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Bn la publicación alemana DAS 1 050 940 se describe !
un procedimiento para la obtención de colorantes básicos,según 
el cual un colorante azoico libre de grupos ácidos disociadores 
que los hagan hidrosolubles, de fórmula general

donde significa un snstituyente no ionógeno y Rg significa el 
resto de una amina aromática copulada en la posición p a un gru-! 
po amino primario, secundario o terciario, se hace reaccionar 
con agentes de alquilación o de aralquilación adecuados a sales 
colorantes.

Como componentes azóicos se pueden emplear compuestos 
amino aromáticos arbitrarios copuladores en la posición p a un 
grupo amino primario, secundario o terciario, que pueden estar ! 
ulteriormente sustituidos, pero que, sin embargo, no deben con- i 
tener grupos, que en agua disocien en forma ácida. Entran en i 
consideración los compuestos amino aromáticos primarios, secun-¡ 
darios o terciarios, que pueden pertenecer a la serie isocícli- 
ca o a la serie heterocíclica.

un procedimiento para la obtención de colorantes básicos, en el 
que un colorante azóico libre de grupos formadores de sal, diso­
ciadores en forma ácida, de fórmula general

C-N=N-R2

En la publicación alemana DAS 1 057 706 se describe

donde A significa un resto alquileno, que en dos átomos de car-



5

10

15

20

25

30

-3-

bono adyacentes, enlazados con un enlace doble, está enlazado 
con el átomo S o con el átomo N, y que puede estar ulteriormente 
sustituido, y donde el átomo de carbono insaturado enlazado con 
el grupo azóico forma el parte de un componente azóico arbitra­
rio, se hace reaccionar a temperatura más elevada con agentes 
de alquilación adecuados. El átomo de carbono insaturado enla­
zado con el grupo azóico puede ser el componente de un grupo 
alifático, cicloalifático, isocíclico-aromático o heterocíclico- 
aromático. )

Como agentes de alquilación se emplean los ásteres ¡ 
de ácidos minerales fuertes o de ácidos sulfónicos orgánicos de ¡' 
alcoholes preferentemente inferiores, que, en caso dado, pueden j 
estar además ulteriormente sustituidos. j

i
La reacción se efectúa en solución orgánica inerte, j 

con lo que se separan las sales del colorante. !i
Como disolventes orgánicos inertes son adecuados, por }

ejemplo, los hidrocarburos bencénicos, los halógeno- y nitro- ¡!
bencenos, los hidrocarburos alifáticos y alicíclicos de alto ¡ 
punto de ebullición, asi como los halógeno-alcanos estables, [ 
tales como tetraclorocarbono y tetracloroetileno. i

La reacción se puede realizar también, en casos espe-¡ 
cíales, por ejemplo, cuando como agente de alquilación se em­
plea bromuro etílico, en solución acuosa o alcohólica. Las sales 
de colorante se aíslan entonces mediante salado de sus solucio­
nes acuosas.

En los últimos tiempos se emplean en el tenido, cada 
vez en mayor escala, colorantes en forma liquida, ya que éstos 
no presentan las desventaja de formar polvo, y, además, ofrecen 
la posibilidad de una dosificación continua. Los colorantes, 
cuya obtención se describe en las publicaciones alemanas DAS
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1  050 94-0 y 1  057 706, así como en un gran número de patentes ! 
ulteriores, se disolvían hasta ahora una vez efectuado su aísla—' 
miento, en un disolvente orgánico, en caso dado bajo adición ' 
de agua y/o de un ácido orgánico, y se comercializaban como 
formulaciones líquidas.

Se ha descubierto ahora que se pueden obtener solucio­
nes concentradas estables de estos colorantes sin aislamiento 
de los colorantes después de la alquilación. Objeto de la inven­
ción es la obtención de soluciones concentradas estables de 
colorantes básicos de fórmula ¡

Rg-SOg ( I )

donde R significa un resto alquilo, R^ y Rg, independientes en­
tre sí, significan hidrógeno, un sustituyente no ionógeno o un 
grupo carboxilo, o ambos,juntos, un anillo benoénico anillado, ¡ 
en caso dado sustituido, A significa el resto de un componente 
de copulación y R^ significa un resto arilo o R-0-, por cuater- 
nización de bases de colorante de fórmula

j[ c-N=N-A /TT-x

con esteres del ácido sulfúrico o de ácidos arilsulfónicos de 
fórmula

R^-S0,R o i (III)
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en aquellos disolventes orgánicos total o parcialmente miscibles 
con agua, que bajo las condiciones de cuaternización no reac­
cionen o sólo más lentamente con los esteres que la base de co­
lorante (II).

R significa preferentemente un resto C^-C^-alquilo, 
especialmente un resto metilo.

Sustituyentes no ionógenos y Rg son, por ejemplo, 
C^-C^-alquilo, C^-C^-alcoxi, C^-C^-alquilsulfonilo, bencilo, 
feniletilo, benciloxl, halógeno, especialmente cloro y bromo, 
.Ert.xi, 0^-0^-.le.xi^bonU., b.n.il.xi.arbo3il., a^n.=arb.- 
nilo en caso dado sustituido por uno ó dos restos C^-C^-alquilo 
y/o por un resto fenilo o bencilo, o amino, acetilamino, ben- 
zoilamino, metilsulfonilamino, fenilsulfonilamino, fenilo, ace- 
tilo, benzoílo, acetoxi, benzoiloxi, fenoxi, naftoxi o nitro. 
Cuando los sustituyentes y Rg forman juntos un anillo bencé- 
nico, éste puede estar también sustituido,por ejemplo, una ó 
dos veces por los restos mencionados.

R^ significa especialmente un resto C^-C^-alcoxi o 
un resto fenilo, tolilo o clorofenilo, preferentemente metoxi.

El componente de copulación H-A puede pertenecer a la 
serie alifática, isociclico-aromático y heterocíclico-aromáti- 
ca. En este último de los casos puede estar enlazado el puente 
azóico tanto con un anillo isocíclico, como también con un ani­
llo heterocíclico. El componente de copulación se deriva, por 
ejemplo, de la N-fenilamida del ácido acetoacético, benceno, 
naftalina, indol, dihidroindol, tetrahidroquinolina, pirrol o 
pirazolona.

Componentes diazóicos y de copulación adecuados para 
las bases de colorante empleadas como material de partida, se 
describen en las siguientes publicaciones:
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Publicaciones alemanas DAS 1 271 858, 1  16 3 7 7 5 , 1  038 631,
1 105 3^0, J. 127 015, 1  204 764, 1 218 094, 1 619 328, }
1 050 940, 1  058 757, 1 057 706 y 1  058 1 7 1 ; ¡

Publicaciones alemanas DOS 2 001 705, 2 028 457, 2 037 040,
1 806 582, 1 619 415 y 1 937 885;

Patentes francesas l 256 8 99, 1 217 248, 1 224 18 3 y 1 464 267; 

Patentes US 3 480 612, 3 078 1 3 7 y 2 889 315;

Patente belga 579 965;

Patentes británicas 1 220 852, 1  18 6 753 y 1 200 340. I
!Disolventes adecuados son, por ejemplo: !i!

1. Esteres de ácido carboxílico alifáticos; tienen ^referencia i* i
los esteres que se derivan del ácido fórmico o de ácidos carbo-! 
xílicos saturados o insaturados, mono- o divalentes, en caso I 
dado sustituidos, con 1 a 4 átomos de carbono en el resto alqui-j 
lo o bien alquileno, y de alcoholes alquílicos mono-, di- o tri-^ 
valentes con 1 a 4 átomos de carbono. Los ácidos pueden estar j
sustituidos, por ejemplo, por grupos ciano o el resto alquilo !
o alquileno puede estar interrumpido por un grupo oarbonilo; ' 
como ejemplos sean mencionados: ¡
los esteres de metilo y de etilo del ácido ortofórmico, ácido j 
acético, ácido propiónico, ácido acetoacético y ácido cianacéti- 
00, los esteres, de dimetilo y dietilo del ácido oxálico, ácido 
malónico, ácido succínico, ácido glutárico, ácido adípico, ácido 
maléico y ácido acetondicarboxilico, diacetato de etilengliool, 
diacetato de glicerina. Los alcoholes 2 y 3-valentes pueden es­
tar eterados con 1 ó 2 grupos C^-O^-alquilo, por ejemplo, ace­
tato de C^-Cg-alquiletilenglicol. Los ácidos pueden estar esteri 
ficados también con poliglicoles o sus éteres; poliglicoles pre­
ferentes son el di-, tri- o tetraetilenglicol, que, en caso da-



5

10

15

20

25

-7

do están eterados por un grupo 0^-C^-alquilo, por ejemplo, ace­
tato de metildietilenglicol y diacetato de dietilenglicol;

2. Los éteres alquilicos de alcoholes polivalentes o poliglico- 
les; tienen preferencia el C^-C^-alquiléter de alcoholes Cg-0^- 
alquilo di- y trivalentes, o de di-, tri- o tetra-etilenglico- 
les. Ejemplos son dimetil- y dietlléter de etilenglicol, dime- 
til y dietiléter de di- y trietilengliool y 1 ,3-dietiléter de 
glicerina;

3. Los poliglicoles, tales como dietilenglicol, trietilengliool 
y tetraetilenglicol;

4. Los (jú,uy-dihidroxialcanos con 4 a 6 átomos de carbono, tales 
como butilenglicol-(l,4) o hexilenglicol-(l,6);

5. Las lactonas, los esteres cíclicos del ácido carbónico y los 
éteres cíclicos, por ejemplo, los derivados alifáticos, tales 
como y-butirolactona, etilen- y propilen-carbonqto y tetrahidro 
furano;

6 . Los nitrilos; por ejemplo, los nitrilos-alquilicos, tales co­
mo acetonitrilo, propionitrilo, butironitrilo, nitrilo del ácido 
metoxi- y etoxi-acético, p-hidroxi-, p -metoxi-, p -etoxi-, ! 
p -hidroxietoxi-, p-etoxi-etoxi, p-propoxi- y p-butoxi-propioj 
nitrilo;

7. Las alquilcetonas, por ejemplo, C^-C^-alquil-mono- o -diceto- 
nas, tales como acetona, metiletilcetona y acetilacetona;

8. Las dialquilformamidas, por ejemplo, dimetil- y dietilformami 
da;

9. Las lactamas de 5 y de 6 miembros; N-metilpirrolidona;

10. Las sulfonas de 5 miembros; por ejemplo, sulfolano y sulfo- 
leno.
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Disolventes preferentes son áster de metilo y áster 
de etilo del ácido cianacético y ácido acetoacático, áster de 
metilo y áster de etilo del ácido oxálico, malónico y succini- 
co, acetato de metilglicol, dietilenglicol-mono- y -di-metiláter, 
carbonato etilénico y propilánico, butilenglicol-(l,4), cianhi- 
drina etilénica, metoxipropionitrilo o dietilenglicol.

De estos disolventes son, a su vez, especialmente ade­
cuados el butilenglicol-(l,4-) y etilencianhidrina.

Para lograr una reacción completa se efectúa la alqui- 
lación preferentemente en presencia de un aceptor de ácido, por 
ejemplo, MgO, NaHCO^ o de una amina terciaria, que está susti­
tuida por restos rellenadores. Aminas adecuadas se mencionan 
en gran cantidad en la patente británica 1 232 714. De entre 
las aminas mencionadas es de destacar, ante todo, la triisopro- 
panolamina. Las aminas terciarias empleadas como medios alcali­
nos se agregan en una cantidad de 5 a 50 moles-%, referido a la 
base de colorante (II) a cuaternizar.

La alquilación se puede realizar mezclando la solu­
ción o suspensión de la base de colorante (II) en el disolvente 
a temperatura ambiente o fasta unos 100°C con el sulfato dialquí- 
lico y calentando a continuación o bien manteniendo a esta tem­
peratura. La temperatura de reacción se encuentra preferente­
mente entre 20 y 100°C, la duración de la reacción entre 0,5 
hasta 1 2 horas.

El agente de alquilación se emplea especialmente en 
una cantidad de 1  a 4 moles por mol de base de colorante.

Es necesario que las soluciones de colorante listas 
para su empleo, según la presente invención, están libres de 
sulfatos dialquílicos. El sulfato dialquílico en exceso se ha 
de destruir, por lo tanto, una vez terminada la alquilación.
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!
!Esto s$ logra mediante calentamiento de la solución de reacción i 

después de agregar una sustancia que reaccione con el sulfato j 
dialquílico. Como tales sean mencionadas, por ejemplo, la glice- 
rina y, preferentemente, el etilenglicol y el agua. Se calienta, 
por ejemplo, durante 1 hora a 80 hasta 100°C.

Si la alquilación se efectúa en un disolvente, que 
reaccione con el sulfato dialquílico más lentamente que la base 
de colorante, se puede destruir el sulfato dialquílico en exceso 
también mediante ulterior calentamiento de la solución de reac- i 
ción después de la alquilación, por ejemplo, durante 1 a 6 ho­
ras a 80 hasta 100°C.

Se obtienen de esta manera directamente soluciones 
de colorante terminadas con un contenido en colorante de fórmulai
I de, por ejemplo, un 15 hasta 55 %, preferentemente un 20 h a s - } 
ta 35 %.

Se elimina una carga de las aguas residuales por la j 
sal común, ya que el colorante de fórmula (I) ya no se aísla porj 
salado. i

Sorprendentemente se ha demostrado que los disolventes', 
que tienen sólo una reducida solubilidad en agua por el efecto 
solubilizante del colorante, dan soluciones que se pueden mez­
clar en cualquier proporción con agua.

Un grupo preferente de colorantes, cuya solución con­
centrada se puede obtener ventajosamente según el nuevo procedi­
miento, corresponde a la fórmula general

N<
R

N=N-A' +
"3-=°3

(IV)
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donde

!R

significa un resto de fórmulas

10

donde R^ significa hidrógeno, C^-C^-alquilo, en caso dado sus­
tituido por hidroxi o fenilo, C^-C^-alcoxi, C^-C^-alcoxicarbo- 
nilo, C^-O^-alquilcarbonilamino, feno:d. en caso dado sustituido 
por C ^ - a l quilo, C ^ - a l o . x i  . cl.ro, . fen.^snlf.nil.,
Rg significa hidrógeno, C^-C^-alquilo, nitro, o fenilo en caso 
dado sustituido por C.-C.-alquilo, C -C.-alcoxi o cloro y 
"lO significa hiirágcnc, C^-aHuilcarbcnil., C ^ - O ^ U n i l -  
suifonilo, benzoílo, carboxilo, C^-C^-alquiloxicarbonilo,amino- 
carbonilo, donde A" significa un resto de las fórmulas

15 donde R^ significa hidrógeno, C^-C^-alquilo, en caso dado sus­
tituido por hidroxi, C^-C^-alcoxi, cloro, ciano, C^-o^-alcoxi- 
carbonilo, C -C.-alquilcarboniloxi, mono- o di-C.-C -alquilami- 
no, o fenilo en caso dado sustituido por C^-C^-alquilo, C^-C^-
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ale oxi o cloro, o bencilo, significa hidrógeno, C^-C^-alqui 
lo, en caso dado sustituido por hidroxi, C^-C^-alcoxi, cloro, 
ciano, C^-C^-alcoxicarbonilo, C^-C^-alquilcarbonilo o bencilo, 
en caso dado sustituido por cloro, C^-C^-alquilo o C^-C^-alcoxi, 
Ry significa hidrógeno y Rg significa hidrógeno, C^-C^-alquilo, 
C^-C^-alcoxi, cloro, bromo, C^-C^-alquilcarbonilamino o nitro y 
Rg con R^ o con Ry y N conjuntamente pueden formar un anillo 
de 5 ó 6 miembros, y R ^  significa C^-C^-alquilo, o fenilo, en 
caso dado sustituido por C^-C^-alquilo, C^-C^-alcoxi o cloro,
^12 hidrógeno, C^-C^-alquilo en caso dado sustituido
por hidroxi, cloro, ciano, C^-C^-alcoxi, C^-C^-alquilcarbonil- 
oxi, aminocarbonilo o amino y R ^  significa hidrógeno, halóge­
no, C^-C^-alquilo, C^-C^-alcoxi o C^-C^-alquilcarbonilamino, 
y d¡
( I )

y donde R y R^ tienen los significados indicados en la fórmula

Los grupos alquilo pueden estar sustituidos, por ejem 
pío, por uno ó dos de los restos descritos y los grupos fenilo 
por uno a tres de estos restos.

Rg puede formar con R^ y N conjuntamente, por ejemplo, 
un anillo morfolino o piperidino, y con Ry, N y el anillo bencé-^ 
nico anillado un anillo dihidroindólico o tetrahidroquinolínico.

!
De entre los colorantes de fórmula (17) tienen, a su 

vez, preferencia los colorantes de las fórmulas (7 ) y (71).

R

+
R3-SO3 (7)
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donde los sustituyentes tienen el significado indicado en la 
fórmula (IV).

5
Otros grupos a destacar, cuyas soluciones concentra­

das se pueden obtener ventajosamente segán el nuevo procedimien­
to, corresponden a las fórmulas generales

10

donde R^ significa metoxi o etoxi, R^ significa metilo, etilo, 
propilo, butilo, bencilo, hidroxietilo o hidroxipropilo,
Rg significa R^ y, además, fenilo y Rg significa hidrógeno, me 
tilo, metoxi, cloro, bromo y nitro, y

donde significa hidrógeno, metilo o fenilo, R ^  significa
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hidrógeno, fenilo, metilo, nitro, ciano, acetilo, benzoilo, car- 
boxilo o carboxilato y significa metilo, etilo, cianetilo, 
o aminopropilo.

A las soluciones de colorante se les pueden agregar, 
después de efectuada la alquilación, ulteriores disolventes y 
diluyentes, por ejemplo, ácidos orgánicos, tales como ácido fór­
mico, ácido acético, ácido metoxiacéticb, ácido etoxiacético, 
ácido propiónico, ácido metoxipropiónico, ácido etoxipropiónico, 
ácido láctico, ácido diglicólico y alcoholes polivalentes y sus 
ásteres y éteres.

Además también se pueden agregar emulsionantes, tales 
como productos de adición de óxido polietilénico a alcoholes de 
cadena larga, tales como alcohol estearílico o alcohol oleílico, 
o a fenoles, tales como nonilfenol o dodecilfenol.

Como operación de limpieza es posible un tratamiento 
de las soluciones de colorante con carbón activo, tierra de in­
fusorios u óxido de aluminio.

Las soluciones de colorante son especialmente adecúa- j 
das para teñir poliacrilonitrilo y poliésteres sóidamente modi- ¡ 
ficados y poliamidas. j

tLas soluciones de colorante se caracterizan por una i 
muy buena estabilidad al almacenamiento, también a temperaturas 
bajas.

Ejemplo 1

20 partes en peso de la base azóica, que se obtiene 
por copulación de 2-amino-6-metoxibenzotiazol diazotado con di- 
metilanillna, se calientan con 50 partes en peso de etilencian- 
hidrina y una parte en peso de óxido de magnesio bajo agitación
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a 45°C. A esta temperatura se gotean 16 partes en peso ¿e sulfa­
to dimetílico y la mezcla de reacción se agita durante 3 horas 
a 45^0. Se forma una solución azul oscura. En el cromatograma 
de capa delgada ya no se puede demostrar después de este tiempo 
la base de colorante empleada como producto de partida. La solu­
ción se diluye con 50 partes en peso de agua y 10 partes en peso 
de ácido acético glacial y la solución se sigue agitando durante 
otra hora a 45°C para destruir el sulfato dimetílico en exceso. 
Se enfría entonces a temperatura ambiente y se separa por suc­
ción. En el filtro prácticamente no queda ningún residuo. Se ob­
tienen 144 g de una solución de colorante, que tiñe los materia­
les textiles de poliacrilonitrilo en un azul claro con excelen­
tes propiedades de solidez.

Ejemplo 2 j

33 partes en peso de la base colorante, que se obtie­
ne en forma conocida por copulación de 2-amino-6-metoxibenzotia-j 
zol diazotado con etiloxietilanilina, se agitan con 50 partes en
peso de butilenglicol-(l,4) y una parte en peso de óxido de mag-

o ¡nesio y se calienta a 30 C. En el transcurso de 10 minutos se ;
gotean 27,5 partes en peso de sulfato dimetílico y se agita ul-j 
teriormente durante 2 horas a 30°C. Después se le agregan a la ¡ 
mezcla de reacción nuevamente 0 ,5 partes en peso de óxido de mag! 
nesio y 5 partes en peso de sulfato dimetílico y se sigue agitan! 
do la solución nuevamente durante 11/2 horas a 30°C. En el cro­
matograma de capa delgada ya no se puede demostrar entonces el 
producto de partida. Se agregan 50 partes en peso de agua y la 
solución se sigue agitando durante 30 minutos a 26-28°C. A con­
tinuación se agregan 50 partes en peso y 40 partes en peso de 
etilenglicol y la solución se enfría bajo agitación a temperatu­
ra ambiente. Se separa por succión. En el filtro prácticamente
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no queda ningún residuo. Se obtienen 257 partes en peso de una 
solución de colorante, que tiñe los materiales textiles de 
poliacrilonitrilo en un azul claro con excelentes propiedades 
de solidez.

Ejemplo 3

35 partes en peso de la base de colorante, que se 
obtiene por copulación de 2-amino-6-metoxibenzotiazol diazotado 
con etilhidroxipropilanilina, se calientan en 50 partes en peso 
de butilenglicol-(l,4) y 6 partes en peso de bicarbonato sódico 
a 30°C. En el transcurso de 10 minutos se gotean a esta tempera­
tura 27,5 partes en peso de sulfato dimetílico. Después de agi­
tar durante 2 horas a- 30 °C se agregan nuevamente 2,5 partes en
peso de bicarbonato sódico y 5 partes en peso de sulfato dimetí­
lico y la mezcla de reacción se sigue agitando durante 2 horas 
a 30^C. Después de este tiempo ya no se puede demostrar en el 
cromatograma de capa delgada ningún producto de partida. La so­
lución de colorante azul oscuro se diluye entonces con 50 par­
tes en peso de agua y se sigue agitando aún durante 30 minutos
a 27°C. La solución se mezcla con 75 partes en peso de agua y }!
13 partes en peso de ácido acético glacial. Después de enfriar j 
a temperatura ambiente se separa por succión. En el filtro prác-! 
ticamente no queda ningún residuo. Se obtienen 266 partes en pes 
de una solución de colorante, que tiñe los materiales textiles 
de poliacrilonitrilo en un azul claro con excelentes propieda­
des de solidez.

Ejemplo 4

20 partes en peso de la base azoica, que se obtiene 
por copulación de 2-amino-6-metoxibenzotiazol diazotado con 
dietilanilina se calientan con 60 partes en peso de etilencian-
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hidrina y una parte en peso de óxido de magnesio bajo agitación 
a 45°C. A esta temperatura se gotean 16 partes en peso de sulfa­
to dimetílico y la mezcla de reacción se sigue agitando durante 
3 horas a 45°C. En el cromatograma de capa delgada ya no se pue­
de demostrar después de este tiempo ningún producto de partida. 
La solución se diluye con 30 partes en peso de ̂ ua, 10 partes 
en peso de ácido acético glacial y 10 partes en peso de etilen- 
glicol y para destruir el sulfato dimetílico en exceso se sigue 
agitando la solución durante otra hora a 45°C. Después de enfria^ 
a temperatura ambiente se filtra la solución azul oscura y se j 
obtienen 144 partes en peso de una solución colorante, que ti­
ñe los materiales textiles de poliacrilonitrilo en un azul claro 
con excelentes propiedades de solidez. Sustituyendo en el ejem­
plo de arriba las 10 partes en peso de etilenglicol por 10 par­
tes en peso de 3-cloropropandiol se obtienen soluciones de colo-j 
rante con propiedades similares.

Ejemplo 5

20 partes en peso de la base azoica, que se obtiene 
por copulación de 2-amino-6-metoxibenzotiazol diazotado con ¡ 
dimetilanilina, se agitan con 50 partes en peso de carbonato 
propilénico y se mezcla, gota a gota, con 16 partes en peso de 
sulfato dimetílico. La mezcla de reacción se calienta a 100°C y 
se agita durante 6 horas a esta temperatura. Se diluye con 50 
partes en peso de etileneiahhidrina y se deja enfriar a tempera­
tura ambiente. La solución de colorante azul oscura se filtra.

En el filtro no queda prácticamente ningún residuo. Se obtienen 
150 partes en peso de una solución de colorante, cp.e tiñe los ma­
teriales textiles de poliacrilonitrilo en un azul claro con ex­
celentes propiedades de solidez.

Empleando como disolvente en lugar del propilencarbo-
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metoxipropionitrilo u oxalato de dietilo se obtienen soluciones 
de colorante con propiedades similarmente buenas.

Ejemplo 6

20 partes en peso de la base azóica, que se obtiene 
por copulación de 2-amino-6-metoxibenzotiazol diazotado con 
dietilanilina se calientan con 70 partes en peso de etilencian- 
hidrina y 22 partes en peso de p-toluenosulfonato de metilo du- 
rante 3 horas a 100 C. Después de enfriar la solución se filtra. 
Esta tiSe los materiales de poliacrilonitrilo en una tonalidad 
azul clara.

Ejemplo 7

20 partes en peso de la base azoica, que se obtiene 
por copulación de 2-amino-6-metoxibenzotiazol diazotado con N- 
etil-N-oxietilanilina, se calientan con 70 partes en peso de 
etilencianhidrina y una parte en peso de óxido de magnesio a 
45°C. A esta temperatura se gotean 14 partes en peso de sulfato j 
dimetílico y la mezcla de reacción se sigue agitando durante 2 

horas a 45°C. A la mezcla de reacción se le agregan otras 20 
partes en peso de la base azóica y nuevamente una parte en peso 
de óxido de magnesio y se sigue agitando durante 15 minutos. Se 
gotean entonces nuevamente 14 partes en peso de sulfato dimetí- 
lico y la mezcla se calienta durante otras 2 horas a 45°C. En el 
cromatograma de capa delgada ya no se puede demostrar ningón pro¡ 
ducto de partida. La solución de colorante azul oscura se diluye 
con 1 1 0 partes en peso de agua y 40 partes en peso de etilengli- 
col y para destruir el exceso en sulfato dimetílico durante una 
hora a 45°C. Después de enfriar a temperatura ambiente se fil-
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tra y se obtienen 278 partes en peso de una solución de coloran-] 
te, que tiñe los materiales textiles ¿e poliacrilonitrilo en un 
azul claro con excelentes propiedades de solidez.

Empleando en ambas etapas de metilación en lugar de, 
en cada caso, una parte en peso de óxido de magnesio 4 ,2  partes 
en peso de bicarbonato sódico ó 2 , 7  partes en peso de carbonato 
sódico se obtienen soluciones de colorante con propiedades simi­
larmente buenas.

Ejemplo 8 i
¡

20 partes en peso de la base azóica, cue se obtiene j
por copulación de. 2-amino-6-metoxibenzotiazol y N-etil-N-oxietil<

1
anilina,se calientan con 70 partes en peso de metilglícolaceta- j 
to a 80 C y se gotean 20 partes en peso de sulfato dimetílico, j 
La mezcla de reacción se agita durante 2 horas a esta temperatu-! 
ra. Después de este tiempo ya no se puede, apreciar en el cromatJ 
grama de capa delgada ningún producto de partida más. La solució: 
se diluye entonces con 30 partes en peso de etilenglicol y se : 
filtra. Se obtienen 135 partes en peso de una solución de colo-¡ 
rante, que tiñe los materiales textiles de poliacrilonitrilo en ¡ 
un azul claro con excelentes propiedades de solidez. Empleando !

ten lugar de metiiglicolacetato metoxipropionitrilo, malonato de i 
dietilo o cianacetato de metilo como disolvente, y trabajando ] 
por lo demás en igual forma, se obtienen asimismo valiosas solu-¡ 
ciones de colorante.

Ejemplo 9

20 partes en peso de la base azóica, que se obtiene 
por copulación de 2-amino-6-metoxibenzotiazol diazotado y N- 
etil-N-etoxietilanilina se calientan con 70 partes en peso de 
oxalato de dietilo a 80°C y a esta temperatura se mezcla, gota a
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gota, con 15 partes en peso de sulfato dimetílicc. La mezcla i 
de reacción se agita durante 3 l/ 2  horas a esta temperatura, se I 
agregan nuevamente 5 partes en peso de sulfato óimetííico y se 
sigue agitando durante otras 1 1 / 2  horas a 80 °C. Despuás de esto 
ya no se puede apreciar en el cromatogrsma de capa delgada nin­
gún producto de partida más. La solución se mezcla entonces con 
30 partes en peso de oxipropionitrilo, se enfría a temperatura 
ambiente y se filtra. Se obtienen 135 partes en peso de una so­
lución de colorante, que tiñe el poliacrilonitrilo en tonalida- j
des azules sólidas. }i

Empleando en el ejemplo de arriba en lugar de oxalato 
de dietilo dietilenglicoldimetiléter, propionitrilo, 3-metoxi- 
propionitrilo, dimetilformamida, acetonitrilo, carbonato propi- 
lénico, malonato de dietilo o acetoacetato de etilo y procedien­
do, por lo demás, en igual forma, se obtienen asimismo valiosas j 
soluciones de colorante. }

í!
Ejemplo 10

33 partes en peso de la base azoica, que se obtiene j 
por copulación de 2-amino-6-metoxibenzotiazol diazotado y N- 
etil-N-oxietilanilina,se agitan con 50 partes en peso de dieti- 
lenglicolmonometiláter y 6 partes en peso de bicarbonato sódi­
co. A 25°C se gotean en el transcurso de 15 minutos 27.5 partes 
en peso de sulfato dimetílico y la mezcla de reacción se agita 
durante la noche a temperatura ambiente. A la mañana siguiente 
se agregan 100 partes en peso de agua y se agita durante 30 mi­
nutos a 25°C. Se agreganmtonces otras 40 partes en peso de 
dietilenglicolmonometiléter y la solución se filtra. Se obtienen 
257 partes en peso de una solución de colorante, que tiñe los 
materiales textiles de poliacrilonitrilo en un azul claro.
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t
JEmpleando en lugar del dietilenglicolmonometiléter la misma can­

tidad de dietilenglicol y procediendo, per lo demás, en igual 
forma, se obtiene asimismo una valiosa solución de colorante.

Ejemplo 11

20 partes en peso de la base azoica, que se obtiene 
por copulación de 2-amino-6-metoxibenzotiazol diazotado y N- 
etil-N-hidroxipropilanilina, se agitan con 70 partes en peso de 
etilencianhidrina y una parte en peso de óxido de magnesio y se 
calienta a 45°C. A esta temperatura se gotean 14 partes en peso 
de sulfato dimetílico y la mezcla de reacción se agita durante 
2 horas a 45 °C. Se agregan entonces nuevamente 20 partes en peso 
de la base azóica y una parte en peso de óxido de magnesio. Des­
pués de agitar durante 15 minutos se gotean 14 partes en peso } 
de sulfato dimetílico, la mezcla de reacción se agita durante 
otras dos horas a 45°C y después se enfría a temperatura ambien­
te. Después de este tiempo ya no se puede demostrar en el croma-! 
tograma de capa delgada ningún producto de partida más. La solu-j 
ción azul oscura se diluye con 130 partes en peso de agua y 20 i 
partes en peso de etilenglicol y se calienta, para destruir to-¡
talmente el sulfato dimetílico en exceso, aún durante una hora :

o ía 45 C. La solución se filtra. Se obtienen 275 partes en peso :
de una solución de colorante, que tiñe los materiales textiles
de poliacrilonitrllo en un azul claro con excelentes solideces.

Empleando como agente aceptor de ácido en ambas etapas 
de metilación en lugar de, en cada caso, una parte en peso de 
óxido de magnesio, 4 ,2 partes en peso de bicarbonato sódico ó 
2,7 partes en peso de carbonato sódico, y procediendo por lo 
demás en igual forma, se obtienen asimismo valiosas soluciones 
de colorante.
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E.1 emulo 12

35 partes en peso de la base azóica, que se obtiene 
por copulación de 2-amino-6-metoxibenzotiazol diazotado y N- 
etil-N-hidrcxipropilanilina,se calientan con 50 partes en peso 
de dietilenglicol y una parte en peso de óxido de magnesio a 
30°C. En el transcurso de 15 minutos se gotean 27,5 partes en 
peso de sulfato dimetílico y se sigue agitando la mezcla de 
reacción durante 2 horas a 30 °C. Se agregan entonces nuevamente 
0 ,5 partes en peso de óxido de magnesio y 10 partes en peso de 
sulfato dimetílico y se sigue agitando durante otras 2 horas 
a 30°C. Después de este tiempo ya no se puede demostrar,según 
el cromatograma de capa delgada, ningún producto de partida más. 
La solución de colorante se mezcla con 50 partes en peso de 
agua, se agita aún durante 10 minutos a 30^0 y se agregan enton­
ces 45 partes en peso de butilenglicol y 46 partes en peso de 
agua. Después de filtrar se obtienen 266 partes ai peso de una 
solución de colorante, que tiñe los materiales de poliacriloni- 
trilo en tonalidades azul claro.

Empleando en lugar de dietilenglicol el dietilenglicol 
monometiléter como disolvente, y procediendo, por lo demás, en ! 
igual forma, se obtiene una solución de colorante similarmente ¡ 
valiosa.

!
Ejemplo 13 !

}
20 partes en peso de la base azóica, que se obtiene 

por copulación de 2-aminotiazol diazotado y l-metil-2-fenilindol 
se calientan con 40 partes en peso de etilencianhidrina y 5 par­
tes en peso de triisopropanolamina a 80°C y se gotean 15 partes 
en peso de sulfato dimetílico. La mezcla de reacción se agita 
durante 3 horas a esta temperatura. Después de este tiempo ya 
no se puede demostrar en el cromatograma de capa delgada ningún
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¡íproducto de partida más. La solución se diluye entonces con 20 

partes en peso de agua y 5 partes en peso de ácido acético gla­
cial, se enfría a temperatura ambiente y se filtra. Se obtienen 
95 partes de una solución de colorante, que tiñe los materiales 
textiles de poliacrilonitrilo en un rojo tirando a amarillo con 
excelentes propiedades de solidez.

Ejemplo 14

20 partes en peso de la base azoica, que se obtiene }
por copulación de 2-aminotiazol diazotado y l-metil-2-fenilin- i

idol se calientan con 20 partes en peso de etilencianhidrina y ¡ 
10 partes en peso de triisopropanolamina a ÍOO^C. A esta tempe- ¡ 
ratura se gotean 5 partes en peso de áulfato dietílico y la i 
mezcla de reacción se agita durante 2 horas a 100^0. Be gotean {
entonces -15 partes en peso de sulfato dimetílico y la mezcla ¡ 
de reacción se sigue agitando durante 2 horas a 100°C. Después ! 
de este tiempo ya no se puede demostrar en el cromatograma de ¡
capa delgada ningún producto de partida más. La solución de  ̂ ¡
reacción se mezcla con 35 partes en peso de agua y 5 partes en j 
peso de ácido acético glacial y después de enfriar a temperatu- ! 
ra ambiente se filtra. Se obtienen 105 partes en peso de una so­
lución de colorante, que tiñe los materiales textiles de poli- [ 
acrilonitrilo en un rojo tirando a amarillo con excelentes pro­
piedades de solidez.

Ejemplo 15

20 partes en peso de la base azoica, que se obtiene ; 
por copulación de 2-aminotiazol diazotado y l-etil-2-fenilindol,¡ 
se calientan con 70 partes en peso de etilencianhidrina a 100°C 
y se gotean 20 partes en peso de sulfato dietílico. La mezcla 
de reacción se agita durante 6 horas a esta temperatura y se di-
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luye entonces con 10 partes en peso de etilenglicol. Para des­
truir el sulfato dietilico en exceso se agita entonces durante 
otra hora a 100°C, la solución se enfría y se filtra. Se obtie­
nen 115 partes en peso de una solución de colorante, que tiñe 
los materiales de poliacrilonitrilo en un rojo sólido tirando a 
amarillo.

Empleando en lugar de la etilencianhidrina la misma 
cantidad de propilencarbonato o triacetina, se obtienen asimis­
mo valiosas soluciones de colorante.

10 Ejemplo 16

20 partes en peso de la base azóica empleada en el 
ejemplo 15 se calientan con 70 partes en peso de metoxipropioni- 
lo a 100°C y se agregan 26 partes en peso de p-toluenosulfonato 
de etilo. La mezcla de reacción se calienta durante 3 horas a 

15 100°C, se introducen nuevamente 5 partes en peso de p-tolueno­
sulfonato de etilo y se agita durante otras 2 horas a 1 1 0 °C.
La mezcla de reacción se diluye entonces con 30 partes en peso 
de etilencianhidrina, se deja enfriar a temperatura ambiente y 
se filtra. Se obtienen 145 partes en peso de una solución de co- 

20 lorante, que tiñe los materiales textiles de poliacrilonitrilo ) 
en un rojo tirando a amarillo con excelentes propiedades de so­
lidez.

Ejemplo 17

25
20 partes en peso de la base de colorante empleada 

en el ejemplo 15 se calientan con 70 partes en peso de etilen­
cianhidrina a 100°C y se introducen 23 partes en peso de p-to- 
luenosulfonato de metilo. La mezcla de reacción se agita duran­
te 2 horas a 100°C. Después no se puede demostrar en el croma-
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tograma de capa delgada ningún producto de partida más. La solu­
ción se sigue agitando con 30 partes en peso de etilencianhidri- 
na, se enfría a temperatura ambiente y se filtra. Se obtienen 
140 partes en peso de una solución de colorante, que tiSe los 
materiales de poliacrilonitrilo en un rojo tirando a amarillo.

Empleando en lugar de 70 partes en peso de etilen- 
cianhidrina la misma cantidad en peso de metoxipropionitrilo, 
propi1 encarbonato, metilglicolacetato, propionitrilo, oxalato 
de dietilo, cianacetato de metilo, succinato de dietilo, aceto- 
acetato de etilo o carbonato etilénico, y procediendo por lo 
demás en igual forma, se obtienen asimismo valiosas soluciones 
de colorante.

Empleando las bases de colorante azoico mencionadas 
en la tabla a continuación como productos de partida y proce­
diendo según uno de los ejemplos anteriormente indicados, se 
obtienen asimismo valiosas soluciones de colorante.

Componente diazóico Componente de copulación Tonalidad 
de color 
sobre
poliacrilo
nitrilo

2-amino-6-metoxibenzo-
tiazol

N-butil-N-hidroxietil-
anilina

8.ZT2JL

2-amino-6-etoxibenzo-
tiazol

N-metil-N-hidroxietil-
anilina

azul

2-amino-6-metoxibenzo-
tiazol

N,N-dihidroxietilanili- 
na

azul

2-amino-6-metoxibenzo-
tiazol

N-etil-N-(5 -dimetilami- 
no-etilanilina

azul

2-aíaino-6-etoxibenzo-
1S-L8.Z01

N-metil-N-cianetilanili- 
* na

azul ti­
rando a 
rojo
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Componente diazóico Componente de copulación Tonalidad 
de color 
sobre < 
poliacri- 
lonitrilo

2-amino-6-met o xib enz o- 
tiazol

bis-(2,3-dihidroxipro- 
pil)-anilina

azul

2-amino-6-etoxibenzo-
tiazol

etil-fenilbencilamina azul

2-amino-6-acetilamino-
benzotiazol

3-(R-etil-I{-hidroxietil)-
aminotolueno

azul
!

2-amino-6-metoxibenzo-
tiazol

N-etil-3-tolilbenoilamina azul

2-amino-6-metoxibenzo-
tiazol

fenildibencilamina azul

2-amino-6-metoxibenzo-
tiazol

3-tolil-dibencilamina azul

2-amino-6-etoxibenzo-
tiazol

3-dietilamino-l-etoxi-
benceno

azul

2-amino-6-etoxibenzo-
tiazol

K,N-dietil-3-cloroanili- 
na

azul
i

2-aminotiazol N ,N-di etil-3-cloroanilina azul tiran 
do a rojo i

2-amino-6-meto^dbenzo-
tiazol

1 ,2-dimetilindol rojo ti- ! 
rando a 
azul

2-aminotiazol l-etil-2-metilindol rojo ti­
rando a 
amarillo

2-aminotiazol 1 ,2-dimetilindol rojo ti­
rando a 
amarillo

2-aminotiazol l-cianetil-2-fenilindol rojo tiran 
do a ama­
rillo

2-aminotiazol

6-metoxi-2-aminobenzo-
tiazol

l-butil-2-fenilindol

l-metil-2-fenilindol

rojo ti­
rando a 
amarillo
burdeos 
tirando a 
azul
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Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 
asi como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus­
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su 
principio fundamental.

i

!

!
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la obtención de soluciones con-j 
centradas estables de colorantes básicos, de fórmula j

Jj ^,c -N=N-A
Rl-SO^

donde R significa un resto alquilo, y Rg, independientes en­
tre sí,significan hidrógeno, un sustituyente no ionógeno o un 
grupo carboxilo, o ambos, juntos, un anillo bencenico anillado, 
en caso dado sustituido, A significa el resto de un componente 
de copulación y R^ significa un resto arilo o R-O-, caracteriza­
do porque bases de colorante de fórmula

R,
C-N=N-A

se hacen reaccionar con esteres de ácido sulfúrico o ácidos 
arilsulfónicos de fórmula

R^-SO^R

en aquellos disolventes orgánicos total o parcialmente misci- 
bles con agua, que bajo las condiciones de cuaternización no 
reaccionen o sólo más lentamente con los ásteres que las bases 
de colorante.

2.- Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque bases de colorante de fórmula
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Jí -  C-N=N-A'

se hacen reaccionar con esteres de fórmula

a colorantes de fórmula

+

donde

tR

significa un resto de fórmulas

donde significa hidrógeno, C^-C^-alquilo, en caso dado sus­
tituido por hidroxi o fenilo, C^-C^-alcoxi, C^-C^-alcoxicarbo- 
nilo, C^-C^-alquilcarbonilamino, fenoxi en caso dado sustituido
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por C-C.-alquilo, C -C.-alcoxi o cloro, o fenoxisulfonilo,1 4  1 4
Rg significa hidrógeno, C^-C^-alquilo, nitro, o fenilo en caso 
dado sustituido oor C.-C -alquilo, C.-C.-alcoxi o cloro y

significa hidrógeno, C^-C^-alquilcarbonilo, C^-C^-alquilsul 
fonilo, benzoilo, carboxilo, C^-C^-alquiloxicarbonilo, amino- 
carbonilo, donde A' significa un resto de las fórmulas

donde Rg significa hidrógeno, C^-C^-alquilo, en caso dado sus­
tituido por hidroxi, C^-C^-alcoxi, cloro, ciano, C^-C^-alcoxi- 
carbonilo, C^-C^-alquilcarboniloxi, mono- o di-C^-C^-alquilami- 
no, o fenilo en caso dado sustituido por C^-C^-alquilo, C^-C^- 
alcoxi o cloro, o bencilo, Rg significa hidrógeno, C^-C^-alqui­
lo, en caso dado sustituido por hidroxi, C^-C^-alcoxi, cloro, 
ciano, C^-C^-alcoxicarbonilo, C^-C^-alquilcarbonilo o bencilo,
en caso dado sustituido por cloro, C^-C^-alquilo o C^-C^-alcoxi, 
Ry significa hidrógeno y Rg significa hidrógeno, C^-C^-alquilo, 
C^-C^-alcoxi, cloro, bromo, C^-C^-alquilcarbonilamino o nitro y 
Rg con Rg o con Ry y N conjuntamente pueden formar un anillo 
de 5 ó 6 miembros, y R ^  significa C^-C^-alquilo, o fenilo, en 
caso dado sustituido por C.-C,-alquilo, C^-C,-alcoxi o cloro,
R^2 significa hidrógeno, C^-C^-alquilo en caso dado sustituido 
por hidroxi, cloro, ciano, C^-C^-alcoxi, C^-C^-alquilcarbonil- 
oxi, aminocarbonilo o amino y R^^ significa hidrógeno, halóge­
no, C^-C^-alquilo, C^-C^-alcoxi o C^-C^-alquilcarbonilamino, 
y donde R y Rg tienen el significado indicado en la reivindica­
ción 1 .
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3.- Procedimiento según la reivindicación 1 , carac­
terizado porque bases de colorante de fórmula

Rg Ry

^^5
^ ^ 6

se hacen reaccionar con esteres de fórmula

B ^ R

a colorantes de fórmula
¡ ! } !

}
Rg-SOg ¡

¡
i

!!
. !

J
donde los símbolos tienen los significados indicados en las rei-' 
vindicaciones 1 y 2 .

4.- Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque bases de colorante de fórmula
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se hacen reaccionar con esteres de fórmula

R^-SO^R

a colorantes de fórmula

donde los símbolos tienen los significados indicados en las rei 
vindicaciones 1  y 2 .

5. - Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque la reacción se efectúa en presencia de una ami­
na terciaria, que está sustituida por restos que rellenan el 
espacio, preferentemente con triisopropanolamina.

6 . - Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque como áster se emplea un sulfato dialquílico.

7. - Procedimiento según la reivindicación 6 , carac­
terizado porque se emplean 1 a 4 moles de sulfato dialquílico 
por mol de base de colorante.

8 . - Procedimiento según la reivindicación 7, carac-
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terizado porque después de la reacción el sulfato dialquilico 
en exceso se destruye mediante adición de una sustancia que 
reaccione con el sulfato dialquilico.

9 . - Procedimiento según la reivindicación 8, carac­
terizado porque se agrega etilenglicol o agua.

10. - Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque como disolvente se emplea butilenglicol-(l,4)
o etilencianhidrina.

11. - Procedimiento para la obtención de soluciones 
concentradas estables de colorantes básicos, tal y como queda 
sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 32 hojas escritas a máquina 
por una sola cara.
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