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DESCRIPCION

Este invento se refiere a la preparación de 
colorantes de la fórmula

5.

10.

15.

20.

(1)

x e

en la que
R^ y Rg significan cada uno un radical metílico o 

etílico, '
n significa 1 6 2 ,

significa el equivalente de carga de un 
anión y
significa un radical divalente, el cual 
completa el anillo
para formar un anillo de piridinio o quinolinio 
insubstituído o que está substituido con cloro 
o metilo, mientras el anillo
está insubstituído o bien lo substituyen alquilo 
o alcoxilo de peso molecular bajo o halógeno.

Se ha descubierto que estos colorantes pueden 
prepararse tratando un compuesto de la fórmula

m-1
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en la que
R^, n, X B, a y b

tienen el mismo significado que antes y 
m es 1 6 2,

5. en medio acuoso y con pH de 12 o superior, con sulfato de
dimetilo o de dietilo, del que, cuando m es igual a 1, 
se emplean a lo menos 2 equivalentes.

Asombrosamente, dado el alto pH de 12 y más requerido 
para la desprotonación del átomo de hidrazononitrógeno, el 

10. sulfato de dimetilo o el sulfato de dietilo reacciona con
la hidrazona y no se descompone sensiblemente por la hidróli­
sis, lo que hace sorprendentemente posible una alquilación 
acuosa de los colorantes de la fórmula (2). La reacción acuosa 
ofrece, a diferencia de la alquilación corriente en disol- 

15. ventos orgánicos, las ventajas de que no se necesita ninguna
regeneración de los disolventes y de que puede actuarse a 
temperaturas más bajas. En el caso aquí expuesto la opera­
ción acuosa de acuerdo con el invento tiene sin embargo 
otras ventajas todavía: Así, ya no hay necesidad de secar 

20. antes de la reacción el producto de partida de la fórmula
(2), sino que puede utilizarse éste como torta de filtro 
húmeda o sin aislarlo siquiera. El nuevo procedimiento 
permite por ejemplo la alquilación por dos veces de 
hidrazonas a base de fenilhidracinas y piridinaldehídos 

25. o quinolinaldehidos en un proceso de crisol único, sin
aislamiento de producto intermedio; por ejemplo, según 
el esquema
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5.

10.

15.

Mt - ^

(R )̂ 2S0^

e
R3S0

NaOH (-H0 )

CH-N-N----

+ (Rn) 2 SO4

Por el método conforme a este invento pueden 
alquilarse, por ejemplo, las hidrazonas a base de fenil- 

2o. hidracina, metoxi-, cloro- o bromo-fenilhidracina y
piridin-4-aldehído, piridin-2-aldehido o quinolin-4-alde- 
hído en solución acuosa, tanto en el nitrógeno hetero- 
cíclico como en el hidrazononitrégeno.

La alquilación en el átomo de nitrógeno 
heterocíclico se realiza, o bien en medio débilmente 
alcalino de pH 4 a 8, por ejemplo en presencia de bicar-

25
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5.

lo.

15.

20.

25.

bonatos o carbonatos alcalinos o alcalinotérreos o de 
óxidos o hidróxidos alcalinotérreos, de preferencia a 
temperaturas de 15 a 40° C, o bien en las mismas con­
diciones que la alquilación en el hidrazononitrógeno.

Para la alquilación en el hidrazononitrógeno 
se prefiere un pH de 12 a 13. Este se ajusta conveniente­
mente por adición de lejía concentrada de sosa cáustica.
Se actúa a temperaturas por debajo de 30° C, preferente­
mente de 0 a 22° C.

El nuevo procedimiento es ventajoso en el 
aspecto económico, porque no se necesitan disolventes, 
ni para la alquilación en el piridinonitrógeno, ni para 
la alquilación en el hidrazononitrógeno.

Además, puede actuarse en concentraciones 
altas. La relación ponderal de colorante a agua se halla 
ordinariamente entre 1:30 y 1:3.

La cuaternización se desarrolla a temperaturas 
relativamente bajas y es por lo tanto más conservadora que 
una cuaternización que se realice, por ejemplo, en cloro- 
benceno, la cual se desarrolla de ordinario a temperaturas 
alrededor de 100° C. ,

Una ventaja especial del procedimiento radica 
-también en que pueden emplearse productos de partida fácil­
mente asequibles. Los colorantes de hidrazona de la fórmula 
(1) son actualmente obtenibles de manera sencilla partiendo 
de fenilhidracinas primarias. Ya no es pues necesario 
utilizar las caras metil- o etil-fenilhidracinas.
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5.

10.

15.

20.

25.

En los ejemplos que siguen, las partes significan 
partes en peso, y los porcentajes, porcentajes en peso, 
mientras no se haga constar otra cosa. Las temperaturas
están expresadas en grados centígrados.

Ejemplo 1

Se suspenden en 250 partes de agua 19,7 partes 
del producto de condensación de piridin-4-aldehido y fenil- 
hidracina. Después de añadir 2,0 partes de óxido de magnesio, 
se instilan a 25-30S y agitando 25,2 partes de sulfato de 
dimetilo. Se deja proseguir la agitación por 2 horas, se 
filtra la solución del colorante que resulta, se enfria 
el filtrado tfasta os y se añaden 10,0 partes de sulfato 
de dimetilo y luego 4o, 0 partes de lejía de sosa cáustica 
al 30 %. Se deja la mezcla reaccional en agitación durante 
una hora mientras se mantiene la temperatura interna por 
debajo de 208 mediante adición de hielo. Luego se ajusta 
el pH a 4-5 por medio de ácido clorhídrico concentrado y 
se precipita el colorante de la fórmula

- 2

por adición a gotas de 13,0 partes de solución de cloruro 
de zinc al 50%. El colorante tiñe los materiales de poli- 
acrilonitrilo en tonos amarillos.
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5.

10.

15.

20.

25

Ejemplo 2

Se remueven en 300 partes de una mezcla de 
agua y hielo 180 partes del compuesto húmedo de la fórmula

ZnCl.4
2

Se añaden 86,3 partes de sulfato de dimetilo y luego, en 
el curso de unos 15 minutos, 150 volúmenes de una lejía 
de sosa cáustica al 40 %. Esto hace que se caliente la 
mezcla reaccional. Mediante adición de hielo se mantiene 
la temperatura a 18-22° y se agita a esta temperatura 
durante una hora. Luego se ajusta el pH a 0,5-1 con HCl 
concentrado y se calienta a 60° la mezcla acida. La 
adición de 8 volúmenes de solución de cloruro de zinc 
al 50 % precipita el colorante formado.

Ejemplo 3

Se remueven en 90 partes de una mezcla de 
agua y hielo 29,6 partes de 4-piridina.ldehído-fenilhidra- 
zona. Se añaden 57 partes de sulfato de dimetilo y se 
dejan instilar en el curso de unos 10 minutos 57 volúmenes 
de una lejía de sosa cáustica al 30 %. Se mantiene la 
temperatura de la mezcla reaccional entre 10 y 229C 
por adición de hielo, mientras se sigue agitando durante 
una hora. Luego se ajusta el pH de la mezcla a 0,5 y se 
calienta hasta 5oa c. El colorante se precipita añadiendo 
a continuación 57 volúmenes de una solución al 50 % de
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cloruro de zinc.
Se obtiene el mismo colorante que actuando de 

la manera que se ha descrito en el Ejemplo 1.

N O T A

Descrito el objeto del presente invento, set
declaran nuevas y de propia invención las siguientes 
reivindicaciones con prioridad de la solicitud de paten­
tes suizas nums. 6114/75 del 13 de Mayo de 1975 y 4363/76 
7 de Abril de 1976.

1. Procedimiento para la preparación de coloran­
tes catiónicos de hidrazona de la fórmula

(1)
?2

R l-I'K  a C-CH=N

(CH-CH)a_i

o
x O

en la que
^ 1  y ^2 cada uno un radical metílico

p etílico,
n significa 1 ó 2,

significa el equivalente de carga de un 
anión y

B significa un radical divalente, el cual 
completa el anillo

a para formar un anillo de piridinlo o
quinolinio insubstituido o que está substi-
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tuido con cloro o con metilo, mientras 
el anillo

b está insubstituido o bien lo substituyen 
alquilo o alcoxilo de peso molecular bajo 
o halógeno,

caracterizado por hacerse reaccionar un compuesto de la 
fórmula

(2 ) H
CH = N - N

-*m-l

en la que
R^, n, x O ,  B, a y  b

tienen el mismo significado que antes
y

m es 1 ó 2,
en medio acuoso y con pH de 12 o superior, con sulfato 
de dimetilo o de dietilo, del que, cuando m,es igual a 
1, se emplean a lo menos 2 equivalentes.

, ' ,2. Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado por tratarse con sulfato de dimetllo o 
de dietilo, a pH de 12 o superior, la composición reaccio- 
nal acuosa formada por reacción de una hidrazona de la 
fórmula
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5.

10.

15.

20.

en la que
n, B, a y b tienen el mismo significado que en la 

reivindicación 1,
con sulfato de dimetilo o de dietilo enunedio acuoso y 
a pH de 4 a 8.

3. Procedimiento según las reivindicaciones 
1 y 2, caracterizado por partirse de un compuesto de la 
fórmula

-l m-1

en la que
3  y x O  tienen .1 m i . ,  significa, que en le 

reivindicación 1.

4. Procedimiento según las reivindicaciones 
1 y 2, caracterizado por partirse de un compuesto de la 
fórmula
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5.

10,

15*

20.

en la que
R]_y m y tienen el mismo significado que en la 

reivindicación 1*

5. Procedimiento según las reivindicaciones 1 
a 4) caracterizado por efectuarse la reacción a tempe­
raturas de 3CPC a lo sumo.

6. Procedimiento según las reivindicaciones 
1 a 5y caracterizado por efectuarse la reacción a 
temperatura de O a 22& C.

7. Procedimiento según las reivindicaciones 
1 a 6, caracterizado por trabajar a pH de 12 a 13.

8. Procedimiento según las reivindicaciones 1 
a 7 y caracterizado por ajustarse el pH mediante la adi­
ción de lejia concentrada de sosa cáustica a la mezcla 
reaccional acuosa.

9. Procedimiento para la preparación de colorantes 
oatiónicos de hidrazona.

Según se describe y reivindica en la presente 
memoria descriptiva que consta de U  hojas foliadas y es-t
critas a máquina por una sola cara.

*
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