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El objeto de la invención es un procedimiento 
para preparar odorantes de fórmula general
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(An̂ **̂ )m-1 (I)

donde R^ significa halógeno, alquilo, cicloalquilo, aralqui­
lo, nitro, ciano, aoilo, acilamino, amino, aminocarbonilo, 
aminosulfonilo, alquilsulfonilo, arilsulfonilo, alooxi, aril- 
oxi, aralquiloxi, carboxi, alooxicarbonilo, ariloxicarboni- 
lo ó aralquiloxicarbonilo ó arilazo,
Rg significa alquilo, alquenilo, cicloalquilo, arilo o aral­
quilo,
R^ significa alquilo, cicloalquilo o aralquilo,
R^ significa alquilo, cicloalquilo o aralquilo,
B^, Rg, R^, Rg significan hidrógeno, alquilo, cicloalquilo, 
aralquilo 6 arilo, donde Rg y Ry juntos pueden formar un 
anillo cicloalifático condensado,
A significa arilo o heterilo,
n representa 0, 1 ó 2 y An(") significa un anión, y donde 
los sustituyentes R^ - Rg y A pueden estar sustituidos por i 
sustituyentes no iónicos y/o un grupo carboxilo y A, además, : 
pueden estar sustituidos por uno o varios grupos sulfo, y j 
donde m representa 1 ó 2, pero 1 solo cuando A está sustituiJ 
do por uno o varios grupos sulfo. j

El anillo A puede estar sustituido preferente- '
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mente por 1 - 3  grupos aulfo.
Los odorantes obtenidos por el procedimiento de 

esta invención son útiles en el teñido y estampado de mate­
riales naturales y sintátloós.

Para R^ hasta Rg sean mencionados, como ejemplo: 
Como restos alquilo, ante todo, los restos C^-Og-alquilo, 
tal como el resto metilo, etilo, n- e i-propilo, n-, sec.- y 
tere.butilo y el resto n- e i-amino y el resto n-hexilo; ade 
más, los restos C^-Cg-alquilo sustituidos por el grupo car- 
boxilo ó sustituyentes no iónicos, tales como átomos de haló 
geno, grupos hidroxi, C^-C^-alcoxi, eiano, C^-O^-alcoxi-car- 
bonilo 6 carbonamida, tales como el resto 2-doroetilo, 2- 
bromoetilo, 2-hidroxietilo, 2-metoxietilo, 2-cianetilo, 2- 
acetoxietilo, 2-carbonamido-etilo, 2-oarboxi-etilo, 2-!peto- 
xicarboniletilo, 2-etoxicarboniletilo, 2-hidroxipropílo-(l),
3-Cianpropilo, 2-hidroxi-n-propilo, 2-hidroxi-n-butilo, 2- 
hidroxi-i-butilo, 2-hidroxi-3-aliloxi-n-propilo y el resto 
3-metoxicarbonil-n-butilo;
..no reato. als.Mil., ante todo loa reato. C^-Cg-alq.enilo, 
tales como el resto vinilo, alilo o metálilo, y sus deriva­
dos sustituidos por restos no iónicos, tal como halógeno, 
tales como el resto 2<*cloroalilo;
como restos cióloalquilo, ante todo¿el resto ciclopentilo 
y ciclohexilo y sus derivados sustituidos por sustituyentes 
no ionógenoa, tales como halógeno, ó los derivados sustitui­
dos por grupos O^-Cg-alquilo, tales como el resto 4-cloroci- 
clorhexilo y el resto dimetil-cicíohexilo; 
como restos aralquilo, ante todo, el resto bencilo, 2-fenil- 
etilo ó 2-fenilpropilo-(2), y sus derivados sustituidos en 
el núcleo jCenilico por restos no ionógenos, tales como haló-
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geno, ciano, nitro, C^-C^-alcoKi 6 C^-C^-alquilo, tal cómo
el reato 4-clorobencilo o 3-metilbencilo;
como restos arilo, $nte todo, el resto fañilo y naftilo y
sus derivados sustituidos por el grupo carboxilo y/o restos
no ionógenos, tales como halógeno, ciano, nitro, C^-Cg-alqui
lo 6 C^-C^-alcoxi,, tales como el resto 4-doro-, 4-metilo-,
4-metoxi-ó4-nitro-fenilo.

Preferentemente pueden estar presentes 1 - 3  

restos no iónicos.
Bajo halógeno se entienden preferentemente 

flúor, cloro o bromo. Grupos aciló adecuados son, por ejem­
plo, C^-C^-alquil-carbonilo y -sulfonilo, benzoilo y fehil- 
sulfonilo,

Rg y Ry forman, junto con los dos átomos de car 
bono con los cuales están enlazados, preferentemente un ani­
llo ciclohex&nico. i

A significa preferentemente un resto de la se- j 
rie benceno, nafteno, tlazol, benzotiazol, tiadiázol-1,3,4- ) 
tiadiazol-1,2,4-, triazol-1,2,4-, benzotriazol o benzisotia-¡ 
zol. !

Aquí puede llevar el anillo bencénico aislador
o condénsalo 1 - 4  sustituyentes, tales como halógeno, ciano
nitro, C^-Cg-alquilo, trifluormetilo, fenilo, bencilo, C^-C^-
alcoxi, fenoxi, benciloxi, C^-O^-alcoxi-C^-C^-alcoxi, mono- ;
y di-C^-O^-alquilamino, fenilamino, bencilamino, O^-C^-al- j
quilcarbonilamino, formilo, C^-C^-alquilcarbonilo, benzoilo,!
carboxi, C^-C^-alcoxicarbonilo, feniloxicarbonilo, C^.C^-al-j
coxicarbonil-metilo ó -etilo, aminocarbonilo, mono- y di-0^-¡ 

. . ' iC^-alquilaminocarbonilo, C^-C^-alquilsulfonilo, fenilsulfo- j
nilo, C^-C^-alquil- ó fenil-oxisulfonilo, aminosulfonilo, mo-
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no y di-O^-C^-alquilaminosulfonilo, C^-O^-alquiloxicarbonil- 
amino, C^-C^-alquilaminocarbonilamino ó fenilazo.

Loa anillos heterociclicoa A están especialmentí 
sustituidos por nitro, C^-C^-alquilo o fenilo.

Como restos aniónicos An^"^ entran en considera­
ción los aniones orgánicos e inorgánicos usuales para los 
colorantes catiónicos. Tienen preferencia los aniones incolo­
ros.

Aniones inorgánicos son, por ejemplo, fluoruro, 
cloruro, bromuro e ioduro, perclorato, hidroxilo, hidrogeho- 
sulfato, sulfato, disulfato, nitrato, dihidrogenofosfato, 
hidrógenofosfato, fosfato, metafosfato, hidrogenocarbonato, 
carbonato, metosulfato, etosulfato, cianato, tiocianato, 
tri- y tetraclorocincato, estannatom borato, divanadato, mo- 
libdato, tungstenato, cromato, tetrafluorborato, asi como 
los aniones de ásteres del ácido bórico, tal como el áster 
glicerinico del ácido bórico y los ásteres del ácido fosfó­
rico, tal cómo dél metilfosfato.

Aniones orgánicos son, por ejemplo, los aniones 
de ácidos carboxilicos y sulfónioos saturados o insaturados, 
alifáticos, cicloalifáticos, aromáticos y heterociclicoa, ta­
les como los restos del ácido acético, ácido cloroacático, 
ácido ciahacático, ácido hidroxiacático, ácido aminoacático, 
ácido propiónico, ácido butiricó, ácido dicloroacátíco, áci­
do tricloroacático, ácido trifluoracético, ácido 2- ^ 3-do- 
ropropiónico, ácido 3-hidroxipropiónico, ácido O-etilglicÓli-i
co, ácido tioglicólico, ácido glicerinico, ácido dodecilte- 
traetilenglicoláterpropiónico, ácido 3-(honiloxi)-propiónico, 
ácido 3*-(isotridecilóxi)-propiónico, ácido 3-(isotrideciloxi) 
dietilenglicóláterpropiónico, ácido etérpropiónico de la mez-
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d a  alcohólica con 6 a 10 átomos de carbono, ácido tioacéti- 
co, ácido nonilfenoltetraetilenglicoláter-propiónico, ácido 
fenoxiacático, ácido nonilfenoxiacático, ácido n-valeriánico, 
ácido estearinico, ácido oláico, ácido ricinólico, ácido pal-L 
mitinico, ácido n-pelargónico, ácido laurinico, una mezcla 
de ácidos carboxilicos alifáticos con 9 a 11 átomos de car­
bono, una mezcla de ácidos carboxilicos alifáticos con 15 - }

!19 átomos de carbono, el ácido undecancarboxilico, n-tride- ii
cancarboxilico y de una mezcla de ácido graso de coco; del }

¡

ácido ¿crilico, metacrilico, crotónico, ácido propargilico, 
ácido oxálico, ácido malónico, ácido succinico, ácido glutá- 
rico, ácido adipico, ácido pimelinico, ácido subérico, áci­
do azelaico, de la mezcla de isómeros de ácido 2,2,4- y 2,4,_ 
4-trimetiladipico, ácido sebacinico, ácido isosebacinico (mei 
cía de isómeros), ácido tartárico, ácido cítrico, ácido gli- 
oxilicó, ácido fumárico, ácido maláico, ácido itacóico, áci­
do metanosulfónico, ácido etanosulfónico, ácido clorometano- 
sulfónico, ácido 2-cloroetansulfónico y ácido 2-hidroxietan- 
sulfónico, mersolato, es decir, ácido Cg-C^-parafinsulfóni-j 
co, obtenido por clorosulfuración de aceite de parafina. j 

Aniones adecuados de ácidos carboxilicos ciclo- 
alifáticos adecuados son, por ejemplo, los aniones del ácido 
ciclohexancarboxílico y ácido ciclohexan-3-carboxilico, y
los aniones de ácidos monocarboxilicos aralifáticos son, por;

!
ejemplo, los aniones del ácido fenilacático y mandélico. ;

Aniones de ácidos carboxilicos aromáticos ade- ¡ 
cuados son, por ejemplo, los aniones del ácido benzoico, de j 
los distintos isómeros, pono- y di-metil-, cloro-, hidroxi-, 
amino- y metoxibengoicos, del ácido ftálico, ácido 4-hidro^ 
xiftálico, ácido 4-metoxiftálico, ácido isoftálico, ácido te-
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zoico, ácido bencenotetracarboxilico(lT2,4,5), ácido nafta- 
lintetracarboxílico-(l,4,5,6), ácido bifenilcarboxilico-(4), 
ácido abietinico, ácido 2-hidroxinaftoico-(l) y ácido antra- 
quinomcarboxilico-(2).

Como aniones de loa ^adidos carboxilicos hetero 
cíclicos son adecuados, por ejemplo, los aniones del ácido 
piromúquico, dehidromáquico, ácido indolil-(3)-acético.

Aniones adecuados de ácidos sulfónicos aromá­
ticos son, por ejemplo, los aniones del ácido bencensulfóni- 
co, ácido bencenodisulf6nico-(l,3), ácido 4-clorobencenosul- 
fánico, ácido 3-aitrobencenosulfónico, ácido toluenosulfóni- 
co-(4), ácido toluenosulfónico-(2), ácido tolueno-íJ-sulfó- 
nico, ácido n-dodecilbencenosulfónico, ácido naftalenosulfó- 
nico-!-(l), ácido naftalonodisulf6nico-(l,4) & -(1,5), ácido 
naftalóntrisuli6nico-(l,3)5); ácido naftol-(1)-sulfónico-(2), 
ácido 5-Ritronaftalensulf6nico-(2), ácido 8-aminonaftalen- 
sulf6nico-(l), ácido estilbendisulfónico-(2,2') y ácido bife- 
nilsulf6nico-(2).

Un anián adecuado de un ácido sultánico hetero- 
ciclico es, por ejemplo, el anión del ácido quinolinsulfóni- 
co-(5).

Además entran en consideración los aniones de 
los ácidos alquil- y arilsulfin-fosfónicos y -fosfonosos, ta­
les como ácido bencenosulfin- y metil- y bencenofosfónico.

El anión está por lo general dado por el proce-¡ 
dimiento de obtención y la purificación eventualmente efectúa 
da en el colorante en bruto. Por lo general se presentan los 
colorantes como haluros, especialmente como cloruros o bro­
muros, sulfatos, benceno- ó toluenésulfonatos o acetatos.30
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Los aniones se pueden intercambiar en forma conocida por 
ohros aniones.

Colorantes preferentes son aquellos de fórmula
general

5

10

15

20

donde Rg significa hidrógeno, C^-C^-alquilo, trifluormetilo, 
cloro, bromó, nitro, ciano. C^-C^-alcoxi, C^-C^-alcoxi, C^- 
C^-alquiloxicarbonilo, metil-, etil- 6 fenil-carbonilamino, 
aminocarbonilo ó -sulfonilo, 0^-0^-alquil- $ fenilsulfonilo 
ó fenilazo, !
RlO significa C^-C^-alquilo, que puede estar sustituido por j 
hidroxi, cloro, ciano o aminocarbonilo, fenilo o bencilo,
R n  y significan hidrógeno o C^-C^-alquilo,
^13 y ^14 significa hidrógeno, c^-C^-alquilo o fenilo,
B significa fenilo, que puede estar sustituido una hasta tres 
veces por cloro, bromo, nitro, ciano, C^-C^-aiquilo, fenilo,, 
bencilo, C^-C^-alcoxi, fenoxi, bencíloxi, O^-C^-alquiloxi- 
carbonilo, feniloxicarbonilo, benciloxicarbonilo, carboxi, 
C^-C^-alquilsulfonilo, fenilsulfonilo, bencilsulfonilo, C^- * 
C^-alquiloxisulfonilo, feniloxisulfonilo, benciloxisulfonilo ̂ 
aminocarbonilo, mono- ó di-C^-C^-alquilaminocarbonilo, ami-
nosulfonilo, mono- ó di-C^-C^-alquilamino-sulfonilo, C^-C^- j

!
alquilcarbonilo, C^-C^-alquilcarbonilamino, benzoilamino, j 

..no- i a i - C ^ - a l q u Ü M d n . ,  benoil^in. í fe-
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nilazo, 6 B significa 1- 6 2-naftilo 6 2-benzotiazolilo y 
A n ^  representa un anión.

Colorantes especialmente preferentes son aque­
llos de fórmula general

9

(+ )

An(") (III)

donde y R^g significan hidrógeno 6 C^-C^-alquilo, y 
B, R^ y An̂ **) tienen los significados arriba indicados.

Los colorantes (I) se pueden obtener si loá 
compuestos de fórmula

10
(IV)

donde n y hasta Rg tienen el significado anteriormente i n ; 
dicado y X significa hidroxilo ó un grupo disociable como j 
anión An^"^ bajo las condiciones de copulación, se copula coh 
un compuesto diazónico de una amina de fórmula

15 A - N H a (V)

donde A tiene el significado anteriormente indicado y, en ca-
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so dado - ai se parte do compuestos con X - OH - a continua­
ción se cierra el anillo en presencia de un agente de condenw- 
sación.

X significa preferentemente un grupo hidroxi, 
mercapto, halógeno, C^-C^-alcoxi, C^-C^-alquilmercapto, for- 
miloxi, Rcetoxi, un grupo ácido carbónico esterificado por 
metanol o etanol, un grupo ácido sulfArico en caso dado es­
terificado por metanol o etanol ó un grupo ácido fosfórico, 
un grupo C^-C^-alquilsulfúnico ó un grupo bencenosulfónico 
en caso dado sustituido por C^-C^-aiquilo.

La copulación se puede efectuar en solución 
acuosa con o sin la adición de disolventes orgánicos, misci- 
bles con agua, en medio neutro o bajo adición de álcalis, 
tales como acetato sódico, preferentemente a 0 - 50°C.

)
Disolventes orgánicos adecuados son, por ejem­

plo, metanol, etanol, propanol, isopropanol, acetona, aceto-i 
nitrilo, dimetilformamida, piridina, picolina, quinolina ó 
quinaldina.

Agentes de condensación adecuados son los áci- "¡ 
dos, haluros de ácidos y anhídridos ó ásteres de ácidos, ta-!
les como ácido sulfúrico, ácido fosfórico, ácido clorhidri- ¡!
co, ácido clorosulfónico, oxicloruro de fósforo, oxibromuro 
de fósforo, cloruro tionilico, sulfato dimetilico, cloruro 
acetflico o anhídrido de ácido acético.

El cierre de anillo se puede efectuar, por ejem­
plo, a 20 - 100°C, pudiendo el agente de condensación servir 
simultáneamente como disolvente, ó pudiéndose agregar otro 
disolvente, tal como benceno, tolueno, xileno, clorobenceno, j 
diclorobenceno, cloruro etilénico o cloroformo. }

Otra forma para la obtención de los colorantes



pirazolinicos (I) es la reacción de los compuestos de fórmu­
la

An ( - ) (VI)

5

donde R ^ a R g ,  n y X  tienen los significados anteriormente 
indicados e Y - 0 ó un derivado usual de una cotona, tal 
como, por ejemplo, N-OH 6 N-NHg^ con hidrazinas de fórmula

A — NH — NHg (VII)

10

15

donde A tiene el significado arriba indicado.
Objeto de la invención son, además, los compues! 

tos de fórmula (IV), su obtención y su empleo para la obten-j 
ción de los colorantes (I).

Sustituyentes preferentes de la fórmula (IV) 
ya se han indicado en las fórmulas (II) y (III).

Los compuestos de fórmula (IV), donde X signi­
fica un grupo hidroxilo, se pueden presentar, en dependencia] 
de los sustituyentes, en las fórmas tautomeras

OH

o bián

(IV a)
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(Ri )1'n ^4
^ C H 2  

O —

?5
- C - R¿
C - Rr

R8
(IV b) !

Los compuestos de fórmulas (IV a) 6 bión (IV b)' 
se obtienen haciendo reaccionar 2-metilenindolinas de fór­
mula

( V I I I )

donde a R^ y n tienen los significados anteriormente in. 
dicados, con oxiranos de fórmula

Re
n..y 
) ^C - R

^ 0  ̂
8

o alcoholes de fórmula

10
Rgr R/* -  5 ^ / 6Z - C -

Ry
C)OH

R,8

( IX )

(X )

donde Z significa un grupo de salida, especialmente un grupo: 
hidroxi, mercapto, halógeno, C^-C^-alcoxi, 0^-0^-aiquilmer- ' 
capto, formiloxi, acetoxi, un grupo ácido carbónico esterifi-
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cado por met^anol o etanol, un grupo Acido sulfúrico, en ca­
so dado esterificado por metanol o etanol, 6 un grupo ácido 
fosfórico, un grupo ácido C^-alquilsulfónico o un grupo 
ácido bencenosu^fónico en caso dado sustituido por C^_C^-al- 
quilo, y hasta Rg tienen los significados de arriba.

La reacción se puede efectuar sin disolvente o 
en presencia de un disolvente orgánico, preferentemente a 
80 - 250°C. Disolventes adecuados son, por ejemplo, tolueno, 
xileno, clorobenceno, diclorobenceno, tetrahidrofurano ó 
dioxano.

Los compuestos de fórmula (IV) donde X es disti¿ 
to a hidroxi, se obtienen de los compuestos (IV a) ó bién 
(IV b) por reacción con ácidos, haluros, anhídridos o ésteret 
de ácidos, tales como ácido sulfúrico, ácido fosfórico, áci­
do clorhídrico, ácido cloroaulfúnico, oxidoruro de fósforo, 
oxibromuro de fósforo, cloruro tionilico, sulfato dimetilico, 
cloruro acetilico o anhídrido de ácido acético.

La reacción se puede realizar, por ejemplo, a 
20 - 100°C. Aqui puede servir el Acido o bien el derivado 
de ácido simultáneamente como disolvente, ó agregarse otro 
disolvente, tal oomo benceno, tolueno, xileno, clorobenceno, 
diclorobenceno, cloruro etilónico ó oloroformo.

Los compuestos de fórmula (V) son, por ejemplo, 
anilina, 2-, 3- ú.bián 4-N,N-dimetilamino-anilina, 2-, 3- j 
ó bión 4-aminotolueno, 3- ó bien 4-aminobenzotrifluoruro, j 
3- ó bión 4-amino-l,2-dimetilbenceno, 2-, 4- ó bien 5-amino-}
1,3-dimetilbenceno, 4-amino-l,3 , 5-trimetilbenceno, 2-, 3- ó 
bión 4-aminoanisol, 2-, 3- ó bien 4- /3 -oxietoxianilina,
2-, 3- ó bien 4—amino-fenetol, 2-, 3** & bien 4-butiloxianili- 
na, 2-amino-l,4-dimetoxibenceno, 2-amino-l,4-dietoxibenoeno,
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3- 6 bien 4-benciloxianilina, 2-, 3- 6 bien 4-cloroanilina,
2-, 3** 6 bien 4-bromoanilina, 2,3-! 2,4-, 2,5- 6 bien 3)4- 
dicloroanilina, 2,5-dibromoanilina, 2,4,5-, 2,4,6-, 3)4,5- 
$ bien 3,4,6-tricloroanilina, 3-, 4-, 5- 6 bien 6-cloro-2- 
amino-tolueno, 4-cloro-3-amino-tolueno, 2-cloro-4-amino-to- 
lueno, 5-cloro-2-amino-benzotrifluoruro, 4,5- 6 bien 4,6-di- 
cloro—2—amino—tolueno, 2,5— 6 bien 4,6—dioloro—3—amino—tolue­
no, 2,5- 6 bien 3,5-diclorov4ramino-tolueno, 4,5,6-tricloro- 
2-amino-tolueno, 4-cioro-2-amino-l,3-dimetil-benceno, 6-clo- i
ro—3—amino—anisol, 2-c-loro—4—atnino—anisol, 3—cloro—4—amino— ! 
anisol, 2-, 3- ó bien 4-nitranilina, 3-nitro-4-amino-tolue- ¡ 
no, 5-nitro-4-amino-l)3-dimetilbenceno, 6-nitro-3-amino-ani-} 
sol, 3-uitro-4—amino-anisol, 3-nitro-6-amino-anisol, 5-ni- 
tro-2-amino-fenetol, 2-nitro-4-amino-fenetol, 3-nitro-4-ami- 
no-fenetol, 5-nitro-2-amino-l,4-dimetoxi-benceno, 5-nitro- 
2-amino-l,4-dietoxi-benceno, 2-cioro-4-nitranilina, 2-bromo-
4- nitranilina, 4-cioro-2-nitranilina, 4-bromo-2-nitranilina,¡

i

2.6- dicloro-4-nitranilina, 2-cloro-6-bromo-4-nitranilina, j
2.6- dibromo-4-nitranilina, 2,4-dinitranilina, 6-cloro-2,4- }
dinitranilina, 6-bromo-2,4-dinitranilina, 2,4,6-trinitranili-¡

¡

na, 2-, 3- 6 bien 4-amino-benzonitrilo, l-amino-2-ciano-5- } 
cloro-benceno, l-amino-2,5-dicloro-4-ciano-benceno, 2-ciano-j
4-nitranilina, 4-ciano-3-nitranilina, l-amino-2,4-diclanben-{ 
ceno, l-amino-2,6-dician-4-nitrobenceno, l-amino-2-cloro-4- ; 
metilsulfonil-benceno, 2-metilsulfonil-4-nitranilina, 4-me- j 
tilsulfonil-2-nitranilina, 2-, 3- & bien 4-amino-benzaldehi-; 
do, 2-, 3 - 6  bien 4-amino-acetofenona, 2-amino-5-nitro-ace- ; 
tofenona, 2-, 3- o bien 4-amino-benzofenona, 2-, 3- 6 bien 
4-amino-4'-metil-benzofanona, 2-, 3- o bien 4-amino-4'-meto- 
xi-benzofanona, 4-amino-5-nitro-benzofanona, 2-, 3- 6 bien
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4—amino—benzoato de etilo, 2—, 3** 6 bien 4-amino—benzoato de 
n-butilo, 2-, 3- & bien 4-amino-benzoato de ciclohexilo, 2-,
3- 6 bien 4-amino-benzoamida, 2-, 3 - 6  bien 4-amino-benzo- 
monometilamida, 2-, 3- 6 bien 4-amino-benzodimetilamida,
2-, 3 - 6  bien 4-amino-benzoetilenamida, 2-, 3- o bien 4-ami- 
no-benzoisopropilamida, 2-, 3* 6 bien 4—amino—benzodietilami- 
da, 2-, 3 - 6  bien 4-amino-benzodi-n-butilamida, 2-, 3- 6 
bián 4-amino-benzomorfolida, 2-, 3** 6 bien 4-amino-benzo-ani- 
lida, 2-, 3- 6 bien 4-amino-benzo-N-metilanilida,
2-, 3- 6 bien 4-amino-fenil-acetato de metilo, 2-, 3- 6 bién
4- amino-fenil-acetato de etilo, 2-, 3- & bien 4-amino-fenil-
fenil-acetato, 2-, 3 - 6  bien 4-amino-fenoxi-aoetato de etilo, 
2-, 3- & bien 4-amino-fenil-benzoato dé metilo, 2-, 3-* 6 
bián 4-amino-fenil-sulfonato de metilo, 2-, 3- 6 bien 4-ami- 
no-fenil-sulfonato de etilo, 2-, 3- 6 bien 4-amino-fenil- 
sulf onato de -cloroetilo, 2-, 3- 6 bien 4-amino-fenil-sul-
fonato de butilo, 2-, 3- 6 bien 4-amino-fenil-sulfonato de 
n-hexilo, 2-, 3- & bien 4-amino-tenil-sulfonato de fenilo,
2-, 3 - 6  bien 4-amino-fenil-sulfonato de 4'-metil-fenilo,
2-, 3- 6 bien 4-amino-fenil-su^fonato de 4'-metoxi-fenilo.,
2-, 3 - 6  bien 4-amino-fenil-sulfamidato de ^-etoxi-etilo,
2-, 3- 6 bien 4-amino-benceno-sulfonato de fenilo, 2-, 3- 
o bién 4-amino-benceno-sulfonamida, 2-, 3 - 6  bien 4-amino- 
bencenosulfonmonometilamida, 2-, 3- 6 bien 4-amino-benceno- ,t
sulfondimetilamidá, 2-, 3- 6 bien 4—amino-bencenosulfoneti- ¡ 
lenamida, 2-, 3- 6 bien 4-amino-bencenosulfondietilamida, ! 
2-, 3 - 6  bien 4-amino-bencenosulfon-di-n-butilamida, 2-, 3- 
o bien 4-amino-bencenosulfon-morfolida, 2-, 3 - 6  bien 4-ami- 
no-benoenosulfon-oiclohexilamida, 2-, 3- 6 bien 4-amino-ben- 
cenosulfon-anilida, 2-, 3- o bien 4—amino-bencenosulfon-N-me-
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til-anilida, l-metil-2-amino-benceno-4-sulfonamida, 1-meto- 
xi-2-ámino-benceno-4-sulfonamida, 1-met oxi-2-amino-benceno- 
4-sulfon-N-metilanilida, l-cloro-2-amino-benceno-4-sulfon- 
dimetilamida, l-cloro-2-amino-benceno-5-sulfon- 3̂ -etoxi-etil- - 
amida, l-cloro-3-amino-benceno-4-sulfonamida, l-cloro-4-ami- 
no-benceno-2-sulfon-dimetilamida, 4-amino-benceno-metilure^a 
no, 2-, 3- 6 bien 4— amino-acetanilida, 2-, 3** 6 bien 4-ami- 
no-fenoxiacetanilida, 2-, 3- 6 bien 4-amino-N-metil-acetani- 
lida, 4-amino-difenilo, 4-amino-difenil-4'-carboxilato de 
etilo, 4-amino-4'-acetilamino-difenilo, 4-amino-difenilmeta- 
no, 4-amino-2', 4'-dinitro-difenilamina, 4-amino-4'-metil-di- 
fenilamina, 4-amino-3-nitro-difenilamin-4'-sulfonamida, 1- 
amino-naftaliña, l-amino-5-etoxi-naftaliña, 2-cloro-l-amino- 
naftalina, 2-amino-naftalina, 2-amino-naftalin-6-sulfon-dime-{- 
tilamida, 5-nitro-2-amino-tiazol, 4-amino-azo-benceno, 2',3-! 
dimetil-4-amino-azo-benceno, 2-metil-4-amino-5-metoxi-azo- 
benceno, fenil-azo-4-amino-naftalina, 2-amino-3- $ bién 5- ;
nitro-tiazol, 2-amino-4-metil-5-nitrotiazol, 2-amino-5-fe- ! 
nil-tiadiazol-1,3,4, 3**f onil-5-amino-tiadiazol-l,2,4, 3-ami- i 
no-l,2,4-triazoly 5-amino-benzotriazol, 2-amino-benzotiazol, 
2-amino-6-metoxi- 6 -etoxibenzotiazol, 2-amino-6-oloro- $ 
6-nitrobenzotiazol, 2-amino-5,6-diclorobenzotiazol, 2-amino-' 
6-metilsulfonilbenzotiazol, 3-amino-5-nitro-2,l-benzisotia- = 
zol, 3-amino-5-nitro-7-cloro- 6 bien -bromo-benzotiazol.

Compuestos (VII) adecuados son las hidrazinas 
correspondientes a las aminas anteriormente mencionadas.

Compuestos (VIII) adecuados son, por ejemplo:
1.3.3- trimetil-2-metilen-2,3-dihidroindol, ¡
1,3,3,5-tetrametil-2-metilen-2,3-dihidroindol, j
1.3.3- trimetil-5-cloro-2-metilen-2,3-dihidroindol, '
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1.3.3- trimetil-5-metoxi-2-metilen-2,3-dihidroindol, ¡
1.3.3- trimetil-3-oarbometoxi-2-metilen-2,3-dihidroindol, j
1.3.3- trimetil-3-carboetoxi-2-metilen-2,3-dihidroindol,
1.3.3- trimetil-5-ciclohexil-2-metilen-2,3-dihidroindol,
1.3.3- trimetiI-5-bencil-2-metilen-2,3-dihidroindpi,
1.3.3- trimetil-7-metil-2-metilen-2,3-dihidroindol,
1.3.3- trimetil-3-trifluormetil-2-metilen-2,3-dihidroindol,
1.3.3- trimetil-7-metoxi-2-metilen-2,3-dihidroindol,
1.3.3- trimetil-7-cloro-2-metilen-2,3-dihidroindol, 
l-etil-3,3-dimetil-2-mbtilen-2,3-dihidroindol, 
l-etil-3,3,5-trimetil-2-metilen-2,3-dihidroindol, 
l-etil-3,3-dimetil-5-cloro-2-metilen-2,3-dihidroindol, 
l-etil-3,3-dimetil-3-metoxi-2-metilen-2,3-dihidroindol, )
l-etil-3,3-dimetil-5-carbometoxi-2-metilen-2,3-dihidroindol, 
l-etil-3,3-dimetil-3-carboetoxi-2-metilen-2,3-dihidroindol, 
l-etil-3,3,7-trimetil-5-ciclohexil-2-metilen-2,3-dihidroindol 
l-etil-3,3-dimetil-3-bencil-2-metilen-2,3-dihidroindol, 
l-bencil-3,3-dimetil-2-metilen-2,3-dihidroiñdol,
1-fenil-3,3-dimetil-2-metilen-2,3-dihidroindol, j
1.3.3- trimetil-4-benoil-2^metilen-2,3-dihidroindol, i
1.3.3- trimetil-6-bencil-2-metilen-2,3-dihidroindol,
1.3.3- trimetil-7-bencil-2-metilen-2,3-dihidroindol,
1.3.3- trimetil-$-fluor-2-metilen-2,3-dihidroindol, ¡t
1.3.3- trimetil-5-etoxi-2-metilen-2,3-dihidroindol, ¡
1.3.3- trimetil-7-etoxi-2-metilen-2,3-dihidroindol ¡
1.3.3- trimetil-5-ciano-2-metilen-2,3-dihidroindol, ¡
1.3.3- trimetil-5-acetilamino-2-metilen-2,3-dihidroindol,
1.3.3- trimetil-3-metilsulfonil-2-metilen-2,3-dihidroindol,
1.3.3- trimetil-3-fenilsulfonil-2-metilen-2,3-dihidroindol, ¡
1.3.3- trimetil-5-sulfonamido-2-metilen-2,3-dihidroindol, '



5

10

15

20

25

30

18

1.3.3- trimetil-5-carbonamido-2-metilen-2,3-dihidroindol,
1,3! 3-trimetil-5-carboxil-etilanilida-2-metilen-2,3-dihidro- 
indol,
1!3 $ 3-trimetil-7-etil-2-metilen-2,3-dihidroindol,
1.3.3- trimetil-5-cloro-7-metoxi-2-metilen-2,3-dihidroindol,
1!3!3-trimetil-4-cloro-7-metosti-2-metilen-2,3-dihidroindol,
1!3!3-trimetil-4,6-dicarbometoxi-2-metilen-2,3-dihidroindol,! 
1,3!3-trimetil-4,5-dicloro-7-metoxi-2-metilen-2,3-dihidro- 
indol,
1,3!3-trimetil-5-cloro-4,7-dimetoxi-2-metilen-2,3-dihidroin­
dol,
1!3!3!4,5!7-hexametil-2-metilen-2,3-dihidroindol,
I!3!3!4,6,7-hexametil-2-metilen-2,3-dihidroindol, 
l-cianetil-3,3-dimetil-2-metilen-2,3-dihidroindol, 
l-carbonamidoetil-3,3-dimetil-2-metilen-2,3-dihidroindol, 
l-alil-3,3-dimetil-2-metilen-2,3-dihidroindol, 
l-fenetil-3,3-dimetil-2-metilen-2,3-dihidroindol & !
l-cloroetil-3,3-dimetil-2-metilen-2,3-dihidroindol* !

Oxiranos de fórmula (IX) adecuados según la pre-j- 
sente invención son, por ejemplo, óxido etilénico, óxido 
propilénico, Óxido butilónico-(l,2), óxido butilénico-(2,3),j 
l-cloro-2,3-epoxipropano, l-metoxi-2,3-epoxipropano, l-etóxi-*
2.3- epoxipropano, l-n-propoxi-2,3-epoxipropano, 1-isopropo- i 
xi-epoxipropano, l-n-butoxi-2,3-epoxipropano, 1-isobutoxi-
2.3- epoxipropano, 1-t ere.butoxi-2,3-epoxipropano, 1-n-pento- 
xi-2,3-epoxipropano, l-isopentoxi-2,3-epoxipropano, 1-n^hexo^ 
xi-2,3-epoxipropano, 1-(2'-etil-n-hexoxi)-2,3-epoxipropano, j 
1-n-o ctiloxi-2,3-epoxipropano, l-n-noniloxi-2,3-epoxipropano ̂i
1-n-de ciloxi-2,3-epoxipropano, l-n-undeciloxi-2,3-epoxipro­
pano , l-n-dodeciloxi-2,3-epoxipropano, l-n-hexadeciloxi-2,3-
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epoxipropano, l-n-octadeeil-2,3-epoxipropano, l-dimetilamino-j
2.3- epoxipropano, l-dietilamino-2,3-epoxipropano, 1-di-n-bu-j 
tilamino-2,3-epoxiprOpano, l-fenoxi-2,3-epoxipropano, l-(p- ¡ 
nitrofenoxi)-2,3-epoxipropano, 1-(p-metilfenoxi)-2,3-epoxi-

)
propano, l-(m-metilfenoxi)-2,3-epoxipropano, l-(o-metilfeno-! 
xi)-2,3-epoxipropano, l-(nonilfenoxi)-2,3-epoxipropano, l-(d^ 
decilfenoxi)-2,3-epoxipropano, 5xido estirénico, aliloxi- !
2.3- epoxipropano, propargiloxi-2,3-epoxipropano, 2,3-epoxi- ; 
propanol-(1), 1,2-epoxidecano, l,2-epoxi-3-(4-metilfenil- ¡

10 mercapto)-propano, benzoato de 2,3-epoxipropilo, N-(2,3-epo-¡
xipropil)-pirrolidina, 3-(dialilamino)-l,2-epoxipropano,
3,3)3-^rloloro-l,2-epoxipropano, 3,3,3-trifluor-1,2-epoxi- 
propano, 3,4-epoxibuteno-(l), l,2-epoxi-3-(4-metilfenil)- 
propano y l,2-epoxi-3-(4-metoxifenil)-propano, óxido ciclo- ! 

15 heienico. ¡
Los nuevos colorantes son adecuados para el te-] 

nido y estampado de materiales de cuero, lana, algodón, ce­
lulosa, fibras sintéticas, fibras ligñinosas y papel. Asi­
mismo son adecuados para la obtención de líquidos para es- i 

20 cribir, tintas para tampón, pastas para bolígrafos y también j 
se pueden emplear en la estampación de goma. ]

Los colorantes libres de grupos ácido sulfónico} 
según la presente invención son especialmente adecuados para' 
teñir a partir de flota acuosa o de disolventes orgánicos y 

23 estampar hilos, bandas, tejidos o triclotados de poliacrilo-f 
nitrilo o de copolimeros del acrilonitrilo con otros compueg¡ 
tos de vinilo tales como cloruro de vinilo, cloruro de vini-: 
lideno, fluoruro de vinilo, acetato de vinilo, vinilpiridina, 
vinilimidazol, alcohol vinilico, ásteres y amidas del ácido 

30 acrilico y metacrilico, dicianetileno asimétrico, ó copos
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fibras, hilos, cintas, tejidos y tricotados de poliósteres 
ácidamente modificados. Poliésteres ácidamente modificados 
aromáticos son, por ejemplo, los productos de condensación 
de ácido sulfotereftálico y etilenglicol, es decir, los te- 
reftalatos de polietilenglicol conteniendo grupos ácido sul- 
fónico, tal y como se describen en la patente belga n&
549 179 y en la patente US 2 893 816. Poliamidas ácidamente 
modificadas se describen, por ejemplo^ en las patentes US 
3 039 990 y 3 434 353-

E1 teñí r puede efectuar,como es usual en 
los colorantes catióaicos, ventajosamente a partir de flota 
neutra o ácida acuosa a 10 - 100** C 6 bajo presión arnés de 
100**C. Se puede realizar bajo adición de agentes auxiliares 
usuales, por ejemplo, en presencia de retardadores tales co­
mo cloruro dodecildimetil-bencilamónico 6 de agentes auxi­
liares no iónicos, tales como alcohol estearílico con $0 mo­
les de óxido etil&uico o aceleradores del teñido, tales como 
benciloxipropionitrilo.

Aquellos colorantes que se disuelven bien en ! 
disolventes orgánicos se pueden emplear también para teñir 
a partir de disolventes orgánioos, por ejemplo, hidrocarbu­
ros clorados.

Al emplearlos para estampar los polímeros indi- 
- cados se le agregan a las pastas de estampación los agentes ¡
auxiliares usuales, tales como agentes de humectación y de ¡

!
espesamiento. i

Los teñidos y estampados se destabas por ún al­
to brillo, gran intensidad de color y por un elevado nivel 
de solidez, especialmente por buena solidez a la luz.

Los nuevos colorantes de fórmula I, donde A con-
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tiene un grupo ácido sulfúnico, son adecuados para el estam­
pado de papel. Los colorantes de fórmula I, donde A contiene 
2 6 3 grupos ácido sulfúnico, son adecuados para.teñir y es­
tampar lana, fibras de poliamida, algodón, celulosa ó papel.

Las partes indicadas en los ejemplos siguientes 
son partes enapeso.

Ejemplo 1

de ácido acótico glacíqt y 20 partes de ácido clorhídrico al 
10 % y a 0 - 5°C coa ? partea en peso de nitrito sódico en 
20 partes de aguas Después de 10 minutos se agregan 2 g de 
ácido amidosulfónico y la solución de agrega a una solución 
a temperatura ambiente de 23,8 partes de l,3,3-trimetil-2- 
(3-clopopropiliden-i)-indolina (véase el ejemplo F) en 50 
partes de alcohol. Se sigue agitando durante 10 minutos y el 
colorante se precipita con 250 partes de una solución concen­
trada de acetato sódico y 100 partes de solución concentrada 
de sal común, se separa por succión y se seca a 70**C en vacio. 
El colorante tiene la fórmula -

y tiñe las fibras de poliacrilonitrilo en tonalidades naran­
ja con muy buenas solideces.

9,3 partes de anilina se diazotan en 30 partes

C1

La tabla L contiene componentes que según el
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ejemplo 1 se pueden hacer reaccionar a los correspondientes 
colorantes.

En las tablas I - III se indica la tonalidad de 
color sobre fibras de poiiacrilonitrilo.

5 T a b l a  I

Indolina Componente
diazoico

Tonalidad de 
color

M

CH^O cu CH-,

CH-§Hg-CH- C1

rojo-naranja
í

w

rojo

w
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Indolina Componente
diagoico

Tonalidad da
oolor ;

amarillo-oro

M

amarillo

escarlata

H

violeta

o amarillo
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Indolina Componente
dianoico Tonalidad

de colon

i
rojo tirando ¡ 
a azul

n

naranja

. ¡
. ¡- ¡¡
j

escarlata

rojo

rojo tiran­
do a azul

rojo
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Indolina Componente Tonalidad d e ;
diazoico color

rojo

5

10

1$

Ejemplo 2
A 35 par s d. .xiclorur. da fáaf.r. a. 

a 60 - 70°C bajo buon^. agitación 44 partes de 1,3,3-trimetily 
indolin-2-espirohidrofurano ó bien 1,3,3-trimetil-2-(3-oxi- 
propiliden-l)-indolina (váase el ejemplo A^). Se agita du­
rante 2 horas a 80°C, el preparado se vierte en 230 partes 
de agua de hielo y se sigue agitando durante 1 hora a 20 - 
25^0. A esta solución se le agrega una solución de sal diazó 
nioa de 27,6 partes de 4-nitroanilina, 60 partes de ácido a- 
cático glacial, 40 partes de ácido clorhídrico al 10 %, 14 
partes de nitrito sódico y 40 partes de agua y el colorante 
se precipita con 150 partes de solución concentrada de ace­
tato sódico y 200 partes de solución concentrada de sal co- 
mán.

El colorante tiene la fórmula

"°2

*
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y tiñe las fibras de poliacrilonitrilo en tonalidades naran­
ja con excelentes solideces.

Según el ejemplo 2 se hacen reaccionar los si­
guientes componentes:

3 T a b l a  II

Indolina Componente Tonalidad
diazoico de color

!t

OCH.

rojo-naranja

NH„
or°c"3 escarlata

10

" V -  CHg

rojo

M

!

:!
!í

!
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Indolina Componente Tonalidad
diazoioo de color

rojo tirana 
do a azul ¡

rojo

naranja
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Indolina Compuesto 
diazoico

Tonalidad
de color

ci ^  ?"3 r
i g r ^ -  - ^

t OH ^CH- , 2

f" 3  -CH
NH.

CH.
escarlat:

CHg0^t2
CH-CHg
OH

CH-CH. CH.

rojo

OCH.

escarlata

Ejemplo _3
12,3 partes de 4-anisidina se disuelven en 30 

partes de ácido acético glacial y 20 partes de ácido clor­
hídrico al 10 % y a 0 - 5° se diazota con 7 partes de nitri­
to sódico en 20 partes de agua y la solución de sal diazóni- 
oa se agrega a una solución de 29,7 partes de 1,3,3*-trime- 
til-2-(3-aulfoxi-propiliden-l)-indolina (vease el ejemplo 
en 70 partes de agua a temperatura ambiente. Se agregan en­
tonces 2$0 partes de solución concentrada de acetato de sodic 
y el preparado se calienta durante 30 minutos a 50-60**C. Se 
enfria a temperatura ambiente y el colorante se precipita 
con 100 partes de solución concentrada de sal eomón, se sepa­
ra por succión y se seca en vacío a 70°C.
Tiene la fórmula
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+

ci"

5

y tiñe las fibras de poliacrilonitrilo en tonalidades rojo 
tirando a amarillo con muy buenas solideces.

Los siguientes componentes se hacen reaccionar 
según el ejemplo 3:

T a b l a  III

Indolina Componente Tonalidad
diazoioo de color
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Indolina Componente
diazoico

Tonalidad 
de color

CH -CHg-CUg-O-SOgH O escarlata
tCHg Br

H
0

M

Ejemplo 4
¡

- 9,3 paires de anilina se disuelven en 20 par­
tes de ácido clorhídrico al 10 % y a 0 - 5^C se diazotan 
con 7 partes de nitrito sádico en 20 partes de agua y la j
solución se vierte a temperatura ambiente en una solución de i
26,3 partes de 1,3,3-trimetil-5-cloro-2-espiro-2'-metil-hi- i

)drofurano (Ejemplo B) en $0 partes de alcohol, se sigue agi­
tando durante 10 minutos y el colorante de fórmula

se precipita con 230 partes de solución concentrada de ace- i 
tato sódico, se separa por succión y a 70^0 sé seca en vacio/ 

18,5 partes de este compuesto azoicu se disuel­
ven en 70 partes de tolueno, se agregan 7;8 partes de oxi- 
cloruro de fósforo y el preparado se calienta durante 3 horas 
a 60 - 70°C. El preparado se enfria, el colorante se separa
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por succión, se lava con tolueno y a 50°C se seca en vacio. 
Tiene la fórmula

5

y tiñe el poliacrilonitrilo de tonalidades rojo-naranja oon 
muy buenas solideces.

10

15

20

¡§tÍ.SSR̂ &.Jí?,
40,7 partes de ácido 4'-amino-2,5-dimetilazo- 

benoeno-2,5-disulfónico se disuelven en 70 partes de agua y 
10 partes de lejía sódica (ai 10 %). Después se agregan 7 
partes de nitrito sódico en 20 partes de agua y a 0 - 5° 0 
se agregan 30 partes de ácido clorhídrico (al 30 %) gota a !
gota. Después de 10 minutos se agregan 2 partes de ácido ami 
dosulfónico.

Esta solución se vierte a temperatura ambiente 
en una solución de 23,8 partes de l,3*3-trimetil-2-(3-clo- 
ropropiliden-l)-indolina (vease el ejemplo F) en $0 partes 
de alcohol. Se sigue agitando durante 10 minutos y el colo­
rante se precipita con acetato sódico y sulfato sódico, se 
separa por succión y a 70^ 0 se seca en vacio.

El colorante que tiñe las fibras de poliamida 
en tonalidades rojo claro tiene la siguiente fórmula:

4



32

Los col.'.','.u(:es siguientes se obtienen según
el ejemplo 3: 

T a b l a  IV

5 Indolina Componente Tonalidad
diazoico de color
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Indolina Componente Tonalidad
diazoico de color

Ejemplo 6
5 32,6 partes del compuesto de fórmula G, 15,3

partes de 4-nitrofenilhidrazina, 70 partes de dimetilforma- 
mida y 10 parteB de ácido acético glacial se calienta bajo 
agitaci&n durante una hora a 100**. Después se vierte el pre­
parado en 250 partes de solucién al 10 % de sal común. El 

10 colorante se separa por succión y se recristaliza en agua.
El compuesto es idéntico al colorante del ejemplo 2.

Empleando en el ejemplo de arriba, en lugar del 
compuesto de fórmula G, 34,1 partes del compuesto de fórmula 
H, se obtiene él mismo colorante.

15

20

Ejemplo 7
Fibras de poliacrilonitrilo se introducen a 40° 

C en una proporción de flota de 1:40 en un baño acuoso que, 
por litro, contiene 0,75 8 de ácido acético al 30 %, 0,38 g 
de qcetato sódico y 0,15 g del colorante descrito en el ejem­
plo 2. Se calienta en el plazo de 20 hasta 30 minutos hasta 
hervir y el baño se mantiene durante 30 hasta 60 minutos a
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esta temperatura. Después de enjuagar y secar se obtiene un 
teñido naranja brillante que se destaca por sus muy bueñas 
propiedades de solidez.

Ejemplo 8 ¡
Fibras de polietilenglicol-tereftalato, Sóida­

mente modificadas, se introducen a 20°C en una proporción de 
flota de 1:40 en un baño acuoso que, por litro, contiene 
3 a 10 g de sulfato sódico, 0,1 hasta 1 g de oleilpoliglicol-j- 
éter (50 moles de Óxiao etilénico por mol de alcohol oleili-
co), 0 hasta 15 g de cloruro dimetiíbencildodecilamónico y }¡
0,15 6 del colorante descrito en el ejemplo 4 y con ácido 
acético se ajusta a un pH de 4 a 5* El baño se calienta en 
el plazo de 30 minutos a 100 0̂ y se mantiene durante 60 mi- i 
ñutos a esta temperatura. A continuación se enjuagan las fi­
bras y se secan. Se obtiene un teñido rojo escarlata brillan-i- 
te con muy buenas propiedades de solidez.

Ejemplo 9 {
En una copa de teñir de 500 co de capacidad, } 

que se encuentra en un baño María calentado, se amasan 0,055¡ 
g del colorante descrito en el ejemplo 4 con 20 veces su can-j 
tidad de agua caliente, bajo adición de algo de ácido acéti-} 
co,. y se disuelve en agua caliente. Las flotas de teñido re­
ciben aún una adición de 0,5 g del producto de reacción de 
50 moles de óxido etilénico con 1 mol de alcohol oleilico y 
con agua fría se completa a 500 co. El pH de la flota de te­
ñido se ajusya con ácido acético o acetato sódico a 4,5 - 
5. En esta flota de teñido asi preparada se introducen 10 g 
de mercancía en piezas de poliamida acidamente modificada a '
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temperatura ambiente. El baño de teñido se calienta bajo mo­
vimiento constante del material a teñir en el plazo de 15 
minutos a 100°C. A continuación se tiñe durante 15 a 20 mi­
nutos a temperatura de ebullición. Después se enjuaga la mer­
cancía en piezas con agua fría y finalmente se seca. Se ob­
tiene un teñido rojo escarlata.

Ejemplo 10
Un tejido de poliacrilonitrilo se estampa con 

una pasta de estampación preparada de la manera siguiente:
30 partes del colorante descrito enr.el ejemplo 

2, 50 partes de tiodietilenglicol, 30 partes de ciclohexa- 
nol y 30 partes de ácido acético al 30 % se recubren con
330 partes de agua caliente y la solución obtenida se agrega¡

!a 500 partes de goma de cristal como agente espesador. Final­
mente se agregan 30 partes de solución de nitrato de zinc.
La estampación obtenida se seca, se vaporiza durante 30 mi­
nutos y finalmente se enjuaga. Se obtiene una estampación 
de color naranja brillante con muy buenas propiedades de so-* 
lidez.

Ejemplo 11
De 15 partes del colorante descrito en el ejem­

plo 2, 15 partes de poliacrilonitrilo y 70 partes de dime- 
tilformamida se prepara una solución básica que se agrega a 
una solución de hilado usual de poliacrilonitrilo y se hila 
en forma conocida. Se obtiene un teñido naranja de muy bue­
nas propiedades de solidez.
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Ejemplo 12
0,1 g del colorante del ejemplo 5 se disuelven 

en caliente en 100 cc de agua, se agregan 5 ce de solución 
al 10 % de acetato amónico y con agua se diluye a un volumen 
de 500 cc. Se introducen 10 g de fibras de poliamida en el 
baño de teñido, el baño de teñido se hace hercir en el plazo 
de 20 minutos, se agregan 4 cc de ácido acético al 10 % y 
se mantiene durante una hora a temperatura de ebullición. 
Después se enjuaga y se seca a 70 hasta 80° C. Se obtiene 
un teñido rojo de muy juenas propiedades de solidez.

Ejemplo A }
173 partes de l,3,3-^riMetil-2-metilen-indoli-

na y 50 partes de ácido acético glacial se calientan en el 
autoclave bajo nitrógeno a 140 - 150°C. Bajo agitación se 
introduce óxido etilénico §asta saturar (unas 88 partes en
4 horas). Se sigue agitando durante 2 horas, el autoclave . i

i
se enjuaga con nitrógeno y el producto se destila en vacio. !
El compuesto hierve a 125 - 128°C; 0,8 Torr y tiene la fórmu-j 
la:

CHg
Aj ,

i

!

En lugar de l,3,3**ln7Í!netil-2-metilen-indolina 
se pueden emplear 202 partes de 1,3,3-brimetil-2-metilen-5- ' 
metoxi-indolina. Se obtiene un compuesto con el punto de 
ebullición 152 - 156°C, 0,1 Torr y de fórmula !

i
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Ejemplo B
173 partes de l,3,3-trimetil-2-metilen-indolina 

17 partes de ácido acético glacial y 116 partes de óxido 
propilénico se calientan en el autoclave durante 5 horas a 
200°0 bajo agitación. .31 producto hierve a 128 - 130°0;
0,6 Torr y tiene la fórmula

Al emplear 207 partes de l,3,3-trimetil-2-meti- 
len-5-cloro-indollna en lugar de 1,3,3-trimetil-2-metilen- 
indolina se obtiene un compuesto del punto de ebullición 
133 - 138° C a 1,5 Torr y de fórmula

Ejemplo C
207 partes de 1,3,3-trimetil-2-metilen-5-cloro- 

indolina, 20 partes de ácido acético glacial y 300 partes de 
Óxido propilénico se calientan durante 10 horas en el auto—
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clave a 200°C. El ácido acético glacial y el 6xido fenoxipro 
pilónico sin reaccionar se separa por destilación en vacío 
a 16 Torr. El residuo se introduce y agita en 300 partes de 
metanol y el producto se separa por succión. El compuesto tiJ 
ne un punto de fusión de 106^0 y tiene la fórmula ¡

CH^

O - C M ^ - O

10

Empleando en lugar de 1,3 i 3-trimetil-2-metilen-
5-cloro-indolina la 1,3,3-trimetil-2-metilen-indolina se ob­
tiene un compuesto con el punto de fusión 71 - 73̂ 0 y de - 
fórmula

CH,

O-CH-̂ CHg-O

15

Al emplear la misma indolina y 125 partes de } 
óxido aliloxipropilónico en lugar del óxido fenoxipropiléni^¡ 
no se obtiene el compuesto del p8nto de ebullición 140 - 1 4 ^  
C, 0,2 Torr y de fórmula )

CH
-CH,
-CH:

N ^ \
' O-CHkCH^ ^CHg-O-CHg-CH^Hg
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Los siguientes compuestos se obtienen según el ejemplo 0:

T a b l a  V

Indolina Oxirano Indolinespirohid.ro-
furano

. CH,
CH,
CH"

CH,

CHp -  CH -  C2H5
\  /O

CHp -  C CH,

CHp -  CH- 

O

CH- -  CH CgH^
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Indolina Oxirano indolinespirohidro-
furano

C1 -  ̂

!
CH,

'^3 C 
CH^ CH^-CH-CH^-O-CH^CHg 

"CH ^  ^ 0^
. t

s CH^

"3
—  CH,
L c H ^
0 CH 
^ CH-^ ^

CH^-O-CH-CH^
p.eb.137-140^0; 0,8 Torr

CH3 - i 
p.eb.157-160°C; 2 Torr

Ejemplo D 1
110 partes de l,3,3-trimetil-2-metilen-5-nitro-!¡

indolina, 70 partes de ácido acético glacial, 300 partes de
diclorobenceno y 160 partes de óxido propilénico se Cplien- ¡!
tan en el autoclave durante 10 horas a 200^. El ácido acéti­
co glacial y bl diclorobenceno se separan por destilación a 
16 Torr y el residuo se disuelve y precipita en 300 partes 
de metanol. ¡*

El compuesto funde a 140 - 145°C y tiene la fóri
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muía

D

10

Ejemplo E
434 partes del compuesto de fórmula A se disuel­

ven en 3000 partes de cloruro etilénico. A 0 - 5̂  se gotean 
240 partes de ácido clorosulfónico. Se sigue agitando duran­
te 3 horas a temperatura ambiente, se separa por succión, se 
lava a continuación con 1000 partes de cloruro etilénico y 
se seca en vacío. El compuesto funde a 21$ - 21?^ y tiene la 
fórmula

B.

1$

Empleando en este preparado en lugar del com­
puesto de fórmula A el compuesto de fórmula C se obtiene el 
compuesto con el punto de fusión 185 - 18?°C y la fórmula

CH,

* (+) CH^

-CH3
CHg-CHg-CH-O-SO^ 

OH?
(**) E.

Ejemplo F
A 335 partes de oxicloruro de fósforo se gotean
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5

a 70° C, bajo agitación, 250 partes del compuesto de fórmula 
A^. Se sigue agitando durante 3 horas a 70° C, el preparado 
se vierte en 3500 partes de hielo y con 740 partes de lejía 
sódica (al 45 %) se ajusta a un pH de 5* El preparado se agi­
ta con 2500 partes de tolueno, el tolueno se separa, se la­
va con 52000 partes de agua y bajo nitrógeno se destila en 
vacio. Se obtiene un compuesto con el punto de ebullición 
149 - 152°C, 0,8 Torr de fórmula

10

CH,
CH,
CH-CHg-CHg-Cl

CH,

Los compuestos siguientes se obtienen según el
ejemplo E¡

T a b l a  TI 

Indolinespirohidrofurano Ester de 'acido sulfúrica



Indolinespirohidrofurano Ester de ácido sulfúrico

Ejemplo G
29;7 partes del compuesto de fórmula se agi­

tan en 70 partes de agua. A temperatura ambiente se agregan 
7 partes de nitrito sódico en 20 partes de agua. Después se 
gotean 20 partes de ácido acátioo glacial, se sigue agitan­
do durante 30 minutos, el compuesto nitroso se separa por 
succión y se seca en vacio a 40^0. El compuesto fúnde a 
137 -160°C y tiene la fórmula

G

t

Ejemplo H
25,3 partes del compuesto de fórmula F se di­

suelven en 50 litros de ácido acético glacial y 10 partes d.e<: 
ácido clorhídrico concentrado y a 0 - 10°0 se mezcla bajo 
agitación con 7 partes de nitrito sódico en 20 partes de a-, 
gua. Se sigue agitando durante 10 minutos y el producto se.
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preoipita con solución conoentrada de sal comiin y solución 
de cloruro de zinc. El oompueeto funde a 100 - 113^0 y tiene 
la fórmula

5

10

15

En las figuras 1 y 2 de los dibujos adjuntos se 
ilustran los espeotros JR y RMN de los compuestos y 0̂ , 
respectivamente, obtenidos por esta invenoión.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 
asi oorno la manera de realizarse en la práctica, debe hacer­
se oonstar que, las disposiciones anteriormente indicadas 
son susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no 
alteren au principio fundamental.

REIVINDICACIONES
1.- Procedimiento para preparar odorantes me tíni­

cos, de fórmula general

donde significa halógeno, alquilo, cioloalquilo, aralqui­
lo, nitro, ciano, aoilo, aoilamino, amino, aminocarbonilo, 
aminosulfonilo, alquilsulfonilo, arilsulfonilo, alooxi, aril-
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oxl, aralquiloxi, oarboxi, alooxioarbonilo , ariloxioarbonllo 
o aralquiloxioarbonilo o arilazo,
Rg signifiou alquilo, alquánilo, oicloalqullo, arilo o aral­
quilo,
R^ signlfioa alquilo, oioloalquilo o aralquilo,

Bignifica alquilo, oioloalquilo o aralquilo,
R^, Rg, Ry, Rg significan hidrógeno, alquilo, oioloalquilo, 
aralquilo o arilo,
donde Rg y R^ juntos pueden formar un anillo cioloalifátioo 
oondensado,
A significa arilo o heterilo, 
n representa O, 1 ó 2 y 
An signlfioa un anión, y
donde los suatituyentes R- - R „ y  A pueden estar sustituidosi 8
por suatituyentes no iónioos y/o un grupo oarboxilo y A, ade 
más, por uno o varios grupos sulfo, y dohde m representa 1
ó 2, yero sin embargo Bolo es 1 ouando A está sustituido por 
uno o varios grupos sulfo; oaraoterizado porque ocmpuestoa 
de fórmula general.... .. -........ — * - -

donde n, R^ hasta Rg tienen los signifioados anteriormente 
indicados y X significa hidroxilo o un grupo disooiable 
bajo las condioiones de oopulaoión como anión An , se co­
pula oon un oompuesto diazóico de una amina de fórmula
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A - NH- (V)

donde A tiene el signifioado anteriormente indicado y, en 
caso dado, si se parte de un compuesto con X = OH, a conti­
nuación se oierra el anillo en presencia de un agente de con 

'densaclón.
2.- Procedimiento para preparar odorantes metíni- 

cos, tal y oomo queda sustañolalmente descritos en la presen 
te'Memoria, e ilustrado en los dibujos adjuntos.

Esta Memoria oonsta de 46 hojas esoritas a máqui­
na por una sola oara. ^

Madrid,
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