9 . -* Procedimiento de conformidad con las  re i -  

vindicaciones 1 a 3, caracterizado por partirse de aminas 

que pueden diazotizarse, en las que D es un radical de la  

serie  bencánica, de la  serie  azobencánica o un radical he- 

tero cíc lico  que contiene azufre y/o nitrógeno.

10. -  Procedimiento de confoimidad con las re i­

vindicaciones 1 y 2, caracterizado por partirse de aminas 

diazotizadas y oomponentes de copulación, en los que a l 

menos uno de los radicales D y Z contiene un grupo de la  

fórmula

4

-N-RÍ
+ 3

en la  que

y R* significan  hidrógeno o un radical alquí- 

lio o , ar alquí l ie  o o c ic loalq u ílico ,

R̂  s ig n ifica  hidrógeno o un radioal a lq u ilí-

oo, ara lq u íü co , cicloalqu ílico  o de alco- 

x ilo  o un grupo amino,

y en la  que

N puede formar oon R̂  y/o Rg y/o R̂  un ani­

l lo  heterooícltco,

X s ign ifica  un anión, y

n s ign ifica  1  o 2?

o que en lugar de ta les  grupos básicos presenta un átomo 

de halógeno, un grupo de alquilsulfonato, de arilsulfonato,
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5.

1 0.

15.

20.

R4 J

en especial de benoenosulfonato, de alqu ilsu lfato , de h i-  

droxilo o de amino, donde en e l último caso se introduce, 

mediante condensación del llamado radical reactivo con un 

compuesto de la  fám ula

ó C1-00-CBL-N -  R*2 + j

n-1

un grupp básico, y  que, siempre que n - 1 ,  se ouatemiza e l 

colorante azoico obtenido, eventualmente con un acilante 

de la  fórmula R^X', donde Rg s ign ifica  lo  mismo que se 

indicó más arriba y X' s ign ifica  cloro, bromo, yodo, un 

grupo del sulfonato de alquilo, de sulfonato de benceno,en 

e l que e l an illo  bencánioo llev a  eventualmente otros subs­

t i t u y e le s ,  o un grupo de sulfato de alquilo con 1  a 4 áto­

mos de carbono, asf como que eventualmente se substituye 

oon posterioridad por otro e l anión introducido.

1 1 .-  Procedimiento de conformidad oon las re i­

vindicaciones 1  y 2, caracterizado por partirse de aminas 

diazotiBadas y componentes de copulación, en los que por 

lo  menos uno de los radicales D y Z oontiene un grupo de 

la  fórmula
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5 .

10.

15.

20.

25.

e l  cual está unido directamente o mediante un grupo carboni 

loxiamino o carbonilamino a la  molécula de odorante, y en 

la  que

sign ifica  un radical a lquílico , c ic lo a lq u íli-  

oo o aralquílico,

X s ign ifica  un anión, y

n s ig n ifica  1 o 2,

o en lugar de éste contiene un grupo de hidroxilo o de ami­

no, donde en este dltimo caso el grupo de hidroxilo o de 

amino se hace reaccionar con un cloruro de ácido piridin- 

carboxflioo y que, a condioión de que en e l oompuesto azoi­

co que contenga e l  nitrógeno de la  piridina no esté cuater- 

nizado, se hace reaccionar eventualmente e l mismo con un 

aoilante de la  fórmula R^X', en la  que R̂  posee e l s ig n if i­

cado indicado y X* s ign ifica  lo  mismo que en la  reivindica­

ción 10, así como que eventualmente se sustituye con pos­

terioridad por otro e l anión introducido.

12 . -  Procedimiento de conformidad con la s  re i­

vindicaciones 3, 10 y 11, caracterizado por partirse de 

compuestos en los que R-¡_, R ,̂ R̂  y Ry significan radicales 

alquílicos con 1 a 4 átomos de carbono, preferentemente 

radicales m etílicos.

13 . -  Procedimiento de conformidad con las re i­

vindicaciones 1 a 12, caracterizado por producirse colo -  

rantes azoicos catiónicos, cuyos aniones derivan de hidrá- 

cidos halogenados, del ácido n ítr ic o , del ácido sulfúrico, 

del ácido fosfórico, del ácido bencenosulfónico, del áci­

do benzoioo, de ácidos carboxílíeos a lifá tico s  y ácidos 

sulfónicos con 1  a 4 átomos de carbono, de semiésteres del
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ácido alquilsulfárioo con 1 a 4 átomos de carbono o que se 

presentan como sales dobles con halogenuros de cinc y cad­

mio*

1 4 .-  Procedimiento de conformidad oon la s  r e i­

vindicaciones 1 a 4) caracterizado por partirse de compo­

nentes de copulación de la  fórmula

HN

en la  que

tiene e l significado indicado en la  reivindi­

cación 1 , y

Z es e l rad ica l de una an ilin a, elclohexilam i­

na, bendlamina, fen iletilam in a o de una 

amina a lifó t ic a  con a lo  sumo 12 átomos de 

oarbono.

15*- Procedimiento de conformidad oon las re i­

vindicaciones 1  a 4* caracterizado por partirse de un com­

ponente de la  fórmula

HN

R̂ NH ON

en la  que 

" i tiene el significado indicado en la  reivin d i-



cación 1, y

Z sign ifioa  un radical de morfoB.no, pirro-

Bdina, piperidina, piperacina, N-metilpi- 

peraoina o N-acilpiperacina,unido a l átomo 

5 . de nitrógeno.

1 6 . -  Procedimiento de conformidad con las  re i­

vindicaciones 1  a 15y caracterizado por partirse de compo­

nentes diazoicos de la  serie  del t ia z o l, del t i  ofenol, del 

imidazol, de la  piridina, del indazol, del p irazol, del

10. tr ia z o l, del benzotriazol, del benzotiazol, del ^iadiazol, 

del is o tia zo l y de benzisotiazol.

1 7 . -  Procedimiento de conformidad con las  re i­

vindicaciones 1 a 15, caracterizado por partirse de aminas 

diazotizadas de la  serie bencénica, donde en an illo  bencé-

15* nico puede lle v a r uno o varios atemos de halógeno, radica­

le s  de n itro , de ciano, de tiociano, de trifluorm etilo , de 

alquilo, de a lcoxilo , de a r ilo x ilo , de alquilmercapto, de 

arilmercapto, de alcoxicarbonilo, de ariloxicarbonilo, de 

aleoxicarboni 1 oxi 1 o, de ariloxicarboniloxilo , de alooxi- 

20. sulfonilo , de aminosulfonáBxi 1 o, de sulfoamida, de amida 

del ácido carboxfBco, de acilo  y de ad. lamino, así oomo 

grupos fen ÍB cos, en los que e l núcleo feníB oo puede es­

ta r  sustituido, por grupos de ciano, de cloro, de nitro, 

de alcoxilo, de carb oni lo , de sulfonamida, de alquilo y de 

25* a lcoxilo .

18 . -  Procedimiento para la  preparación de colo­

rantes azoicos exentos de grupos ácidos hidrosolubiBzan- 

te s .

Según se describe y reivindica en la  presente
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memoria descriptiva que consta de 65 páginas foliadas 

y escritas a máquina por una sola oara.

Madrid, a 24 de JupjkTd? 1974

MLA
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