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Objeto de la invención son nuevos odorantes es- 
tirílicos de fórmula

donde los núcleos fenilo A, B, D y E, cada uno, pueden es—
5 tar sustituidos por 1 ó 2 restos de la serie metilo, etilo, 

triflúormetilo, metoxi, etoxi o halógeno, preferentemente 
cloro, m representa los números 2 ó 3 y n representa los 
números 1 - 3, así como su obtención y empleo para el teBi- 
do y estampado de materiales de fibras sintéticas y cuerpos 

10 conformados.

Colorantes preferentes corresponden a la fórmula

15

donde los núcleos fenilo A, B, D y E pueden estar sustitui­
dos como anteriormente indicados, m tiene el significado 
seSalado y p representa los números 2 ó 3-
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Cdorantes especialmente preferentes tienen la
fórmula

donde los símbolos A, B, D y E tienen los significados 
5 indicados.

Excelentes colorantes dentro del margen de la 
presente invención corresponden a la fórmula

donde m tiene el significado indicado y los núcleos fenilo 
10 A', B' y D' pueden estar sustituidos por 1 Cl, CH^O ó

CH^, significa H, CH^, C ^ ,  CF^, OCH^, O C ^  ó Cl y 
Xg significa H u OCH^.

Colorantes especialmente valiosos de la invención 
corresponden a la fórmula

15
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donde m tiene el significado indicado, X^ significa hidró­
geno o metilo y X^ y X^ significan hidrógeno, metilo, clo­
ro o metoxi.

El sustituyente fenilo en el resto fenoxi se en- 
5 cuentra preferentemente en la posición 4.

De especial interés industrial son los colorantes 
de fórmula

(6)

donde el sustituyente fenilo del grupo xenilo se encuentra 
10 en la posición 2, 3 ó 4 con respecto al oxigeno del éter y 

m y p tienen los significados indicados.

Los nuevos odorantes se obtienen en forma en si 
conocida, condensando aldehidos o sus derivados funcionales 
de fórmula

donde los símbolos A, B, D, E, m y n tienen los significados
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indlcados bajo la fórmula (1) y Z significa 0, N-R,

^ An** , donde R significa un resto C^-C^-alquilo y,

preferentemente, un resto fenilo, aulfofenilo o carboxi- 
fenilo, y Rg* a^os representan C^-C^-alquilo y Rg tam- 

5 bién puede significar fenilo, y An* representa un anión de 
ácido arbitrario, con malodinitrilo.

Las reacciones se efectúan a temperaturas entre 
20 y 160°C, preferentemente en el margen de temperatura en­
tre 50 y 120°C, en fusión o,en la mayoría de loa casos,en 

10 un disolvente inerte bajo las bondiciones de reacción.
Como disolventes adecuados sean mencionados, por ejemplo, 
los alcoholes alifáticos con 1 - 4  átomos de carbono, es­
pecialmente metanol, etanol, los propanoles y butanoles, 
además, benceno, tolueno, xileno, clorobenceno, dicloroben- 

15 ceños, cloroformo, dimetilformamida, sulfóxido dimetílico y 
acetonitrilo. Para acelerar la reacción se le pueden agre­
gar los catalizadores básicos usuales para la reacción se­
gún Knoevenagel, tales como, por ejemplo, amoníaco, dietil- 
amina, trietilamina, piperidina, morfolina, N-etilpiperidi- 

20 na, N-metilmorfolina, resinas intercambiadoras de iones
básicas, hidróxidos alcalinos, alcoholatos alcalinos, car- 
bonatos alcalinos, acetatos alcalinos, acetatos del amonía­
co y bases orgánicas, tales como, por ejemplo, acetato amó­
nico o acetato de piperidina. La reacción se puede realizar 

25 asimismo bien en presencia de ácido acático y hasta en pre­
sencia de ácido acótico glacial oomo disolvente.



Ventajosamente se puede prescindir también del
aislamiento usual, en la mayoría de los casos rico en pér­
didas de los aldehidos (7) y emplear éstos directamente pa­
ra la condensación con malondinitrilo después de la des- 

5 composición del reactivo de Vilsmeier en exceso mediante 
alcoholes aliféticos inferiores y ajuste de un pH de apro­
ximadamente 6,5 - 8,5. Aquí puede ser ventajoso el empleo 
de un aditivo emulsionante, por ejemplo, de productos de 
oxietilación de alcoholes superiores o fenoles sustituidos, 

10 especialmente cuando para el ajuste del pE se emplea álca­
li acuoso o amoníaco acuoso.

Para la obtención de aldehidos o bien derivados 
de aldehido (7) adecuados se parte, por ejemplo, de bases 
de fórmula

donde los símbolos A, B, D, E, m y n tienen los significados 
arriba indicados y éstas se hacen reaccionar en forma en 
sí conocida con así llamados reactivos de Vilsmeier, es de­
cir, productos de reacción de compuestos de N-formilo de

rentemente oxicloruro de fósforo, cloruro iionílico o fosge­
no. De otros procedimientos de obtención adecuados para los 
compuestos (7) sea mencionada la formilación segdn Duff

15



-7-

(Journal of the Chemical Society /London/' 1952 ,páginas 
1159-1164), ventajosamente en la variante de la patente 
alemana 1 206 879, y el procedimiento segdn el ejemplo 17 
de la patente US 2 583 551, que conduce a las aldiminaa.

5 Para la obtención de las bases (8) entran en con­
sideración varios procedimientos en sí conocidos, tal como, 
por ejemplo, se indican en la publicación alemana DOS 
2 316 766 para bases análogas,entre las cuales, sin embar­
go, se da preferencia a la reacción de fenolatos (9) con 

10 N-halógenoalquil-anilinas (10) segdn la ecuación

donde Me significa un equivalente de un catión alcalino, 
alcalinotérreo o de metal pesado, por ejemplo, un catión 
de Li, Na, K, Mg, Ca, Pb, Cu ó Ag, y Hal, además de Br sig-

15 álfica preferentemente Cl. La reacción se efectúa, por
ejemplo, mediante fusión o en disolventes, tales como meta- 
nol, etanol, butanol, glicolmonometilóter, tolueno, cloro- 
benceno, dioxano, dlmetilformamlda o sulfolano a 50 °C hasta 
180°C (preferentemente a 60° hasta 140°C).

20 Como fenoles (9) adecuados (Me = H) sean mencio-
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nados, por ejemplô
4-hidroxidifenilo, 3-cloro-4-hidroxidifenilo, 3-etil-4- 
hidroxidifenilo, 4"-cloro-4-hidroxidifenilo, 4^-metoxi-4- 
hidroxidifenilo, 4'-etoxi-4-hidroxidifenilo, 3,5-dicloro- 

5 4-hidroxidifenilo, 3-hidroxidifenilo, 6-etil-3-hidroxidi- 
fenilo, 2-hidroxidifenilo, 3-cloro-2-hidroxidifenilo, 5- 
etil-2-hidroxidifenilo.

N-halógenoalquil-anilinaa (10) adeouadaa para la 
obtención de las bases (8) son, por ejemplo:

10 N- ̂ -cloroetil-N-bencil-m-toluidina, N- p>-cloro-etil-N- 
^^-feniletil-m-toluidina, N-p-cloroetil-N-y ̂ -fenilpro- 
pil-m-toluidina, N-^S-cloroetil-N-^^-fenil-propil-m-tolui 
dina, N-^-cloroetil-N- o( '-feniletil-m-toluidina, N-^l- 
cloroetil-N-p-fenetil-2,5-dimetoxi-anilina, N-^-cloroetil- 

15 N- ̂  '-fenetil-m-cloranilina, N-^< -oloroetil-N-^ ifenetil- 
m-aniaidina, N-̂ -oloroetil-N- ̂  ̂-fenetil-m-etilanilina,
N- y*-bromopropil-N-fenetil-m-toluidina, N-^l-cloropropil- 
N- ^  "-fenetil-m-toluidina, N-^-cloroetil-N-^ *-(p-tolil)- 
etil-m-toluidina, N-^ -oloroetil-N- ̂  ̂ -feniletil-m-tri- 

20 flúormetilanilina.

Mediante formilación de las bases (8), que en 
reacción en sí conocida se obtienen en gran variedad de 
los fenoles (9) y N-halógenoalquilanilinas (10) se obtie­
nen los aldehidos (7) empleados para la obtención de los 
colorantes de la presente invención en gran rendimiento.25
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Los mismos aldehidos se obtienen mediante laa 
siguientes reacciones:

Q _ + ^  (7)

(11)

que se realizan en forma en si conocida (véase la publica- 
5 ción alemana DOS 2 316 766), donde losN-cloroalquil-N- 

fenalquil-aminobenzaldehidos (11), qué sirven como produc­
tos de partida, se obtienen en forma fundamentalmente cono­
cida de las N-hidroxialquil-N-fenalquilanilinas en una pri­
mera etapa en la reacción según Vilsmeier.

10 Los colorantes de la presente invención son
excelentemente adecuados para teñir y estampar materiales 
de fibras hidrófobos, especialmente de poliésteres, por 
ejemplo, aquéllos de ácido tereftálioo y etilenglicol ó 
1,4-bis-(hidroximetil)-ciclohexano, de policarbónatos, por

3-5 ejemplo, aquéllos de o(,o( -dimetil—4,4'"dihidroxidifenti­
nte taño y fosgeno, de ásteres de la celulosa, por ejemplo, 
triacetato de celulosa, y de fibras a base de cloruro de 
pollvinilo, y tienen una capacidad de penetración buena 
hasta muy buena.

20 Los colorantes se emplean según los procedimien­
tos de teñido conocidos, por ejemplo, en el procedimiento 
de extracción como dispersiones acuosas en presencia de
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agentes de dispersión y en caso dado agentes esponjadores 
usuales (Carrier) a temperatura cerca de los 1 0 0 o sin 
Carrier a 120 - 140 °C (procedimiento HT). Además son ex­
celentemente adecuados para teñir según el conocido proce­
dimiento termosol. Estos no tiñen o sólo muy reducidamente 
la lana y el algodón simultáneamente presente en el baño 
de teñido, por lo que se pueden emplear bien para teñir 
tejidos mixtos de poliéster/lana y poliéster/fibras de ce­
lulosa. Poseen una excelente solubilidad en muchos disol­
ventes orgánicos y pueden servir para teñir lacas, aceites, 
materiales sintéticos, tales como poliestireno y polietile- 
no, en la masa o de fibras según los procesos de teñido usaa 
les durante el hilado.

Los colorantes de la presente invención les dan 
a los mencionados materiales hidrófobos unos teñidos cla­
ros, amarillos, de muy buenas solideces a la luz, al lava­
do y al sublimado. Se pueden teñir combinados con coloran­
tes de dispersión azóioos y antraquinónicos azules y dan 
entonces sobre triacetato de celulosa y sobre poliéster 
unos teñidos verdes de muy buena solidez a la luz, que no 
presentan m  ngón "catalytic fading".

Es de destacar también, especialmente, la esta­
bilidad del baño de teñido y al hervor muy buena de los 
colorantes de la presente invención en flotas neutras has­
ta moderadamente básicas o bien pastas de estampación 
(estabilidad pH hasta aproximadamente un pH de 10), de ma­
nera que son también bién adecuados para el teñido en un
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solo baHo (procedimiento termoaol-termofijación) y estam­
pación de tejidos mixtos de polióster/algodón en combina­
ciones con colorantes reactivos, que exigen la presencia 
de álcalis (carbonato sódico, hidrógenocarbonato sódico).

$ En los ejemplos a continuación indican las par­
tes, partes en peso siempre que no se indique otra cosa 
expresamente; éstos están en relación con partes en volu­

men en la misma proporción como gramo a mililitro. Las in­
dicaciones de la temperatura se han de entender como grados 

10 centígrados. Las estructuras de los colorantes representa­
dos se confirmaron sin excepción alguna por espectrometría 
de masa, los pesos moleculares determinados corresponden 
a los calculados.

Ejemplo 1

15 10 partes de N- ̂  -feniletil-N- p '-(p-xeniloxi)-
etil-2-metil-4-aminobenzaldehido (punto de fusión 117 - 
119**C) y 3 partes de malondinitrilo se calientan en 200 
partes en voliimen de etanol bajo adición de algunas gotas 
de piridina durante 4,5 horas bajo reflujo. El colorante 

20 precipitado se aisla después de enfriar la mezcla de reac­
ción por succión, lavado con etanol y secado a 50 i.v. 
en forma prácticamente pura.

Rendimiento: unas 10 partea de polvo cristalino amarillo 
del p.f. 120 - 122°C.

25 El producto corresponde a la fórmula



- 12-

tal y como se confirma por análisis elemental y espectro­
metría de masa /peso molecular calculado 483,6; hallado 
m/2 = 483 (6 %); 392 (100 %)7, y tiñe las fibras de poliás- 

5 ter y la seda de triacetato de celulosa a partir de dis­
persión acuosa en tonalidades claras, amarillas tirando a 
verde, de excelente solidez a la luz y al sublimado. El 
colorante se destaca por su alta estabilidad al pH en el 
baño de teñido y presenta una capacidad de penetración 

10 excelente. Se puede seguir purificando por recristalización 
en butanol o clclohexano y funde entonces a 124 - 125**C. 
Esto, sin embargo, no es esencial para su empleo colorís- 
tico.

a) El aldehido empleado para la síntesis del colorante 
15 se prepara de la manera siguiente:

A una solución de 1,3 partes de sodio en 50 partes en vo­
lumen de etanol se agregan 9,35 partes de 4-hidroxidifañi­
lo y 13,7 partes de N-^-feniletil-N-^'-cloroetil-m-tolui- 
dina y la mezcla se calienta durante unas 10-12 horas bajo 

20 reflujo. Después de esto el compuesto ^S-cloroetílico sólo 
se puede demostrar como máximo en restos según el cromato- 
grama de capa delgada. Se retira entonces el disolvente 
destilativamente, finalmente bajo presión más reducida, 
lo más completamente posible y se obtiene un residuo ole-
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ginoso, que esencialmente se compone de N-^-feniletil- 
N- /S '-(p-xeniloxi)etil-m-toluidina y que se sigue reaccio­
nando sin ulterior purificación. Para ello se recoge el 
aceite en 11 partes de dimetilformamida y, gota a gota,

5 se agregan bajo agitación 10 partes de oxicloruro de fós­
foro, de manera que la temperatura de la mezcla no supere 
esencialmente los 60°C (enfriamiento desde el exterior). 
Para completar la formilación segdn Vilsmeier se sigue 
agitando durante otras 10 - 15 horas (control por oromato- 

10 grafía de capa delgada) a 50 - 60°C, después se gotean pa­
ra descomponer el reactivo de Vilsmeier en exceso bajo en­
friamiento 20 partes en volumen de etanol y a continuación 
se vierten unas 30 partea en voldmen de lejía sódica semi- 
concentrada hasta que la reacción sea fuertemente alcall- 

15 na. El aldehido cristalino que se obtiene se separa por
succión, se lava neutro con agua y se seca a 50°C en vacío. 
Rendimiento: 21 partes de producto en bruto del p.f. 110 - 
Í14°C, que se puede emplear sin ulterior purificación 
para la síntesis del colorante. Mediante recristalización 

20 en butanol bajo adición de algo de tierra de blanqueo se 
obtiene de éste el aldehido puro del p.f. 117-119^C.

b) El mismo aldehido se obtiene también directamente si en 
lugar de la N- p -feniletil-N- P'-cloroetil-m-toluidina, 
arriba utilizada, se emplea el correspondiente N-^s -fenil- 

25 etil-N- p '-cloroetil-2-metil-4— amlnobenzaldahido , que se
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obtiene de N-^s -feniletil-N-p '-hidroxietil-m-toluidina 
directamente por reacción según Vilsmeler. Para ello se 
procede, por ejemplo, de la manera siguiente: 1,3 partes 
de sodio se disuelven en 50 partes en volúmen de etanol, 
9,35 partes de 4-hidroxidifenilo y 14,3 partes de N-p -  
feniletil-N- p. ̂ -cloroetil-2-metil-4-aminobenzaldehido 
(en bruto, punto de fusión 67 - 69°C) se calientan duran­
te varias horas bajo reflujo,hasta que el ^  -cloroetil- 
aldehido se pueda demostrar por cromatografía sólo en hue­
llas. Después de enfriar se separa por succión el N-p< - 
f eniletil-N- ¡3 ̂ -( p-xeniloxi) etil-2-metil-4-*aminobenzaldehi- 
do precipitado, se lava con etanol y a continuación con 
agua y se seca. En la forma precipitada, está suficiente­
mente puro para la reacción con malondinitrilo al coloran­
te estlrílico. El intercambio del átomo {S-cloro por el 
grupo xeniloxi se efectúa más rápidamente si se trabaja 
en disolventes de punto de ebullición más alto (cloroben- 
ceno, dimetilformamida, N-metilpirrolidona) y con sodio o 
potasio 4-fenil-fenólico secado a 100 - 140**C.
c) Variantes ventajosas para la obtención del colorante 
estirílico mencionado las ofrecen la transferencia del 
ejemplo 87 de la publicación alemana DOS 2 316 766 a la 
reacción de N- ¡3 -feniletil-N- p  '-cloroetil-m-t oluidina con 
sodio o potasio fenilfenólico y, por otra parte, la obten­
ción de los colorantes estirílicos de la presente invención 
según el procedimiento de la publicación alemana DOS
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2 308 706 (ejemplo 7) sin aislamiento intermedio del al­
dehido.

Los colorantes estirílicos así obtenidos tienen 
las propiedades colorístioas excelentes esperadas.

5 La tabla a continuación describe en otros ejem­
plos colorantes de la presente invención, que se obtienen 
análogo al ejemplo 1 y que poseen propiedades coloríeticas 
comparables, en especial una alta estabilidad al pH en el 
baño de teñido, buena capacidad de penetración en materia- 

10 íes de poliéster y muy buenas solideces a la luz, al moja­
do y al sublimado:

15

Ejem Constitución
pío
Na

Tonalidad de co 
lor sobre poliós 
ter y triaceta-" 
to de celulosa
amarillo tiran 
do mucho a ver

3 M M H

H M5



Ejem
pío
NS

Constitución Tonalidad de co 
lor sobre poliés 
ter y triacata­
to de celulosa

6
^"'2

amarillo tirando 
mucho a verde

7
5

CH^

" " H

8 " . ^ r O - o - c A ^  ¿ - 3 * 3
'2

M n w

9 amarillo tirando 
a verde

10
^ 5-̂ —  jaL

^ N - f ^ - C H  = C(CN)- 
C H y ^ O g H ^  ^  ^

M H

íi C g H ^ Í % 0 - ^ g amarillo tirando 
mucho a verde

-- 12 10
''"3}rn ex. M H H
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Ejemplo 13

5,9 partes de la azometina de fórmula

y 1 parte de malondinitrilo se calientan bajo reflujo du- 
5 rante 3 horas en 50 partes en volúmen de etanol bajo adi­

ción de 0,4 partes de piperidina. Después de enfriar se 
aisla el colorante cristalizado por succión, lavado con 
etanol y secado (4,5 partes). Este funde después de recris­
talizar en butanol a 122 - 124**C y corresponde al colóran­

lo te según el ejemplo 1 en su constitución y propiedades co- 
lorísticas.

El mismo colorante se obtiene partiendo de azo- 
metlnas, que, en lugar del ácido metanilico se derivan del 
ácido sulfanílico, del ácido antranílico o de la anilina.

15 La obtención de las azometinas ae efectúa en analogía a 
las indicaciones de la patente US 2 583 551 (ejemplo 17) 
d. '-(p-x.mio=t).til^,-toluidina por
reacción con formaldehido y a continuación nitrobenceno 
o bien ácidos nitrobencenosulfónicos en presencia de hierro 

20 y ácido clorhídrico.
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Ejemplo 14

1 parte del colorante de fórmula

se disuelve en 25 g de dimetilformamida, se agrega 1 par- 
$ te de un agente de dispersión (alqullarilpoliglicolóter) 

y mediante introducción y agitación en 4000 partes en vo- 
lümen de agua se prepara una dispersión fina. A ésta se le 
agregan áun 20 g de un Carrier (áster del ácido erasotíni­
co) y 4 g de dihidrógenofosfato monosódico y con ácido 

lo acético glacial se ajusta el pH del baño de teñido a 4,5 - 
5. En éste se introducen a 40 - 50 °C 100 partes de mate­
rial de poliéster previamente limpiado (polietilenglicol- 
tereftalato del tipo Dacron de la firma Du Pont), la tem­
peratura se aumenta en el transcurso de 15 - 20 minutos a 

15 80 - 85°C, para mantenerla así durante 20 minutos, y len­
tamente se calienta entonces a temperatura de ebullición. 
Después de 1 hasta 1,5 horas de duración de la ebullición 
ha terminado el proceso de teñido. El material teñido se 
enjuaga 1 vez en caliente, después en frío y se seca. 
Presenta un teñido amarillo tirando a verde, claro, de 
muy buenas solideces a la luz, al lavado y a la sublima­
ción.

20



El colorante se puede emplear también como polvo 
formado molturándole como pasta acuosa en un agente de 
dispersión (por ejemplo, sulfonato de lignina) y. después 
secando.

Prescindiendo del empleo simultáneo de un Carrier 
se obtiene un teñido comparable, si se trabaja con una pro-* 
porción de flota de 1 : 20 segón el procedimiento de teñido 
de alta temperatura, (Procedimiento HT). Aquí también se 
introduce el material de poliéster previamente limpiado 
a 40 - 50**C en el baño de teñido, por lo demás preparado 
en igual forma, la temperatura del baño ae aumenta en el 
transcurso de 10 - 40 minutos a 125^0 y se tiñe durante 
1 - 1 , 5  horas a esta temperatura.

Ejemplo 15

En un baño de teñido preparado de 1,5 partes 
del colorante segán el ejemplo 2, 4 partes de jabón de 
Marsella y 4000 partes de agua se tiñen 100 partes de un 
tejido de seda de triacetato de celulosa durante 1 hora 
a temperatura de ebullición. El teñido amarillo tirando a 
verde obtenido tiene muy buenas propiedades de solidez.

Ejemplo 16

1000 partes de poliestireno se mezclan con 6 par­
tes del colorante de fórmula
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í, ^
= CfCMl\ = / ^ "  ^ 2

10

y ae funde en la forma usual a unos 200 C bajo atmósfera 
de nitrógeno. Las piezas de colada por inyección amari­
llas tirando a verde obtenidas con este material presentan 
buena solidez de color.

Otros colorantes de la presente Invención, que 
tiñen el poliestireno con una solidez de color comparable­
mente buena, se mencionan en la tabla a continuación:

Ejem Constitución  
pío"

Na

Tonalidad de 
color

18

^-O-CgH^ amarillo tiran-
. c(CH)g d° mnph. a verde

__^C1 " .

19

15 =0 s ñ r O ^

___ /^ 3
C(CN),
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Descrita suficientemente la naturaleza del inven­
to, así como la manera de realizarlo en la práctica, debe 
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica­
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto 

5 no alteren su principio fundamental.

*



REIVINDICACIONES
1.- Procedimiento para la obtención de coloran­

tes estirílicos de fórmula

donde los mídeos fenilo A, B, D y E, cada uno, puepe, es­
tar sustituido por 1 ó 2 restos de la serie metilo, etilo, 
trifliíormetilo, metoxi, etoxi o halógeno, preferentemente 
cloro, m representa los mineros 2 ó 3 y n los ntímeros 1 - 
3, caracterizado porque compuestos de fórmula

donde los símbolos A, B, D y E, m y n tienen los signifi­
cados. arriba indicados, y Z significa un grupo formilo, en 
caso dado modificado, se condensan con malodinitrilo a una 
temperatura comprendida entre 20 y 1603C en fusión o en 
un disolvente inerte bajo las condiciones de la reacción 
y en caso dado en presencia de un catalizador básico.

2.- Procedimiento para la obtención de colorantes 
estirílicos, tal y como queda sustancialmente descrito en 
la presente Memoria.
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Esta Menoría consta de 23 hojas escritas a 
máquina por una sola cara.

í

Madrid, *
__ 2 3 H A  f.3%
BAYER AETIENGESELLSCHAFT,


	Bibliographic data
	Description
	Claims



