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E3ta invención se refiere a up procedimiento para 

la preparación de nuevos colorantes azoicos solubles an aguaj, 

útiles para colorear materiales poliméricos sintéticos en forma: 

da tiras, cintas, fibras, películas, hebras y materiales texti­

les en general. Los colorantes son particularmente valiosos pa­

ra colorear polímeros y copolímeros de acrilonitrilo y de diciâ  

noetileno y también poliésteres y poliamidas modificadas con 

ácido. '

De acuerdo con la presente invención se proveen 

colorantes azoicos libres de grupos de ácidos carboxílicos y de 

ácido 8ulfónico y que tienen la fórmula (i): ¡

!
!
t

(I)
i -i

donde R es un átomo de hidrógeno, un átomo de halógeno, un gru­

po ciano, nitro, hidroxi o amino, o un radical orgánico, R as 
un átomo de hidrógeno, un hidrocarburo opcionalmante sustituido 

o un radical hoterociclico o un grupo amino que puede estar sus 

tituido, R^ es un grupo alquilo opcionalmente sustituido con 

tres o mas átomos da carbono, un grupo arilo opcionalmente sus­

tituido, o un grupo aralquilo, K* es un grupo catiónico, X un 

anión y el anillo A puede llevar sustituyentes adicionales o te, 

ñor un anillo banzo fusionado en el mismo.

Los colorantes azoicos dé la invención pueden 

existir en una cantidad de formas tautomáricas; por razones de
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conveniencia los colorantes han sido formulados en una de estas 

formas tautoméricas, pero deba entenderse que esta invención in 

cluye dentro de su alcance los colorantes en cualquiera da las 

formas tautoméricas posibles.

Cuando se usa la expresión alquilo inferior en e_s 

ta memoria significa alquilo que contiene de 1 a 4 átomos de

carbono.
R puede ser un átomo de hidrógeno, un átomo de

halógeno, un grupo ciano, nitro', hidroxio amino o un radical
} t ' ¡

orgánico, incluyéndose entre lo's ejemplos da tales radicales ojr 

gánicos opcionalmente sustituido, alquilo, arilo, aralquilo, 

cloalquilo y radicales heterociclicos, áster de ácido carboxili 
co y amida da ácido carboxilico, grupos hidroxicarbiloxi y ami­

no sustituido. ¡ .
Entre los ejemplos especificos de R se incluyen: 

metilo, etilo, n-propilo, n-butilo, beta-hidroxietilo, beta-me, 

toxi (o etoxi)-etilo, beta cianoetilo, carbetoximetilo, acatil- 

metilo, fanilo, clorofenilo, matoxifenilo, bencilo, feniletilo, 

ciclohexilo, 2-piridilo, 2-tiazolilo, 1-piperidilo, 2-morfolini 

lo, metoxicarbonilo, etoxicarbanilo, carbamilo, N,N'-dimetilcar 

bamilo, N,N'-dietilcarbonamido, cloro, ciano, nitro, amino, hi- 

droxi, bromo, metoxi, etoxi, dietilamino, N-metilbencilamino, 

N-metilanilino, anilino, metoxicarbonilmetilo, metilsulfonilme- 

tilo, anilinocarbonilmatilo, cianometilo, M,N-dimetilaminocarbo 

nilmetilo, N-nonilcarbamilo, nonilcarbonilo, N-fanilcarbamilo, 

N—bencilcarbamilo, N,N—dibenCilcarbamilo, 2—furilo, 2—tienilo, 

2-pirril y fenoximetilo. i
R es da preferencia alquilo inferior de 1 a 4¡áto

mos de carbono, especialmente metilo.
puede ser un átomo de hidrógeno, un hidrocarbu
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ro opcionalmente sustituido o un radical hatsrociclico o un gru 

po amino que pueda astar sustituido.

Entra los ejemplos específicos da R^ se incluyan: 

metilo, Btilo, n-propilo, n-butilo, amino, beta-hidroxietilo, 

bata-matoxi (o atoxi)-atilo, beta-cianoetilo, carbetoximatilo, 

gamma-metoxipropilo, acatilmetilo, fonilo, tolilo, clorofanilo, 

metoxifenilo, bancilo, fanilatilo, ciclohexilo, 2-piridilo, 2- 

-tiazolilo, 1-piperidilo, 1-morfolinilo, dimetilamino, 2-etil- 

haxilo, nonilo, dodecilo, n¡-butilfenilo y 2"^°^scilfenilo.

R^ as da preferencia hidrógeno o alquilo inferior.

R^ puede ser un grupo alquilo opcionalmente susti 

tuido con 3 o mas átomos de carbono, un grupo arilo opcionalmer^ 

te sustituido o un grupo aralquilo. Cuando R^ as un grupo alqui 

lo pueda ser de cadena recta o ramificada.
2Entre los ejemplos específicos de R se incluyen; 

n—propilo, iso—propilo, fi—butilo, pentilo, ji—hexilo, 2**etilhj3

xilo, n-octilo, n-decilo, n-dodecilo, tert-butilo, iso-butilo, 

sec-butilo, iso-pentilo, 2-md'tilbutan-l-ilo, nao-pantilo, pentan 

-2-ilo, pentan-3-ilo, ^-metiJ.butan-2-ilo, tert-pentilo, n-hepti 

lo, n-nonilo, n-undeciJ.o, n-trídecilo, n-tetradecilo, n-pentade 

cilo, n-hexadecilo, n-tjtaptaddcilo, octadecilo, fanilo, o-, m- 

ó c.-tolilo, benzilo, féniletiló, ¿-^src-butilfenilo, ^-nonilfeni 

lo, 2."H**Psntilo y 3,5,5—trimatilhBxilo.

R^ puede también ser derivado de una mezcla de aJL 

coholes isoméricos o una mezcla de diferentes longitudes de ca­

dena, en particular puede derivarse de mezclas comerciales de 

alcoholes de cadena larga. j

Se prefiere que R^ sea un grupo alquila de 5 ó mas 

átomos de carbono especialmente un grupo alquilo de 6 a 12 áto­

mos de carbono.
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El grupo -C00R puede estar en posición orto, me­

ta o para con respecto al grupo azoico, pero se prefiere en po­

sición orto, por ejemplo los colorantes preferidos tienen un 

componente diazoico que es un antranilato.

Como ejemplos de grupos catiónicos que se repre­

sentan por K+ se incluyen grupos de amonio cuaternario, ciclamo 

nio, hidrazinio, sulfonio, isotiouronio, hidroxiamonio eterifi­

cado y fosfonio que pueden estar asociados con cualquier anión 

X".

Como grupos de amonio cuaternario se indican gru­

pos de la fórmula:

- N-

donde R' .4 „S R y R repre

R

R*

RS

r¡

¡sentan grupos alquilo o cicloalquilo op­

cionalmente sustituidos, o uno pueda ser un grupo fenilo, donde 

R^ y R^ tomados conjuntamente con el átomo de nitrógeno forman 

un anillo de 5 ó 6 miembros. } !

Como grupos de alquilo opcionalmente sustituidos i
3 4 5 í 'R , R y R puedBn mencionarse metilo, etilo, bencilo, ciclohe-

xilo, beta-hidroxietilo. ¡

Como anillos da 5 ó 6 miembros que pueden formar­

se a partir de R^ y R^ conjuntamente con el átomo de nitrógeno 

pueden mencionarse piperidina y morfolina (tal como las sales 

de piperidinio y morfolinio), en este caso el grupo R^ es alquji 

lo o cicloalquilo opcionalmente sustituido. Estos últimos pue­

den describirse también como grupos de ciclamonio.

Como grupos do ciclamonio se indica a los siste-
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ma3 heterociclicos que contiehBn en el anillo un átomo de ni¡tró 

geno cuaternario el cual as de preferencia el punto de unión
f '

del anillo al reato da la molécula, por ejemplo N-metilpiparidjL 

nio y N-metilmorfolinio}, pero mas particularmente sistemas cua­

ternarios heterociclicos aromáticas tales como piridinio, alfa- 

-picolinio, beta-picolinio, gamma-picolinio, quinolinio, iso-qui 

nolinio, e incluyendo sistemas heterociclicos que contienen hete 

roátomos adicionales al átomo de nitrógeno cuaternizado y deri­

vados sustituidos de los precedentes.

Como grupos sulfonio se indican a los grupos de

la fórmula:

donde R^ representa un radicál alquilo o alquilo sustituido ¡tal 

como metilo o etilo, R? representa un radical alquilo o alquilo 

sustituido tal como metilo, etilo, y delta-hidroxietilo, un ra­

dical cicloalquilo tal como áiclohexilo, un radical aralquilo 

tal como bancilo y un radical aralquilo tal como bencilo y ún 

radical arilo tal como fenild y jo-tolilo.

Como isotiourotiio se mencionan grupos en los cua­

les uno de sus formas resonantes puede representarse por la fór 

muía:

— S * C '

3 9.NR R
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8 9 10 11donda R , R , R y R representan átomos de hidrógeno o radi-
8 10cales de hidrocarburo o hidrocarburo sustituido o R y R pue­

den formar conjuntamente un radical alquileno. i

Como ejemplos d'á radicales hidrocarburo e hidro-
, 8 9 10carburo sustituido que pueden representarse por R , R , R y

R ^  puedan mencionarse radicales alquilo, talas como metilo y

etilo, radicales alquilo sustituidos tales como beta-hidroxieti

lo, radicales cicloalquilo tales como ciclohexilo, radicales aral

quilo tales como bencilo y radicales arilo tales como fenilo y

j3-tolilo. Como un ejemplo de un radical alquileno que puede fojr

marse por R^ y R ^  conjuntamente puede mencionarse etileno. En

este caso se forma un anillo de imidazolina.

Como grupos de hidrazinio se indican los grupos

de la fórmula NR*^R^-NR^R^ donde R ^  representa radicales de

alquilo opcionalmente sustituido, cicloalquilo, aralquilo o fB-
nilo o conjuntamente con R y el átomo de nitrógeno adyacente

un sistema heterociclico.
13R representa ttn radical fenilo, aralquilo, ci­

cloalquilo o alquilo opcional'.'nonte sustituido o conjuntamente 
12con R el átomo da nitrógeno adyacente un sistema heterocicli­

co.
14 . ,

R representa Un átomo de hidrógeno o un radical

alquilo opcionalmente sustituido o un radical acilo que puede
15 12 13formar un anillo con R y N o cuando R y R son distintos

de fenilo, un radical fenilo.
15R representa un átomo de hidrógeno o un radical 

alquilo opcionalmente sustituido o un radical acilo.

Como grupos de fosfonio se indican los grupos de

!{

i

la fórmula:
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dondB R , R y R son radicales orgánicos que pueden ser igua 

le3 o diferentes, teniendo cada uno un átomo de carbono ligado 

directamente al átomo de fósfdro. Como ejemplos de radicales or 

gánicos que pueden representarse por R*^, R ^  y R ^  pueden men­

cionarse radicales alifáticos, por ejemplo, metilo, etilo, pro­

pilo, butilo, añilo, clorometilo, hidroximetilo y dalta-hidroxi 

metilo, radicales aromáticos, por ejemplo fenilo, naftilo, g-to, 

lilo, g-clorofanilo, radicales aralquilo, por ejemplo bencilo y 

radicalasheterocíclicos, por ejemplo -2-tienilo.

De preferencia el grupo catiánico K* es un grupo

ciclamonio.

El anión X** puede ser cualquier anión da un ácido 

inorgánico u orgánico, capaz da formar una sal con un catión de 

nitrógeno cuaternario.

Entre los ejemplos del anión X" se incluyen los 

aniones inorgánicos tales como clorura, bromuro, ioduro, tetra- 

clorozincato, bisulfato, nitrato, sulfato, sulfamato, fosfato, 

borato, tetrafluoroborato, perclorato, fosfomolibdato e iones 

orgánicos tales como acetato, propionato, oxalato, moleato, lac 
tato, succinato, cloroacetato;- benzoato, matilsulfato, g--t°lil" 

sulfonato y metansulfonato. Lds casos en los que el anión es po 

livalente al colorante jontendrá una proporción molar corrBspon 

diente de la parte catiqnica del colorante.

El anillo¡A puede llevar sustituyentes adiciona­

les o puede tener un anillo banzo fusionado al mismo.

: ' i
t 'i
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Entre loa ejemplos de loa sustituyentes adiciona­

les que puedan estar presentes en el anillo A se incluyan los 

átomos de halógeno, cloro, y fluoro, alcoxilo por ejemplo meto- 

xilo y etoxilo, alquilo, metilo, acilamino por ejemplo acetil-

amino, alcoxicarbonilo, por ejemplo metoxicarbonilo o un grupo
2 2alcoxicarbonilo —C00R donde R es tal como se ha definido an­

tes, nitro, aciloxilo por ejemplo acetoxilo, ariloxi, por ejem­

plo fenoxilo, carbamilo, por ejemplo diotilaminocarbonilo, ami­

no por ejemplo metilamino, alquilsulfonilo, fenoxi sulfonilo, 

trifluorometilo, alcoxicarbonilamino, dialquilaminosulfamilo, 
rnonoalquilaminosulfamilo, aoilo por ejemplo acstilo, ciano, ari 

lazo, arilo por ejemplo fenilo, arilo sustituido, por ejemplo 
4-(2'-hidroxi-3-piridinio-4*-metilpirid-6'-ona-5'-ilazo)-3-alco 

xi-carbonilfenilo.

Si se hallan presentes sustituyentes adicionales 

en el anillo A se prefiere que talas sustituyentes sean el gru­

po metilo o metoxilo, un átomo de cloro o un grupo alcoxi carbj)
2

nilo de la fórmula -C00R .

El anillo benzo puede estar fusionado en si ani­

llo A en las posiciones 2, 3; 3,4; 4,5; ó 5,6 en relación al

grupo azo como 1 pero la posición da cualquiera da dichos ani-
2

líos benzo dependerá de la posición del grupo -COQR .

Una clase preferida da colorantes es la de la fór,

muía:
h
I ¡

i
!

'! ¡i
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3 4 , idonde R es un grupo alquilo inferior, R as hidrogeno o un ĝru

po alquilo inferior, R^ e3 un grupo alquilo de mas de 5 átomos

de carbono, es un grupo cicloamonio y A ^  es un anión. ¡

Son miembros particularmente preferidos de esta
3 4 . 5clase, aquellos en los cuales R es metilo, R as hidrogeno, R

es alquilo de 6 a 12 ¡átomos ! de carbono y espiridinio o

un grupo alfa-, beta- o gamma-picolinio, especialmente cuando 
el grupo -COOR^ está en posición orto con relación al grupo azo.

Como característica adicional de la presente in­

vención se provee un procedimiento para la preparación da los

colorantes de la invención qde comprende diazoar una amina aro-
,  ;  ^

mática de la fórmula:

2
donde A y R son tal como se han definido antes y acoplar la 

sal de diazonio con una piridona de la fórmula:

15
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1
donde R, R y K son tal como se han definido antas. '

Las etapas de diazoación y copulación del procedí 

miento pueden llevarse a cabo de manera convencional, por ejem­

plo mezclando una solución de la amina diazoada, obtenida de ma 

ñera conocida con una solución acuosa del componente de copula­

ción.
' í

Entre los ejemplos de aminas aromáticas que puB-
i

den usarse como componentes diazoicos se incluyen: ¡

n-butil antranilato 

jn-hexilantranilato 
fi-octil antranilato 

n-dacil antranilato 

ni-dodecilantranilato 

tart-butil antranilato 
g-nonilfenil antranilato 

isa-butil antranilato 

ji-hoptil antranilato 

n-nanil antranilato 

ii-undocil antranilato 

n-tridocil antranilato 

ji-pofitodecil antranilato 

n-hexadecil antranilato :

2,5-bin-hoxiloxicarbonilaniiiha

SBC-butil antranilato t . 

iso-pentil antranilato

2- metil-butan-l-il antranilato 

neo-pentil antranilato 

pentan-2-il antranilato 

pentan-3-il antranilato

3- metil-butan-2-il antranilato 

tert-pentil antranilato 

n-heptadecil antranilato 

octadecil antranilato

fenil antranilato

bencil antranilato

p-tert-butilfañil antranilato

2 -n-pantilfenil antranilato

2-nonilaxicarbonil-5-cloroani^
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2-hexiloxicarboniI-4-nitroanj. 

lina '

2-noniloxicarbonil-4-metoxi- 

anilina

2-propiloxicarbonil-4-fenil- 

anilina

m-aminopropil benzoato 

m-áminoamil benzoato 

m-aminooctil benzoato 

m-aminododecil benzoato 

2 -aminononil benzoato 

^-aminoFanil benzoato 

m-aminofenil benzoato

'1

lina r! j

2-dodecilóxicarbonil-4-dieti_l 

amino-aniíina ¡

2-dodeciloxicarbonil-4-acetoxj 

anilina

2-propiloxicarbonil-4-fenilazo 

-anilina

m-aminobutil benzoato 

m-aminohaxil benzoato 

m-aminononil benzoato 

m-aminohexil benzoato 

2,-aminododecil benzoato 

m-aminobanzil benzoato 

g-atninobenzil benzoato

3,5,5-trimetilhexilantranilatP.; . j

Ejemplos de componentes de copulación de piridona

que pueden ser utilizados incluyen: ¡
i ¡

2-ceto-3-cloruro de piridinio-4-metil-6-hidroxi-l,2-dihidro-p_i 

ridina, !

l,2"-4-trimatil-2-cato-3-clorur.o de piridinio-6-hidroxi-l,2-dj^ 

hidropiridina,

l-(3^metoxj)-n-propil-2-ceto-3-(2^-cloro)-cloruro de piridinio- 

-4-metil-6-hidroxi-l,2-dihidropiridina,

l-n-butil-2-ceto-3-(4^-etil)-cloruro de piridinio-4-metil-6-bi, 

droxi-1,2-piridina,

l-(2"-etil)-hBxil-2-ceto-3-(3'-ciano)-cloruro de piridinio-metil 

-6-hidroxi-l,2-dihidropiridina,

l-(2^-hidroxi)-etil-2-ceto-3-(2^-metoxi)-cloruro de piridinio- 

-4-metil-6-hidroxi-l,2-dihidrapiridina,

l-(2"'-N^-matilpiperazinil)-etil-2-ceto-3-(2^-metil)-cloruro de



!
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piridinio-4-metil-6-hidroxi-l,2-dihidropiridina, !
* ' . ! 

l-(2'-etil)-hexil-2-ceto-3-cloruro da quinolinio-4-metil-6-h'idro

xi-l,2-piridina, ¡

l-matil-2-ceto-3-cloruro da isoquinolinio-4-matil-6-hidroxi-l,2-

-dihidropiridina, . !

l-fenil-2-cato-3-cloruro da piridinio-4-metil-6-hidroxi-l,2-di.

hidropiridina, i

l-(2"- cloro)-fenil-2-ceto-3-cloruro da piridinio-4-metil-6-hi

droxi-1,2-dihidropiridina, j

l-(3'^-metil)-fenil-2-ceto-3-(2''-n!atil)-cloruro da piridinio-4-

-metil-6-hidroxi-l,2-dihidropiridina,

i-dimetilamino-2-ceto-3-cloruro de piridinio-4-metil-6-hidroxi- 
-1,2-dihidropiridina,

l-amino-2-ceto-3-cloruro de piridinio-4-metil-6-hidroxi-l,2-di.

hidropiridina, '
! ' í

l-pirrolidinil-2-ceto-3-clorUro da piridinio-4-metil-6-hidroxi- 

-1,2-dihidropiridina, !

l-(N-metil)-piparazinil-2-ceto-3-cloruro de piridinio-4-metil-6- 

-h idroxi-1,2-dihidropiridina,

l-morfolinil-2-cato-3-cloruro de piridinio-4-metil-6-hidroxi-l,2 
-dihidropiridina,

l-(4'-dimetilaniino)-f eníl-2-cato-3-(2'^-matil)-cloruro de piridi 

nio-mati1-6-hidroxi-1,2-dihidropiridina,

l-amino-2-ceto-3-cloruro da piridinio-4-etoxicarbonil-6-hidroxi- 

-1,2-dihidropiridina,

l-dimatilamino-2-ceto-3-cloruro da piridinio-4-fenil-6-hidroxi- 

-1,2-dihidropiridina,

l-(3^-dibutilamino)-n_-propil-2-coto-3-cloruro da piridinio-4-me 

ti1-6-hidroxi-1,2-dihidropiridina,

l-(2"-diotilamino)-etil-2-cot;o-3-cloruro de piridinio-4-metil-6-
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¡
-hidroxi-1,2-dihidropiridina, ¡ ¡

í
1*(2^—hidroxietilamino)-atil-2-ceto-3-cloruro de piridinio—4-mê  
til-6-hidroxi-l,2-dihidropiridina, }

1-^ 2^-(2'-hidroxietoxi)-atilatnino_7-2-ceta-3-cloruro de piridi 
nio-4-metil-6-hidroxi-l,2-dihidropiridina,

1- (2'-morfolinil)-atil-2-cato-3-cloruro de piridinio-4-metil-6- 
-hidroxi-1,2-dihidropiridina,

l**(2'-N-metilpiperacinil)-etil-2-ceto-3-cloruro de piridinio-4- 
-moti1-6-hidroxi-l,2-dihidropiridina,

2- ceto-3-cloruro de piridinio-4-etoxicarbonil-6-hidroxi-l,2-di 
hidropiridina,

2-eato-3-cloruro da piridinio-4-N,N ̂ '-dimetilcarbamoil-6-hidrc 
xi-1,2-dihidropiridina,

2-ceto-3-cloruro de piridinio-4-fanil-6-hidroxi-l,2-dihidropiri 
dina,

l-atil-2-ceto-3-cloruro da piridinio-4-metil-6-hidroxi-l,2-dihi 
dropiridina,

1- metil-2-ceto-3-cloruro de trimatilamonio-4-nietil-6-hidroxi-l,2 
-dihidropiridina,

2- ceto-3-cloruro de ditnetilbehcilan!onio-4-n)Btil-6-hidroxi-l,2-

-dihidropiridina, '

1- etil-2-cato-3-/ M-metil-l-cloruro de piperidinio_/7-4-metil-6- 

-hidroxi-1,2-dihidropiridina,

2- ceto-3-/ N-metil-l'-cloruro de pirrolidinio_7-4-matil-6-hidro

xi-1,2-dihidropiridina,

2-cato-3-/ N-motil-1^-cloruro de morfolinio_7-4-metil-6-hidroxi- 
-1,2-dihidropiridina,

2-csto-3-cloruro da dimetilsulfonio-4-etil-6-hidroxi-l,2-dihidro 
piridina,

2-cato-3-(cloruro de dimatilhidrazinio)-4-matil-6-hidroxi-l,2- ]
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i

-dihidropiridina, !

2-cato-3-cloruro da trimetilf osfonio-4-etil-5-hidroxi-l,2-dihi^d
t

dropiridirta. ¡
Puedan usarse también compuestos de piridona 3Ím¿ 

larss a los enumsrados antes, pero cuando el grupo catiónicojes 

un grupo alfa-, bata- o gamma-picolinio. '

Un anión presante en el colorante de la invención 

puede reemplazarse por métodos conocidos, por ejemplo por metá­

tesis.
Un método alternativo para producir los coloran­

tes de la invención es diazoando una amina de fórmula:

COOR^

""2

y copulando al compuesto diaz&ico con un éster acilacético, por 

ejemplo, acetoacotato de etilo mediante un método conocido y 

luego hacer reaccionar Bl producto con una sal de una amida de 

ácido acético que contieno un grupo catiónico en presencia de 

un catalizador y un solvente tal como metanol.

Los colorantes de la invención son valiosos para 

la coloración de materiales poliméricos sintéticos por aplica­

ción desda un baño acuoso. Los colorantes tienen un rápido régi­

men de coloración y pueden por lo tanto ser usados uontajosamen 

te en mezcla con colorantes oomercialmente conocidos. Los pre­

sentes colorantes proporcionan brillantes tonalidades de alta 

fuerza tintórea.
En particular los colorantes de la invención son
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valiosos para colorear materiales de acrilonitrilo o mezclas^de 

los mismos y puedan aplicarse a los mismos desde baños de teñi­

dos ácidos, neutros o levemente alcalinos (por ejemplo pH desde 

3 - S) a temperaturas comprendidas entre por ejemplo 405 C. y 

1203 C., de preferencia, entre 803 C. y 120S C. o por técnicas 

de impresión usando pastas de impresión espesas. Se obtienen 

tintes dB un amarillo a naranja brillantes de excelentes propie, 

dadas de firmeza al lavado, transpiración, plisado por vapor y 

a la luz.
Los colorantes de la invención tienen una ventaja 

ya que tienen valores de compatibilidad dentro de la gama de 2,5 

a 3,5, es decir aproximadamente 3 tal como se verifica mediante 

el método para la determinación de valores de compatibilidad 

descrito en el Journal of the Society of Oyers and Colourists, 

Volume 87, No. 2, pág. 60 (1971). La compatibilidad se verifica 

en una escala de 1 a 5 y los tintoreros involucrados en el tañi 

do de materiales de poliacrilonitrilo muestran una marcada pre­

ferencia por los colorantes due tienen un valor de compatibili­

dad a valor V.C. tal como es conocido, de 2,5 a 3,5. Adicional­

mente, los colorantes de U.C. 2,5 a 3,5 son compatibles en las 

propiedades de teñido con la gran mayoría de principales colo­

rantes comerciales usados en el teñido de poliacrilonitrilo.

Los colorantes de esta invención tienen también 

la valiosa ventaja de que proporcionan brillantes tonalidades 

amarillas las cuales, aún en matices pálidos tienen excelente 

firmeza a la luz.
Los colorantes comerciales amarillos tales como 

amarillo básico 13 (índice de color) posBen la desventaja de 

que son inestables en solución acuosa y se descomponen con pér­

dida de color durante el procedimiento del teñido o al almacenar

!
¡

í

i
í



lo en solución acuosa. Los colorantes de la presente invención 

no están sometidos a tal desventaja.

Los colorantes de la invención pueden aplicarse 

también por un procedimiento de transferencia en húmedo en el 

cual un soporte tal como papel Bs impreso con una tinta que con 

tiene un colorante, el soporta impreso se coloca en contacto 

con un material textil y la tonalidad se somete luego a calor y 

presión bajo condiciones de humedad. ¡

La invención se ilustra mediante los siguientes 

ejemplos en los cuales todas las partes y porcentajes se dan en 
paso excepto que se indique lo contrario.

EJEMPLO 1

4,22 partes de antranilato de n^hexilo en 25 par­

tes de ácido clorhídrico 2N se agitan a 0 - 5a C. y se agregan 
10,4 partes de nitrito de sodio 2N gota a gota durante 15 min. 

Oespuás de agitar a 0 - 5a C. durante 15 min., se elimina el ex 

ceso de ácido nitroso por adición de un poco de solución de áci. 

do sulfámico al 20 %. Una solución de 4,8 partes da 2-ceto-3- 

-cloruro de piridinio-4-metil-6-hidroxi-l,2-dihidropiridina en 

100 partes de agua se agita a 0 - 5B C. y la solución diazoica 

anterior se agrega luego en el término de 5 min. Luego de agi­

tar durante 1 hora a 0 - 53 C. se separa por filtración el sóli 

do amarillo brillante, se lav¡s con salmuera al 10 % y luego se 

3eca a 603 C. para proporcionar 10,6 partes de un polvo amari­

llo que tiñe copolímeros de p'iliacrilonitrilo y acrilonitrilo 
en tonalidades amarillo verdosas de sobresaliente firmeza a la 

luz y firmeza al lavado y que tiene la estructura (i):



5

10

Pueden obtenerse otros colorantes amarillo verdo­

sos por métodos similares y se describen en la siguiente tabla. 

La primera columna muestra el componente diazoico correspondien 
ts a 0, la segunda columna el sustituyante R̂ * y la tercera co­

lumna el sustituyante -K*. El anión se muestra en la columna fi 
nal.

Cuando no se indica lo contrario el grupo alquilo 

del grupo áster en el componente diazoico es normal, es decir 
cadena recta.
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E3ENPL0 12

5,0 partes de benzoato-4-aminononilo se disuelven 

en 20 partas da ácido acético glacial y 5 partes de ácido clor­

hídrico concentrado. 10 parteh de nitrito de sodio 2N se agre­

gan luego mientras se mantienh la temperatura a 0 - 5s C. y se 

agita luego la mezcla a 0 — S!h C. durante 1/4 de hora. El exce­

so de ácido nitroso se elimina por adición de unas pocas gptas 

de solución de ácido sulfámicb al 20 %. Una solución de 4,58 

partes de 2-ceto-3-cloruro de piridinio-4-metil-6-hidroxi-l,2- 

-dihidropiridina en 150 parteé de agua se agita a 0 - 5a C. y 

la solución diazoica anterior se agrega luego en el término de 

10 min. Después de agitar después de 1 hora a temperatura am­

biente, se agrega sal de un voluman/pBso da 15 % y luego SB agi. 

ta la mezcla durante 15 min. El sólido amarillo brillante se se 

para por filtr-ación y se lava con 50 partes de salmuera al 10 % 

y luego se seca a 602 C. para proporcionar un polvo amarillo ro 

jizo que tiñe el copolímero de poliacrilonitrilo y acrilonitri- 

lo en tonalidades amarillo verdosas de sobresaliente firmeza a 

la luz y firmeza al lavado y que tiene la estructura (i):

i
í

Ü

!

20
ciO

pío se prepar

El benzoa.to de 

ó por reacción

; i )

4-aminonon'ilo usado en este ejem- 

de anhídrido isatóico con 3,5,5-tri

í

!
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metil-hexan-l-ol, teniendo el grupo nonilo la fórmula:

'"3 * ' - ' " 2 - -'"2 -'"2 *

' " 3  '"3

Pueden prepararse colorantes similares reemplazan 

do el benzoato da 4-aminononilo por cantidades equivalentes de 

éstares do hexilo o dodecilo de cadena recta o ramificada de 

ácido g-aminobenzoico.

Puedan obtenerse otros colorantes por métodos si­

milares a los descritos en los ejemplos precedentes y se mues­

tran en la Tabla II. La primera columna muestra el componente 

diazoico correspondiente a D, la segunda columna muestra el sus 

tituyenta H , la tercorja columna muestra el sustituyente K* y 

la columna final la tonalidad impartida por el colorante a las 

fibras da poliacrilonitrilo. El anión se muestra en la cuarta 

columna. '

Cuando el grupo alquilo del áster en el componen-, 

te diazoico no se muestra como ramificado es normal, es decir 

del grupo alquilo de cadena recta. ¡
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4,22 partes de antranilato de ti—hexilo en 25 par- ¡ 

tes de ácido clorhídrico 2N se agitan a 0 — 53 C. y se agregan 

gota a gota en el término de 15 min. 10,4 partes de nitrito dG 

sodio 2N. Una solución de 5,0 partes de 2-ceto-3-cloruro de pi- 
ridinio-4-etil-6-hidroxi-l,2-dihidropiridina en 100 partos da 

agua 3e agitan a 0 — 5Q C. y la solución diazoica anterior so ,

agrega en 10 min. El sólido amarillo brillante resultante se so :
¡

para por filtración y se saca para proporcionar un polvo amari-¡ 

lio rojizo que tifie copolímeros de poliacrilonitrilo y acriloni. ¡ 

trilo en tonalidades amarillo verdosas de sobresaliente formoza 

a la luz y firmeza al lavado y que tiene la estructura:

Descrita suficientemente la naturaleza del inven­

to, asi como la manara de realizarlo en la práctica, dobe hacajr 

sa constar que las disposiciones anteriormente indicadas son 

susceptibles da modificaciones de detalle en cuanto no alteren 

su principio fundamental.
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REIUINOICACIONES

13.- Procedimiento para la obtención de coloran­

tes azoicos librea de grupos de ácido carboxilico y ácido sulfc[ 

nico, que tienen la fórmula (l):

COOR

N = N e ( I )

donde R es un átomo de hidrógeno, un átomo de halógeno, un gru­

po ciano, nitro, hidroxi o amino o un radical orgánico, R̂* as 

un átomo de hidrógeno, un hidrocarburo opcionalmonto sustituido 

o un radical heterociclico o un grupo amino que puede estar suj3 

10 tituído, R es un grupo alquilo opcionalmente sustituido con 3 

o mas átomos de carbono, un grupo arilo opcionalmente sustitui­

do o un grupo aralquilo, K ̂  es un grupo catiónico, X O  ss un 

anión y el anillo A puede lleuar sustituyentes adicionales o 

puede tener un anillo benzo fusionado al mismo, caracterizado 

15 porque comprende diazoar una pmina aromática de la fórmula:

COOR

.NH,

y copular la sal de diazonio resultante con una piridona de la
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fórmula:

H

donde A, R, R^, R^, y son tal como sa han definido ente.: 

riormente. ¡

23.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca- 

ractarizado porque R ss un alquilo inferior da 1 a 4 átomos de j 
carbono. ¡

33.- Procedimiento según la reivindicación 2, ca-[

ractarizado porque R es motilo. '
!

43.- Procedimiento según cualquiera de las reivî i ¡ 

dicacionas precedentes, caracterizado porquo R^ e3 hidrógeno o 

un grupo alquilo inferior.
;

53.- Procedimiento según cualquiera de las reiviji
2drcacianes precedentes, caracterizado porquo R es un grupo al­

quilo de 5 o mas átomos de carbono.

6a.- Procedimiento según la reivindicación 5, ca- 
2racterizado porque R es un grupo alquilo que contiene de 6 a 

12 átomos de carbono.
7a.- Procedimiento según cualquiera de las raivin

2dicaciones precedentes, caracterizado porque al grupo COOR es­

tá en la posición orto con respecto al grupo azoico.

83.- Procedimiento según cualquiera de las reivin
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dicacionos precedentes, caracterizado porque el anillo A contia 

ne un sustituyante adicional, un grupo metilo o motoxilo, un 

átomo dB cloro o un grupo do la fórmula -COOR^ donde R^ os tal 
como se defina en la reivindicación 1.

93.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­

racterizado porque el producto obtenido puede ser de fórmula:

t

i lo

15

donda R es un grupo alquilo inferior, R .es hidrógeno o un gru
5 "* -po alquilo inferior, R es un grupo alquilo de mas de 5 átomos

de carbono, as un grupo ciclamonio y x O  os un anión. i

103.- Procedimiento según la reivindicación 9,*ca

racterixado porque R^ es metilo, R^ es hidrógeno o metilo,

Bs alquilo de 6 a 12 átomos da carbono y @  es piridinio o

un grupo alfa-, beta- o gamma-picolinio.

113.- Procedimiento según la reivindicación 10,

caracterizado porque el grupo -COOR^ está en,posición orto con

respecto al grupo azoico.

t
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12S.- Procedimiento para la obtención do colaran-I 

tes azoicas libres de grupos de ácido carboxilico y ácido sulf<5 i 
nico, tal y como queda sustancialmente descrito en la presente 

Memoria.

Esta Memoria consta 

na por una sola cara.

de 31 hojas escritas a máqui-

26 Í976
Madrid

{
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