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La presente invención se refiere a colocantes 
azoicos hidrosolubles, a procedimientos para su obtención 
y a su empleo para teñir y estampar' materiales textiles 
naturales y sintéticos, especialmente aquellos.de poliamidas 
sintéticas.

Los nuevos colorantes corresponden en forma,del 
ácido libre a la fórmula general

(I)

donde D significa el resto de un componente diazoico aromáti­
co, corbo- 6 heterociclico,
R^a-Rg independientes entre si, significan hidrógeno, alqui­
lo, en. caso dado sustituido, cicloalquilo, arilo o arelquilo 
6, en cada caso, con R2, con y con Rg conjunta­
mente con el correspondiente átomo de nitrógeno pueden for-. 
mar un heterociclo de 5 n 7 miembros,
% significa-30^3, 030^3 6 B-SOg-NH-SO^ y 
B significa u^-C^-alquilo ó arilo, en caso dado sustituido,
Q significa hidrógeno, CN, CONH^, CONT^Tg, SC^T^, COgTg, 
COT^, NÔ ,, halógeno ó 30^3, donde significa alquilo, ci­
cloalquilo, arilo o aralquilo -y Tg significa hidrógeno ó 
ó junto con y el átomo de nitrógeno forma un heterociclo 

de *5 a 7 miembros, y 
u represeiita los números 1, 2, $ 6- 4.

Componentes diasoicos D auocuados son, por ejem-
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pío, aquellas de la.serie benceno o nafteno, dél azobeñceño,í 
ftalimida, tiazol, benzotiazol, 2-fenilbenzotiazol, triazólí 
6 tiadiazol, que pueden estar sustituidos por halógeno, C^-- 
C^-alquilo, trifíuormetilo, C^rO^-alcoyi, C^-O^-aiquiisülfo-: 
nilo,.ciano, fenilsu^fonilo, nitro, carboxilo, sulfo, C^-0̂ - 
alquilsulfonilaminosulfonilo, fenilsulfonilaminosuli'oniló,e^ 
caso dado sustituido por halógeno o C^-O^-alquilo, carbonami- 
da. sulfonamida, carbonamida o sulfonamida mono- ó disústi-..
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tuidás por C^-O^-alquilo, que aun puede estar sustituido 
por'hidroxi, 0^-0̂ -alcoxi o ciano, ciclohexnilo o fañilo, pi- 
peridida, morfolida, pirrolidida de ácido' carboxíÍico,.pipe- . 
ridida, morfolida, pirrolida de ácido sulfónico, C^-C^-alr 
quilcarbonilamino, fenilcarbonilamino, que además puede asi J 
tár sustituido por halógeno, metilo, metoxi ó nitro, -
alquilsulfonilámino, fenilsuÍfonila<:iino, que puede estar : 
sustituido por halógeno;, metilo, metoxi Ó nitro, ó benzotiá*
ZOlilO. - . .. ' - - i . i .

Los restos alquiló R^ a Rg,. asi'como y- 
están .saturados o insaturados, muestran preferentemente.1-a- 
& átomos de carbono y puedep estar sustituidos por ejemplo,;' 
&or ciáno, hidroxi, ,0^-0g-alcoxi, carboxilo., 0^-Cg-aldó%- 
harbonilo, sulfo, sulfato, amino en casó dado mono- 6 dísús- - 
tituido. por C^-O^-aiquilo, ciclohexilo ó fenilo, C^-C^-al- 
quilcarbonilamino, fenilcarbonilamino., O^-O^-alquilsulfonil--

2$ amino, fenilsulfonilamino, carbonamida. fenoxi, benciloxi, - 
sulfonamida, F, C1 ó Br. Restos alquilo especialmente prefe­
rentes son Cj¡-C^-alquilo que pueden estar sustituidos por CN, 
OH, O^-C^-álcoxi ó amino en caso dado, mono- ó dióustituido 
por O^-O^-alquilo, ciclohexilo ó fenilo, morí olino, piperi- ,.

3Ü dino ó pirrolidino.
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Como restos cicloalquilo entran en considera­
ción para R^ hasta R^ asi como y T2 preferentemente los- 
restos ciclohexilo que, por ejemplo, pueden estar sustituido: ... 
por 1 hasta 3 restos metilo. d-

Restos arilóR^ hasta Rg, asi como y Tg ade­
cuados son, ante todo los restos fenilo sustituido^ 1 a 3 v e ­
ces por C^-C^-alquilo, C^-C^-alcoxi, halógeno, sulfo, 0̂ -C^- 
alquilsulfonilaminosulfonilo, fenLlsulfonilaminosulfonilo en ' 
caso dado sustituido por halógeno 6 C-^-C¿^-alquilo ó por cia-  ̂* 
no, donde bajo halógeno se entiende preferentemente cloro..
Tienen preferencia el fenilo y tolilo.

Restos aralquilo R^ hasta R^, asi como y Tg < 
adecuados son, preferentemente los restos bencil- o fenil- , 
etilo que por ejemplo pueden estar sustituidos 1 a 3 veces 
por cloro, sulfo, C^-C^-alquilsulfonilaminosulfonilo, '
fenilsulfonilaminosulfonilo en caso dado sustituido por haló-. 
geno ó C^-C^-alquiló, C^-C¿^-alquilo o C^-O^-alcoxi.

Heterociclos adecuados, que pueden formar R-̂  y 
R^, y y R¿' ssi como y Tg ^°jo inclusión del
átomo de nitrógeno son los heterociclos insáturados, tales 
como pirazol, imidazol, benzimidazol, indol ó indazol, asi 
como, preferentemente, heterociclos saturados, tales como 
pirrolidina, piperidina, tuorfolina, riomorfolina, N-metil- 
piperazina, hexametilenimina y pirazolidine.

Halógeno adecuado es, especialmente fluor, clo­
ro y bromo, ^rupos arilo B adecuados son restos fenilo en ca­
so dado sustituidos por halógeno 6 C^-C^-alquilo.

Preferentemente se encuentra Z en los colorantes 
de la nrusen&e invención de fórjala 1 bien solo en el resto. }
D ó solo en los restos R^ hasta Ng, especialmente cuando es-* -30
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tos contienen un resto fenilo.
Dentro del margen de la fórmula I tienen prefe-*: 

rencia los colorantes de fórmula

donde significa CN, OONHg, CONT^T^ ó hidrógeno, ;
T^ significa C^O^-álquilo, en casó dado sustituido por C 
O^-alcoXi, ciclohexilo, fenilo o bencilo,

1*

significa hidrógeno ó ó 
T^ y junto con el átomo de nitrógeno pueden formar ún 
anillo pirrolidinó, piperidino^ mórfolino o N-metilpiperazi^;

15

no, '  ̂ ; ; . : ; . .- "
p represéntalos números 1 ó 2 y
D, R^.y Z tienen los .significados; indicados. -*

Tienen especial preferencia los colórante#'- diy'' '-=' '-.¡i.?-.* 
fórmula -" ' . -' -

donde.Ry y significan hidrógeno ó Oj_-üg-alqúilo,. qpe püé¿ 
de estar sustituido por O^-O^-alcoxi y - 

9̂ y ^10 significrn.hidrógeno,.U^-O^-alquilo, en caso dado ^

i.-.
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sustituido por C^-O^-alcoxi, CN, OH, NT^T^ 6 fenoxi, ciclohe- 
xilo, feailo o bencilo y D, Z, p. Q^, y tienen los. 
significados arriba indicados. '

Dentro del margen de la fórmula II son a su vez 
colorantes especialmente preferentes aquellos de fórmula '

donde Z, p, R^, Rg, 
indicados.y

Rr tienen los significados arriba

D^ significa un componente diazoico, en caso dado sustituido ¡ 
por los sustituyentes mencionados en las páginas 2 y 3. dé 
la serie bencenica, azobencénica o naftalénica.

De los colorantes de fórmula IV tienen preferen­
cia aquellos en los cuales los grupos Z que los hacen solu­
bles en agua están enlazados al componente diazoico D^.
Jon especial preferencia significa un resto sulfofenilo 
en casó dado sustituido por cloro, bromo, C^-C^-alquilo, C^- 
Ó^-alcoxi, trifluormetilo ó ciano.

Los colorantes de fórmula I se obtienen diazo­
tando aminas de fórmula

D - NHg (V)
donde D tiene el significado arriba indicado, y se hace reac­
cionar con componentes de copulación de fórmula
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(VI)

donde R^ hasta Rg y Q tienen los significados ̂ anterioprnente.*. 
indicados,' y los componentes V y¡VI se seleccionan de mane­
ra que los;.colorantes contengan j) a 4 grupos de Z, donde Z 
tiene el significado arriba indicado y, en el caso de que 
los colorantes no presenten ningán grupo Z, los colorantes 
se sulfonañ o sulfatan con ácido;sulfúrico.

La diazotacián y la copulación se efectúan se­
gún métodos en si conocidos.. * '

10 La sulfonación o bien sulfatación se efectúa
convenientemente c.on Ácido, sulfuri.ee aproximadamente al 70- 
hasta 100 % ó oleum con un . contenido en SÔ . hasta ,un 25 % 
a temperaturas desde 0 hasta 1<30°C, preferentemente por ¿Le­
ba jo de unos 40°.C sbgún procedimientos conocidos,

15 Aminas de. fórmuia .V adecuadas son, por ejamplo:./
anilina, - 2-,. 3- y 4-cloro-ánilina, 2-, 3-- '6 4-bromoanilina, 
2-, 3-!- y 4-nitroa.ailina-, 2-, 3- y. 4-toluidina, 2-, 3-̂ y 4- 
cianoaniliná, 2,4-diciano-anilina, 3,4- $ 2,5-dicloró-anili- 
ha, 2,4,5-tricloroaniliha, 2,4,6-tricloroaniiina, 2-cloro- 
4-nitroánilina, 2-bromo-4-nitroanilina, 2-ci^no-4-nitrbani- 
1-in'a, 2-metilsuifonil-4-nitroániliná, 4-cloro-2-nitroanili- 
ha, 4-metil-2-nitroaniÍina, 2-metpxi-4-nitroaniliha, i-r-amir-, 
ho-2-trifluormetil-4-clorobenceno, .2-cloro-5-an)ino-benzonitri. 
lo;2-*amino-5-cloro-benzonitrilo, l-amino-2-aitrobenceno-4- - 
suífon-(n)-butilamida $ - ̂ -metoxietilamido, l-amiho-bence- 

25 no-4-metiisulfona, l-a.ttino-2,ó-dibromobenceuc-4-metil.sulfoná, 
Í-amino-2,6-rdiolorobenceno-4-motilsulfona, 3,5-dicloroantra-
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nilabo de metilo, de propilo, de -^-metoxietilo, de butilo, 
3,5-dibromoanbranilato de metilo, de etilo, de (n)- 6 (i)-prc, 
pilo, de (n)- 6 (i)-butilo, de -^-metoxietilo, H-acetil-p- 
'fenilendiamina, N-acetil-m-fenilendiamina, N-bencenosulfo- 
nil-p-fenilendiamina, 4-aminoacétofenona, 4- ó 2-aminobenzo- 
fenona, 2- y 4-aminodifenilsulfona, 2-, 3- 6 4-aminobenzoato 
de metilo, de etilo, de propilo, de butilo, de is^butilo, de 
-^-metoxietilo, de -^-etoxietilo, de metildiglicol, de eti3; 
diglicol, de metil-triglicol, ácido 3- 6 4-aminoftálico,  ̂ .
!
3- amino-isoftaleto p aminotereftalajyo de dimetilo, de dieti­
lo, de dipropilo, de dibutilo, 3- 6 4-aminoben*zoamida^.-meti3 
amida, -propilamidá, -butilamida, -isobutilamida, -ciclohexi3 1 

amida, -^-etil-hexilamida, -y-metoxi-propilamida, 2-, 3 - 6  .
4- aminobenzoato de dimetilamida, -dietilamida, pirrolidida,

. . .  .  .  . ,

morfolida, 5-amino-isoftaldiamida, 3r- 6 4-amino-ftalimida, 
-j^-hidroxietilimida, -metilimida, -etilimida, -tolilimida, 
4-aminobencenosulfon-dimetilamida, -dietilamida, pirrolidida,. *, 
-morfolida, 3- ó 4-aminof tal-hidrazi'da, 4-amino-naftal-etil- ¡ 
.imida, -butilimida,-metoxietilimida, 1-amino-an traquinona, 
4-amino-difenilen6xidoJ 2-amino-benzotiasol, 4- y 3-nitro- j ' 
aaftilamina, 4-rmino-azobenceno, 2'y3-dimetil-4-amino-ázo- [ 
benceno, 3's2-dimetil-4-a¡nino-azobenceno, 2,5-dimetil-4-ami-} 
bo-azobonceno, 2-metil-5-metoxi-4-amino-azobeticeno, 2-metil- 
4',3-dimetoxi-4-amino-azobenceno, 4'-cloro-2-metil-3-metoxi- 
4r aminorazobenceno, 4' -nitro-2-metil-5-metoxi-4-amino-azpben- 
ceno, 4* -cloro-2-!nebil-4-?<!;,ino-3zobenceno,. 2,3-diae*coxi-4- 
amino-azobenceno, 4'-cloró-2,5-dimetoxi-4-amino-a zobenceno,
4'-nitro-2,3-dimetoxi-4-ami.no-azob^nceno, 4'-cloro-2,3-dime- 
!iil-4-otmino-'*.zobenceno, -metoxi-2,3-biü]ocil-4-au.ino-azoben- 
ceno, 4'-nitro-4-s)BÍno-azobenceno, 3s3-^ibromo-^-nmino-azo- '
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benceno, 2,3' -dicloro-4-amino-azobenceno., 3-metoxi-4-amino- 
azobenceno, ácido l-amino-naftalin-4-sulf6nico, ácido 1-ami- 
no-2-, -3- $ -4-bencenosuliánico, ácido l-amino-4-cloroben- : 
cenosuíf6nico-(2), ácido l-atQino-4,3-dicloro-bencenosulf6ni- 
co-(2), "ácido l-amino-4r-metii-5-cloTo-bencenosulf 6niCo-(2), 
ácido l-amíno-Í2,5-dicioypbencenósulfánico-(4), l-aminpr¡^ / 
etilbencenosulf6nico-(2), ácido 2-aminc-naftalin-(l).-sulÍ$- 
nico, ácido l-aminobencenó-2,4-disulf6nico, ácido 3-(4-ami-: 
nofenila zo)-4-clorobencenosulfónico, ácido 3-cloro-, 4-(3- 
aulfo-4-aminofénilazo)-bencenosulf6nico, (4-metil-x-sulfp-
fenil)-3-aminoftalimida, N-(2-sulfetoetil)-3raminoftalimida,. 
2-metil-4-(2-metilféniíazo)-anilina, 3-metil-4-(3-metilfenil- 

azo)-anilina, 3-metil-4-(4-clorofenilazo)-anilina, 4-(4-sul- 
fofedilazo)-anilina, 2,3-dimetil-4-(4-sulfofénilazo.)-anilina, 
2,3-dimetoxi-^(4-8ülfofenilazo)-anilina, 2-m.e.toxi-4-(^rsuI- 
fofenilazo)-3-metilanilin¡a, 4-(3-sulfofenilazo)^anilina, 2,3- 
dimetil-4-( 3-sulfoféailazo ̂ anilina, 2,3-dimetóxi-4-( 3-8U1-* 
fofenilazo)-añilina, 2-r8ulfo-4-(4^sulfof enilazp)-anilina, 
l-amino-4-(4-sulfof enilazo)-naf talin-6-sulf6nico*, ácido I-a-? 
mino-4-(4-sulfofeniÍazo)-naftalin-7-sulf6nico, 2-(4-ámiRpfe- 
bil)-6-metil-7-sulfóbenzótiazol, 2-(3-sulfo-4iaminofenil)-6- 
metil-7^suÍfpbenzotiazol, 2-amino-x-sulfobenzotiazol, 2-, 3- 
y 4-amino-.benzpsto de metilo, de etilo, de (n)- y (i)-propi^ 
lo, de. ^-metoxietilo, 2-ra::.ino-3,5-dicÍoro-benzoato de meti­
lo, de etilo, de (i)-propilo, 2-amino-3,5-dibromobenzoato dé 
metilo, de etilo, de ¡3-metoxi-étilo, 3-bromo-4-aí:.ino-benzoá- 
to de etilo, aminotereftala.to de dietilo, 2-^aminobenzonitri-, 
lo, 2,̂ diciano-anilina, 2-atcino-3-oloro-benzonitrilo, 2-ami 
no-3-bromobenzonitrilo,. 2-amino-3-broino-3-oloro-benzonitrilo, 
2-amino-3,5-dibromo-beñzonityilo, . 2-a:nino-3,5-dicloro-benzo-
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nitrilo, 2-amiuo-l-trifluormetiÍ-benceno, 2-amino-5-cloro- 
trifluormecilbenceno, 4-aminobenceno-l-taetilsulfona, 3-cloro-
4- aminobenceno-l-metil-sulfona, 2rnmino-difenilsulfona, 4- 
amino-difenilsulfona, 3- y 4-aminoftalato de ^-hidroxietil- 
imida, 3-y4-aminoftalatode ^-metoxietilimida, 3- y  ami- 
noftalato de butilimida, de tolilimida, l-amino-4-nitrobenoe 
no, Í-amino-4-acetilamino-benceno, l-amino-3-acetilaminoben- 
ceno, 4-atni.no-benzoamida, ,4-amino-benzo-N-metilamida, -N-bu- 
tilamida, N- ̂ -etilhéxilamida, 4-amino-benzo-M,N-dietilamida, 
3- y 4-amino-bencenosul.fonamida, 3- y 4-amino-bencenosulfon- 
N-butilamida, 3- y 4-amino-bencenosulfon-morfolida, 2-amino-
5- clorobenceno-sulfónico-(l), ácido 2-amino-4,5-dicloroben-
cenó-sulfónico-(l), ácido 2-amino-4-clpro-5-metil-benceno- 
sulfónico-(l), ácido 4-amino-3,6-diclorobencenosulfónico-(l), 
ácido 4-aaino-3,6-dibromobencenosulfónico-(l), 4-amino-azo- 
benceno, 4-anino-3^5-dibromo-azobenceno, 2,5-dimetil-4-(2- 
cloro-5-sulfofenilazo)-anilina, 2,$-dimetil-4-(2-metoxi-5- 
sulfof enilszo )-anilina, 2,5-dimetoxi-4-(2^cloro-5-sulfofe- 
hilazo)-anilina, 2-metoxi-4-(3-sulfofenilazo)-anilina, 2-me- 
toxi-4-(2-cloro-5-sulfófenilazo)-5-metilanilina, 2,3-*dimeto- 
Xi-4-(2,5-dicloro-4-sulfofenilezo)-anilina, l-aaino-4-(2,5- 
dicloro-4-sulfofeniíazo)-naftalin-7-sulf6nico,'acido 1-ami- 
no-4-(2,5-dicloro-4-3Ulfofenilaso)-naftalin-7-3ulfónico, á- j 
Cido l-amino-4-(3-sulfofenilazonaftalin-7-súlfónico y ácido j 
Í-a.uino-4-fenilazonaí'talin-6- 6 -7-sulf$nico. * .

Para la obtención ue los componentes de copula­
ción VI entran en consideración varias vías de síntesis.

Un procedimiento so caracteriza porque conpues- i
tos de fórmula !



(VII)

donde Q' .significa CN 6 un grupo, carbonamida.,' ̂ ediatn^n^yw^)
tamiento con POC13 Míe, convenientemente en presencia .? - . . . . . . .

de - bases orgánicas terciarias, tales como -piridina :6 dinietil- 
anilina y a temperaturas entre 100 y 160°C, se transforman '

. trf

y a continuación, los átomos de halógeno contenidos .se inter­
cambian por grupos atáino. o restos de los heterocicíos de hi-. 

10 trógeno mas arriba.definidos y, en caso deseado,,a continua­
ción ei grupo ciano sé transforma en forma en ai conocida 
6n un grupo amida ó áster (véase,,por ejemplo, la solicitud 
de patente holandesa 7 216 93P).

La transformación de los grupas .ciano por un 
1$ ^rupo ámida se puede, efectuar también después 'de la sustituí 

Ción de los átomos de cloro por grupos amino, por ejemplo,y. ': 
bor tratamiento con ácido sulfúrico al 7Ó - 90 % a 70 ? IpO^p 
(véase, por ejemplo, la publicación alemana DOS 2 062 71?)*' 

Los compuestos defórmula VTI son cónoci^cs-' (yé- 
20 áse Arch. Pharm. 296, 501 (.1963))* ..

Gomo disolventes para la reacción de íntercamv-:¡ 
bió de los átomos de cloro por los grupos apiño son adecuados 
por ejemplo, metano!, etanol,. butanol, acotonay^-metoxibta-' 
nol, sulfóxido dimetilico,.dimetilforhamida ̂ Ó etilengíicoldi-

..-i' Pí,
*4'
'.-J
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metiléter. has reacciones se pueden realizar bajo presión.
Para ligar el hidrocarburo que se libera en la reacción con 
aminas se eüiplea. o bién amina en expeso 6 aoeptores de ácido 
tales como NagCO^, NagHCO^ 6 MgO.

Otro método para la obtención de VI se caracte- J;' 
riza parque las. sales piridínicas de fórmula .

10

15

20

se hacen reaccionar como minino con dos equivalentes de una 
amina HNR^R^ ^ temperaturas de 80 a 200^0, preferentemente 
100 - 1$0°0 y el grupo cíano se transforma en forma en si 
conocida en grupos áster o amida. *

Aminas HNRrRc adecuadas son., por ejemplo, metil-'' i P <3 - ',
amina, etila.hins, n-propilamina, i.propilaHina, n-butilamina,
1- hutilamina, n-hexilamina, n-octilamina, 2.hidrbxietilamina,
2- cianetilámina, 2-metoxietilauina, 2-etoxietilamina, 3-*bi- 
di'oxipropílamina-(l), 3-metoxipropilamina-(l), 3-etoxipropil- 

amina-(l), 3"butoxipropilamina-(1 ), 3**a"=ÍRóprqpil-2-e.til-. 
hexiléter, 4-hidroxibutilamina-(l),.4-etoxibü*cilamina-( 1),
1,4-diaminobutano., l-amino-4-dimetilaminobutano, dimetilami- 
'na, dietilamina,. di-i-propilamina, di-n-propilamina, di-n-bu- 

* bilamina, metilbutilamiña, etilbutilamina.,'metiihexilamina,
- pirrolidina, piperidina, morfo'lina. K-metilpiperuzina, cicló* 
hexilamina, 4-aminó-l-metilciclohuxano,* sminomo tilo iciohoxA-
ho, anilina, o-, m- 6 p-aíainocoloeno^ bencilamina, 1-amino-

. . ,

1-feniletano, l-aü<ino-¿;-feniletano. ¡
ha reacción de IX con escás aminas do efoctus *



bien en amina en exceso o en presencia de un''di'solyénte.inr;: 
diferente, tai cómo cloro formo,: acetohitrilo, tetrahidró.fúrá. 
no, etanol, y otros, en casó dado bajo presión.

Las sales piridinicas IX se conocen. en parte ;;
',-.'por.-̂ ngéw.* Chésds,.8'4,--1184= (1972.) o bien se.pueden obtenór. ¡-'i 
según el procedimiento allí descrito. ..

Oomponente's de populación - adecuados' son,; ; -T- -
=' ejemplo, los cómpuastos-^áñcionadbs en .las tablas a continua^
.cióni

. ^9 . Río - ' R? '

H - . CH^ .; * \ ^ 9  : Y  C A  .'':Y
H ^ A -  - ... ^6^13,- C g H n
H ' . ^ 7 C A   ̂.

: H ,'. ^ 9 *  ; ..  ̂ . . .' .Y:.'
H ... CHg-Phenyl . . CH^.; .'-'Y:.,r-

' H " . ; CH^CHg-Phényl . ^ A CH-  ̂ '.. -t

H ' i- CHg-CHg-oCH^ ' CH^ CH, ' . 0 * - -
-H - . CHgrCH^-OCgH^. CH^. CH^- i  - - . ,
H CHg-CHg-OC^Hp CH^

H. - -: . CHg-CHg-CHg-ÚCH^ CH^:,-
H . CH-¡-CH--CH^-0C.H. ' ' Y4 ¿ 4 .4 3-; C A  ,

CHg-CHg-CHg-OC^Hg. CH^ CgH^ . .. '.".

H. ̂ -.¡ -ÍCH2),-0-CH(CgH^.-(CHg)y C^Hy TT ; ' '. ,* ' .
' ; ' 'Y* -CH^ .-Y-- '

H . -CHp.-CH-,-CHpyÓH . "' ' -CH3 Y. CH^ ' '
H - Y -CHg-CH^-CHg-CHg-OH A .CH¡, - Y . -.

* - H'it

3.

i
4.

- *

-A-
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*9 = Rio . . . . *3 .

H CHr,-CH^-CH,-CN . CH, _ ^ 3

H CH^-CH^-CHg-CH^-NHg CH3 '"3 ..

H CH^-CH^-CH^-NUCH^. C4H9 ' ' ''

H CH^-CH^-OCOOCH^ . CH3 ^  ' . CH3 <

H . CH^-CH^-CHg-OCOCgH^' CH3 , CH3

H C^-COOCH^ r w ^2"5 CĤ . '
"*-S;

"H* * - CHg-CHg-COOCH^ CH^ . CH, . '

- H * CHp-CH^-COOCgH^ . - ¿ A C2H5

. CH^-CH^-COOH - CH^ - CH3 ' j'

 ̂H - . Cyclohexyl ' Cyclohexyl Cyclohexyl

-H CHg-Cyclohexyl CH^ - _ . CH3. '

CH3  ̂ ...< ' . ; . ^ 9  . . -

C2H5 ̂ * C^H^. ' . _* , ' CH, ' . 3 / ' CH^ .

C3E7 CH3. ' "?''5 .

, .c^Hg' / ' ' ' . . C"3 ' CH? '

CH, " , ' . C 4 " 9 , ; ^  ' ' CH3 - - C.H3 : - ̂

CH^ - CHp*-CH2"CH2**OCH- ' CH3 . .CH^' - 4
; . .' ' '" ... - . :*

' -CH^-CHo-CH^-CHr, 'CH5 .- , C H 3 ,

' C2H5

' ' -CH^-rCHp-O^CHg-CHy-
! '"3 CH3 . -

' -CH^-CHg-NCH^-CH^-CH^-'. CH^ CH^ '

' -CH-=W-CH^CH- j CpH^ ¡ c?"5

'. *2
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H
H
H
H

H
H

H
H
H

H
H
H

H

H
H

H

H

H

CH^
C H -2 5
C H3 7
C4H9

CHg-Phenyl
CH2-CH2-Phenyl

CHg-CHg-OCH^
C^-CHg-OCgH^
^ - ^ - O C ^ H g

CH2-CH2-CH2-0CH^
CHy-CHp^CHp-OCpH=
CHg-CHg-CHg-OC^Hg

- (CHg) 3 - O-CH (CgH^) - (CHg) ̂-CĤ ¡

-CHg-CHg-CHg-OH
-CH2-CH2-CH2-CH2-OH

CHg-CHg-CHg-CN

CH2-CH2-CH2-CH2-NH2

CHg-CHg-CHg-NHCH^

3.
3
3
2

2
2

2
3
2

2
2
2

3
2

3

3
2

1.

'-n
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Rq . R

H CH^-CHg-OCOCH^

H CHg-CH^-CHg-OCOC^H^

H CH^-COOCH^

H CHg-CH^-COOCH^

H .. CH^-CH^-COOC^Hq.

H CH^-CHg-COOH

H Cyclohexyl

H- CHg-Cyclohexyl..

CH3 CH3 -

C2H5 C3H5 ; - "

C,Hy C3H7 ,

C4"$ C4H9

CH, '

C<S CHg-CH^-CH^-OCH^

-CH^-CPL-CH^-CH^- . ¿ ¿ ¿ ¿

-CH2-CH2-0-C^-CHg-

-CH^-CH^-NCH^-CH^-CH^

-CH=N-CH=CH-



; Los'¡ndeyos colorantes son .muy adecuado's..*'$.á%a;{. 
amp'ar materiales. de ppliamida natural yteñir y estampar 

ca. Sobre estos suministran por loa pro'oedímieñtps .-'dá 
y estampación usuales unos teñidos amarillos hasta rojoscón^ 
buenas solideces, especialmente buena solidez a* lalluá:.;;$sr̂

de destacar, además¡ la buena capacidad de penetracd^^^:^ 
los colorantes al teñir a partir de flota acuosa por el pro*?. = 
cedimientQ dé agotamiento.

Los colorantes se pueden emplear en forma.de^ 
Acidos libres o de sus sales, por ejemplo^ de las sales . alo# 
linas, alcalinó-tárreas o amónicas,. Cationes adecuados soñ,^' 
por ejemplo, los del litio, sodio, potasio, asi como amonio^ 
trimetilamonioi^métóxietilamonio, difenilbencilamonio, tetr# 
( p-hídroxietil)-amonio o guanidina

'-'S

$ S

$ 3
- W's i ':'r$ ̂

*3'í

Preparación de los Compuestos de partida para los componen^";
- tes de copulación . * . ' *'  ̂ .
Ejemplo 1 ' .*.3'
$ ,4, 6-trihidroxi-rnicotin-nitrilo

A una solución de. 11,5 6 de sodio en 40Ó cc idé!; 
etanol absoluto se la.'abrogan-40 g de malonato de dietiló,; ! 
á8,2 g de cianacetato de etilo y 4,25 g de amoniaco (cómo - 
Solución etanólica aproximadamente al 25 %) y la mezclé se;/f- 
Calienta durante 8 a lo¡ horas en el autoclave a 110 
bespuós de enfriar se separa por succión, el producto de reac¿ 
Ción y se disuelve en agua. Mediante, mezcla de la solución'?'.;

-{''J

'¡-"y!
.'.'P

/ -1!{
ácuosa con ácido cloréidrico se precipita el producto db 

... ' * ' * . ' . ' ' ' ' . . 
ción. Despuás de. separar por succión y; secar- se
(77; 5 % de la teoría) de 2,4,6-trihidroxi-nicotin-nitrilo é#;
bruto que está lo suficiente puro para su ulterior elaboró^.
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10

1$

20

2$

bor.ación al 2,4,6-tricloro-nicotin-nitriló. Una muestra-pu­
rificada según las indicaciones de K.É. Schulte y R; Mang 
(Arch.- Phar. 296 (1963) 309) demostró ser idéntica al pro­
ducto obtenido por los mismos autores de malonsto de dietilo 
y cianacetamida en presencia de etilato sódico.

Ejemplo 2 - * '
2,4,6-tricloro-niootin-nitrilo

304 g de 2,4,6-trihidroxi-nicotin-nitrilo se cá- 
lientan junto con 2 litros de oxiclorúro de fósforo en el 

autoclave durante 6 horas al50°c, dejando, mediante soplado 
hacia fuera del hidrógeno clorado que se forma que la presidí, 
no sobrepase 10 atmósferas. A continuación se separa de.la 
solución clara marrón el oxiclorúro de fósforp por destila­
ción bajo presión mas reducida en todo lo posible y el resi-- 
dúo se vierte en agua de hielo. Se.sigue agitando durante 2 - 
a 3 horas hasta que el compuesto de fósforo esté totalmente 
hidrOlizádo donde, mediante adición de hielo no se deja que'-; 
la temperatura de 1 a suspensión acuosa supere los 25°C.
A continuación se separa por succión la suspancia precipita­
da en forma cristalina y se lava bien con agua. Después de 
secar en.vacío se obtienen 331 g de 2,4,6-tricloro-nicótin- 
hitrilo en bruto ('80 % de la teoría) del punto de fusión .
110 - 115°0 que se pueden purificar mediante disolución y 
precipitación con unos 3 litros de bencina de lavado. Rendi­
miento después de la disolución y precipitación bajo elabo­
ración de la lejía madre: 304 g (70 ^ de la teoría).
Cristales marrón claro del punto de fusión 112 - 115°C (Lite- 
ratura 112°0, 117°C). .

' '-f
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10

15

20

compuesto que funde a 124.

C1

126°0 de la probable fórmula'

..'.y-.'Obtención de los componentes de copulación

20!?5g^2,4,6-tricloro-nicotin-nitrilose 
mezclan en 1%  cc de dimetilformamida lentamente con 16 g de 
dletilamina, cuidando mediante enfriamiento desde el e^erió^ Y# 
que la temperatura de la mezcla de reacción no sobrepase los 
40°0. Se agita a esta temperatura hasta que según cromatÓgrá 
fia de capa delgada (gel de sílice, eluyente cloruro motilé-*! 
nioo, observación bajo luz ultravioleta, lomgitud de onda '
254 nm) no se pueda demostrar ya ningún producto de partida.
El preparado de reacción se vierte a continuación en agua de 
hiela y se separa por succión. Después de secar se obtienen 
21 g de un producto en bruto que funde a 106 - 116^0. Disol­
viendo y precipitando en metanol se obtienen 17 g de un

. t*-.

A
€

¿i"

.'Yi!
A

.'-'i

La lejía madre contiene reducidas cantidades del compuesto 
isómero

24,4 g de 2-dietilamino-3-ciano-4,6rdicloropiri; 
dina se suspenden en unos 230 cc de solución acuosa al 50 % 
de metilamina y en el autoclave se calienta dorante 5 horas, 
a 140 - 150°C. A. continuación se enfrie a unos -0̂ 0, la pasta 
cristalina amarillenta se separa por succión y daspuÓs de sê  .

''i

.'y
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2(3 -

. car se obtienen, unos 19 g de un compuesto; de. la -f6rmuia.'pró- 
bable * .*. "' '-

NHCH

" A

- que después; da; rapristelizar en etanol funde,.a'.-l3b;^.1 ^2'̂ C ur­

bajo descompósición. ' .'

.iÉdemplo. 4 . '' - ;  j;.

' ' 2313gde.. Cloruro 2-cloro-3-ciano-̂ metil'aminó--'';
5^amino-N-metiÍ-piridinicó (obtenido' segun ' A.L... Oóssey ét al', 
^géw. Obem.. 84, 1184 (1972)) so -introducán \eñ unps.'.'SLCp*.̂ -;de; 
bencilámina y se calienta durante3 ..a 4 horas al30^0.,Besí..- 
puós'deénfriar '̂;.*údós-. $Ó̂ Q. -ŝ  vierte la solución 
$00 * ce, de. agua de; hielos separándose un aceite emarilientbv;., 
tiue vá cristalizándose lentamente. Se separapor sucb'Íó$̂ ;'Ŝ  
iava .a* continuación con agua, se seca y se obtienen 3Í9'-— -26'áá 1-'̂  
del compuesto - - J "' -.

,* -

CH^-NH NH-CHg-^y

que después de recristalizar en etanol dunda a 148 - 153 C ' 
bajo descomposición., . J ' "- - r-.

3̂  j ampio 5

'r!!. . .

; §

32,1 g de cloruro 2^oloro-3-ciano-4-( ̂ -met<íMd^.

-r &gli- .
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etilamino)-6-amino-N-(^-metoxietil)-piridínico se calientan 
en unos 120 g de n-^butilamina en el autoclave durante 4 ho-̂  
ras a 130^0.

A continuación se separa por destilación lan- 
butilamina en exceso y el aceite marrón claro residual se'*'di 
suelve en unos 200 g de ácido acético glacial, ^sta solución 
contiene 27 g del compuesto !

NH-CHg-CHg-OCHg

N í l T ^ N H -  (CHg)^-^
CH^-CHg-OCH^

y se emplea sin purificar para ulteriores reacciones.

Ejemplo 6
. -f-

20,7 6 de. ácido 2-cloro-4-amino-bencenosuifóñi- 
co se diazotan con solución acuosa de NaNOg y con 23,3 g de - 
4,6-bis-(metilamino)-:3-ciano-2-butilamino-piridina, disúel-;'* 
tos en unos 100 cc de ácido acético glacial, se copula a un " 
pH entre 3 "y 4. Terminada la copulación se precipita el' coló 
rante mediante adición de cloruro sódico, se separa por 
succión y se seca en vacio a unos 50°C. En forma del ácido 
libre corresponde a la fórmula
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- ' í 'Ñ
,^í-y da sobre fibras de políamida y; poliácrilnitriío básié^^n'^ 

te modificadas: fuertes teñidos amarillo de buenas ! solideces .- 
a.la luz y al mojados

Ejemplo 7 .... ' '
24,1 g d6ácido.2-amino-4,5-diclorobencénbsulfÓ; 

nicose diazotan en la forma usual y.en zona débilmente* $cir 
da sé copula con 26;7 g de 4^6-bis-(métilámino)-3-cianói^.{ 
benciiamino-piridiñá, disueítos en ÍOO cc.. de ácido acáticO; -* 
glacial. Después dé. la copulación se precipita el CQló^ante .. 
iRediante adición de cíoruro sódico; se ̂ ep¿ra;'pbr j'-su^o^- y';' 
se seca en.vacio a unos .60̂ 0̂  Corresponde, en forma del áci­
do.; libre; á.la fórmula .. - - . - --

tncH,
. ji JL.../ / L  ^-cü

NH—CĤ .̂ CgHg
' .**

j/; da sobré: fibras de; poliamida. fuértés-'-téñi^os..'^a^l^^f-y; 
buenas.solideces a la luz y al mojado. -. .

Ejemplo. 8
42,9 g del colorante dé fórmula

NHCH,

NH-(CH2)3-0H

obtenido por copulación de 2,4-dinitroanilina' diazotadacon

. - ;d.*

"îí

. 74
-"
'W:í
r%'-

- 1̂4

';'b!-

* 4*-
y*- .4
S'#í

. M̂.'r
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5

2,4-dinitroanilina a 4,6-bis-(metila;/.iho-3-oiano-2-(3'-hidrpr 
xi-pfopil)-sminopiridina, se introducen a temperatura ambien- -7 

te en unos 12Ó g-de ácido sulfúrico al 1Ó0 % y se agita du-; 
rante la noche. Después se vierte la mezcla en una mezcla de.. ' .
500 g de hielo, 100 cc de lejía sádica al 50 % y 50 g de cío- 
ruro sádico y después se filtra, después de enfriar a- 0 - 10°
C el colorante precipitado de.fármula ^ ! y'

NHCH^ ^-(CH^^-O-SO^Na

se lava ulteriormente con solución de NaOl y se seca. Sé ob­
lo tiene asi un polvo rojo oscuro que tiñe las fibras de poli-'., 

amida en fuertes tonalidades rojas de buenas solideces.
Análogo al modo de trabajo descrito en los ejem­

plos se pueden obtener los colorantes caracterizados en.la- 
tabla a continuación mediante indicación del componente dia- 

15. zoico y el componente de copulación.

1 - /  -

-

i'*#.

. - i*

.á i

.

'
'í

.7^

 ̂t .AM̂ r.'i*'
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. 4,

i¿%!
.: -im

Nr.

1 )

2),

3)

.4)

5)

', D

HÓ^S.

"Cl.

HO^S^/ %

V.9

^4^9

QHg-CH^-OOH^

CH.-CH--OCH,-2- '2- 3

CH,

Ó"?

..CU.,

CH.,-CH.-OCH, ¿ 2 - 3

'2%

S"9

M a

C^Hy H

CHg-CHg-OCH^

CH.-CH--OCH-. . . 2.  -3.

CH„

GH.

CH,

CH.-CH.-OCH^,.. Htí _ ¿ *3 * .

C-Ĥ  2 5

n'T'
^4"9 H - .

B *-10

CHg-CgH^

<CHj,-OCg^n v 3

C4H9

C ^  - v

C4H9.

CĤ Ĉ H.- .'2̂ 6

'. - "... *- '. f' .'
Toñálidá# #á'$Kdá, -

, ,

amarillo 5=-..;" *<53,¡i'. ' .. . .,'j'. ',.;-;-'fr
r'. . . . -. '

* . / .. -

* amar i l i o 3
- r.,M%.. r'.''''.'*i'.X''.''

.'. - amarillo.. --t*''7;'̂'' .'-

- -.-"f 
amarillo-j '

.'ti,,-?r
- amarillo

amarillo

amarillo

amarillo.

3K--3H*,-ÓCH¿ amarillo "2 - <í . 3 . ..' . -

.'.-í



No

SO^H

7) i H O ^ S - ^ ^ - N = N - ( % ^

3 )  ¡ HO<¡-S-{^)-N=N

OCR,

C H 3Y

R
- 25 

8

CH.-CH^-OCH^ ¿ <3 5

CH.

CH,

CH,

CH,

CH,

3) ^
' /

KJ)

SO^H

SO,
NH

Cl

C1
CH^-CH^-SO^H¿ J

CH.,

CH.,

CH.

C,Ĥ

CH.

CH.

CH.

CH.

CH

10

°"2- áS

Tonalidad de; Y 
colon ' s.-

amarillo

amarillo

CH--CH--OCH, 
2 2 3

(CĤ )^-OCH^ 2 3 3

'H?-C6"5

C,H.4 9

amarillo

"';4'

-Y-

t¿s3*í%

amarillo

amarillo

naranja

(CH'̂ ).,-CCH.

rojo

rojo

rojo

Y$..'Y'

;'s';é

'.- '4.

.[--'/.-y-

. -:*ir
-

amarillo - '
ih-



=.;,Na ..... D
'

SOLH

29)
C1

CN-

CH.

^2^5

CH,

CH,

CH-

CH,

CH,

-  26 -

CU:,

CH.,

CH.

CH-

-CH,

CH,

.-'í

-' .
' *9 . 1̂0 .

H C4H, amarillo

3 " H' " CHg-.CHg-OCH^. amarillo

. CH- 3 - ^  ' ' amarillo oró

H' ... ' A  . -. naranja ...

. '

H _ (CH,)--OSO-H2.3 3 amarillo. .1

5 H . (CH^)^-OSO^H escarlata '.)

.

s * * , - H " CHg-C^H^SU^H naranja -
".'.'..'''--*"-'.,'33.

X*'. * -CH,r<:H^-CH^-CH^- amarillo ' *.,

 ̂ . H'" CHg-CH^-CgH,,- naranja
SO^H _ . - .

j;;

, i..'i,;

'- .P- - -y'-s?

. h'

". S-
'.-3

3*

- . - 1
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'8 - "9 1̂0
Tonalidad de color.

30) y . CH.-CH.-OCH, CHp-CHg-OCĤ Hi!!
(CHp),-CJÔ H rojo

31 ;< ''6*4 -SO -̂NH.
CH,..D CH, H ="3*°6''9 amarillo

32) X . ''4H9 H CĤ -Ĉ Ü̂ .amarillo

33) . t! CH, - $ CH,3 H amarillo

10

N O T A  .

Descrita suficientemente la naturaleza del in­
vente, asi como la manera de realizarlo en la práctica, de­
be hacerse constar que las disposiciones anteriormente in­
dicadas son susceptibles de modificaciones de detalle en 
cuanto no alteren su principio fundamental.

R e i v i n d i c a c i o n e s

' *1 *

4-̂
 ̂ í - ,
4;,
1.4..
f -i '

. ;
.

i.

1. ' Procedimiento para la obtención de colorantes
azoicos, que en forma del* ácido libre corresponden a la fór­
mula

" -
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donde D significa el resto de ün componente diazoico aromáti­
co, carbo- 6 heterociclico,
R^ a R^, independiantes entre si,. significan hidrógeno*, al­
quilo, en casó dado sustituido, cicloalquilo, arilo ó. aral_ 
quilo, ó, en cada caso R^ con R^, con y R^ oon.R^ con­
juntamente con el correspondiente átomo de nitrógeno pueden, 
formar un heterocic^o de 5 e 7 miembros,
Z significa, S0^H,.0S0^H ó B-SOg^NH-dOg y
B significa C^vC^-alquilo ó arilo, en caso dado sustituido,*

Q significa hidrógeno, CN, CONSg, ^^1^2! ^2^1* ^2^2*
COT^, NOg, halógeno o SO^H, donde significa alquilo^ ci- 
cloaiquilo, arilo o arólquilo y significa hidrógeno ó 
o junto con y el átomo de nitrógeno forme un heterociclo 
de $ a. 7 miembros-y 1

ñ representa los números 1, 2,3 ó 4, caracterizado porque - 
aminas diazotadas dé fórmula

. D - NHg ' ' ; * ' '*' "

donde D tiene el significado,arriba indicado* se hacen réác-¡ 
cionar con componentes de copulación de; fórmula '

donde R^ a,Rg y Q tienen los. significados arriba indicados, 
y los componentes se seleccionan de manera,que los coloran­
tes contengan 0 a 4. grupos Z, donde Z significa SC^H, OSO^H, 

B-JOp-NR-JOg , donde B represente C^-C^-alquilo o arilo en
!
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coso dado sustituido, y, en el ceso de que los colorantes 
no contengan ningún grupo Z, los colorantes de sulfonan o 
sulfatan.

' 2? Procedimiento para la obtención de colorantes
azoicos, tal y como queda sustancialmente descrito en la. 
presente memoria.

Esta memoria Cunsta de 29 aojas' escritas a m&qu3t 
na por nna sola cara.

í¡
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