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MEMORIA DESCRIPTIVA

El presente invento se refiere a una nueva
clase de colorantes catibdnicos monoazo acuosoluble'S,
exentos de grupos de dcido sulfédnico o carboxilico,
derivados de l~fenil-3=amino~pirazoles,

Estos colorantes corresponden a la £6r-

mula generaj (I):

Ren e il \y N 7 X
HG N, + \R
‘ C\ N/ \Rg ¥ 2 (1)

An

en donde .
R=H Gz : :
Ry = un alquilp,‘ hidroxialquilo, alcoxialquilo, acilo-
xialgquilo, ciancalquilo, que tienen en el agregae

do hasta 7 4tomos de carbonoj

Ry = un alquilo,.hidroxialquilo, alcoxialaquilo, aci-
loxialquilo, cianocalquilo, que tienen en el
agregado hasta 7 dtomos de carbono, un aralquilo;

Ry = CHyr CoHg?

¥ =H, un alquilo con 4 4tomos de carbono a lo sumo,
un haldgeno, un grupe acilaminico;
Z = H, un alcoxilo con 4 &tomos de carbono a lo

SuMo}
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A = H, un halégeno, alquilo, .aleoxilo con 4 &tomos
d‘e c¢arbono a lo sumo, éFg;

ne= L, 2;

X = un anién monovalente,.

El presénte invento se refiere ademds a la
preparacién de los colorantes de la £érmula (I) y al
empleo de &stos,

Los colorantes obijeto de este invento son
particularmente aproplados para la tineidn y estampacidn
de fibras de poliéster o poliamidicas modificadas con
grupos &cidos, pero principalmente de fibras a base
de polimeros y copolimeFos de acrilonitri;l.o‘;

En efecto, estos colorantes, cuando se '
aplican:de conformldad con los métodos de tincidn usuales,
proporcionan scbre estos materiales tinciones puras y
brillantes que exhiben excelentes caracterf{sticas de
estabilidad, en particular frente a la luz,

En la medida que conoce la peticionaria,
los colorantes derivados de 3wamino-pirazol de la £érmula
(I¥, que son el objeto de este invento, no se han deserito
hasta el presente. '

El' arte anterlor, aunqueée no se refigre
de forma directa, describe genéricamente colorantes
derivados de piraZOles;‘

Asi pues, constituye un obhjeto del presente
invento el proporcionar una nueva clase de colorantes
de plrazol de la £6mmula (I) que tlene una aplicacién
Gtil en el campo de la tincidn y estampacidn de fibras
de polidster y de poliamida modificadas con .grupos 4cidos



10,

15,

20,

25,

-l

}

v en particular de fibras acrflicas,
. Otxo objeto consiste en proporcionar el

procedimiento_de preparacidn correspondient§:

Estos y todavia otros objetos, que los
expertos en el arte desprenderdn gon meyor ¢laridad
a partir de la descripcidn que sigue, se cbtienen
mediante los ocompuestos que tienen la féymula () v
mediante su procedimiento de preparacidn, que consiste
en la alquilacidn del compuesto‘intermediario que tiene
la férmula (II) siguiente:

VA
R
1
R N N N/
i ﬁ \ (T1)
HC N Ry

en don@e . o

R,‘Rl, Ry, Y}.Z A yn tienen el significado antes

" indicado,
siguiendo técnicas sustancialmente convencionales,
El intermcdiario de la £érmula (II) es también de
por si nuevo y:a éste débe extenderse el alcance del
presente invento.

.Los coloran?es de la férmula (I) se prepa~

ran, por consiguiente, segin métodos sustancialmente
convenaionales, tiratando el intermedigrio de la f£érmula

general (II) con un agente alquilante, en un disolvente
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aproplado.

Los compuestos que tlenen la estructura com-
prendida en la férmula de dicho intermediario (xx)
poseen también por si mismos caracterfsticas tintdreas.

' En- calidad de. agentes alquilantes son ﬁtiles

los haluros de alqu;lo, arisulfonatos de alcquilo,
sulfatos de alquilo, en particular los de metilo y eti~
lo,

como disolvente orgdnico inerte para la ale
quilacidn gan demostrado ser apropiados los hidrocarburos
arométigos; opaionalmente halogenados, (tal como tolueno,
xllenos, clorobenceno, gndiclorobenceno), dimetilformamida,
tetracloruro de carbono, etc, En calidad de disolvente
es posible utilizar ain dicho agente alquilante en
exceso. _ '

La alcquilacién se lleva a cabo, por lo general,
a una temperatura comprend;da entre 80 y alrgdedor de 140$C
opcionalmente bajo presidn, consistentemente, sin cmbargo,
con la estabilidad del colorante cuaternario obtenido.

‘Bl curso de h alquilacidn estd seguido gene-
ralmente de cromatograf{a de capa delgada:. '

El colorante catidnico sc separa, generalmente,
mediante simple filtracidn de la masa de alquilacién
final en donde estd contenido como un precipitado
insoluble o poco soldbleg La separacidn puede efectuarse
tanbién, segin los casos, mediante eliminacidn del
disolvente a presidén reduclida o mediante destilacidn
en corriente de vapbr. Se trata de tdenicas conocldas.

Los colorantes pueden purificarse medliante lavado simple
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con disolventes o mediante disolucién en agua, bajo
separacidn de las impurezas insolubles mediante filtra-
cidn.

Los colorantes pueden hacerse precipitar
de sus soluclones acuosas antes citadas mediante adicidn
de sales apropiadas, por ejemplo .cloruro séd;co y cloruro
de zinc en forma de cloruros o clorozincatos, siguiendo
téenicas convencionales.

E1 anidn X no afecta al color y puede
variarse, por ejemplo, para mejorar la solubilidad del
colorante. '

Egtos aniones son, por ejemplo, clorof
bromo, yodo, aniép de fosfato, anidn de sulfato, anién
de alquil-~fosfato, anidn de aril-gulfonato o un anidn
complejo como el anidn de friclorozincato.

?l interme@iario de.la férmula (II) puede
prepararse, a su vez, segin métodos sustancialmente con=
vencionales, mediante diazoagién de l~fenile3-amino~

~pirazol de la fdrmula (III):

R = C———0C = NHp

[

HC\ N/N (111)

y acoplamiento sucesivo én un medio 4cido con una ani-



lina substituida de la £Ormula (IV):

. z
. L R
' Ry

1o. en donde L
R, Rl{ Rye ¥ 2, Aynm tlenen el significado antes
indicado,
Los'1~fenil—3~amino-pirazolcs’(III) son.
prodﬁctos conocidos y pueden prepararse, a su.vez,
15. sigﬁiendo mét9dos convencionales: por cjemplo, cuando
R =H Y A = H, mediante condensacidn de fenil-hidracina
con acrilonitrilo para obtener l~fenile3-amino~2-~pirazolina
y deshidrogenacidn sucesiva de ésta para obtener l-fenile-
~3~amino;pirazol; '
20, | Entre los compuestos de la férmula'(III),
por ejemplo le(m~clorofenil)-3w-amino~pirazol, entre las )
anilinas_ de la férmula (IV) por ejemplo N-metil-N-bencil-
~aniling, :N, Nwdietil-anilina.
Los ejemplos que siguen se ofrecen para iluse
25, trar mejor la preparaclén y aplicacidn del presente inven-
to y deben considerarse como meramente indicativos,
EJEMPLO 1. - . .
Se disolvieron 3,87 g (0,02 moles) de 1-(me

~clorofenil)~3~amino-pirazol en 100 cc de Hy0 conteniendo

i
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47 g de HCL 222 Bé y se diazoaron a una temperatura com-
prendida entre 08 y 5¢C con una solucidn de 1,5 g de
NaNOy en 5 cc de H,0. Al término de la dlazoacidn

se elimind el nitrito en exceso por medio de'écido
sulfémico, Se instild la solucién de compuesto diazo
resultalte en una solucién, enfriada a 5-10¢C, constituida
nor 3,94 g (0,02 moles) de N-metlleN=bencil-anilina,

200 cc de Hy0 y 12 g de HCL a 2228é, Una vez completada
la adicién diazo, se adiciond gradualmente acetato sédico
para llevar al pH a alrededor de 5. Se filtrd, se lavd
con agua y se secd, obteniéndose de esto modo 7,55 g

del iﬁhermedigrio de la.férmula (IT), en donde

Re V= Z =H‘,4 Rl = CH3, R2 =CI-12-¢C6H5) A= Cl, n=1;

HC”"“—C—N“N~

P&E\

. ."N ‘

en forma de un polvo amarillio con un punﬁo de fusidn

de 134.135eC, y el andlisis centesimal siguiente-

valores calculados para 023H2001N5 $ C= 68 74%, H = 4,98%,
N

il

17,43%
valores hallados s C

it

68'26/9) H - 4" 97/"

N = 17,22%,

it

pPara la conversidn a producto alquilado
{(cuaternizado), se calientan durante 2 horas a 100&C

7,75 g de dicho intermediario en 55 ce de clorobenceno
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con 14 g de dimetilsulfato, hasta la desaparicién del
colorante dispersado.

Se separ$ el clorobenceno bajo vacio y
se dlluyd el residuo con agua y se Filtxd, De.la solucidn
se prec;pité el colorante mediante la adlcidn de Nacl
v chlz{ se filtrd v se secd, dbteniéndose as{ ;,2 g de

un colorante catidnico de la férmulas

e |
HO e Qe N e N
Il I AN c1”
HC N+ CHg=
NN CHy
cl

en forma de un polvo rojo-violeta.
EJEMPLO 2 (ejemplo aplicativo)

Se mezeld 1 g del colorante preparado segin el
ejemplo 1 con 2 g de 4eldo acético al 50% y se disolvid
en agua'caliente hasta un volumen total de 5 litros. Se
adicion§ 1 g de acetato sbédico cristalizado al baifio de
tincifn, en donde se introdujeron a 602C 100 g de un hi-
lo de poliacrilonitrilo previamente lavado; la tempera-
tura del bafio se 1llavé muy gradualmente hasta 1002C, y se
efectud la tinecibn durante 1 ﬁora pgojo ebullicibn. Des-
puds de enfriaﬁiento gradual a 602C, se lavbé con agta, se
enjaboné a 7090; durante 10 miﬁutog, con una solucifn
de un detergente no iénico al 041%, se enjuagb con agua
¥y se secb, La tincibn asf obtenida resultbé uniforme y
exhibi6 un tono rojo brillante puro con excalente 2sta-

bilided a la luz solar, sublimacién, disolventes y trate-
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mientos en himedo, .
EJEMPLO 3, .

S;guiendo las modglidades-descritas en el
ejemplo l;'se diazoaron 3,85 g. (0,02 moles) dg l~(m»clp-
rofenil)—3-§mino~pira201 v se copularon con 2, 98 g (0,02
moles) de N,Nwdietilanilina.

De este mo@o se obtuvieron 7 g del.intermediario
de la férmulg (II);Ven donde R = ¥ =2 =H, Ry = Ry =
CoHg, A =Cl, n = ls

' 2”5
HG —— -NA\T-@
“ Collg

I-IC

<:) cl

en forma de un polvo amarillo con un punto de fusidn
de 138-1398C y el andlisis centesimal siguiente:
valores calculados para 019H20C1N5 : C = 64,50%
= 5,66%

19 _,' 80%

Valores hallados 64, 75%

i

5,86%

2 m a 9 o
k!

19,89%.

Para la conversién al producto alquilado
se calentaron 7 g de di.cho intermedlarlo AQurante 4 horas
a 100eC con 18 g de sulfato de dimetilo, hasta la desa-
paricién del coloranﬁe dispgrSadQ{ Se virtid la masa

reaccional en 500 cc de Hy0, filtrdndose a continuacién,
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El colorante se precipitd de la solucién mediante la
édicién de NaCl y chlz v, despuds de filtracidn y

secado, se obtuvieron 7,5 g de un colorante catidnico que

tiene la férmulas
CoHg

HG e CoelN=N- _ e
" - CHs

SN
: 3

c1~

Ccl
en forma de un polvo rojo-violeta.

E} colorante, aplicado a un hilo de pé}ia—
erilonitrilo, seglin las modalidades del e;emplo 2, produjo
un tono rojo azulado brillante y uniﬁorme, que exhibié
excelente estabilidad a la luz solar, sublimacidn, di-
solventes y tratamientos en hdmedo.

Operando Segin los ejemplos expuestos anterior=
mente se prepararon colorantes y se obtuvieron tincilones
que exhibieron las caracterfsticas que Se indican en la

tabla siguiente,
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. Tono sobre acrie
£ Colorante lonitrilo
4 /Ry CH,CN
HC —— C—N—N— \c rojo
H
H 255
c\N/ \ CH3
5 rojo
H
6 HC ——m Gl N/C s
” “ ) O N rojo
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. Tono sobre acriw-
Bi. . Colorante lonitrilo

. ' - CoHs
7 Hﬁ—-——- ﬁ~N=N-< O >~ {csz

H N+ rojo
C\N/ ;S

or
10.  C-N Nv<;—_<_):>'71\1/CH3
8 H3C—C--—-—~ zs N~ 2N

rojo
15,
: /c 25 rojo
9 | HC ———— C=N=N= —N\t‘:
[ M5
: HC N4-
20. NN
N N,
25, OCH;
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Tono sSobre apri~

Ej. Colorante lonitrilo :
10 HC CeN=N~ - N rojo
Il CyHls
HC\ M+
N~ it
CFs
. /02H5
11 HC—— C-N=N~ O ~+{
| I CH,CHy ~CH rojo
He L /1\1+
N- XHy CH,
CL
CcL
. ‘ CoH
12 / 215
HC ————CN=Nw O -—-N\
Collg
- naranja




NOTA

Descrito el objeto del prescate invento, se declaw
ran nuevas y de propia invencidn, las siguicntes reivindica-

cloness

1. Procedimiento para la preparacidn de solorantes
Se monoazo catidnicos y acuosolubles, exentos de grupos de dcido

sulfénico o carbox{lico, que tienen la férmula general (I):

R»C-—--'-~C;N==N- - N bl
[ Y,

10, R /N'\"R ¥ ()
3

en donde
15. R = H, CH3I R
un alquilo, hidroxialquilo, alcoxialqullo, aciloxiw

Ry
alquilo, cianoalquilo, que tienen en el agregado
7 &tomos de carbono a lo sumog

= un alquilo, hidroxialqullo, alcoxialquilo, aciloxi~

bl
[
I

20, alquilo, cianoalquilo, que tignen¢m el agregado
7 é?omos de carbono a lo sumo, un aralqullo:
Ry = Gy CoHgs
¥ =H, un alquilo con 4 dtomos de carbono a lo sumo,

un haldgeno, un grupo acilaminico;



Z = H. un alcoxilo con 4 dtomos de carbono a lo sumo;

2]
it

H, un haldgeno, un alquilo, un alcoxilo con 4
épomos de carbono a lo sumo, CFys
n=1, 2;
5] X = un anidn monovalente,
aptos para la tinecidn y estampacidn de fi?ras de polieste? 1’4
poliamida modificadas con grupos 4cidos y, de preferencla, a
base de polimeros y copolimeros de acrilonitrilo, caracteri-
zado porque en una primera fase del proceso se somete a diazoa-

cidén 1-fenil-3~amino~pirazol de la £érmula (ITI)

10.
o
Hc N
NN
150 (TII)
An
y el derivado diazo asi obtenido, se copula a continuacion,
20, en medio 4dcido, con una anilina de la férmula (IV)
L4 -
Z
R
N (Iv)
Ry
Y
25,

para formar el compuesto intermediario de la f£érmula (II)
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ReuG e =l N
H N
Q\\N/’ ¥

(11)

en cuyas f£érmulas (III), (IV) y (II),
R; Rl} Ry, y; %} Ayn tlenen el significado antes
. indicado, -

v, en una segunda fase del proceso, se saméte a una rcacw )
cién de alquilacidn el intermediario de £8rmula (II) cltado,
de donde resulta ¢l colorante de f£érmula general (I) pre-
visto.

2. Procedimiento para la preparacidn de colo-
rantes monoazo catidnicos y acuosolubles,

Segin sc describe y reivindica'en la presente me-

moria descriptiva que consta de 17 hojas, foliadas y es-

critas a miquina por una sola de sus caras,
Madrid, a 16 Noviembre 1977

ne
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