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Procedimiento para preparar colorantes azoicos.

<S?<&K%z*á?.-IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED., entidad 
inglesa, residente en Imperial Chemical House, 
Millbank, Londres S.W.I., Hr^laterra.

La presente invención se refiere a un procedi­
miento para preparar nuevos colorantes azoicos solubles en 
agua, Atiles para la coloración de materiales poliméricos sinté-



- 2 -

ticos en forma de tiras, cintas, fibras, películas, hilos y 
materiales textiles en general. Los colorantes son particular­
mente valiosos para la coloración de polímeros y copolímeros 
de acrilonitrilo y dicianoetileno y tambión poliamidás y poli- 
ásteres modificados con ácido.

Así pues, de acuerdo con la presente invención se 
proveen nuevos colorantes azoicos libres de grupos de ácido 
carboxílico y ácido sulfónico que tienen la fórmula:

ÍI)

donde A es el residuo de un triazol cuaternizado; R es un subs­
tituyante no ionogónico; n es 0, 1, 2 ó 3; R^ es hidrógeno o 
un grupo alquilo, alquenilo, cicloalquilo o aralquilo opcional­
mente substituido) R^, R^, R^ y R^ son cada uno hidrógeno, me­
tilo, etilo o propilo y dos o trps de R^, R^, R^ y R^ son hi­
drógeno y X es un anión.

A puede ser un triazol substituido o insubstituido 
en el que uno de los átomos de nitrógeno está cuaternizado.

Pueden existir colorantes de triazol azoicos en va­
rias formas tautomóricas, las cuales consecuentemente pueden 
proporcionar más de un isómero catiónico por cuaternización.
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Asi pues, en el caso de 1, 2, 4-triazoies copulados en la posi­
ción 3, la cuaternización puede proporcionar una cantidad de 
isómeros, los cuales pueden escribirse en diferentes formas 
canónicas, por ejemplo:

5 ' ?.

donde K es un componente copulador y Alq es un radical cuater­
nario. Resulta obvio que en aquellos casos en los que K es el 
residuo de una para-amina de copulación tal como en el caso 

25 de los colorantes de la presente invención, pueden usarse otras
formas canónicas en las que la carga positiva está localizada 
en el Atomo de nitrógeno de la para-amina de copulación. En 
lo que precede, A y D ,  B y F ,  C y B  son formas canónicas dife- 
rentes de tres isómeros diferentes. En el caso de los deriva- 

30 dos de 1,2,4-triazol 1-substituido la cantidad de isómeros es-
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té claramente reducida.
Lo anterior es ilustrativo de la variedad de formas 

isoméricas y canónicas de los colorantes de triazolio que pue­
den obtenerse. Debe entenderse que aunque los colorantes de 
]a presente invención so formulan ¿nacamente en una forma pa­
ra conveniencia, la invención cubre todas las formas isoméri­
cas y canónicas de los colorantes.

Los colorantes preferidos de la invención son aque­
llos en los que A es el residuo de un 1,2,4-triazol cuaterni- 
zado con el grupo azoico adherido en posición 3.

Una clase particular de colorantes de la presente 
invención son aquellos de la fórmula II:

( I I )

donde R es hidrógeno, alquilo, cicloaiquilo, arilo, aralquilo, 
tienilo, alcoxicarbonilo; R^ es alquilo, arilo, aralquilo o 
tal como R ; R es alquilo, aiquenilo, cicloaiquilo, aralqui­
lo, 2-carbamoiletilo, 2-carbamoil-2-metiletilo, alcoxietilo 
inferior, o alquilcarboniletilo inferior; R es un substituyen- 
te no ionogénico; n es 0, 1, 2 ó 3; R^ os hidrógeno o un gru­
po alquilo, aiquenilo, cicloaiquilo o aralquilo opcionalmente 
substituido; R**, R^, R? y R^ son tal como se han definido an­
tes, y X es un anió¿.

Otra clase de colorantes son aquellos de la fórmula
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III:

(III)

donde R# R * R^* R y R^y R y R ^ * R ^ n y X  son tal como se han 
defihido antes.

Otra clase do colorantes son aquellos de la fórmula 
IV:

donde R, R*, R^, R^, R^, R^, R^, R^, R^, n y X son tal como 
se han definido antes.

Cuando se usa la expresión alquilo inferior o alco- 
xilo inferior en la memoria se indica respectivamente alquilo 
o alcoxilo que contiene de 1 a 4 átomos de carbono.

Entre los ejemplos de R se incluyen particularmente 
hidrógeno, metilo, etilo, propilo, butilo, fenilo, 4-nitrofe- 
nilo, 3-tolilo^ ciclohexilo, 2-tienilo, bencilo, 4-clorofeni- 
lo, 4-metoxifenilo, y metoxicarbonilo. De preferencia R es hi­
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Entre los ejemplos de so incluyen alquilo inferior 

tal como metilo y etilo, y también bencilo y fenilo. R es de 
preferencia metilo o etilo.

Entre los ejemplos de R^ sé incluyen metilo, etilo, 
propilo, butilo, 2-cloretiio, 2-brometilo, 2-acetoxietilo, ail­
lo, bencilo, ciclohexilo, 2-feniletil.o, 2-carbamoiletilo, 2- 
carbamoil-2-metiletilo, 2-metoxietilo, metilcarboniletilo, 2- 
hidroxietilo.

2De preferencia R es metilo, otilo o bencilo especial­
mente metilo o etilo.

R^ es un substituyente no ionogénico y puede haber 
ninguno, uno, dos o tres de tales substituyentes en el coloran­
te de acuerdo con ya sea que n sea 0, 1, 2 6 3. Si más de un 
substituyente R está presente no necesariamente debe ser el 
mismo substituyente.

Entre los ejemplos de substituyentes no ionogánicos 
se incluyen los halógenos tales como cloro y bromo, alquilo 
inferior tal como metilo, etilo, propilo y butilo, alcoxilo 
tal como metoxilo, etoxilo, propoxilo y butoxilo, nitro, áster 
de ácido caréoxilico tal como metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, 
acilo tal como metilo y etilcarbonilo y metilo, etilo y fenil- 
sulfonilo, ciano, trifluorometilo, tiociano, acilamino tal co­
mo formamido, acetilamino y propionilamino, fenilsulfonilami- 
no, metilo y etilsulfonilamino, sulfonamido, alquilsulfonami- 
do tal como monometilo, monoetilo y dimetil- y dictilsulfona- 
mido, carbonamida y alquilcarbonamida tal como metil-, etil- 
y dimetil- y dietilcarbonamida, amidas de ácido arilico tal 
como fenilcarbonamida y fcnilsulfonamida y ureido.

R es de preferencia metilo, etilo, metoxi, etoxi^30



o cioro y n es proferihlemonCe 0 <S i.
Kntre )os ejemplos de so incluyen hidrogene, me­

tilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo, aillo, bencilo, 
2-clorobonciio, 4-dorobencilo, 4-metil.bebcilo, 4-metoxíbenci- 

S lo, 2-hidroxietilo, 2-clorctilo, 2-cianoetilo, 2-bromoetilo,
2-metoxietilo, 2-acetoxietilo, 3-h^droxipropilo, 4-hidroxibu- 
tilo, 2-hidroxiisobutilo, 2-hidroxi-3-metoxipropilo, 2-itidro- 
xi-3-etoxipropilo, 2-hidroxi-3-*propoxietilo, 2-hidroxi-3-buto- 
xipropilo, 2-hidroxi-3-allloxipropilo, 2-hidroxi-3-fenoxipro- 

10 pilo, 2-hidroxi-2-feniletilo, 2-n-amlloxietilo, 2-n-butiloxi-
otilo, 2-t-butiloxietilo, 2-cidohexiloxtetilo, 2-ben?.oiloxi-

i !
otilo, 2-metoxiearboniletiio, 2-otoxlcarboniletilo, 2-propoxi- 
carboniletilo, 2-butoxicarboniletilo, 2-benciloxicarboniloti- 
lo, 2-(p-metoxibenzoiioxi)ot il o, 2-(p-metoxicarbonilbenzoiloxi) 

15 etilo, 2-fenoxictilo, 2-bonciloxietiio, 2-(2"-foniletiloxi)eti-
lo, 2-(3'-fcnilpropoxi)etilo, 2-(2'-feníloxi.etiloxi)etilo, 1- 
íp-clorofenoxi)etilo, 2-(dorobenzoiloxi)etilo, ¿-(o-clorofe- 
noxi)ebilo, 2-(p-metilfenoxi)etilo, 2-(o-metilfenoxi)etilo, 
2-(p-etilfenoxi)etilo, 2-(o-ctilfenoxi)etilo, 2-(m-metilfeno- 

20 xi)etiio, 2-(p-ciclohexilfenoxi)etilo, 2-(2*-naftoxi)etilo,
2-(o-isopropiloxifenoxi)etilo, 2-(o,p-diclorofenoxi)etilo, 2- 
(p-fenilfenoxi)etilo, 2-(o-bencilfenoxi)etilo, 2-(p-bencil€e- 
noxi)etilo, 2-(p-ter.butilfenoxi)etilo, 2-féniltioetilo, 2-pen- 
taclorofeniltioetilo, 2-(p-cloro-m-metilfenoxi)etilo, 2-íp-me- 

25 toxifenoxi)etilo, 2-(3,5-dlmetilfenoxi)etilo, 2-(3,5-dimetil-
4-clorofenoxí)etilo, 2-(o-isopropiifenoxi)etilo, 2-^jp-(2-fenil- 
isopropil)fenoxi]7etilo, 2-(l,2,3,4-tetrahidronaft-ó-oxi)etiloi, 
2-(l^2,3,4-tetráhidronaft-l-oxi)otilo, 2-(fonilaminocarbonilo-i
xi)etilo, y los etilo, metilo, propilo, butilo y bencilo semi- 
ásteres de ácido succinico, maleico y adipico del grupo 2-hi-30
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droxietilo.

pilo, butilo, pe-ntilo, hexilo, 2-hidroxietilo, 3-^idroxipropi- 
lo, 4-hidroxibutiio, 2-cianoetilo, 2-aCetbxj.etilo, bdnciüo, 
4-cloro-, 4-metoxi o 4-metilbcnci)o, ctoxicarboniletilo, pro- 
poxicarhoniletilo, butoxicorboniletilo, fenoxicarboniletiio 
o benciloxicarboni]etilo.

Entre los ejemplos del anión X se incluyen aniones 
inorgánicos tales como cloruro, bromuro, ioduro, tetraclorozinca 
to, bisulfato, nitrato, sulfato, sulfamato, fosfato o borato, 
tetrafluoroborato, y aniones orgánicos tales como acetato, pro- 
pionato, metosulfato, mctilsulfato y p-tolilsulfonato. En aque­
llos casos en los que el anión es polivalente los colorantes 
contienen una proporción molar correspondiente de la porción 
catiónica del colorante.

. la presente invención son aquellas en las cuales en el residuo 
de tetrahidroquindina de la fórmula:

Clases especialmente valiosas de los colorantes de

R

(a) R^, y R^ son,hidrógeno; R^ es metilo, y R^, R^ y n son 
tal como se han definido antes, (b) R^, R^ y R^ son hidrógeno; 
R^ es metilo, y R^,'R^ y n son tal como se han definido antes.
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6 7 ^ 8 1 4 .(c) R y R' son hidrógeno; R*̂  y R son nlctilo, y R y n
, . c 6 7son tal como se han definido antes, (d) R*̂  es etilo; R , R 

y R^ son hidrógeno, y R^, R^ y n son tal homo se han definido 
antes, (e) R^ es metilo; R^, R^ y son hidrogeno, y R^, R^

5 y n son tal como se han definido antes, (f) R^ y R^ son meti-
lo; R^ y R son hidrógeno, y R , R y n son tal como se han 
definido antes.

Entre los ejemplos de dichos residuos de tetrahidro- 
quinolina se incluyen:

R^ es de preferencia metilo, etilo, metoxilo, etoxi- 
lo o cloro y n es de preferencia 0 ó 1.

Una clase preferida de colorantes de la presente in- 
vención es la qpe tiene la fórmula:30
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donde es un 1,2, 4-triazol cuaternixado unido al grupo azoi-
9co en posición 3; R es butilo, pentilo, hexilo o bencilo, y 

X es tal como se ha definido antes.
Una clase preferida de compuesto es la que tiene la

fórmula:

20

25

1 9donde A , R y X son tal como se han definido antes.
Otra clase particularmente valiosa es la que tiene 

la fórmula:

donde A , y X son tal como se han definido antes, y otra
clase es
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1 ' 10 donde A y X son tal como se han definido antes, y R es me­
tilo o etilo.

Entre las clases preferidas de colorantes anteriores 
un 1,2, 4-*triazol cuaternizado particularmente preferido es el 
que tiene la fórmula:

15

20

25

R Ü

j[ll

donde R ^  es metilo o etilo.
Otra característica adicional de la presente inven­

ción es proveer un procedimiento para la preparación de los 
colorantes de la invención que comprende alquilar un compues­
to de la fórmula:

A - (V)

donde R , R , R*, R , R , R y n son tal como se han definido
antes, y A es el residuo de un triazol que tiene por lo menos30
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un átomo de nitrógeno insubstituido.
Las clases preferidas de colorantes de la invención 

pueden prepararse por alqui1ación dél compuesto azoico diazoan- 
do los triazoles apropiados, por ejemplo 3-aminó-i,2,4-triazo- 
les, y copulando con una tetrahidroquinjlina apropiada.

Como ejemplos de agente? alquilantes pueden mencio­
narse los haluros de alquilo tal como cloruros de metilo, eti- 
Lo, propilo y butilo y los correspondientes bromuros, haluros 
de alquenilo tal como cloruro o bromuro de aillo, haluros de 
aralquilo tal como cloruro o bromuro do beneilo, dialquilsul- 
iratos tales como dimetilsulf ato, diet ilsulfato, dipropilsulfa- 
to y dibutilsulfato, alquiLósteres de arilsulfonatos tales co­
mo metil y etil p-toluensulfonato y otros ásteres alquilicos 
inferiores de ácidos minerales fuertes o sulfonatos orgánicos. 
Otros agentes alquilantes pueden i Levar en si mismos substitu- 
yentes, por ejemplo cloropropionitriló, bromopfopionamida y 
bromohidrina.

La reacción entre el agente de alquilación/cuaterni- 
zación y colorante de la fórmula V puede llevarse a cabo lim­
piamente sin adición de otros solventes, o nuevamente puede 
llevarse a cabo en un solvente orgánico inerte tal como bence­
no, tolueno, xileno, clorobenceno, nitrobenceno, acetona, te- 
tracloruro de carbono, tetracloretano, percloretilcno, cloro­
formo, dimetilformamida, acetonitrilo, ácido acótico, ácido 
fórmico o 2-etoxietanol. La alquilación puede tambión efectuar­
se en una fase acuosa opcionalmente en presencia de un solven­
te orgánico. El agente alquilante puede usarse en exceso con­
siderable, por ejemplo hasta 6 moles por cada mol de coloran­
te. Las temperaturas adecuadas están comprendidas entre 20 y 
150°C y en particular 20-90°C. La inclusión de un agente liga-
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dor de deido es a menudo henifica. Tales agentes incluyen óxi­
do de magnesio, carbonato de sodio y potasio, bicarbonato de 
sodio y potasio, carbonato de magnesio y calcio, acetato de 
potasio o mezclas de tales agentes.

La alqdiláción de los coleantes de la fórmula V pue-
' ;

de llevarse a cabo haciendo reaccionar con, por ejemplo, abril- 
amida en un ácido orgánico o mineral tal como ácido acético, 
fórmico o clorhídrico o mezclas de estos a entre 50 y 100*C.

La alquilación puede también llevarse a cabo hacien­
do reaccionar un colorante de fórmula V con óxido de etileno 
o sus derivados de fórmula;

S 6donde R** y R representan hidrógeno o un grupo alquilico 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 
X, a temperaturas de 10 a 100*C y de preferencia 40-90*C. En­
tre los ácidos adecuados se incluyen ácido sulfúrico, clorhí­
drico, bromhídrico, fosfórico, benccnsulfónico, toluensulfóni- 
co, fórmico, acético o propiónico. Tales ácidos sirven también 
como solventes o pueden utilizarse en mezclas entre ellos o con 
otros solventes orgánicos tales como dimetilformamida, aceto- 
nitrilo, dioxano, tetrahidrofUrano, clorobenceno, tolueno, xi- 
leno, nitrobenceno, acetona o metiletilcetona.

Cuando se efectúa la reacción en solventes orgánicos 
hidrófobos el colorante alquilado es normalmente insoluble y 
puede aislarse por filtración. Si se desea, el colorante alqui-
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lado puede aislarse a partir de una solución acuosa por preci­
pitación en forma de una sal tal como tetraclorozincato obte­
nida por adición de cloruro de cinc á la solución acuosa.

Como resultado de la alquiLación el colorante puede 
obtenerse por ejemplo en forma de cloruró, bromuro o metosul- 
fato de acuerdo con el agente alquilante usado. Si el colorán— 
te se requiere en forma de sal de un anión diferente, un anión 
puede ser reemplazado por otro, mediante métodos conocidos de 
metátesis.

Los colorantes azoicos insolubles Rtiles como mate­
riales de partida para el procedimiento anterior pueden prepa­
rarse diazoando un aminotriazol seguido por copulación del com­
puesto diazo con un derivado de tetrahidroquinolina adecuado.

Ejemplos de aminotriazoies que pueden utilizarse co­
mo componentes diazo incluyen:

3-amino-l,2,4-triazol,
3-amino-5-metil-l,2,4-triazol,
3-amino-S-etil-l,2,4-triazol,
3-amino-S-propil-l,2,4-triazol,

20 3-amino-5-butil-l,2,4-triazol,
3-amino-S-fenil-l,2,4-triazol,
3-amino-5-(p-nitrofenil)-l,2,4-triazol, 
3-amino-5-(m-tolti)-l,2,4-triazol, 
3-amino-5-ciclohexii-l,2,4-triazol,

25 3-amino-5-(2-tienil)-l,2,4-triazol,
3-amino-5-bencil-l,2,4-triazol, 
3-amino-5-(p-clorofenil)-l,2,4-triazol,
3-amino-5-(p-metoxifenil)-l,2,4-triazol 
3-amino-5-"tetoxicarbonil-l,2,4-ti-iazol (+ homólogos 

de ásteres superiores)

10
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l-metil-3-amino-], 2,4-triazoi, 
l-etil-3-amino-l,2,4-triazol, 
l-bencil-3-amino-l,2,4-triazol, 
l-bencil-5-metil-3-amino-l,2,4-triazol,
1-f enil-3-antino-l,2,4-triazoi,
1.5- dimetil-3-amino-l,2,4-triazol, 
l-metil-5-bencil-3-amino-l,2,4-triazol, 
l-etil-5-fenil-3-amino-l,2,4-triazol,
1.5- dlfenil-3-amino-l,2,4-triazol, 
l-fonil-5-mctil-3-amino-l, 2,4-triazol,
1- bencíl-5-fenil-3-amino-L,2,4-triazol,
1.5- dibencil-3-amino-l,2,4-triazoi.
Ejemplos de tetrahidroquinolinas que pueden ser uti­

lizadas como componentes de copulación incluyen los siguientes, 
en donde THQ representa tetrahidroquinolina:

2- metil THQ,
N-metil-2-metil THQ,
N-etil-2-metil THQ,
N-n-propil-2-metil THQ,
N-n-butil-2-metíl THQ,
N-n-pentil-2-motil THQ,
N-n-hoxBL-2-metil T!íQ,
N-alil-2-metil THQ,
N-bencil-2-metil THQ,
N-2^-clorobencil-2-metil THQ,
N-4'-clorobencil-2-metil THQ,
N-4^-metilbencil-2-metil THQ, 
N-4*-metoxibencil-2-motil THQ,
N-2-feni.letil-2-metil THQ,
N-(2-hidroxietil)-2-motii THQ,



N-(2-cloretil)-2-metil THQ,
N-(2-cianoetil)-2-metil THQ,
N-(2-bromoetil)-2-metil THQ, 
N-(2-metoxietil)-2-metil THQ,
N-(2-metilcarbon Hetil)-2-motil THQ, 
N-(2-acetoxieti3)-2-metH THQ, 
N-(2-hidroxipropil)-2-metil THQ, 
N-(3-hidroxipropil)-2-metil THQ, 
N-(2-hidroxibutiJ)-2-metil THQ, 
N-(4-hidroxibutil)-2-metil THQ,
R-(2-hidroxiisobut il)-2-metil THQ,
N-(2-hidroxi-3-metoxipropil)-2-metil THQ,
N-(2-hidroxi-3-etoxipropi 1) -2-htetil THQ,
N-(2-hidroxi-3-propoxipropil)-2-metil THQ,
N-(2-hidroxi-3-hutoxipropil)-2-metil THQ,
N-(2-hidroxi-3-aliioxipropil)-2-metil THQ, 
R-(2-hidroxi-3-fcnoxipropil)-2-metil THQ, 
N-(2-hidrpxi-2-feniletil)-2-metil THQ, 
N-(2-n-amiloxietil)-2-metil THQ, .
N-(2-n-butiloxietil)-2lmetil THQ, 
N-(2-t-butiloxietil)-2-metil THQ,
N-(2-ciclohexiloxietil)-2-metil THQ, 
N-(2-benzoilexietil)-2-metil THQ,
N-(2-metoxicarboniletil)-2-metil THQ, 
N-(2-etoxicarboniletil)-2-metil THQ,
N- ( 2-propoxicarbon i.let il) -2-metil THQ,
N-(2-butoxicarboxietil)-2-metil THQ, 
N-(2-benciloxicarboniletil)-2-metil THQ,
N-2-(p-metoxibenzoiloxi)etil-2-metil THQ,
N-2-(p-metoxicarbonilbenzoiloxi)etil-2-metil THQ



N-(2-fenoxictil)-2-metil THQ, 
N-(2-beneiloxietil)-2-metií THQ, 
N-2-(2'-feniletiloxi)etil-2-metil THQ,
N-2-(3 ̂ -fenilpyopoxi)etil-2-met il THQ, 
N-2-(2!-feniloxietiioxi)ctil-2-metil THQ, 
N-2-(p-clorofenoxi)otil-2-metil THQ,
N-2-(clorobenciloxi)etil-2-metil THQ,
N-2-(o-clorofenoxi)etil-2-metil THQ,
N-2?. (p-metilfenoxi)etil-2-metil THQ,
N-2-(o-metilfenoxi)etil-2-metil THQ, 
N-2-(p-etilfenoxi)etil-2-metil THQ,
N-2-(o-etilfenoxi)etil-2-metil THQ,
N-2-(m-met ilfenox i)et¡1-2-mbt il THQ, 
N-2-(p-ciclohexilfenoxi)etil-2-metil THQ, 
N-2-(2'-naftoxi)etil-2-metil THQ,
N-2-(o-isopropiloxifenoxi)etil-2-metil THQ, 
N-2-(o,p-didorofenoxi)otil-2-metil THQ, 
N-2-(p-fenilfenoxi)etil-2-metil THQ,
N-2-(o-bencilfenoxi)etil-2-metil THQ,
N-2-(p-bencilfenoxi)etil-2-mctil THQ, 
N-2-(p-te,r.butilfenoxi)etil-2-metil THQ,
N-(2-fenilt ioet il)-2-met il THQ, 
N-(2-pentaelorofoniltioetii)-2-metil THQ, 
N-2-íp-cloro-m-metilfenoxi)etil-2-metil THQ,
N-2-(p-metoxifenoxi)etil-2-metil THQ,
N-2-(3, 5-dimetilfenoxi)etil-2-metil THQ,
N-2-(3, 5-dimetil-4*-clorofenoxi )etil-2-motil THQ, 
N-2-(o-iaop ropilfenoxi)et il-2-metil THQ,
N- 2-̂ ¿p- ( 2-f enil isop rop il) f enoxjJ?o t il- 2-met i 1 THQ 
N-2-(3,5-dimetilfenoxi)etil-2-motil THQ,



N-2-(3,5-dimotii.-4-clorofenoxi)etil-2-metil THQ, 
N-2-(o-isopropilfenoxi)ctil-2-metil THQ, 
N-2-^p-(2-fenilisopropil)fenox¿yetil-2-metil THQ, 
N-2-(l,2,3# 4-tetrahidronaft-6-oxi)etil-2-metil THQ, 
N-2-(l,2, 3, 4-tetrahidronaft-l-oxi)etil-2-metil THQ. 
Pueden usarse como componentes de copulación análo­

gos de los compuestos anteriores, por ejemplo 4-metil THQ, 2,4- 
dimetil THQ, 2-etil THQ, 3-metil THQ y 2,2-dimetil THO y deri­
vados N-substitüidos de los mismos que tienen substituyentes 
en el átomo de nitrógeno tal como ios de los componentes dé 
copulación enumerados antes.

Pueden usarse también como componentes de copulación, 
análogos de todos los compuestas anteriores en los cuales los 
substituyentes motilo, etilo, metoxilo, etoxilo o cloro están 
presentes en el anillo no heterociclico de la tetrahidroquino- 
lina, de preferencia en posición 7 del ndcleo de tetrahidroqui- 
nolina.

Pueden prepararse también por otra ruta colorantes 
azoicos insolubles adecuados como materiales de partida^ por 
ejemplo por condensación de un compuesto de 6-nitrosotetrahi- 
droquinolina con un aminotriazol o por copulación oxidativa 
de una triazolhidrazona con tetrahidroquinolina.

Pueden prepararse también por diazoación y copulación 
de, por ejemplo, 3-amino-5-carboxitriazoles seguido por descar- 
boxilacién.

La diAzoación de un aminotriazol seguida por copula­
ción es el método preferido.

El colorante de la presente invención puede utilizar­
se para colorear materiales poliméricos sintéticos por aplica­
ción a partir de un baño acuoso. Los colorantes de la presen-



1e invención poseen valiosas tonalidades brillantes de alta 
resistencia tintórea.

En particular los colorantes de la invención son va­
liosos para teñir Materiales de poliacrilonitrilo y pueden apli 
carse a materiales de poliacrilonitrilo a partir de baños de 
teñido ácido, neutro o levemente alcalino (por ejemplo pH de
3-8) a temperaturas comprendidas entre 40-120*C y de preferen­
cia entre80-120*C o por técnicas de estampado usando pastas 
de impresiones pesantes. Se obtienen teñidos de rojo a azul- 
rojo de excelentes propiedades de fijación al lavadó, transpi­
ración, plisado por vapor y luz.

Los colorantes de la invención tienen excelente fi­
jación a la luz y en particular son superiores en este respec­
to a ios otros colorantes básicos de tonalidades similares, 
por ejemplo magenta.

Los colorantes preferidos de la invención en parti­
cular tienen regímenes moderados de teñido que proporc ionan 
compatibilidad en los regímenes de teñido con colorantes comer­
ciales conocidos por ejemplo Basic Yellow 28, Basic Red 46 y 
Basic Blue indicados en el "Colour Index".

Los colorantes de la invención pueden aplicarse por 
procedimientos de estampado de transferencia en hdmedo en los 
cuales por ejemplo un soporte tal como papel, es estampado con 
una tinta que contiene el colorante, el soporte estampdo se 
coloca en contacto con un materia! textil y se somete todo a 
calor y presión bajo condiciones de humedad para transferir 
el colorante al material textil.

La invención se ilustra pero no se limita mediante 
los siguientes ejemplos en los cuales todas las partes y por­
centajes se dan en peso a menos que se indique lo contrario.
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Cuando se dan partes por volumen, ¡a relación de peso a volu­
men es la relación de gramo a mi iJJil.ro.

EJEMPLO 1
0,84 partes de 3-amino-l,2,4-triazol se disuelven

en una mezcla de 4 partes por volumen de agua y 1,i partes por
volumen de ácido sulfúrico concentrado. Se agregan 4 partes
por volumen de ácido acótico glacial y se enfria la solución
por debajo de 5°C. El aminotriazol se diazotiza agregando 2,1
partes por volumen de solución de nitrito de sodio 5N a gotas
con agitación a 0-5"C. Despuós de agitar a <5"C durante 4 hr
más, se destruye el exceso de nitrito por adición de solución 

; - 
de ácido sulfámico.

Se disuelven 1,74 partes de N-etil-2-*metil-tetrahi- 
droquiholina en 150 partes de agua y 15 partes de ácido clor­
hídrico concentrado. El baño de copulación se enfria por deba­
jo de 5°C y se agrega la solución dLazo en 10 min con agitación 
a 0-5"C. Se destruye el exceso de acidez en papel Rojo Congo 
por adición de acetato de sodio y el colorante naranja resul­
tante se filtra, se lava con agua y se seca. Se obtienen 1,4ó 
partes de colorante de la fórmula:

N = N

A

Se agregad 1,34 partes del colorante anterior a 25 
partes de ácido acótico glacial que contiene 0,52 partes de 
óxido de magnesio. Despuós de calentar a 90°C, se agregan 2,830
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partes de sulfato de dimetilo con agitación y de completa la 
cuaternización en 1 hr a 85-90^C. 3e enfrian los reactivos., 
se sumergen en 150 partes de agua, y se calientan a 75-80°C.
La solución acuosa de colorante catiónico se tamiza en calien- 

5 te a travós de un baño de "hyflo" supercel, se enfria y luego
se aísla el colorante catiónico agregando 3 partes de solución 
acuosa de cloruro de zinc al 100% y salificación al 10%. Se 
obtienen 0,8 partes del colorante de la fórmula:

que tiñe poliacrilonitrilo en tonalidades rojo-azulado brillan­
te a partir de un baño de teñido dóbilmente ácido con excelen­
tes propiedades de fijación.

30 EJEMPLO 2
Se disuelven 0,84 partes de 3-amino-l,2,4-triazol 

en una mezcla de 4 partes por volumen de agua y 1,1 partes por 
volumen de ácido sulfúrico concentrado. Se agregan luego 4 par­
tes por volumen de ácido acótico glacial, y la solución de ami- 

25 na se enfria por debajo de 5*C. El aminotriazol se diazotiza
agregando 2 partea por volumen de solución de nitrito de sodio 
5N a gotas con agitación a 0-5"C, y se agita a <5"C durante 
3 hr más. '

Se disuelven 2,03 partes de N-l-n-butil-2-metiltetra- 
30 hidroquinolina en 100 partes de acetona y 50 partes de agua.
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Se agrega 1 parte de urea y la solución de copulación se enfria
por debajo de 5°C. Se agrega la solución diazoica anterior }al)
bago de copulación con agitación a 0<-^*C. DespuÓs de agitación

!!durante 15 min más se neutraliza la acidez en papel Rojo Con- 
5 go por adición de acetato de sodio, manteniendo la temperatu­

ra por debajo de 5"C todo el tiempo. Después de agitación du­
rante 20 min más se diluye el baño por adición de 200 partes 
de agua, y se filtra la base de teñido amarilla, se lava con 
agua y se seca. El rendimiento de la base de teñido amarilla 

10 es de 2,46 partes.
Se disuelven 1,97 partes de la base de teñido ante­

rior en 30 partes de ácido acético glacial, y se agregan 0,7 
partes de óxido de magnesio. Se calienta la solución de colo­
rante con agitación a 60*C, y se agregan a gotas 5 partes de 

15 sulfato de dimetilo. Después de agitación durante 2 1/2 hr a
80-85°C, toda la base de teñido dispersa quedó cuaternizada.
Se enfrían luego los reactivos, se sumergen en 100 partes de 
agua, se agrega 1 parte do "Hyflo" Supercel, y la solución co­
lorante catiónica se tamiza a través de un lecho de "Hyflo"

20 Supercel. El colorante catiónico resultante se aísla por adi­
ción de 3 partes por volumen de solución acuosa al 100% de 
ZnClg, y salificación a 20%.

Se obtienen 1,7 partes de colorante de la fórmula:

30
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Tiñe fibras de poliacrilonitrilo en tonalidades violeta roji-t 
zo brillante a partir de un baño de téñido débilmente ácido 
que tiene propiedades de fijación excelentes, incluyendo fija­
ción a la luz.

En los ejemplos siguientes, THQ se usa como abrevia­
ción para 1,2,3,4-tetrahidroquinolina.

EJEMPLO 3
Se disuelven 0,84 partes de 3-amino-l,2,4-triazol 

en una mezcla de 8,5 partes de ácido acético y 5,5 partes de 
agua. Se agrega 1 parte de ácido sulfúrico concentrado, y se 
enfria por debajo de 0*C la solución do aminotriázol. Se disuel 
ven 0,71 partes de nitrito de sodio en 14 partes de ácido sul­
fúrico concentrado y se agregan luego gota a gota con agitación 
a 0-5 °C, y se continúa la diazoación por agitación a 0-5 *C du­
rante 60 min más. Se diazoiza luego el exceso de nitrito por 
adición de un poco de urea.

2,17 partea de M-pentil 2-metil THQ disueltas en 20 
partes de ácido acético se agregan luego lentamente a la solu­
ción diazo anterior con agitación vigorosa a 0-5"C. Después . 
de 30 min más, el baño de copulación es lentamente neutraliza­
do por adición gradual de 12 partes de acetato de amonio, man­
teniendo la temperatura por debajo de 5*C todo el tiempo. Des­
pués de 60 min más de agitación a 0-5*C, la masa de reacción 
se sumerge en 20 partes de agua, se filtra la base de teñido 
amarilla resultante, se lava con agua y se seca.

2,06 partes de esta base de teñido se cuaternizan 
tal como se describe en el Ejemplo 2 para dar un colorante ca- 
tiónico de estructura:
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Tiñe poliacrilonitrilo en tonalidades rojo-violeta brillante 
a partir de un baño de teñido levemente ácido, teñidos que exhi­
ben excelentes propiedades de fijación en todo seátido.
¡ Si en el ejemplo anterior, se reemplaza ol dimetil-
sulfato por una cantidad equivalente de diotilsulfato, dibutil- 
sulfato, etil ^-toluensulfonato o metil ^-toluensulfpnato, se 
obtienen colorantes similares.

Pueden obtenerse colorantes similares reemplazando 
el N-pentil 2-metil THQ usado en el ejemplo anterior por una 
cantidad equivalente del componente de copulación enumerado 
en la columna 2 de la tabla siguiente, y procediendo de la ma­
nera descripta en el ejemplo anterior. La tonalidad de poliacri- 
lonitrilo se indica en la columna 3 de la tabla.

Ejemplo Componente copulador Tonalidad en fibras 
acrllicas

4 N-hexil-2-metil THQ vio leta  rojizo

5 N-prop i 1-2,4-dimetil THQ !!

6 N-butil-2,4-dimetil THQ M

7 N-pentil-2,4-dimetil THQ M

8 N-hcxil-2,4-dimetil THQ !!

9 N-propil-2,2-dimetil THQ H

10 N-b.util-2, 2-dimetil THQ t'

11 N-pentil-3,2-dimetil THQ H
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12 N-hcxil-2,2-dimetiL THQ tt

13 N-propil-2-etil THQ tt

14 N-butil-2-etil THQ tt

15 N-pentLl-2-etil THQ tt

16 N-itexil-2-étil THQ tt

17 N-propil-4-metil THQ rojo azulado

18 N-butil-4-nietil THQ tt

19 N-pentil-4-mebil THQ tt

20 N-hexil-4-metil THQ tt

21 N-propil-2,7-dimetil THQ violeta rojizo

22 N-butil-2,7-dimetil THQ tt

23 N-pentil-2,7-dimetil THQ f tt

24 N-hexil-2,7-dimetil THQ tt

25 N-propil-2,4̂  7-trimetil THQ tt

26 N-butil-2,4,7-trimetil THQ tt

27 N-pentil-2,4,7-trimetil THQ tt

28 N-hexil-2,4,7-trimetil THQ tt

29 N-propil-2,2,7-trimetil THQ tt

30 N-butil-2,2,7-trimetil THQ tt

31 N-amil-2,2,7-trimetil THQ tt

32 N-hexil-2,2,7-trimetil THQ tt

33 N-propil-2-etil-7-metil THQ tt

34 N-butil-2-etil-7-metil THQ tt

35 N-pentil-2-etil-7-metil THQ tt

36 N-hexil-2-etil-7-metil THQ tt

37 N-butil-4,7-dimetil THQ rojo azulado

38 N-pentil-4, 7-dlmetil THQ tt

39 N-bencil-2-metil THQ . "

40 N-beneil-2,4-dimetil THQ tt

41 N-bencil-2,4-dimetil THQ tt
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42 N-bencil-2, 4, 7-trimetil THQ tt

43 N-bencil-2,2-dimetil THQ tt

44 N-bencil-2,2,7-trimetil THQ tt

45 N-bencil-2-etil THQ ' tt
46 N-bencil-2-etil-7-metil THQ tt

47 N-bencil-4-metil THQ rojo
48 N-butil-2-metil-7-etil THQ violeta rojizo
49 N-butil-2-metil-7-metoxi THQ rojo azulado
50 N-butil-2-me6il-7-cloro THQ n

51 N-(2-feniletil)-2-metil THQ violeta rojizo
52 N-(butoxicarboniletil)-2-metil THQ rojo azulado
53 N-(benciloxicarboniletil)-2-metil

THQ tt

54 N-prop il-2-met il THQ violeta rojizo
55 N-alil 2-metil THQ rojo azulado
56 N-isopropil 2-metil THQ violeta rojizo
57 N-ciclohexil 2-metil THQ tt

58 2-metil THQ rojo azulado
59 2,4-dimetil THQ ' tt

6o N-(2-cloretil) 2-metil THQ violeta rojizo
61 N-(2-cianoetil) 2-metil THQ rojo azulado
62 N-(4-clorobencil) 2-metil THQ tt

63 N-(4-metilbencil) 2-metil THQ tt

64 N-(4-metoxibencil) 2-metil THQ tt

65 N-(2-clorobencil) 2-metil THQ tt

66 N-(2-hidroxietil) 2-metil THQ violeta rojizo
67 N-(2-bromoetil) 2-metil THQ tt

68 N-(2-metoxietil) 2-metil THQ tt

69 N-(2-acetoxietil) 2-metil THQ rojo azulado
70 N-(2-hidroxipropil) 2-metil THQ violeta rojizo
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71 N-(2-hidroxibutil) 2-motil THQ violeta rojizo

72 N-(2-hidroxi 3-metoxipropil) 2-
metil THQ !<

73 N-(2-hidroxi 3-ctoxipropil) 2-metil
THQ tt

74 N-(2-hidroxi 3-aliloxipropil) 2-me­
til THQ t!

75 N-(2-hidroxi 3-fenoxipropil) 2-me­
til THQ )!

76 N-(2-hidroxi 2-fenilotil) 2-metil
THQ - tt

77 N-(2-n-pentiloxietil) 2-metil THQ tt

7* N-(2-n-butiloxictil) 2-metil THQ tt

79 N-(2-t-butilo*ietil) 2-metil THQ tt

80 N-(2-benzoiloxietil) 2-mctil THQ rojo azulado

81 N-(2-metilcarbonilctil) 2-metil THQ tt

82 N-(2-metoxicarboniletil) 4-mctil
THQ tt

83 N-(2-fcnbxíetil) 2-metil THQ violeta rojizo

84 N-(2-feniletiloxi)etil 2-metil THQ tt

85 M-2- (3-fenilpropoxi)etil 2-metil
THQ tt

86 N-2-(2-feniloxietiloxi )etil 2-meti 1
THQ tt

87 N-2-í^-clorofenoxi)etil 2-metil THQ tt

88 N-2-(clorobeReiloxi)etil 2-metil
THQ tt

89 N-2-(o-ciorofenoxi)etil 2-taetil THQ tt

90 N-2-(a-metilfenoxi)etil 2-motil THQ tt

91 N-2-(o-metilfenoxi)ctil 2-metil THQ tt
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92 N-2-(^-etilfcnoxi)etil 2-met i.i THQ violeta rojizo
93 N-2-(o-etilfenoxj)otii 2-metil TfHQ H

94 N-2-(m-etilfenoxj)etU 2-met iJ TH(¿
95 N-2-(g^-ciclohexilfenox! )etil 2-mts-

til THQ <t

96 N-2-(2-naftoxi)etjl 2-metj] THQ t t

97 N-2-(o-isopropiloxifenoxi)cti] 2-
metil THQ t t

98 . N-2-(o,g_-diclorofenoxi)etii 2-me-
- til THQ M

99 . N-2-(B,-fenilfenoxi )etil 2-metil
THQ H

100 N-2-(o-bencilfenoxi)etil 2-met il
THQ t !  .

101 N-2- (g<-bencilfcnoxi )et il 2-metil.
THQ H

102 N-2-(^-t-butilfenoxi)etil 2-metil
THQ 0

103 N-2-(feniltio)eti] 2-metil THQ n

104 N-2-(pentaclorofeniltio)etil 2-
metil THQ t t

105 N-2-(^-cloro m-metilfenoxi)etil
2-metil THQ H

106 N-2-(B-metoxjfenoxi)etil 2-metil
THQ ! '

107 N-2-Í3,5-dimetilfenoxi)etil 2-me-
til THQ ) t

108 N-2-(3^5-dimetil 4-clorofenoxi)-
etil 2-metil THQ <!

109 N-2-(o-isopropilfenoxi)etil 2-metil
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THB v i.o! eta roj i zo
110 N-2-/p-(2-fon i] isopropil)i 3noxj^7-

etil 2-metil THQ w
111 N-2-(l,2,3;4-1etrahidronaft-6-oxi)-

etil 2-metil THQ M
112 N-2-(l,2,3^4-tetrai)jdronaf t-l-oxi )-

etil 2-metil THQ M
Ü 3 , N-ctil 2-mctil 7-etoxi THQ rojo azulado
114 N-etil 2-metil 7-bromo t!

SI en los ejemplos anteriores, se reemplaza el 3-ami­
no 1,2,4-tri.azol por una cantidad equivalente de los siguien­
tes aminotriazoles, se obtienen colorantes similares que tie­
nen similares propiedades de teñido.

15 3-amino 5-mctil 1,2,4-triazol
<t 5-etilo "
!! 5-pT'Opilo "

H 5-butílo "

H 5-fenilo "

20 tt S-(E,-nitrofcnll) 1,2,4 -triazol
u 5-(m-toiil. H

- H 5-clclohoxil
W 5-(2-tleni.l) )!

!! 5-bencil W

25 n 5- (B,-clorof cnil) W

M 5- (f)-metox if en 11) M

n 5-metiltio n

tt 5-metoxicarbonil M

- EJEMPLO 115

30 o,98 partes de i-metil 3-amino 1,2,4-triazol se di
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suelven en una mezcla de 8,5 partes de ácido acético glacial 
y 5,5 partes de agua. Se agrega 1 parte de ácido sulfúrico con­
centrado, y la solucién de aminotriazol se enfria por debajo 
de 0°C. Se disuelven 0,71 partes de nitrito de sodio en 14 par- 

5 tes de ácido sulfúrico concentrado se agrega gota a gota con
agitacién a <°C, y se continúa la diazoacién con agitacién 
a 0-5°C durante 60 min más. Se destruye luego el exceso de ni­
trito por adicién de ácido sulfámico.

Se disuelven 2,03 partes de N-butil 2-metil THQ en 
10 20 partes de ácido acético glacial y se agregan luego lentamen­

te a la solucién diazoica con agitacién vigorosa a < 0°C. Des­
pués de agitacién durante 30 min más, se neutraliza lentamen­
te la copulacién con adicién gradual de 12 partes de acetato 
de amonio, manteniendo la temperatura por debajo de 5*C todo 

15 el tiempo. Después de 90 min más dó agitacién a 0-5*C, la ma­
sa de reaccién se sumerge en 200 partes de agua, y se filtra 
la base de teñido resultante, se lava con agua y se seca.

Se disuelven 2,08 partes de la base de teñido ante­
rior en 30 partes de ácido acético glacial que contiene 0,7 

20 partes de éxido de magnesio. Se agregan 1,7 partes de sulfato
de dimetilo con agitacién a 85-90"C, y se continúa la cuater- 
nizacién hasta completarse. El colorante catiénico resultante 
se aísla tal como se describe en el Ejemplo 17, y tiéne la fér- 
mula:

30
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Tiñe poliacrilonitrilo en tonalidades brillantes ro­
jo azulado a partir de Un baño de tejido débilmente ácido, y 
estos teñidos tienen excelentes propiedades de fijación en to­
do sentido. Pueden obtenerse colorantes similares si el dime- 
tilsulfato usado en el ejemplo anterior se reemplaza por la 
cantidad apropiada de dietilsulfato, etil g-toluensulfonato 
como cloruro de bencilo.

Si en el ejemplo anterior, se reemplaza el 1-metil 
3-amino 1,2,4-triazol por la cantidad apropiada de los siguien­
tes 3-aminotriazoles, los colorantes catiónicos resultantes 
tienen propiedades similares:

1-etil 3-amino 1,2,4-triazol 
1-bencil 3-amino "
1-fenil 3-amino "
1-bencil 5-metil 3-amino 1,2,4-triazol
1.5- di"ctil 3-amino 1,2,4-triazol
1-metil 5-benci.l 3-amino 1,2,4-triazol 
1-etil 5-fenil " "
1.5- difenii " "
1-fenil 5-metil " "
1-bencil 5-fenil " "
1.5- dibencil " "
Si los 3-aminotriazoles anteriores se usan con cual­

quiera de los componentes de copulación THQ antes mencionados 
de acuerdo con el método descripto en el ejemplo anterior, se 
obtienen colorantes similares con similares propiedades de te­
ñido.

EJEMPLO 116
1,98 partes de la base de teñido cuya preparación 

se describe en el Ejemplo 2 se disuelven en 30 partes de dime-
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tilformamida, y 5 partes de dimetilsulfato se agregan gota a 
gota con agitación a 85-90°C. Se continúa la cuaternización 
con agitación a 85-90*C hasta que se completa, y los licores 
se sumergen en 200 partes de agua. Se aisla el colorante de

;
manera convencional en forma de tetraclorozincato tal como se 
describe en el Ejemplo 2, este tiene similares propiedades de 
teñido y tonalidad.

Si el dimetilsulfato usado en el ejemplo anterior 
se reemplaza por cantidades adecuadas de dietilsulfato, dipro- 
pilsulfato, dibutilsulfato, etil ¡)-toluensulfonat¿ o cloruro 
de bencilo, se obtienen colorantes similares.

EJEMPLO 117 '
3,1 partea de la base de teñido formada a partir de 

1-metil 3-amino 1,2,4-triazol y N-butii 2-metil THQ se disuel­
ven en 30 partes de dimetilformamida, y 2,5 partes.de dimetil­
sulfato se agregan gota a gota con agitación a 90-95°C. Se con­
tinúa la cuaternización a esta temperatura hasta completarse, 
cuando ios licores se sumergen en 200 partes de agua, y el co­
lorante se aisla en forma de tetraclorozincato de manera con­
vencional por adición de cloruro do sodio seguido por cloruro 
de zidc. El colorante obtenido tiene la fórmulas

y tiñe poliacrilonitrilo a partir de un baño de teñido yióbil- 
30 ment^ ácido en brillantes tonalidades rojo azuladas, y dichos



5

10

15

20

25

30

- 33 -

productos teñidos exhiben excelentes propiedades de fijación 
en todo sentido.

Si el dimetilsulfato usado en el ejemplo anterior 
se reemplaza por la cantidad apropiada de dietilsulfato, dipro- 
pilsulfato, dibutilsulfato o etil ^-tolucnsulfonato se obtie­
nen ¡colorantes similares.

EJEMPLO 118
3;1 partes de la base de teñido formada a partir 

de 3-ámino 1,2,4-triazol y N-n-butii 2,4-dimetil THÍ3 se agitan 
bajo reflujo con 7,5 partes de dimetilsulfato en 50 partes de 
cloroformo. Cuando se completa la cuaternización se elimina 
el cloroformo por destilación. El colorante catiónico obteni­
do como metosulfato se disuelve en 200 partes de agua, se ta­
miza y se aísla de manera convencional en forma de tetracloro- 
zincato. Tiene la estructura:

y tiñe poliacrilonitrilo a partir de un baño de teñido débil­
mente Acido en brillantes tonalidades violeta rojizo, que exhi­
ben excelentes propiedades de fijación en todo sentido.

Si el dimetilsulfato usado en el qpmplo anterior se 
reemplaza por el peso equivalente de dietilsulfato, dibutilsul­
fato, etil Bj-toluensuifonato o cloruro de bencilo, bromuro de 
aillo, cloropropionitrilo, bromopropionamida o bromohidrina 
se obtienen colorantes similares.
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Si el cloroformo utilizado en el ejemplo anterior 
se reemplaza por un volumen equivalente de benceno, tolueno, 
xileno, nitrobenceno, acetona, tctracloruro de carbono, tetra- 
cloretano, percloretileno, acetonitrilo o 2-etdxietanol, sd 
obtienen colorantes similares.

EJEMPLO 119
3,6 partes de la base de teñido obtenida a partir 

de diazoación de 1-bencil 3-amino 1,2,4-triazol y copulación 
sobre N-etil 2-mebil THQ se agita bajo reflujo con 2,5 partes 
de dimetilsulfato en 50 partes de cloroformo. Al completarse 
la cuaternización, se elimina el cloroformo por destilación, 
se disuelve el colorante catiónico en 200 partes de agua, se 
tamiza y se aísla el colorante de manera convencional en for­
ma de tetraclorozincato. Tiene la estructura:

Tiñe poliacrilonitrilo en brillantes tonalidades rojo azuladas 
a partirás un baño de teñido dóbilmente ácido.

EJEMPLO 120
2,8 partes de la base de teñido obtenida por diazoa- 

ción de 3-amino 1,2,4-triazol y copulación con N-etil 2,7-di- 
metil THQ se disuelven en 20 partes de ácido acético glacial 
y 2,0 partes de ácido clorhídrico concentrado. Se agregan 14,4 
partes de acrilamida a gotas con agitación a 60-65*C, y la mez 
cía de reacción se agita a 85-90°C hasta que se completa la30
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cuaternizacién. La mezcla de reacción se sumerge luego on 200 
partes de agua, se tamiza y el colorante cat iónico se aísla 
en forma de tetraclorozincato de manera convencional.. Tiene 
la estructura:

y tiño poliacrilonitrilo a partir do un baño de tenido débil­
mente ácido en brillantes tonalidados rojo azuladas que exhi­
ben buenas propiedades de fijación en todo sentido.

EJEMPLO 121

3,0 partes de la base obtenida por diazoación de 1,5- 
dimetil 3-amino 1,2,4-triazol y copulación con N-etil 2-motil 
THQ se disuelven en 20 partes de ácido acético glacial y 1,1 
partes de ácido clorhídrico. Se agregan gota a gota 7,2 partes 
de acrilamida con agitacién a 65-70*C y la cuaternizacién se 
agita a 85-90*C hasta que se completa. Se enfrian luego los 
reactivos, se sumergen en 200 partes de agua y se aísla el co­
lorante de manera convencional en forma de tetraclorozincato. 
Tiene la estructura:
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Tiñe fibras de poliacrilonitrilo en brillantes tonalidades ro­
jo azuladas, que exhiben buenas propiedades de fijación en to­
do sentido.

EJEMPLO 122
5 2,98 partes de la base de teñido cuya preparación

se describe en el Ejemplo 2 se disuelven en 20 partes de eba- 
nol, se calientah bajo presión con 6,5 partes de bromuro dé 
etilo durante 4 hr a 100-110°C. Después de eliminar el etanol 
por destilación, el colorante catiónico se obtiene en forma 

10 de bromuro, de fórmula:
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Puede disolverse en agua y aislarse en forma de te- 
traclorozincato. Tiñe poliacrilonitrilo a partir de un baño 
de teñido débilmente ácido en brillantes tonalidades violeta- 
rojizas, exhibiendo dichos materiales teñidos excelentes pro­
piedades de fijación en todo sentido.

Se obtienen colorantes similares reemplazando el bro 
muro de etilo por cantidades equivalentes de bromuro metilo, 
bromuro de propilo, bromuro de butilo, bromuro de alilo, bro­
muro de bencilo como sus cloruros correspondientes. Pueden ob­
tenerse también colorantes similares reemplazando el bromuro 
de etilo por cantidades equivalentes de cloropropionitrilo, 
bromopropionamida o bromohidrina.



- 37-

EJEMPLO 123
4,2 partes de la base de tenido derivada a partir 

do 1-bencil 3-amino 1,2,4-triazol y N-beneil 2-metil THQ so 
disuelven en 20 partes de etanol y se calientan bajo presión 

S con 3,2 partes de bromuro de etilo durante 5 hf a 110-120"C.
Después de separar el etanol por destilación, se obtiene el 
colorante catión Leo de la fórmula:
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Tiñe fibras de poliacrilonitrilo en brillantes tonalidades ro­
jas a partir de un baño de teñido débilmente ácido.

EJEMPLO 124

12,5 partes de la base de teñido de estructura:

se disuelven en 50 partes de Acido acético glacial. Se pasa 
éxido de etileno a través de esta solución con agitación a 80- 
85*C, hasta que se completa la cuaternización. Los licores se 
sumergen luego en 150 partes de agua y se aísla el colorante



catiónico de manera convencional en forma de tetraclorozinca- 
to. Tiñe poiiacrilonitrilo en brillantes tonalidades rojo azu­
ladas a partir de un baño de teñido débilmente ácido.

EJEMPLO 12S
Se introduce material textil de poliacriionitrilo 

en un licor de baño de teñido que comprende 0,15 6/1 del colo­
rante descripto en el Ejemplo 2, 0,75 s/1 de ácido acético acuo­
so al 30% y 0,38 g/1 de acetato de sodio, y se tiñe en un li­
cor en una relación de 40:1 elevando lentamente el hervor en 
30 min y completando el agotamiento dél baño do teñido por ebu­
llición durante 45 min más. El material teñido se enjuaga lue­
go en agua caliente y se seca para dar una tonalidad rojo-vio­
leta brillante que exhibe excelentes propiedades de fijación.

EJEMPLO 126
Se prepara una pasta de estampado a partir de 30 par­

tes del colorante descripto en el Ejemplo 2, 50 partes de etilen-<- 
tiodiglicol, 30 partes de ciclohexanol y 30 partes de ácido 
acético acuoso al 30%. Después de dilución con 300 partes de 
agua caliente, se agrega la solución a 500 partes do goma ará­
biga como espesante. Finalmente se agregan 30 partes de nitra­
to de zinc a la pasta de impresión.

Se estampa material textil de poliacrilonitrilo con 
la pasta de estampado anterior y se somete a vapor durante 20 
min a 100-105"C. Después de lavar con agua caliente y secar 
se obtiene un estampado rojo-violeta que exhibe excelentes pro­
piedades de fijacién.

EJEMPLO 127
Se introduce material textil de tereftalato de poli- 

ctileno modificado con ácido en un baño de teñido acuoso a 20°C 
que comprende 10 partes/1 de sulfato de sodio, 1 parte/I de



poliglicoléter de alcohol fenilico (50 moles de óxido de etile- 
no/mol de alcohol oleilico), 10 partes/l de cloruro de dimetil 
dibencildodecilamonio y 0,15 partes/l del colorante descrito en 
el Ejemplo 2. Después de ajustar el pH a 4-5 con ácido acético, 
el material textil se tiñe a un licor en relación de 40:1.

Se eleva lentamente el hervor en 30 min, y se man­
tiene a esta temperatura durante 6u min. Después de enjuague y 
secado se obtiene una tonalidad rojo-violeta brillante.

EJEMPLO 128

Se introduce material textil de poliamida modifica­
da con ácido a 40BC en un baño de teñido acuoso que contiene 
10 partes/l de acetato de sodio, 2 partes/l de poliglicoléter 
de alcohol oleilico (50 moles de óxido de etileno/mol de al­
cohol oleilico) y 0,3 partes del colorante descrito en el 
Ejemplo 2. Después de ajustar el pH a 4,5-con ácido acético, se 
tiñe el material textil en un licor en una relación de 40:1 
elevando lentamente el hervor en 30 min y manteniendo la tem­
peratura durante 60 min. Después de enjuagar y teñir, se obtiene 
un teñido rojo-violeta brillante.

N o t a

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 
.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 el invento 
corresponde a dos solicitudes de patentes presentadas en Ingla­
terra con los Nos. 53549/74 de 11 de diciembre de 1.974 y 
11640/75 de 2u de marzo de 1.975; acogiéndose por lo tanto a 
los beneficios que conceden los Convenios internacionales en 
vigor, siendo lo que constituye la esencia del referido in-
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vento, por lo que se solicita Patente de Invención por 20 años 
en España, sobre: Procedimiento para preparar colorantes azoi­

cos, caracterizándose por lo siguiente:
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1.- Procedimiento para preparar colorantes azoicos, 
libres de grupos ácido carboxilico y ácido sulfónioo, que tie-

o

e

3donde A es el residuo de un triazol cuáternizado; R es un sus-
tituyente no ionógánico, n es 0, 1, 2 ó 3; R es hidrogeno o
un grupo alquilo, alquenilo, cicloalquilo o aralquilo opcional-

5 6 7 8mente sustituido; R , R , R y R son cada uno hidrógeno, me-
5 6 7 8tilo, etilo o propilo y dos o tres de R , R ., R y R son hi­

drógeno y X es un anión; caracterizado porque comprende alqui­
lar un compuesto de fórmula:

- N = N ----
R

R'

(V)

8donde R*", R*̂ , R*̂ , R", R \  R" y n son tal como se han definido 0 **
anteriormente y A** es el residuo de un triazol que tiene por 
lo menos un átono de nitrógeno insustituido.
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2.- Procedimiento para preparar colorantes azoicos, 
tal y como queda sustancialmente descrito en la presente Me­
moria.

Esta Memoria consta de 41 hojas escritas a máquina 
3 por una sola cara.

M a d rid , 91  0 6 -1 9 7 3

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED.
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