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MEMORIA DESCRIPTIVA

E l p re se n te  in ven to  se  r e f i e r e  a una nueva 
c la s e  de c o lo ra n te s  c a tió n ico s  monoazo a c u o sd u b lé s , 
exentos de grupos de ácido  su lfó n ic o  o c a rb o x ilic o , 
derivados de l- fe n il-3 -a m in o -p ira z o le s .

Estos c o lo ra n te s  corresponden a l a  fó r ­
mula g en e ra l (I) ':

en donde
R = H, CHg;
R^ = un a lq u i lo ,  h id ro x ia lq u ilo , a lc o x ia lq u ilo , a c i lo -  

x ia lq u i lo ,  c ia n o a lq u ilo , que tien en  en e l  agrega­
do h a s ta  7 átomos de carbono;

R2 = un a lq u i lo ,  h id ro x ia lq u ilo , a lc o x ia lq u ilo , a c i -  
lo x ia lq u i lo ,  c ia n o a lq u ilo , que tie n e n  en e l  
agregado h a s ta  7 átomos do carbono, un a ra lq u ilo ;

Rg — CHg,
Y = H, un a lq u i lo  con 4 átomos de carbono a lo  sumo, 

un halógeno, un grupo a c ilam ín ico ;
Z = H, un a lc o x ilo  con 4 átomos de carbono a lo

SUMO?



A M H, un hplágeno, a l q u i l o , .a lc o x ilo  con 4 átomos 
de carbono a lo  sumo, CF3? 

n es * 2 ̂
X a  un anión monovalente^.

E l p re sé n te  in v en to  se  r e f i e r e  además a la  
p rep arac ió n  de lo s c o lo ra n te s  de l a  fórm ula (I) y  a l  
empleo de óstos,-

Los c o lo ra n te s  o b je to  de e s te  in ven to  son 
p a rtic u la rm e n te  apropiados p a ra  l a  t in c ió n  y  e s tan cac ió n  
de f ib ra s  de p o l ió s te r  o p o liam íd icas m odificadas con 
grupos ác id o s , pero  p rin c ip a lm en te  de f ib ra s  a  base  
de polím eros y  copolím eros de a c r i l o n i t r i l o .

En e fe c to , ' e s to s  c o lo ra n te s , cuando se  
a p lic a n  de conformidad con lo s  mótodos de t in c ió n  u su a le s , 
p roporcionan  sobre e s to s  m a te r ia le s  t in c io n e s  puras y  
b r i l l a n te s  que exhiben ex ce len tes  c a r a c te r í s t ic a s  de 
e s ta b i l id a d , en p a r t i c u la r  f re n te  a la  lu z .

En l a  medida que conoce l a  p e t ic io n a r ia ,  
lo s  c o lo ra n te s  derivados de 3-.am ino-pirazol de la  fórm ula 
( iy , que eon e l  o b je to  de e s te  in v en to , no se  han d e s c r i to  

h a s ta  e l  p re se n te .
E l a r t e  a n te r io r ,  aunque no se  r e f i e r e  

de forma d i r e c ta ,  d e sc rib e  genóricam ente c o lo ra n te s  
derivados de p i ra z o le s .

A si pues, c o n s titu y e  un o b je to  d e l p re sen te  
inven to  e l  p ro p o rc io n ar una nueva c la se  de co lo ra n te s  
de p i ra z o l  de l a  fórm ula (I) que t ie n e  una a p lic a c ió n  
ú t i l  en e l  campo de la  t in c ió n  y estam pación de f ib ra s  
de p o l ió s te r  y de po liam ida m odificadas con.grupos ácidos
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y  en p a r t i c u la r  de f ib ra s  a c r í l i c a s .
O tro o b je to  c o n s is te  en p ro p o rc io n ar e l  

p roced im ien to  de p rep arac ió n  c o rre sp o n d ien te .
E stos y  to d av ía  o tro s  o b je to s , que lo s 

ex perto s en e l  a r t e  desprenderán con mayor c la r id a d  
a p a r t i r  de l a  d e sc rip c ió n  que s ig u e , se  ob tienen  
m ediante lo s  compuestos que tie n e n  l a  fórm ula (I) y  
m ediante su  proced im ien to  de p rep arac ió n , que c o n s is te  
en l a  a lq u i la c ió n  d e l  compuesto in te rm e d ia rio  que t ie n e  
la  fórm ula (II)  s ig u ie n te :

Z

2o.

25 .

An

en donde
R. R^. R2* Y. Z A y  n t ie n e n  e l  s ig n if ic a d o  an tes

in d icad o .
s igu iend o  té c n ic a s  su stan c ia lm en te  convencionales.
E l in te rm e d ia rio  de la  fórm ula ( II )  es tam bién de 
p o r s i  nuevo y a  é s te  debe ex tenderse  e l  a lcance d e l 
p re se n te  in v en to .

Los c o lo ra n te s  de la  fórm ula (I) se  p repa­
ra n . p o r co n sig u ien te , según métodos su stanc ia lm en te  
convencionales, tra ta n d o  e l  in te rm e d ia rio  de la  fórmula 
g e n e ra l (II)  con un agente a lq u i la n te ,  en un d iso lv e n te



apropiado^
Los compuestos que tie n e n  la  e s tru c tu ra  com­

prendida en la  fórm ula de dicho in te rm ed ia rio  (II)  
poseen tam bién por s i  mismos c a r a c te r í s t ic a s  t in tó r e a s .

En c a lid a d  de agentes a lq u i la n te s  son ú t i l e s  
lo s h a lu ro s  de a lq u i lo , a r is u lfo n a to s  de a lq u i lo , 
s u lfa to s  de a lq u i lo , en p a r t i c u la r  lo s  de m e tilo  y  e t i ­
lo .

Como d iso lv e n te  orgánico  in e r te  para  la  a l -  
q u ila c ió n  han demostrado s e r  apropiados lo s h id ro carbu ros 
arom áticos, opcionalm ente halogcnados, ( t a l  como to lu en o , 
x ile n o s , clorobenceno, o -d ic lo ro ben ceno ), d im etilform am ida, 
te t r a c lo ru ro  de carbono, e t c .  En c a lid a d  de d iso lv e n te  
es p o s ib le  u t i l i z a r  aún dicho agen te  a lq u i la n te  en 
exceso .

La a lq u ila c ió n  se  l le v a  a cabo, p o r lo  g e n e ra l, 
a una tem peratu ra  comprendida e n tre  80 y a lred e d o r de 140SC 
opcionalm ente b a jo  p re s ió n , consisten tem en te , s in  embargo, 
con l a  e s ta b i l id a d  d e l  c o lo ra n te  c u a te rn a rio  ob ten ido .

E*1 curso de 3a a lq u i la c ió n  e s tá  seguido gene­
ralm ente  de crom atog rafía  de capa delgada.

E l co lo ra n te  c a tló n ic o  se  sep a ra , generalm ente, 
m ediante sim ple f i l t r a c i ó n  de l a  masa de a lq u ila c ió n  
f i n a l  en donde e s tá  con ten ido  como un p re c ip ita d o  
in so lu b le  o poco s o lu b le . La sep a rac ió n  puede e fe c tu a rse  
tam bién, según los casos, m ediante e lim inac ión  d e l 
d iso lv e n te  a p re s ió n  reducida  o m ediante d e s t i la c ió n  
en c o r r ie n te  de vap&r. Se t r a t a  de té c n ic a s  conocidas.
Los c o lo ra n te s  pueden p u r i f i c a r s e  m ediante lavado sim ple
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con d iso lv e n te s  o m ediante d iso lu c ió n  en agua, b a jo  
sep a rac ió n  de la s  impurezas in so lu b le s  mediante f i l t r a ­
c ió n .

Los c o lo ra n te s  pueden h ace rse  p r e c ip i ta r  
de sus so luc ion es acuosas an tes c ita d a s  m ediante ad ic ió n  
de s a le s  apropiadas-, po r ejemplo .c lo ru ro  sódico  y c lo ru ro  
de z in c  en forma de c lo ru ro s  o c lo ro z in c a to s , sigu iendo 
té c n ic a s  convencionales.

E l anión X no a fe c ta  a l  c o lo r  y  puede 
v a r ia r s e ,  p o r ejem plo, pa ra  m ejorar la  s o lu b ilid a d  d e l 
c o lo ra n te .

E stos aniones son, p o r ejem plo, c lo ro , 
bromo, yodo, an ión  de fo s fa to , anión de s u lf a to ,  anión 
de a lq u i l - f o s f a to ,  anión de a ril- jg u lfo n a to  o un anión 
complej o como e l  anión de t r i  e lo r  ozin  c a to .

E l in te rm e d ia rio  d e . la  fórm ula ( II )  puede 
p re p a ra rse , a su  vez, según métodos su stanc ia lm en te  con­
ven c io n a les , m ediante d iazoación  de l- fe n il-3 -a m in o -  
- p i r a z o l  de la  fórm ula ( I I I ) :

An

y  acoplam iento su cesivo  en un medio ácido con una a n i-



l i n a  s u b s t i tu id a  de la  fórm ula (IV ):

en donde
R, R^, Rgy Y; Z, A y n t ie n e n  e l  s ig n if ic a d o  antes, 

in d ic ad o ,
Los l- fe n il-3 -a m in o -p ira z o le s  ( m )  son 

productos conocidos y pueden p re p a ra rse , a su vez, 
sigu iendo  métodos convencionales; p o r ejemplo, cuando 
R = H y  A = H, m ediante condensación de f e n i l-h id ra c in a  
con a c r í l o n i t r i l o  para  ob ten er l- fe n il-3 -a m in o -2 -p ira z o l in a  
y  deshidrogenación su cesiv a  de é s ta  para  o b ten er 1- f e n i l -  
-3-am ino-p iraz o l .

^ n tre  lo s compuestos de la  fórmula ( I I I ) ,  
p o r ejemplo 1 - (m -c lo ro fen il)-3 -am in o -p iraz o l, e n tre  la s  
a n il in a s  de la  fórm ula (IV) p o r  ejemplo N -m etil-Ñ -b en c il- 
- a n i l i n a ,  -N ,N -d ie til -a n i lin a .

Los ejem plos que siguen  se  o frecen  p a ra  i l u s ­
t r a r  m ejor la  p rep arac ió n  y a p lic a c ió n  d e l p re se n te  inven­
to  y  deben c o n sid e ra rse  como meramente in d ic a t iv o s .
EJEMPLO 1.

Se d iso lv ie ro n  3,87 g (0,02 moles) de l-(m - 
-c lo ro fe n il) -3 -a m in o -p ira z o l en 100 cc de HgO conteniendo
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47 g de HCl 22a Be y se  d iazoaron a una tem peratura  com­
p rend id a  e n tre  OS y  5SC con una so lu c ió n  de 1,5 g de 
NaNOg en 5 cc de HgO. Al térm ino de la  d iazoación  
se  e lim inó  e l  n i t r i t o  en exceso p o r medio de ácido 

5 . su lfám ico . Se i n s t i l ó  l a  so lu c ió n  de compuesto d iazo
r e s u l t a n te  en una so lu c ió n , e n fria d a  a 5 -lo e c , c o n s t i tu id a  
p o r 3 ,94  g (0,02 moles) de N -m e til-N -b en c il-a n ilin a ,
200 cc de HgO y 12 g de HCl a 22SBÓ. Una vez completada 
l a  a d ic ió n  d iazo , se  ad ic ionó  gradualm ente a c e ta to  sódico  

10. p a ra  l l e v a r  a l  pH a a lred e d o r de 5 . Se f i l t r ó ,  se  lavó 
con agua y se  secó , obten iéndose de e s to  modo 7,75 g 
d e l in te rm e d ia rio  de l a  fórm ula ( I I ) ,  en donde 
R es y  ss Z = H, R^ — CHg, Rg = CHg^CgHg, A =* C l, n = ly

15.

20 .

25

en forma de un polvo a m arillo  con un punto de fu sió n  
de 134-135BC, y e l  a n á l i s i s  cen tes im al s ig u ie n te : 
v a lo re s  ca lcu lados para  Cg^Hg^ClNg : C = 68,74%, H = 4,98%,

N = 17,43%
V alores h a llad o s : C = 68,26%, H -  4,97%,

N = 17,22%,
Para la  conversión a producto  a lq u ilad o  

(cu a te rn izad o ), se  c a l ie n ta n  du ran te  21 horas a looac 
7,75 g de dicho in te rm e d ia rio  en 55 cc de clorobenceno
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con 14 g de d im e ti ls u lfa to ,  h a s ta  la  d esap a ric ió n  d e l 
c o lo ra n te  d isp e rsad o .

Se separó  e l  clorobenceno b a jo  vacío  y 
se  d iluyó  e l  re s id u o  con agua y se  f i l t r ó .  De la  so lu c ió n  

5J se  p re c ip i tó  e l  c o lo ra n te  m ediante l a  ad ic ión  de NaCl
y  ZnClg* se  f i l t r ó  y  se  secó, obten iéndose a s i  7,2 g de 
un co lo ran te  c a tió n ic o  de la  fórm ula:

10."

15.

20.

25 .

EJEMPLO 2 (ejemplo a p lic a tiv o )
Se mezcló 1 g d e l c o lo ra n te  preparado según e l  

ejemplo 1 con 2 g de ácido a c é tic o  a l  50% y se  d iso lv ió  
en agua c a l ie n te  h a s ta  un volumen t o t a l  de 5 l i t r o s .  Se 
ad ic ion ó  1 g de a c e ta to  só d ico  c r i s ta l i z a d o  a l  baño de 
t in c ió n ,  en donde se  in tro d u je ro n  a 60SC<100 g de un h i ­
lo  de p o l i a o r i l o n i t r i l o  previam ente lavado ; l a  tem pera­
tu ra  d e l  baño se  l le v ó  muy gradualm ente h a s ta  100SC, y se 
e fe c tu ó  l a  t in c ió n  du ran te  1 ho ra  bao jo  e b u l l ic ió n .  Des­
pués de e n friam ie n to  g ra d u a l a  60SC, se  lavó  con agua, se  
enjabonó a 70SC, du ran te  10 m inu tos, con una so lu c ió n  
de un d e te rg e n te  no ió n ic o  a l  o,l?c, se  enjuagó con agua 
y se  se c ó . La t in c ió n  a s i  o b ten id a  r e s u l tó  uniform e y 
ex h ib ió  un tono ro jo  b r i l l a n t e  puro con e x c e le n te  e s ta ­
b i l id a d  a  l a  lu z  s o la r ,  su b lim ació n , d is o lv e n te s  y t r a t a -



m ientos en húmedo. .
EJEMPLO 3.

Siguiendo la s  modalidades d e s c r i ta s  en e l  
ejemplo 1, se  d iazoaron  3,87 g. (0,02 moles) de 1 - (m -clo- 
ro fe n il) -3 -a m in o -p ira z o l y  se  copularon con 2, 98 g (o,02 
moles) de N ,N -d ie t i la n i l in a .

De e s te  modo se  ob tuv ieron  7 g d e l in te rm ed ia rio  
de l a  fórmula ( I I ) , en donde R ss y = Z =* H, R^ = Rg = 
C2H5, A *3 C l, n — 1:

H ^  5,86%
N = 19,89%.

P ara  l a  conversión  a l  p roducto  a lq u ilad o  
se  c a le n ta ro n  7 g de dicho in te rm ed ia rio  duran te  4 horas 
a  100SC con 18 g de s u lf a to  de d im e tilo , h a s ta  la  desa­
p a r ic ió n  d e l c o lo ra n te  d isp e rsad o . Se v i r t i ó  la  masa

en forma de un polvo am arillo  con un punto de fu s ió n  
de 138-139RC y e l  a n á l i s i s  cen tes im al s ig u ie n te : 
v a lo re s  ca lcu lad os p a ra  C^gHgpClNg : C 64,50%

H ss 5,66% 
N .  19,80%

V alores h a llad o s : C s= 64,75%

re a c c io n a l en 500 cc de HgO, f i l t r á n d o s e  a con tinuación
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E%. c o lo ra n te  se  p r e c ip i tó  de l a  so lu c ió n  m ediante la  
ad ic ió n  de NaCl y ZnClg y* despuós de f i l t r a c ió n  y 
secado, se  ob tuv ieron  7,5 g de un c o lo ra n te  c a tió n ic o  que 
t ie n e  l a  fórm ula:

en forma de un polvo r o jo - v io le ta .
E l c o lo ra n te , ap licado  a un h i lo  de p ó l ia -  

c r i l o n i t r i l o ,  según la s  modalidades d e l ejemplo 2, produjo  
un tono ro jo  azulado b r i l l a n t e  y uniform e, que exh ib ió  
ex ce len te  e s ta b i l id a d  a l a  luz s o la r ,  sublim ación, d i ­
so lv e n te s  y tra ta m ien to s  en húmedo.

Operando según lo s  ejemplos expuestos a n te r io r ­
mente se  p repara ro n  c o lo ra n te s  y se  ob tuv ieron  tin c io n e s  
que exh ib ie ro n  la s  c a r a c te r í s t ic a s  que se  in d ic an  en la  
ta b la  s ig u ie n te .



C olorante Tono sobre acri* l o n i t r i l o

ro jo

ro jo

ro jo
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a lo r a n te
Tono sobre  a c ri-  l o n i t r i l o

ro jo

ro jo

ro jo
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C olorante

Cl

Tono sobre  a&ri- l o n i t r i l o  ;

ro jo

ro jo

naran j a
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N O T A

D escrito  e l  o b je to  d e l p re se n te  in v en to , se  d e c la ­
ran  nuevas y  de p ro p ia  invención , la s  s ig u ie n te s  r e iv in d ic a ­
c iones :

1. Procedim iento para  la  p reparac ión  de s d o r a n te s  
monoazo c a tió á ic o s  y  a c u o sd u b lé s , exentos de grupos de ácido 
su lfó n ic o  o c a rb o x ilic o , que tie n e n  l a  fórm ula g e n e ra l ( I ) :

en donde
15. R = H, CHg?

= un a lq u i lo ,  h id ro x ia lq u ilo , a lc o x ia lq u ilo , a c i lo x i -  
a lq u i lo , c ia n o a lq u ilo , que tien en  en e l  agregado 
7 átomos de carbono a lo  sumo;

R2 = un a lq u i lo ,  h id ro x ia lq u ilo , a lc o x ia lq u ilo , a c i lo x i -  
20. a lq u i lo , c ia n o a lq u ilo , que tie n e n  ai e l  agregado

7 átomos do carbono a lo  sumo, un a ra lq u ilo ?
R3 ^ CH3, CgHg;

Y ** H, un a lq u i lo  con 4 átomos de carbono a lo  sumo, 
un halógeno, un grupo a c ila m ln ic o ;
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Z s= H. un a lc o x ilo  con 4 átomos de carbono a lo  sumo;
A s= H, un halógeno, un a lq u i lo , un a lc o x ilo  con 4 

átomos de carbono a lo  sumo, CFg? 
n = 1,  2;
X a  un anión m onovalente,

ap tos para  la  t in c ió n  y estam pación de f ib ra s  de p o l ie s te r  y 
po liam ida m odificadas con grupos ácidos y , de p re fe ren c ia^  a 
base  de polím eros y  copolím eros de a c r i l o n i t r i l o ,  c a r a c te r i ­
zado porque en una prim era fa se  d e l p roceso se  somete a d iazo a - 
c ión  1- f e n i1-3-am ino -p irazo1 de la  fórm ula ( I I I )

( i l l )

y e l  derivado  d iazo  a s í  ob ten ido , se  copula a con tinuación , 
en medio ácido , con una a n i l in a  de la  fórm ula (IV)

p a ra  formar e l  compuesto in te rm ed ia rio  de la  fórm ula (II)
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5.
(II)

en cuyas fórmulas ( I I I ) , (IV) y ( I I ) *
R, R ^  Rp, Y; A y  n tie n e n  e l  s ig n if ic a d o  antesr 
ind icado ,

y , en una segunda fa se  d e l p roceso , se  somete a una re a c ­
c ión  de a lq u ila c ió n  e l  in te rm e d ia rio  de fórm ula ( II )  c ita d o , 
de donde r e s u l ta  e l  co lo ran te  de fórm ula g en e ra l (I) p re ­
v is to .

2 , Procedim iento para  la  p rep arac ió n  de co lo ­
ra n te s  monoazo c a tió n ic o s  y acu o so lu b les .

Según se  d esc rib e  y re iv in d ic a  en la  p re se n te  me­
m oria d e s c r ip tiv a  que consta  de 17 h o ja s , fo lia d a s  y e s­
c r i t a s  a máquina por una so la  de sus c a ra s .

Madrid, a 16 Noviembre 1977
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