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La presente invención se refiere & ún procedió 
niento páre prsparsr nuevos célórántés azoicos solubles en eyue, 
útiles páre la coloración de materiales poliédricos sintÚ-̂ ] : 
ticos en forme dé tires, cintas, fibras^ películas, -



hilos y materiales textiles en general. Les colorantes son 
particularmente valiosos para la coloración de polímeros y 
copolimeros de acrilonitrilo y dicianoetileúo y también pó- 
liamidas y póliester modificado con ácidos

Asi pues la presente ihvehción proveo nuevos Colo­
rantes azoicos libres de grupos de) ácidd carboxilico y ácido 
sulfónico que tiene la fórmula:  ̂ .

dmde A es un triazól cuaternizado, es un substituyente ' 
nó-ionogénico, n es 0, 1 , 2 ó 3, R* es hidrógeno o un grupo 
Alquilo, alquenilo, cicloalquilo o aralquilo opcionalmente 
substituido, es un grupo alquilo de 1 a 4 átomos de carbo­

no y X es un anión.
A puede ser un anillo triazol substituido o insubs­

tituido en el que uno de los átomos N es cúatemizado.
Los colorantes azoicos de triazol pueden existir,

en varias formas tautómeras, las cuales pueden por consiguíen—
t'

te proporcionar más de un isómero catiónico por cuatemización 
Asi pues en el caso de los 1,2,4-triazoles acopla— , 

dos en posición 3, la cuatemización puede proporcionar una



cantidad de isómeros, los cuales se escriben en diferentes , 
formás canónicas, por ejemplo:

25

30

donde K es un componente de copulación Alqu es un radical C^á- j M 
ternario. Eé obvio que en aquellos casos en los que K es él 
residuo de una amina de copulación para y en el caso de loé t?
colorantes de la présente invención, pueden utilizarse otras 
formas canónicas en las que la cargapositivaestélocalizá— '
da en el ítomo de nitrógeno de la amina de copulación paré. ,
En lo que precede A y O, B y F, C y B aon diferentes formas 
canónicas de tres isómeros diferentes. En el caso de los. de?! ; ̂  
rivados de 1,2,4-triazol I-sustituido la cantidad de iáÓmé^ ! =
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ros est¿ claramente reducida.

Lo precedente es ilustrativo de la variedad de for­
mas isómeras y canónicas de los colorantes de triazólio que 
pueden obtenerse. Debe entenderse que aunque los colorantes 
de la presente invención se formulad solamente én una forma: 
para conveniencia, la invención cubre todas las formas isó­
meras y canónicas de los colorantes. Aunque cualquiera de la:s 
estructuras de triazol conocidas pueden utilizarse para triá- 
zol cuatcrnizado en la presente invención, los colorantes pre- 
eridos contienen un i,2,4*triazol con el grupo azoico adhe­
rido en la posición 3.

Una clase particular de colorantes de la presente 
invención son los de la fórmula 11̂

15

20

25

donde !. es hidrógeno, alquilo, ci el oalquilo, arilo, aralqui— 
lo, tienilo, alcoxicarbonilo; es alquilo, arilo, aralqui- 
lo o como R  ̂H es alquilo^ alquonilo^ cicloalquilo, aral—

2-*carbABioLÍ*2"metilé^ilo^ slcoxis î*  ̂
lo inferior o alquilcarboniletilo inferior y R^, R^, R^, X y 
son tal como se han definido anteriormente^

Otra clase de colorantes son los de la fórmula III;
30
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tonde A, R , R^, R^, R^, ñ y X son cdnio se han descrióte an- 
teriorinentcs,

Otra clase de colorantes son los de la fórmula IVt

3^ ' *3
^ N — --N"

,N

a

X!e
(IV)

donde R-, H^, R^, n y'X son como se han definido
.anteriormente.'- -.'i-

Cuando se usa la expresión hlqtülo inferior oálco- 
xiloinferior en la memoria quiere indicarse respectivamente 
aiquilo ó alcojcild que contiene de 1 á 4 átomos de caiboño.

Entre los ejemplos de R se incluyen particulármen— 
ne hidrógeno, metilo, etilo, p^ópilo, butilo, fonilo, 4-nitro- 
fenilo, 3-toIilo, ciclt^exilo, l^tienilo, bencilb, 4-clorof^ 
nilb, 4-metoxifeñilo, metoxicarbonilb.: De preferencia R es hi­
drógeno. ' ' , ; . '*
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E;¡bre los ejemplos de se incluyen en particular 
alquilo inferior tal como motilo y otilo y también bencilo 
y fenilo pero especialmente metilo.

Entre ios ejemplos de R" se incluyen metilo, etilo,
5 P bpilo, butilo, 2—cloroetilo, 2-bromoctilo, 2-acetoxietilo,

alilo, bencilo, ciclóhexilo, 2-feniletilo, 2-carbamoiletilo^ 
2-carbamoil-2-metiletilo, metoxietilo, metilcarboñiletilo, 
2-hidroxietilo.

be preferencia R es metilo, etilo o bencilo en par-r 
lt) ticular metiío.

Rf es un substituyente noionogénico y pueden ha­
llarse ninguno, uno, dos o tres de tales substituyentes pre­
sentes en el colorante según que n sea 0,1, 2 6 3. Si hay 
más de un substituyente R. no neceesari amente debe ser el mis- 

lg mo substituyente.
Entre los ejemplos de substituyentes no ionogénicos

se incluyen los halógenos tales cono cloro y brmao, alquilo 
inferior, tal como metilo, etilo, propiloy butilo, alcoxilo 
tal como metoxilo, etoxilo, propoxilo y butoxilo, nitro, 6s- 

20 ter <Ae ácido carboxilicó tal como motoxicarboniló, etoxicar—
bonilo, acilo tal como metilo y ctilcarbooilo y metilo, etilo 
y fenil-sulfonilo, ciano, trifiuorometilo, tiociano, acilami- 
no tal como formamido, acetilamino y propionilamino, fenil— 
sulfonilamino, metilo y etilsulfonilamino, sulfonamido, al- 

25 quilsulfonamido tal como Monomctilo, monoetiío y dimetil- y
dietilsulfonamido, carbonamido y alquilcarbonamido tal como 
metil-, ctil- y dimetil- y dietilcarbonamido., arilamidas ári­
das tal como fenilcarbonamida y fenilsulfonámída.y ureido.

2 ' 'R es de preferencia metilo, etilo, metoxi, etoxi
30 c cloro y n es de preferencia 0 6 1. Cuándo R^ está presente
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estA de preferencia en posición 7 ¿el anillo de tetrahidro- 
quinolina.

Entre los ejemplos de se incluyen hidrógeno, me­
tilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo, alilo, benci- 

5 lo, 2-clorobencilo, 4^-clorobencilo, 4-metilbencilo, 4-!"etoxi-
béncilo, 2-hidroxietilo, 2-cloroetilo, 2-cianoetilo, 2-bromo- 
etilo, 2-metoxietilo, 2-ácetoxieti.lo, 3^hidroxipfopilo, 4-hi- 
droxibutilo, 2-hidroxi i sobutil o , 2-hidroxi-e-metoxipropilo, 
2-hidroxi-3-etoxipropilo, 2-hidroxi-3-propoxiétilo, 2-hidro- 

1C xi-3-butoxipropilo, 2-hidroxi-3-aliloxipropilo, 2-hidroxi-3-
fenoxipropilo, 2**hidrbxi-2-feniletilo, 3n-amiloxietilo,2-n- 
butiloxietilo, 2-t-butiloxietilo, 2-ciclohexiloxietilo, 2-ben- 

, zoiloxiétilo, 2-metóxicarbpniletilo, 2-etoxiéarbonlletilo, 2-
propoxicarboniletilo, 2-butoxicarboniletilo, 2-bcnciloxicar- 

15 boniletilo, 2(p-metoxibenzoiloxi)etilo, 2—(p-útetoxi arbonil-
bénzoiloxi)etilo, 2-fenoxictilo, 2-benciioxietilo, 2-(2'-fe- 
niietiloxi)etilp, 2-(3'-fenilpropo:d.)etilo, 2-(2'-feniloxi- 
etiloxi)etilo, 2-(p-clorofenoxi)ctilo, 2^(clorobcnzoiloxi)eti­
lo^ 2-(o-cIorofenoxi)etiÍo, 2-íp-mptilfcnóxi)etilo, 2-(o-me- 

2Ó tilfenoxi)etiío, 2-(p-etilfenoxi)etilo, 2-(o-etilfenoxi)éti-
lo, 2-(m-metilfenoxi)etilo, 2—(p-ciclphexilfenosijetilo,: 2- 
(2'-naftoxi)etilo, 2-(o-isopropiloxifenoxi)etilo, 2-(o,p-di- 
clorofenóxi)etilo, 2-(p-fenilfenoxi)otilo, 2-o—bencilfenoxi)— 
etilo, 2-(p-bencilfenoxi)etilo, 2-(p-teü c.butilfenoxi)etilo,

25 2-feniltióetilo, 2-pentáclorqfenilo-tioetilo, 2-íp-cloro-m-
metilfenoxi)etilo, 2-( p-metordLf enoxi)etilo, 2-(3,5-dimetilfe- 
no3¿i)etilo, 2-(3,5-fimetil-4-clorofenoxi)etilo, 2-(o-isopro^ 
pilfenoxi)etilo, 2-^p-(2-fenilisopropil)feno3¿iyetilo, 2-(l,
2,3,4-teti'ahidronaft-ó-oxi)etilo, 2-(l,2,3,4-tetrahidronaft- 
1-oxi.) etilo, 2-ífenilaminocarboniloxi)etilo, y los etilo, me-30
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tilo, propilo, butilo y bcncilo, ^  miústeres de los ácidos 
, suceiníco, aáleicó y adipico aol grupo; 2-hidroxietilo.

Entre los ejemplos preferidos dé R^ se incluye hi­
drogeno, metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, hexiló, 2- 

g.- hidroxietilo, 3-!iidroxipi Opilo, 4-ÍHdroxibutilo, 2-cianoeti-
. lo, 2-acetoxiétilo, benóilo, 4-cloro-, 4-metoxi- y 4*metil-

behcilo, etóxicárboniló, propoxicaróohilátilb, butoxitarbo— 
niletilo, fehoxicarboniletiló y benciloxicarboniletilo.

Entre los ej^nplos de se incluyen Metilo, etilo,
- . 10 propilo^ isopropilo y butilo.

Entro los ejemplos del ani6n X se incluyen aniones \ 
inorgánicos tales como cloruro, tromuro, iodúro^ tetraclorof !' 
cincato, bisulfato^ nitrato, sulfato, sulfamato, fosfato, t?o-

- rato y tetraf luor<^)orato y anionesorgáoicos tales como ace—
1$ ' tato, propionató, mOtosulfato, etosulfator mefilsulfato y p- .

tolilsúlfonáto. En aquellos casois en los que el anión es po- 1 
livalcnte los colorantes contienen una proporción molar co-* \ 
rrespondiente de la porción catióni ca del colorante,

€<xno clase preferida de colorante de la inyenci&ñ 
20 pueden mencionarse los coíorantés de 1a formula: L - f

donde es metilo ó etilo y es la misma en cada posición,

f
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7 5R/ es alquilo de 1 a 6 átonos do carbono o bcncilo y R es
metilo o etilo, preferiblemente metilo.

Otra característica de la<presente invención es
proveer un procedimiento para la preparación de colorantes
de la invención que comprende compuestos alquilantes de la

fórmula: ,

(V)

JO

donde R^, R^, R^ y- n son como se han definido anteriormente 
y Â* es un triazol que tiene por lo menos un átomo de nitró­
geno in substituido.

Los colorantes de ía invención.pueden pues prepa­
rarse por alquiiación de los compuestos azo hechas por diazo- 
ación de los triazoles apropiados por ejemplo los 3-aniino-l,
2,4-triazoles y copulación con una tetrahidroquiholina apro­
piada.

Como ejemplos de agentes alquilantes pueden mención 
narse los haluro de alquilo tales como cloruro de metilo, eti­
lo, propilo y butilo y los correspondientes bromuros, halu- 
ros de alquenilo tales como cloruro o bromuro de alilo, halu- 
ros de aralquild tales ccm:o cloruro o bromuro de bencilo; di- 
alquilsulfatos tales c<zno dimetí 1 sulfato, dictilsulfato y di- 
propil sulfato y dibutil sulfato, ásteres alquílicós de aril- 
sulfonatos tales como metil y ctil p-toluensulfonato y otros 
ásteres alquílicós inferiores de ácidos minerales fuertes ó 
sulfonatos orgánicos. Otros agentes alquilantes pueden llevar
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en si mismos substituyentes por ejemplo cloro-propionitriló^ 
bromoprepionamida y brcmohidrina.

^  r. ; : .* la reacción entre el agente alquilante/cuatemizan-
té y el colorante de fórmula V puede llevarse a ¿abo sin adi*- 

;5 ción de otros solventes^ o puede llevarse a Oabo en un- sol—
vente orgánico inerte tal cono benceno, tolubnp, xileno, ni- 

 ̂ J trobencenp, acetona^ tétracloruro de carbwp, tetracloroeta-
ho¿ perclorpetileno, cloroformo, <Urietilformamida, aceteñi- 
 ̂trilo, ácido acótico, ácido fórmico ó 2-etokiétanol, la' al- "\ - 

1Ó quilación puede también efectuarse en una fase acuosa opcio-
nalménte en presencia de un solvente orgánico. B1 agente al­
quilante puede usarseanexceso considerabla^por ejemplo has­
ta 6 moles para cada mol de coloraste * ' Sop températurasade-' 
cundas las comprendidas entre 20* y lio^C y pa^icula^émte - 

;1Í 20<^$0^ ¿ la inclusión de un agente ligador de ácido es a meí-
nudo henifica. Tales agentes incluyen óxido de magnesio!,. car- 

.!; ; " . . ' bonato de sodio y potasio, bicarbonato dé sodio y potasio,
carbonato de magnesio y calcio, acetato de pot asi o o mezclés 
.ds-tales. Sgéa \ ' - , -

¿0 . La alquilación de i ps colorantes de la fórmula V
puede también llevarse a cabo por reacción con por ejemplo 
acrilamida en un ácido orgánico mineral tal cómo ácido acé­
tico, ácido fórmico o ácido clorhídrico o* mezclas .-de estos'

'. .* a aproximadamente 5^ y ÍOC^C. ' ." !
- ' ' La alquilación puede llevarse a cabo haciendo réacr

7 clonar un colorante de la fórmula Y con óxido de etiléno ó 
sus derivados dé f órmula - *'. . ..
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donde y R^ representan hidrógeno id dn grupo alquilo infe­
rior opcionalmente substituido*

Esta reacción se lleva a cabo en un solvente en pre­
sencia de un ácido mineral u orgánico que proporciona el anión 

5 X, a temperaturas de 10° a 100° C y de preferencia 40-90°C.
Entre los ácidos adecuados se incluyen el ácido sulfúrico, 
clorhídrico, bromhídricp, fosfórico, bencensulfónico, toluen- 
sulfúnico, fórmico, acético o propiúnico. Tales ácidos pue­
den servir también como solventes o pueden utilizarse en méz- 

10 cías entre ellos o con otros solventes orgánicos tales como
dimetilformamida, acetonitrilo, dioxano, tetrahidrofuráno, 
Clorobenceno, tolueno, xileho,nitrobenceno, acetona o metil- 
etilcetona.
* ' ' '  - !

Cuando la reacción se efectúa en solventes orgánicos
15 hidrófogos él colorante alquilado es normalmente inséluble y

puede aislarse por filtración* Si se desea, el colorante al­
quilado puede aislarse á partir de una solución acuosa per pre­
cipitación en formé de una sal tal como tetracloro sulfato ob­
tenida agregando cloruro de zinc a la solución acuosa.

^0 Como resultado de lá alquilación, puede obtenerse
el colorante por ejemplo en forma cloruro, bromuro, o metosul- 
fato de acuerdo con él agente de alquilacióh usados Si él 
colorante es requerido como sal dé un anión diferente, puede 
reemplazarse un anión por otro, mediante métodos conocidos 

25; dé metátesis.
ios colorantes azoicos insolúbles útiles como mate­

riales de partida pára el proce dicniento anterior pueden pre­
pararse por diazoaciún de una aminotriazoi seguido por copu­
lación del compuesto diazo con un derivado de tretrahidroqui- 
noliná adecuado. ' '30
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Entre loe ejemplos de aminotriazoles que puedeh uti­
lizarse como componentes diazo iacluyeh:
3-amino-Í,2^4-*triazoÍ '. - ' -

r' 3**aminp-3-metil-l,2j,4-*triazpl
' ' " 5 3-amiao-5**etil*'l̂  2,4-triazol

3r amino-S -propi 1 -1  ̂ 2, 4**tr i azol '
3-aad.nô -5-rtutil-l,2,4-triazol j..' ;
3-amino-3-fenil-1 ,2  ̂4-triazol .r 
3-a"d.ho-5-(p-nitrofenil)-1 ,2  ̂4-triazol 

,* ^0 . 3-amino-3-(m-tolü)-l, 2^4-triaíroÍ ;' '' ^
3^amino-54cipl<4ió3eiÍ-l,2,4-triazpl

3-amino^5-(p-clorofeni!)-l, 2,4**triazol ^
3-aminp-5Y(p-!aeto^d.fenil)-l,2,4-*triazol .

lg 3*amino-5-metoxicarbdnll-l, 2,4-ftriazol
l-metil-3*'*amihro-l, 2, 4-triazol

r'- " l-étil-3-amind-l^2,4-triazol . " '
lrbencil-3-aminorl^2y4-triazol 
l-bencil-3-!netil-3-ámiáo-l, 2, 4-triazol 
l-fénil-3-amino-l,2^4-triazol 
1  ̂5-dimetil-3-amino-l^ 2, 4—¿riazol 
l-metil-5-beneil-3raaino-l, 2, 4-triazol --

; l-étiÍ-5rfenil-3-aaiÁo-l,2,4-triazol 
1 ,5rdif enil-3-amÍnp-Í, 2,4-triazol 

2$ l-fenil-5-metil—3—amino—1 , 2,4-triazol
3-amino-5-bencil-l,2 4̂-triazpl ^ '
l-bencil-5-fenil-3-amino-l,2,4"triazol 
l,5rdibptcil-3-á¿i&o-1 ^2,4-triaz&Í

Ejemplos de tetrahidroquinolinas que pueden ser u— 
jO éadas como compíonent es Populatiyoe incluyen los siguientes

Superiores' homó­
logos)



donde representa tetrahidroquinolina:
2,2,4-trimetilTH2
N-metil-2, 24-trimetil
N-etil-2,2,4rtrimetil TH¡¿ -
N-n-propil-2,2,4-trimetil 
N-n-butil-2, 2,4**trimetil THg 
}"—n—pentil-2, 2,4*trimetil THg 
N^n-hexiL-2, 2,4**trimetil TH$)
N̂ -alil-2, 2,4*trimetil THj¿
N-bencil-2,2,4-trimetil THg 
N,-a'-cloróbeneil-2,%,4-trimetil TH3 
N-4'*ciorobencil-2,2y4**trimetil 
N-4'-metilbencil-2,2,4-trimetil 
N—4' -metoxibencil—2, 2, 4**trimetil THQ 
M-2-feniletil-2,2,4*^brimetil Tt!g 
N-Í2^-hidróxietil)r-2/2,4-trimetil TÍifj 
N-(2-cloroetil)-2í 2,4-brimetil Tíî  
N-(2-eiánoetil)-2,2,4**brimetil 
N-(2-bromeetil)-2^2,4-trimetií TĤ ¡
N-(2-me texiet ii)-2,2,4-trimeti1 Ti^
N-(2-metilcarboniletil)-2^ 2,4-brimetil TUQ 
N-(2-acetoxietil)-2, 2,4-trimetil TH<¿
N-(2-hidroXipropil)-2,2,4-trimetii TH2 
N-(3-hidroxipropil)-2,2,4-trimetilTHs¿ *
N-(2-hidroxibutil)—2^2,4-brimetíl THg 
N-(4-hidroxibutil)-2^2,4**trimetilTli^
N-( 2-hidroxiiscbutil)—2, 2, 4-t rimetil Tiî  
^-(2-hidroxi-3-metoxipropil)-2,2,4-trimetilTH^ 
N-( 2—hidroxi—3—etojcipropil) —2,2, 4"trimetií THg 
N-(2-hidroxi—3-prepoxipropil)- 2 , 2, 4 -t rimetil TH^
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Nr-(2-hidro3dL̂ 3-batQxipropil)-2,2,4-trimctilTm¿
M-(2-hidroxi-3-aliloxipropil)-2,2^4-trimetil TH^ 

N-(2rhÍdroxi-3-fenoxipropil)-2,2,4-trimetil THg 
N-(2-hidroxi-2-feniletil)-2,2,4-trimetiiTHS 
M-(2-n-amiloxietil)-2,2,4-trimetil 
N-(2-n-butiÍoxietil)-2^2,4-trimetilTM¿ 
K-(2-t-butiloxietil)-2,2,4-trimetil THg 
N-(2-ticlohexiloxietil)-2,2,4-trimetilTHg 
N-(2-bénzoiloxietil)-2,2,4-trimetil TH^ 
N-(2-metexicarbeailetil)-2,2,4-trimétil THQ 
N-(2-etoxicarboniletil)-2,2,4-trimetil ThQ 
K-(2-pr<^)pxicarboniletil)-2, 2, 4-trimetil THj2 

N-(2-butoxicarboxietil)-2, 2^4-trimétii THjg 
N-(2-benciloxicarbeniletil)-2,2,4-trimetil THQ

" 15 Ñ-2-(p-metoxibenzeilexi)etii-2,2,4-trimctil 
*̂*2-(p^netoxicarbenilbeezoilexi)etil-2,2,4-trimetii THí¿
M-2-fenexietil-2, 2,4-trimetil Tlig
K-(2-benziloxietil)-2,2,4-trimetil THQ : 'i 
M-2-(2'-feniletiloxi)etil-2,2,4-trimetil THg

20 N-2-( 3' -fenilpropexi) et il-r-2, 2, 4-trimetil TH^ 
N-2-(2*-feoiloxietiloxi)etil-2,2,4-trimetil THQ 
M-2-!(p-clorofenoxi)etil-2,2,4-trimetil THQ 
N-2-(elerebenzilexi)etil-2,2,4-trimetil 
N^2-(e-elerefenexi)etil-2,2,4-trimetil THg

' .25; ... N-2-(p-metilfenoxi)etil-2^2,4-trimetil THQ : 
Ñ-2-(e-metilfenoxi)etil-2,2,4-trimetil TĤ ¿ . 
Ñ-2-(p-etilfenoxi)etil-2,2,4-trimetil TĤ j " - / 
K-2-(p-etilfenoxi)etiÍ-2^ 2, 4-trimetil IHg :

l"¡ "... ' N-2-(m-métilfenexi)etil-2, 2,4-trimetil TH^ ' .''Y

30 N-2-=(p-ciclohexilfenbxi)etil-2,2,4-trimetil THQ # ^



N-2-(2'-naftoxi)etil-2,2,4-trimeti3 THQ 

N-2—(o-isopropiloxifenoxi)etil-2, 2,4**trimetil lH¿ 
N-2-(o-diclorofenoxi)etil-2,2,4-trimetil 
K-2-(p-ienilfenoxi)etil-2,2,4*trimetil THQ 
K-2-(o-bencilfenoxi)etil-2,2,4-trimetil T!tQ 
N-2-(p-tbencilfenoxi)étil-2, 2,4-trimetil TH^
N—2r(p-tert,butilfenoxi)etil-2,2,4-ti*iMetiiTHg 
K-(2-feniltioetii)-2, 2;4rtrimetílT.'H¡¿
N-(2-pentaclorofeniltioetil)-2 , 2,4-trimetil THQ 

lid N-2-(p-cloro-m-metilfenoxi)etil-2^2  ̂4-trimetií THg
Ñ-2-(p^aetpxifenoxi)etil-2,2,4-trimetilTH6 
M-2-(3, 5-dimetilfenoxi) etil-2, 2,4-trimetil *É!Q 
N**2-(3?5-dimetil-4-clorofenoxi-2/2,4-^rimetil TUg 
Mr-2-( o—isopropilfenoxi) etil-2, 2, 4 t̂*ri!Retil tdg 

15 N-2-/p-(2-feniiisopropil) f enoxi/etil-2, 2,4-trimetil TUR
M—2-^p—(2-féniÍisópropii)fenox^étil-2,2,4'?trimétil TUg 
N-2-(l,2,3,4-^étrahidrÓnaft-ó-oxi)etiÍ-2,2,4-trimetil T̂ íg 
N-2-(i,2,3,4-tetrahidronáft-l-oxi)etil-2, 2,4-trimetil THg 

Pueden utilizarse como cc^yorentes de copulación 
20 loe 2-metil-2,4-dietil Tm¿, 2-^aetil-2,4-dipropil THQ y 2-

metÍl-2,4-dibutil THQ, y sus derivados en los cuales el áto­
mo de nitrógeno lleva cualquiera de ios aubstituyentes pre­
sentes en el átomo de nitrógeno en los compuestos indicados 
'̂ t'es.

2$ Pueden también utilizarse conto componentes de co­
pulación análogos de cualquiera dé los compuestos anteriores 
en los cuales los aubstituyentes metilo, etilo, metoxilo, e— 
toxiío o cloro estén presentes en él anillo no eterociclico 
dé tetrahidroquinoli&a/ dé preferencia en posición 7 del n&- 

30 cléode tétrá-hidróquinolina.
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Los colorantes azoicos insolubles adecuados como 
materiales de partida pueden también prepararse por otros 
medios; por ejemplo por condensación de una 6-hitrosotétra­
bí droquinolina con un aminotriazol o por copulación oxida- 
tiva de una hidrazona de triazól con tetrahidroquinoíina.

Pueden prepararse tambiéíi por diazoaci&n y copu­
lación de como por ejemplo, j*amino-5-;carboxit}riazoles se­
gados por decarboxilaci ón .

La diazoaci&í de un aminotriazol seguido por co-r
- líb púlaeión es el mótodo preferido.

Lós colorantes dé lá presénte invención pueden 
usarse para colorear matérialés poliméricos por áplicaci&n
de un baño acuoso^ Los colorantes de la presente invención 
proporcionan valiosas tonalidades briliantes de alta réisiŝ  -

- 1'5',. . .. ténoia; tintórea. ' ' Y.'.''
En párticular los colorantes de la presente inven- j' 

ción -son: valiosos para el teñido de materiales de poliacri- -- 
. lonitrilé y pueden ápliearsé a materiales de péliáeriloni- /

20
.. trilo a partir dé baños de teñidos ácidos^ neutros o levei  ̂
menté alcalinos (por ejemplo pH dé 3*8) a temperaturas éntre 
40-120^C y dé preferencia entre 80^120^C o por técnicas de 
estampado usando pastas dé estampado espesantes. Se obtienen 
teñidosde un rojo a un azul rojizo brillante de excelentes  ̂
propiedades de fij ación al lavado; tranépiraciión^ plisado por
vapor y a la luz. ' ; ! ; -

Los colorantes de la presante invención tLenen una ^ 
excélente fijación a la luz y son supicriprés én éste sentido 
a íós colorantes coáeroiales dé tonalidades similares tales /' 
como magenta. Los colorantes preferidos de la presento 'in-..,'-:'

... <'3Ó ' vención en particular' tienen rógimenes moderados de tegido _ :* '*
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que proporcionan compatibilidad al teñido con colorantes co­
merciales conocidos tales como por ejemplo Basic Yelow. 2$,
Basic Red 4ú y Basic Blue 41 enuaterados en el Indice de Co­
lor.

ios colorantes de la invención pueden también apli­
carse por procedimientos de estampado dé transferencia en hú­
medo, en los cuales por ejemplo un soporte, tal cono papeí,̂  
es estampado con una tinta que contiene al colorante, el so­
porte estampado se coloca én contacto con el material textil 
y todo él conjunto se somete luego a calor y presión bajo con­
diciones húmedas para transferir el colorante al materiai tex- 

til. ' .. *
la invención se ilustra pero no se limita mediante 

los siguiente ejemplos en los cuales todas las partes y por­
centajes se danen peso amenos qué se indique lo contrario. 
Cuando las partes por volumen sé indican, la relación de pe­
so volumen es la relación de gramo a mililitro. <

EJEMPLO 1
0,84 partes de 3-amino-l,2,4*dfi'iazol se disuelven 

en una mezcla de 4 partes (volumen) de agua y l,í parte (vo­
lumen) dé ácido sulfúrico concentrado. Se agregan 4 partes 
(volumen) de ácido acético glacial y se enfria la solución 
por debajo de 5*C. Se diazotiza el áminotriazol agregando 
2,1 partes (volumen) de solución de nitrito de sodio SN a 
gotas con agitación á 0-5*C. Después de agitar <5°C durante 
4 hr más, se destruye el exceso dé nitrito por adición de so­
lución de ácido sulfámico.

Se disuelven 1,89 partes de N—metil-2,2,4**trimetiJ — 
tetrahidroquinoliná én 150 partes de agua (volutuén) que con­
tienen 15 partes deácido clorhídrico concentrado (volumen).
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Se enfría la solución por debajo do y ¿s agrega la solu-
f-i&n dia^eén 5 Mtin con a.̂ ¡h¿,ción a Lcmpcratura de 5-10^C*
La acidez a papel Rojo Con^o se destruye por adición de ace­
tato de sodio, y el colorante naranja resultante se filtra,

5 se la va con agua y se seca. Se ^tienen í;33 partes de colo-
- . ' : ante naranja do la estructura: ' . *' . ? : . ..

3,

3 . .  ' ''''í-

- .' Se agregan 1/88 partes del colorante anterior a 30
...15 - . .. partes de $cido acético que contiene 0,7 partes de óxido de*!

.1. .. magnesio. Se eleya la temperatura a 55^6Ó"C y se ágregán go­
ta a gota 5 partes de sulfato de dímetiio con agitación4 Se
contin&a la cuatemizaeión durante 2 hr más a 60-?0*C con 
agitación, antes de enfriar los reactivos y sumergidos en ; .

23 ISO partes de agitan la solución acuosa se calienta a 70—80^
 ̂ C .'se' agregan 2 partes 'de *hyflo" süpercpl y se. tamiza la so- . í. 
lucido através de un lechode ^hyflo" supercel. Oespuós de 
enfriamiento, se elimínan los vestigios de tenido por extrae-? 
cióá con éter dietilicoy y se aísla el colorante catiónico 

!S por adición de 3 partes de solución de cloruro de cinc acúp- ,
so al ÍÓ0% y salificación al 10%^ Él colorante separado es­
tá en forma pegajosa i, Se elimina luego los licores sobrena­
dantes^ y se deja solidificar el colorante por reposo a tem*** í ' 
peratura ambiente. Se obtienen 2,33 partes de coíoranté pa- i 

3Ó tiónico que tide poliacrilonitrilo en tonalidades rojo azula-
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EJEMPLO 2
Sé suspenden 1,6 partes de 3-amino-5-fenil-l,2,4- 

triacina en una mezcla dé 8 partes (volumen) do agua y 2,2 
partes (volumen) de Scidó sulfúrico concentrado. La suspen­
sión blanda se enfría, sé agregan 8 partes (volumen) de ¡áci­
do acético glacial, y se enfría la suspensión por debaje de 
5*^C^Se agregan 2,1 partes (volumen) de solución de nitrito 
de sodio 5N a" gotas con agitación a 0-5*C para efectuar la 
diazoación^ Después de agitar la solución diazo castaño os-?- 
curo resultante durante j hr ntAs a 0-5°C, se destruye el ex­
ceso de nitrito por adición de solución de Acido sulfámico.

Se disuelven 1,89 partes de N-metil-2,2y4**trimetil- 
tetrahidroquinolina en 150 parte3 de agua que contiene 15 par­
tes (volumen) de Acido clorhídrico concentrado. El baño de 
copulación se enfria por debajo de 5°C y la solución diazo 
anterior se agrega en 5 min con agitación <5*C. Se elimina 
el exceso de acidez en papel rojo congo de ensayo por adi­
ción de acetato de sodio y se filtra el colorante naranja, 
se lava con agua y se seca. Se obtienen 2,2 partes de colo­

rante de fórmula:
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Se agitan 1,8 partee dáL colorante anterior 6a 30 '
partes de ácido acético glacial que codti^ne 0,3 partes de 

10, óxido de magnesio.:Despude de calentar a 60fC, se agregan á
gotas l,8t partes de sulfato de díóetilo con agitación y se . 
continda la cuaternización durante 5 hr iaás á $0-6Ó?C. Se én- t - 

. .- fría luego los reactivos, se sumergen en 1^0 partes de aguay ' .
se calientan a 70—80*C.la solución acuosa cáliente Se tami- - 

- -1$' ' !' aa luegó a través de un lecho de "hyflo" supércel, - se
y eí colorante catiónicá se aiéla agregindolé 3 partes 'dé ' , 
solución de clorure de ciñe al 160% y salificación ai i$¡% 

i'.l partes de colorante de la estructura:

Se obtiene lo cuál tiSe fib ra s  de poliacriionitrilo a partir 
de un bafto dc teñido débilmente ácido en tonálidades de rojo- 
violeta brillante con excelentes propiedades de fijación.



EJEMPLO 1
0,34.partea de 3-amino-l,2,4-triázol se disuelven 

en una mezcla de 4 partes de volumen de agua y 1,1 partes 
en volumen de ácido sulf&rico concentrado. Se agregan luego 
4 partes de ácido acético glacial por volumen y lá solución 

$ de amina se enfria por debajo de -5*C. El aminotriázol se di a*
zotiza agregándole 2 partes por volumen de solución dé nitri­
to de sodio SN a gotas con agitación 0-5^C, y agitándolo 
(5*C durante 3 hr más.

Se disuelven 2,31 partes de N-g-butil-2,2,4*trime- 
* . - - * i ' .

10 tiltetrahidroquinolina en 150 partes de acetona y 100 partes
dé agua. Se agrega una parte dé urea, y oí baño de copulación 
se enfria por debajo de 5*C. La solución diazo anterior se 
agrega luego al baño de copulación con agitación a 0—5"C. 
Después de agitación durante 15 min más, se neutraliza la aci— 

15 déz del papel Rojo Congo con acetato de sodio, manteniendo la
temperatura por debajo de 5"C todo el tientpo. Despuós de agi­
tar durante 60 min más se diluye el bañó por adición de 200 
partes dé agua, y se filtra el baño de la base de tenido ama­
rilla resultante, se lava con agua y se seca, para dar 2,7Ó 

;20 partes de base de teñido.
2,15 partes de estábase se disuelven en 30 partes 

de ácido acético glacial que contiene O,7 partes de óxido dé 
magnesio. Se agregan a gotas 5 partes de sulfato de dimétilo 
con agitación a Ó0"C, y se c<xaplcta la cuaternización en 90 

2  ̂ min por agitación a 30—85*C. Se eniria luego los reactivos,
se sumergen en 400 partes de agua, se agrega una parte de 
THyflo" Superceí, y se tatniza la solución de colorante catió— 
nico a través de un lecho de "Hyfío" Superceí.

El colorante catlónico se aísla por adición de 3'

-21 -

30



partes por volumen de solución de cloruro de cinc al 100% y 
salificación á 20%* Se obtienen 2,p partes dé colorante de 
la fórmula: "

- 22 -

el cual tiñe fibras do ppliacrilonitrilo én tonalidades de.' ' . 
brillante color violeta rojizo a partir de un baño debilmén- 
te icido/ teniendo el tenido excelentes prOpiedadee dé fija- 

' - cidn# :  ̂ ^ ...  ̂  ̂ ; i .-'. ' : , . ' . '
*, 1.5* .;< : Pueden préparprso colorante^ ¡simiíareé rcemplazan<!*

do la l-butil-2,2,4*d:td.metil en el ejOmplo precedente pop -. 
el peso, apropiado del componento .de copulacidn indicado en ;

- lá columna 2 de la tabla aî piiente, y procediendo de la ma­
nera de áeripta en el Ejemplo anterior# La tonalidad del po—

2p '. liacrilónitrilo áe indica en la columna 3 de; lá tapia# ¡.'.1

*..s Ejemplo -* Componente de.Copulación Tonalidad del 
Poliacrilonir 

trilo *'

4 ' N-propil-2^2,4-trimetil TUg ¡ violeta 'rojizo^'.

25 . ^ ' ''.5_ . . N-pentil-2,2,4-trimetil T H Q ! ' ' ''* ' H.
' Ó N-héxil-2,2^ 4*t rimetil TU 2 - '*' " .< .'

- ; ' .i'; -7' ' . Ñ-butil-2,2,4)7*tótrametil TMQ .. ' . . tt

- , .'*" ..... '8 . N-buti1-2,2,4-t rim eti1-7-metoxi
TH2 ' ' *" [.'. *..:\ rojo azuladó

30
. 9 , '-.* : N-butil- 2,2,4-trimóti 1— 7-eloro-

TH2 -J" . ' . ..*- ;



}
10 N-béncil-2,2,4-triáetil THO roj ó azulado
11 N-(2-feniletil)-2,2,4-4rime- ; til THO violeta rojizo
12 N-(butoxicarboniletil)-2,2,

4-trimetil THO rojo azulado
13 N-(benciloxicarboniletil)-2, 

2,4-trimetil TRO
14 . N-̂ butil-2, 2,4-trimetil-7-etil mTHQ violeta roj izo

EJEMPLO IS -
10 Se disuelven 0,84 partes de 3-̂ aatino-l, 2,4-triazol '

una mezcla de 4 partes por volumen de agua y 1,1 parte por 
volumen dé H^SO^, concentrado, se agregan 4 partes por voíu- 
men de ácido acético glacial, y se enfria la Solución de ami- i,
*** P^f debajo de 5*C. Se diazotiza el aminotriazól agregándole 

15 2 partes por volumen de soluci^ do nitrito de sodio 5N a go-r
tas con agitación a 0-5<̂ C y agitáción a durante 3 hr más.

\ 3ediauelven2,17 partes de N-a)ctil-2-metil-2,4-die-
til ÍHg en 100 partes de agua que contiene io partes de áci- 
do clor!iidrico cwcentrado. Se agrega una parte de urea, y*

20 luego se enfria el baño de copulación por debajo dé 5°C* Sé
agrega luego la solución diazo anterior al baño de copúla— 
dión con agitación a 0—5*C. Después de agitación dura nte 
1S min más sé neutraliza la acidez en papel Rojo Congo por 
adición de acetato de sodio, se agita el baño de copulación 

2& durante 60 ¡nin más, y so filtra el colorante^ se lava coit
agua y se soca. Se obtienen 2,2 partes do teñido.

Se disuelven 2,0$ partes de la base de teñido ante­
rior en 30 partes de ácido acético glacial <yie contiene 0,7 

partes db ó¡cLdo do magnesio, y se agregan a gota 5,0 partes,
30 de sulfató de ddmetilo con agitación a óO^C y se completa ía
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cuaternización por agitación  a 8S -90*C durante 2 hr más/ La 

solución de Acido . . é t i c .  e n fria  luegp se sumerge en 300

de agua, 1 parte de 'hyfl." superc.1 es agregada al mis- 
 ̂ mo y se tamiza la solución de colorante a través de un lec!io 

5 de "hyflo" supercel.

3e aisía él colorante Catiónico pot adición dé J 
partes en volumen de solución de clorure d. cinc acuoso ai
100% y salificación al 20%. Se obtiene un colorante de la fór­
mula: '' \

1 0

1 5

2 $

- tañe por fibra de poliacrilonitriló pn tónalidadcá vio-
brillante a partir de una base de teñido débil- ' 

mente ¿cida. El teñido exhibe excelentes propiedádes dé fi- ^
pación. ' ' ' . r'/!.*.'. .. ' , ' . ' '

EJEMPLO . H. ;
Se diazotizan .0̂ 84 partes ¡ de 3^am&hp-l,2,4-trÍazpl 

.. tal cómo se há descripto en él ojcniplo anterior,
Se disuelven 2,31 part'.ós\de; Ñ^etil-¿,4-di'otiÍr'2r^ 

til fus en 150 partes de acetona y 150 partes de agua. Se .3!", ' 
grega 1 parte de úrea, y el Paño de cppuiácíóú .0 enfria por 
debaj ó de 5^C. La solución diázo anterior se agrega con ági- '
tación a 0-5"C y después de 15 min ae neutraliza la acidpz - ;
cp P^pel Rój o Congo por adición dé acetato de sodio. So di— 
luye luego él baño por adición dé 200 partes dé agua ^ se
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se filtre el colorante y se seca. Se obtienen 2,4 partes de 
base üo tenido amarilla.

2,16 partes de esta base de teñido se disuelven en 
30 partes de Acido acético glacial que contiene 0,7 partes 
de óxido de magnesio. Se agrqpn 5 partes de sulfato de dime­
tilo gota a gota con agitación a 60*C, y la cuatemización 
continúa durante 2 hr mée a 85-90*0 cuando so enfrian los 
reactivos y se sumergen en 300 partes do agua. Se agrega una 
parto de "hyflo" Supercel y se tamiza la solución do coloran­
te catiónico a través de un lecho de "hyflo" supercel.

Se aísla el colorante catiónico por adición de 3 
partes por volumen de solución al 100% de ZnClg y salificación 
al 20%. So obtiene un colorante do la fórmula*

- 25 -

que tiñe fibras de poliacrilonitrilo en brillantes tonalida­
des de rojo violeta a partir do un baño de teñido débilmente 
Acido, y cuyos materiales tenidos ejthiben excelonte propieda­
des de fijación.

EJEMPLO 17
So disuelven 0,84 partes do 3**nmino-l,2,4**triazol 

en una mezcla de 8,5 partos de Acido acético y 5*5 partea de 
agua. Se agrega una parte de Acido sulfúrico concentrado, y 
se nfria la solución de triazol porcbbajo de 0-C. Se disuel-
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ven 0,71 partes de nitrito <te sodio en 3 4 partes de Acido 
sulfúrico concentrado y se agregan gota a gota con agitación 
a 0—5"C, y se continúa la diazoación por agitación a O—5°C du­
rante Ó0 min más. Se destruye el exceso de nitrito por adición

$ de un poco de urea.
Se agregan luego lentamente 2,03 partías de M—etil—

2,2,4-trimetilTH2 en 20 partes de ácido acético a la solución; 
di a ¡¿o anterior con agitación, vigorosa a 0-5"C. Después de 30 
min más, sé neutraliza lentamente la copulación por adición 

10 gradual de 12 partes de acetato de amonio, manteniendo,la tem­
peratura por debajo de 5"Ctodo el tiempo. Después de 60 min 
más de agitación a 0-^C^ se sumerge la áasa de reacción en 
200 partes de agua, y se filtra el sólido amarillo resultan—

15

20

25

te, se lo lava c(M agua y se seca.
Se disuelven 1,93 partes de este base de teñido en 

30 partes de ácido acético glacial que contiene 0,7 partes 
de óxido de magnesio. Se agrega lücgo gota á gota 5 partes 
de sulfato de dimetilo con agitación a tp-70?C y continuó la 
cuaternj.zación con agitación a 85*90^0 hasta cMapletarse.

Después de enfriamiento^- los licores de cuaterniza- 
ción se sumergen en 300 partes de agua, se agrega uña parte 
de "hyflo" Supercél, y la solución acuosa áéida de colorante 
catiónico sé tamiza a través de "hyflo" Supercél para elimi­
nar las sales inorgánicas. Se aisla el colorante en forma dé 
tetraclorocincato de manera convencional, y tiene la estruc­

tura.
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- Tiae al poliacrilonitrilb en tónalidáde s roj o-vi o- 
leta brillante a partir de ana base de tenido débilmente Sci- 

y los materiales teñidos tienen éxcelentes propiedades de

Én el ejempló anterior. Se reemplaza el sulfato de
dimetilo por cantidades equivalentes de ya sea sulfato dé di¿ 
etilo, sulfato de dibutilo, sulfonáto de etil p-toluéno o sul- 
fónapo de metii p-tolugno y se obtienen colorantes rojo-vio­
leta similares¿

Otros ejemplos de colorantes que tiñen poliacrilp- ; 
nitrilo en tonalidades rojo azulado y rojó¿yioleta sé obtie­
nen reemplazando el componente copiador N-etil-l,2-dietiÍ-2- 
metii THg usado én el Bjemplo 1 ? por la cantidad apropiada 
dél componente copülador indicado más abajó éh la columna 2. 
Sus tonalidades spbre poliacrilqnitrilo Se dán en la tercera 
columna.
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Ejemplo Componente de Copulación Tonalidad de
Acrilicos

lS M^netil—2^4—dipropil—2—metil TH^ violeta
rojizo

19 N-etil-2,4-dipropil-2-n)etil "
20 W-metil-2,4-dibutil-2-!!!Ctil T!Q "
21 N-etil-2,4-dibutil-2-metil "
22 M-propil-2,4-diotil-2-metil THĵ  "
23 N-^aetil-2^4-dietil-2,7-dimetil TH¡¿ "
24 N-metil-2,Irdietil-Z-metil-y-me-

toxiTHiJ rojo-azulado
25 M-metil-2/4**diotil-2-Htetil-7-clp-^

roTHg n
26 N-etil-2  ̂4-dietil-2,7-dimet.íi TĤ ¡ violeta

rojizo
27 N-etii-2^4'dÍ6til-$-metil TH9 "
28 N-etil-2^ 4-dipropil-2-metil "
29 N—etil-2^ 4-dibuti 1—2-;neti 1 Tifn n
30 N—propil—2;4—dietil-2;7—dimetll

THQ a .

31 N-butil-2^4-dietil-2-metil TH¿. "
^2 N-butil-2^2,4*trimetil , "
33 N-bútil-2,2,4y7-tetrametil TUO "

34 H—alil—2^2,4—trimetil rojo-azulado
35 N-isopropil-2,2^4-trimetil violeta rojil

zo
36 N-ciclohexil-2,2,4-trimetil TIíQ '
37 N-(2-cloroetil)-2,2,4-trimetilTHQ "
38 N-(2-ciano9til)-2;2¿4-trimetil THQ rojó-azulado
39 N-(4-clorobencil)-2,2,4-trimetil

TH3 ' w
40 N-(4-metiibencil)-2,2;4-trbBetií

THg ' a
41 N-(4-metoxibencil)-2;2,4-d;rimetil

T&9 "

42 W-(2-clorobencil)-2,2,4-trimetilTH3 "



43

44

45

46

N-(2-hidroxietil)-2,2,4-trimetil 
TH¡¡) violeta ro-

... .' jizo
N-( 2-bromoetil)-2,2,4-trimetil
TH3 * : . . . - "i .
N-(2^méto!¡ietil)-2,2,4-trimetil
TH2 - . " -- ;

N-(2-acetoxietil)-2,2,4-trimetil
THg rojo aztladó

47 K-(2-hidroxipropil)-2,2,4-trimetil
TH^ violeta ro­

jizo
48 N-(2-hidroxibuti1) -2, 2,4-trimetil

THR - . .r. "
49 N-(2^hidroxi-3-!netoxipf-opiÍ)-2;2¿

4-trimetil TH{¿ "

50 N-(2-hidroxi-3-etoxip)?opil)-2, 2,4-
trimetil THQ "

51 N^(2^iidróxi-3-aÍilóxípropil)-2;2,
4-tripetilTH^ - - "

52 N-(2-hidroxi-3-i*enoxipropil)-2, 2,4-
trimetil THg "

53 N-( 2-hidrexi-2-fenileuil)-2,2,4-
trimetil TH^ "

54 N-(2-n-peetiloxietil)-2,2,4-trime-
til THQ ^

55 M-(2-h-butilóxietiÍ)-2,2,4-trimetil 
TH% -**. -

56 N-(2-t-butiloxietii)-2,2,4-trimetil
TH2 "* ' - ""

57 N-(2-benxoilbxieti1)-2,2,4-trimetil
THQ rojo azulado

58 N-(2-metilcarboniletil)-2,2,4-tri­
metil TH^

59 N-(2-metoxicarhóniletil)-2,2,4-tri­metil THQ
60 N—(2-fenoxietil)—2,2,4—trimetil THQ violeta ro—

jizó
61 N-2-(2-feniletilpxi)etil-2,2,4- 

trimetil THO
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62 N-2-(3-ffenilpropoxi)etil-2,2,4- violeta 
trimet.il THQ í i ; jizo

6.3 N-2-(2-fenilóxietiloxi)etil-2,2, 
4-trimetil THQ M

64 N-2-(jg-clorofenoxi)etil-2,2,4-
trimetilTHQ tt

' 5 ' 65 N-2-(clorobencilexi)etil-2,2,4-
trimetilTHQ ti

66 N-2(o-clorofertoxi)etil-2,2,4-
trimetilTHQ "

. 67 N-2(p-metilfenoxi)etil-2,2,4-tri- 
metil THQ H

10 68 N-2(o-metilfenoxi)eti1-2,2,4-t ri- 
motil THQ ::

69 N-2-(¿-etilfonoxi)etil-2,2,4-tri- 
metil THQ H

70 R-2-(oretilfenóxi)etil-2,2,4-trí-
metilTHQ M

15
71 N-2-(m-metilfenoxi)etil-2  ̂2.4-tri­

metil THQ H
72 N-2-(j)-ciclohexilfenoxi)etilr2;2,4- 

trimetil THQ M
73 N-2-(o-isopropiloxifenoxi)etil-2,2, 4- 

trimetil THQ tt

74 M-2-(2-naftoxi)etil-2^2,4-trimétil THQ tt

20 75 H - 2- ( o,jg-dicl orof enoxi ) eti 1-2 , 2,4- 
trimotil THQ M

76 N-2-(p-tenilfeao:d.)etil-2, 2,4-trimetilTHQ w
77 N-2-(o-bencilfónoxi)etil-2,2,4-trimatil THQ tt

25 ;
78 N-2-(¿—bencílfenoxi)etil-2,2,4-trimetil

THQ !!
- - , 79 N-2-(¿-t-butilfenox^i)etil-2,2,4-trime­til THQ* M

80 H-2-(i'éniltio)etil-2, 2, 4 -trimetil THQ *H*
8i ,, N-2-(pentaclorofeniltio)3til-2,2,4- 

trimotil THQ tt .
3.2' N-2-(^-cl<nó-m-metiifeno:i)etiÍ-2,2,4-

trimetilTHO "

ro

30
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83 N-2-(p-metoxifenoxi)etil-2 2̂ 4̂- trimetil THQ violeta ró  ̂
jizo¡

34 N-2-(3,5-dimetilfenóxi)etii-2/2^ . 4-trimetil THg n
85 N—2—(3 ̂5—dimetil—4-clorofenoxi)etil— 2, 2,4-trimetiÍ-THg . M . -
86 , W-2-(o-isopropiÍfénoxi)etil-2̂ 2',4rf.' trimetil TH^ ' ' ' "- * *
.8.7 r H-2-/p-(2-fehiiisenrooii)fonoxi7 

etil-2,2^4-trimetü TBO n
88 - N-2(l, 2,3,4-tétrahidronaft.-6-oxi )etil- 

2y2,4-trimetil Tt!̂ -* ' ' " ' =
Ñ-2-(1^2 3̂,4-9etrahidronaft-l-oxijétil 2̂  2,4-trimetil THí) .. . H - '

90 N-etil-5,7-dimetil-2/2^4-trimetil THg ' " ' *;
91 Ñ-etil—5# 8-t¿cÍoro-¿ y 2y 4-9rintetil i'. ." ' '' '
92 M-etil-2, 2,4-ttiMótiÍ-7-<stil TM¡¿ * ' ü
93 M-etil-2, 2,4**t rîncit il-7-etoxi THQ rojo-azulado
94 K-etiÍ-2y2y4*trimétil—7ybrÓ!áo ,

Si en los ejemplos anteriores 3-94# él 3-ámÍno-l̂ ; ¡ !.,.
2^4-tfiazoí se re^npleze por una cantidad equivalente ¿e los J 

.20 siguientes amioetriazólea, se obtienen colorantes similares 
' ' - que tienen similares propiedades de teñido: . i '.-'

, / 3-amino-5-metil-l^ 2,4rtriazoI . . -
3-a<Bino-5-etil-l,2,4-triazol '( .*:
3—entino—5**P̂ opil-1̂ 2̂ 4"triazól r.

. 25 . . '3-áminor'5-butiÍ-l̂  2,4?triazol -; - " . ¿ '
3-atKino-5-fenil-1,2,4-t^Íazoí ''. ' - - ,¡-

* 34amino-5-(p-aÍtrofenil)-l, 2,4-triazol ' .
3-amino-5-(mrtolil)l,2,4-triazol L'...' *- ,

- :' '. '3-amine-3-ĉ ohexÍlrÍi2,4rtr.ieáol'\-*;\..
30 3-emino-5-(2-tienil)̂ 1,2, 4-̂t riazol
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3-amino-5-bencil-l, 2,4-triazol 

3-amino-5-(p-clorofenil)-l,2,4-triazol
3-amino-5-(p-metoxifeniÍ)-l,2,4-triaxol 
3-amino-r5-metoxicarbonil-l, 2,4-triazol

EJEMPLO 0 5
Se disuelven 0,98 partes de l-métil-j-anmno-l, 2, 

4-triazol en una mezcla de 3,5 partes de ácido acético gla­
cial y 5,5 partes de agua. Se agrega una parté de ácido sbl- 
fúrico concentrado, y se enfría la solución de aminotriazol . 
por debajo de 0*C. Se disuelven 0,71 partes de nitrito da só- 
dio en 14 partes de ácido sulfúrico concentrado y sé agreda,
gota a gota con agitación ( 0*C, y se continúa la diazotiza- 
eión con agitación a 0-5*C durante óO min más. Se destruye 
él excesode nitrito por adición dé ácido Sulfúrico,

Se agrega luego lentamente 2,$1 partes de N-etil-
2,4-dietii-2-metil TUQ disuelto en 20 partes de ácido acéti­
co glacial a la solución diazo, con agitación vigorosa a 0*0+ 
Después de agitación durante 30 min más, la copulación es len­
tamente neutralizada por adición gradual de 12 partes de ace­
tato de amonio, manteniendo la temperatura por debajo de 5*C 
todd el tiempo. Después de 90 min más de agitación a 0-5*C, 
se sumerge la masa de reacción en 200 paites de agua, y la 
base de teñido resultante se filtra, se lava con agua y se 
seca. ,

Se disuelven 2,15 partes de la base de teñido ante­
rior en 30 partes;de ácido acético glacial que contien 0^7 

partes de óxido de magnesio. Se agregan 1,7 partes de sutfa- 
to de dimetilo con agitación a 85-90*C, y se continúa la cua- 
ternización hasta completarse. Se aisla el colorante cátióni- 
eo resultante tal c<xao se describe en el Ejemplo 17 y que tie-
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Tiñe poliacriionitriloen tonalidades rojo azuladas 
a partir de un baño de teñido débilmente ácido, teniendo los r 
materiales teñidos resaltantes excelentes pr^iedadeé de fi­
jación. ;Pueden óbtenei se similares colorantes si el dimétil- ' 
sulfato usado en el ejemplo anterior se reeo^laza por una can­
tidad apropiada de dit-ctilsulfato, etil p-toiuedsuifobato ó 
bencil cloruro. '

Si en el ejemplo anterior, se reemplaza eli-metií^ 
3-amino-l,2,4-triazplpor una cantidadapropiada de los siguien­
tes 3-aminotriazoles, los colorantes catidnicós resultantes 
tienen propiedades similares; " - „ . '
l-etil-3-amino-l,2^4-triazol

. l-bencil-3-amino-l, 2,4-triazdl ' ' --!- '
l-fenil-3-aminq-l,2,4-*tria2ol 
l-beneil-5-metil-3-amino-Í,2,4-triazol 
1,$-dimétil¿3-amino-l, 2,4-triazol 
l-metil**5**bencil—3̂ -amino—1¿2, 4-triazol 
l-etil-5-fenil-3ra!)!Íno-l,2,4-triazpl 
.1, 5 -di f eni 1-3-ami no-i, 2 , 4-t r i azol 
l-fehii-5-metil-3-amino-l,2,4*triazol 
J -be!)cil-4-fenil-3̂ aminó-l, 2, 4**triazol :



l;5-dibencil-3-aMÍno-l,2,4-tr.i.azoi

Además, si se usan los 3-aminotriazOlcs precedentes 
con cualquiera de los componente de copulación THO antesiem- 
cionados de acuerdo con el método descripto en el ejemplo an­
terior, se obtienen colorantes similares con similares pro­
piedades de tenido, . -

EJEMPLO 96

2?9d partes del baño de teñido cuya preparación se 
describe en el Ejemplo i? se disuelven en 30 partes de dime- 
tilfórmamida, y se agregan 5 partes de dímetilsulfato gota 
a gota con agitación a 8$-90*C, Se contin&a la cuatemización 
por agitación a §5-90^C hasta completarse, cuando los licores 
están sumergidos en 200 partes de agua. Se aísla el coloran­
te de manera convencional en forma de totracldrocincató c^no 
se describe en el Ejemplo 17, y tiene similares tonalidades^ 
propiedades de teñido.

Si el dimetilsuliato usado en el ejemplo anterior 
se reemplaza por las cantidades apropiadas de dictilsulfato, 
dipropil sulfato, dibutil sulfato, etil-p-toluensulfonato o 
benczlcloruro, se obtiene colorantes similares,

EJEMPLO 97

3^4 partes, de la basé de teñido formada a partir 
de l-metil-3-amin-o-l,2,4-triazol yNetil-2,4-diétil-2-metil 
TH^ se disuelven en JO partes de dimetilformamida, y se agre­
gan gota a gota 2,5 partes de dimeti1sulfato con agitación á 
99—93^C. Se continóa la cuatermzación a esta temperatura 
hasta completarse, cuando ios licores están sumergidos en 2Ó0 

partes de agua, y el colorante se aisla en forma de tetra- 
clorocincato de manera convencional por adición de cloruro 
de sodio seguido por cloruro de cinc. El colorante obtenido



',10 .. . : , .... .. .. .. 
y tiñe poliacrilonitrilo a partir de ún "baño de teñido débil­
mente ácido en todalidades rojbazulad&s brillahteSj, y éstós 

; . teñidos exhiben éxcolpntee propiedades da fijación.
.:.̂. Si el dLmetiisulíatb ce usado jen el ejemplo ante-
- rior se reomplaz a por una cantidad.' apropiada de dietilsúlfali-': 

to, dípropilsulfate, dibutilsulfato o etil p^toluensulfoha— 
to sé obtienen similares colorantes. .. . '̂V.

) EJEMPLO 98
' 3)3 parteé de la base de teñido formado a partir *
20,;; -- da 3-aK)inó-l,2)4-triazol y N-n-butil-2,2,4-trimetilTH¡¿'.sét'.'"

 ̂ agitan bajo reflujo con *7,5 pairen de dimetlláulfato én 50 . .
partea de cloroformo. Cuando se conpleta lá cdaternización i , 
se elimina el cloroformo ppr destiláci6n¿ El colorante cati!$- s 

, pico obtenido como metosulfato Se disuélyé en 200 partes de 
25 águajt se tamiza y se aiala de manera convencional en fota^^ ;; '

de tetráclorocincato. Tiene la estructura: ,'. ..
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y tiñe poliacrilonitrilo a partir de un baño de teñido débil
mente acido en tonalidades violeta rojizo brillante y estos 
teñidos tienen excelentes propiedades de fijación.

Si el dimetalsulfato usado en el ejemplo anterior 
se reemplaza por un peso equivalente de dietilsulfabo, dibú-
tilsulfato, etil-p-toíuensulionato, bencil cloruro, alilbro- 
muro^ cloropropionitrilo, bromo propiodamida o brodto hidrina,.
se obtienen colorantes similares#

Si el cloroformo usado en el ejemplo anterior se 
reemplaza por un volumen equivalente de benceno, tolueno, xl- 
leno, nitrobenccu^o, acetona, tetracloruro de carbono, tetra-- 
cloroetano, percloroetileno, acetónitriloo 2-etoxietanol sp 
obtienen colorantes similares.

EJEMPLO 90
4,1 parte de la base Je teñido obtenida a partir 

de diazoación de l-bencil-3-amino-l,2,4-triazol y copulación 
sobre H-etiÍ-2,4-dietií-2-metil THjj'se agitan bajo reflujo 
con 2,5 partes de sulfato de dimetilo en 50 partes de cloro?- 
formo. Cuando se completa lá cuatemazación, se separa el ció 
roformo por destilación, y el colorante catiónico se disuel­
ve en 200 partes de agua, sé tamiza y el colorante aislado 
de manera convencional es tetraclorocincato# Tiene la estruc-



Tiñe poliacrilonitrilo en brillantes tonalidades 
rojo azuladas a partir de un bañó dd teñido débilmente ácido^

"  E j^ P io  loo

. 3,1 partes déla base de teñido obtenida por diazo-
aci&n de 3faminoj-Í^l,4*triazoÍ y copulación coh M-étÍl-2,2, .
4 , 7-tctrametil TH^ se disuelven cñ 2p partes de ácidó acáti- 
eo glacial y 2,0 partes de ácido clorhídrico concentrado. Se 
agregan gota a gota 14,4 partes dé acrilamida con agitación 
a 60-63*0, y la mezcla de reacción se agita a 83-90*0 hasta 
que se completa la cuaternización,! La mezcla de reacción se 
sumerge luego en 2ÓÓ partes do* agua, sé tamiza y se aísla él 
colorante catiónico en forma de tetraciórocincato dé modo cdn-
yehcional. Tiene la estructura!
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y tiñe poüacrilonitrilo a partir de un baño de teñido débil­
mente ácido en brillantes tonalidades ró¡jo azulado de cuyós 
teñidos se exhiben buenas propiedades de fijación.

EJEMPLO 101

3^3 partes de la base ¿e teñido obtenida por diazo- 
aci6n de 1 ,5-dimétil-3-amino-l, 2,4 "trió? oí y copulación con 
N-etil-2,2,4-trimetil TH¿ so disuelven en 20 partes de ácî to 
acético glacial y 1^1 parto de ácido clorhídrico. Se agregan 
gota a gota 7,2 partes de acrilamida con agitación a 65-70*C, 
y se agita lacuate miz ación a 85-90"C hasta que se completa. 
Se enfrian luego los reactivos, se sumergen en 200 partes de 
agua y se aísla el colorante de manera convencional en formó
de tetraclorocineato. Tiene la estrúctura:
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Puede disolverse en agua y aislarás en fowaa dé te 
t r aclorocincato. Tiñe poliacrilonitrilo á partir do un baño 
de teñido levemente Ácido brillantes tonalidades violeta-ro­
jizo, y los teñidos exhiben excelentes propiedades de fija­
ción. ; - .. ¡ '

Se obtienen colorantes similares reemplazando el 
bromuro de etiló por cantidades equivalentes de bromuro de 
metilo, bromuro de propilo, bromuro de butilo/ bromuro de 
alilo, brcHnuro de behcilo o sus correspondientes cloruros. 
También puoden obtenerse colorantes similares re^aplazando 
él bromuro de etilo por cantidades equivalentes de cloropré- 

pionitrilo^ bromppropionamida o bromohidirina.
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EjK íH 'tO  Le.]

4^1 tie la i)íi.'!<.' f'n̂ lt3itL<'<j dê cripi.a en tí
E jectplo 53 se disuelven en 20 partes d<- ctanól y se calien­
tan bajo presión con 3,2 partes de bromuro de etilo durante 
5 hr a 110-120*C. Después de eliminar el etáñol por destila­
ción^ se obtiene un colorante catiónico de lá fórmula: '

B #

Tiñe fibras de poliacrilonitrilo en brillantes tonalidades 
rojo-azuladas a partir dé un bañó de teñido levemente Acido.

' EJEMPLO 104
15 partes dé la base de teñido de estructura:

se disuelven en 50 partes de ácido acético glacial. Se pasa 
óxido de etileno a través de esta .elución con agitación á . 
80—8g*C hasta completarse la cuaternización. Se sumergen lue­
go los licores en 150 partes de a¿n.:a y se aísla él colorante
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catiénino de manera cenvcncioñat en férma de tétraciérocinca- 
te. 'filíe poliacrilonilrilo en brillantél; tenalidédee ró¡lo-aéû  
ladas a partir de una baño de tenido levemente ácido.

- EJEMPLO IOS " . '. ,
5¡ Se coloca material textil de poliacrilonitrilo en

w* licor de teñido que comprende 0,15 g/lt del colorante des- 
ciipto en el Ejemplo 16, 0,75 ^lt de ácido acético acuoso á%
30%, y 6,38 g/lt de acetato dé sodio, y sé tiñe en un licor 

. en una relación de 40:1 elevando lentamente él hervob en 3Ó
Id ; mió- y completando el agotamiento del bañé d¡e t<eñido ptr ebu­

llición durante 45 min más. So enjuaga luego él material te­
ñido en agua caliente y sé aeca para dar uná tonalidad rbjo- 
violeta.brillante que exhibe excélentés propiedades de -fijá-jí 

. . ci'ón. . - - . ' r .J; Y.
15: ; ^  . i'  ̂ -y-* EJEMPLO 106 - , y , - -''/y

- ' Se prepara- uña pasta de impresión a partir ¿e 30 
partes del colórante descripto en el Ejemplo 16^ $0 partes 
de etilentiodiglicol, 30 partes de, ciclo!rexañol y 30 partes 

¡ de ácido acético acuoso al 30%. Después de diluí r con 3OÓ par-;
2Ó téá de agua Caliente^ se agrega la soluei&! a 500 paites de
c goma arábiga y un espesante. Finalmente se agregan 30 partes

de nitrato de cinc a la pasta de éstatnpadó. ¡
Se estampa el material textil do peliacrilonitrilo 

con la pasta de impreéién anterior y se somete a vapor dnrán- 
25.. te 20 min a 100-10$*C. Después de lavar con agua caliente y ;

secar se obtiene un estampado en brillante rojo-violeta qué 
exhibe exceleñte propiedades de fijácién. 
s EJEMPLO 107 -

Se coloca el material textil de tercftalato dé po- 
30 lietiléno modificado con ácido en un baño de teñido acuoso a
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20°C, que comprende 10 parte.i/Jt de sulfato de sodio, 1 par­
te/lt de poligiicol éter de alcohol oleilieo (50 rióles óxido 
de etilcno/mol de alcohol oleilieo), 10 partes/lt de cloruró 
de dimetilbencildodecil amonio y 0,15 parte/lt del colorante 
descripto en el Ejemplo 16. Después de ajustar el pH a 4**o 
con ácido acético, se tiñe el material textil*enun licor a 
una relación ¿e 4Ó :1 elevando lentamente el hervor en 30 min, 
y manteniéndolo a esta temperatura durante óí) min. Después 
de enjuague y secado se obtiene una tonalidad rojo-violeta 

brillante. .' ,
EJEMPLO 1CS ' :

Se introduce material textil de poliamida modifica­
da con ácido a 40° C en un bario de tenido acuoso que contiene 
10 parte^/lt de acetato de sodio, 2 partes/lt dé poliglicdl 
éter de alcohol oleilieo (50 moles de óxido de etiieno/mol 
de alcohol oleilieo) y 0,3 partes del colorante descripto en 
el Ejemplo 16. Después de ajustar el pii a 4,5 con ácido acé­
tico, se tifie él material textil en un licor en una relación 
de 40:1 elevando lentamente el hervor en 30 min y mantenien­
do la temperatura durante 60 min más. Después de enjuagúe y
secar, se obtiene un teñido tojo—vio3.eth brillante.

N o t a

Descrita suficientemente la naturaleza del inventé, 
asi como la manera de realizarse en la práctica, debe hacerse 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus­
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren 
su principio fundamental. También se hace constar que él in­
vento corresponde a tres solicitudes de patentes presentadas 
én Inglaterra con los nUmeros y  fechas siguientes: 53550/74 
de 11 de diciembte de 1.974; 11639/75 de 20 de marzo de 1.975 y30
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23164/75 de 27 de mayo de 1.975; acogiéndose por lo tanto a loa 
beneficios que conceden los Convenios Internacionales en vi­
gor, siendo lo que constituye la esencia del referido invento 
por lo que se solicita Patente de Invención pór 20 años en 

5 España, sobre: Procedimiento para preparar colorantes azoicos,
caracterizándose por lo siguiente:

1.- Procedimiento para preparar colorantes azoicos, 
libres de grupos ácido carboxilico y ácido sulfónico, que tie­
nen la fórmula i:

13 donde S es un triazol cuatérnizado, R es un sustituyante no
ionogénioo, n es 0, l, 2 6 3, R ¿s hidrógeno o un grupo al­
quilo, alquenilo, cicioalquilo, o eralquilo opcionalmente 
sustituido, R** es un gr^po alquilo de 1 a 4 átomos de carbo­
no y  x es un anión; caracterizado porque comprende alquilar

20 un compuesto que tiene la fórmula (V)
 ̂ R^ ' , . :

g a s  * - *. dónde R , R , R y n  son como se han definido anteriormente
y  A* es un triazol qué tiene por lo menos un átomo de nitrógeno
insust ituido.

30 ' - .  - - ; ' . / * : ' '' ' ' : . ' ' . ; . \
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2.- Procedimiento para preparar coloretes azoicos, 
tal y como queda sustancialmente descrito en la presenté Me­
moria.

Esta Memoria consta dé 44 hojas escritas a m&quina 
5 por una sola cara.

Madrid,  ̂ gyg ..
IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED.


	Bibliographic data
	Description
	Claims



