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Objeto de la presente invención son colorantes 

estirilicos de fórmula general

$ ^ \ = C H - ^ á ^ - N ^  An ^ (I)
Q-A-CO
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donde significa un agrupación que lleva un átomo de nitrógeno 

cuaternario ó terciario protonizado y 

A significa un miembro puente, como mínimo uno de los restos 

R y R significa un anilló carbosíclico ó heterociclico, enlazado
i

a través de un miembro de enlace al átomo de nitrógeno, de $ ó 6 }
¡

miembros, ó con la posición o del anillo a forma un heterociclico 

de éstos, y el segundo resto también puede estar por alquilo ó alque- 

nilo ó !
R y R^ junto con el átomo de nitrógeno, al cual están enlazados, 

forman un anillo de 5 ó 6 miembros y !

An^ significa un anión y
el anillo a y los sustituyentes cíclicos y acilicos pueden llevar res­

tos no iónicos, asi como su obtención y utilización para teñir, es-
I

pecialmente para teñir en masa, rotular y estampar papel y para j
¡

teñir, teñir en masa y estampar fibras sintéticas, especialmente de 

poliacrilonitrilo y sus copolimeros, poliésteres ácidamente modifi­

cados ó poliamidas y de mezclas de éstas fibras con otras fibras.

Colorantes de fórmula (I) preferentes son aquellos

de fórmula

„ eAn (ii)D-E
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donde

Rg, R^

R, y

A

D

E

-D-E

significa alquilo, arilo, aralquilo ó cicloalquilo, 

significa hidrógeno ó alquilo y 

significa alquilo ó

y R^ junto con el átomo de nitrógeno al cual están enlaza­

dos forman un anillo de 5 ó 6 miembros ó 
junto con el átomo de nitrógeno al cual están enlazados, 

forman un anillo de 5 a 7 miembros,
significa alquilo ó -D-E, con la posición o del anillo a 

y el átomo de nitrógeno al cual están enlazados un anillo 

de 5 ó de 6 miembros en caso dado anillado a benceno, ó 
junto con -D-E y el átomo de nitrógeno forman un anillo 

de 5 a 6 miembros, 
significa un miembro puente,

significa un enlace directo ó un miembro puente y 

significa un anillo carbociclico ó heterociclico de 5 ó 
6 miembros ó
con la posición o del anillo a y el átomo de nitrógeno 

al cual está D enlazado, un anillo de 5 ó 6 miembros, en 
caso dado anillado a benceno, ó en caso de que R^ forme

un anillo en la posición o del anillo a, alquilo ó 

-D-E significa un resto de fórmula

donde

Rg, R^, R^ y R^ tienen los significados anteriormente indicados, pe-
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yo sin embargo son independientes éstos, 

significa un miembro puente y

r es 0 ó 1 y en el caso de r a= 0, las posiciones o de los

dos anillos a pueden estar enlazadas entre si por un 

enlace directo ó a través de un átomo de oxigeno ó de 

azufre y, cuando r = 1, los restos R^ pueden formar junto 

con los dos átomos de nitrógeno, al cual están enlazados, 

y el miembro puente un anillo piperacino en caso 

dado sustituido por alquilo,

AnP significa un anión y

pudiendo llevar el anillo a y los sustituyentes cielicos y aciclicos 

restos no iónicos.

13

20
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Alquilo está especialmente por C^-C^-alquilo.

Bajo sustituyentes no iónicos de los grupos alquilo, en los coloran­

tes (I) y (II) se entienden, por ejemplo, halógeno, C^-C^-alcoxi, 

feniloxi, benciloxi, benzoiloxi, C^-C^-alquilsulfonilamino, benceno- 

sulfonilamino, toluenosulfonilamino, C^-C^-alquilcarbonilamino, 

ciano ó C^-C^-alcoxicarbonilo.
Alquenilo está, especialmente por C^-C^-alquenilo. 

Grupos aralquilo preferentes son bencilo, - ó (1 -feniletilo, gru­

pos arilo preferentes son fenilo ó naftilo. Los núcleos fenilo de 

éstos restos pueden estar sustituidos, por ejemplo, por halógeno, 

C^-C^-alquilo ó C^-C^-alcoxi.
Restos eicloalquilo preferentes son ciclopentilo 

y ciclohexilo, en caso dado sustituidos por C^-C^-alquilo.

Sustituyentes no iónicos del anillo a son, por 

ejemplo, C^-G^-alquilo, C^-C^-alcoxi ó halógeno.

Bajo halógeno se entiende flúor, cloro ó bromo,

especialmente cloro.

30 Rg, R^ y R^ pueden formar, por ejemplo, junto con
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el átomo de nitrógeno un anillo piridina ó imidazol en caso dado sus- ]
l

tituido por C^-C^-alquilo y R^ y R^, junto con el átomo de nitrógeno ! 

un anillo pirrolidino, piperidino, morfolino, tiomorfolino, pipera- i
i

ciño ó hexametilenimino, en caso dado sustituido por restos C^-C^- 

alquilo.

R^ puede junto con el átomo de nitrógeno y el 

anillo a, estar cerrado a un anillo, por ejemplo, a un sistema de 

2,3-dihidroindol, 1,2,3,4-tetrahidroquinolina ó 2,3-dihidroxibenzo- 

xaeina-(l,4), que adicionalmente puede estar sustituido en el anillo 

heterocíclico por 1-4 restos de C^-C^-alquilo ó un resto fenilo ó 

también por anillación a benceno formar un anillo carbazólico, fenoxa- 

cinico ó fenotiacinico.

A significa especialmente los miembros puente

?3
-0-(Cg-C^)-alquileno y -N-(g-C^)-alquileno 

(III) (IV)

donde los heteroátomos están enlazados con el grupo CO y la cadena 

Cg- hasta C^-alquileno puede estar sustituida. Sustituyentes pre- j 

ferentes son fenilo y p-tolilo ó restos C^- hasta C^-alquilo, a su 

vez, pueden estar ulteriormente sustituidos por C^- hasta C^-alcoxi, 

C^-C^-alquilcarboniloxi, fenilo, fenoxi, benzoxi, feniletoxi, 

benzoiloxi ó aliloxi.
D está, por ejemplo, cuando E representa un sis­

tema de anillo isociclico E., por enlaces de fórmulas^ !

-c H. - y -C H -X -C -H - ( -y-E ) ¡m 2 m  a 2 n i m ¿ m í ¡

(V) (VI) ¡!
!

y cuando E simboliza un sistema de anillo heterocíclico E2 por los i
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-C H --p p 2
-C H- -X--C H, - q 2q 2 s 2s ( -^-Eg)

(VII) (VIII)

donde
m = 0-4, n = 1-4, p = 1-4, q = 1-4 y s - 0-4, mientras por 

ejemplo,
X^ significa 0, S, SOg, C00, 0C0, NRg-CO, CO-NRg, NRg-SOg, SOg-NRg, 

NCORy, NHCONH, OCO-NH, NH-COO, OCO-CHg-S, OCO-CH=CH, $ OCO-CHgO y 

Xg significa O, S, NRg-SOg, SOg-NRg, COO, OCO, NRgCO, CONRg, OCOCHgS 

ó OCO-CHg-O donde

Rg significa H, CH^, CgH^, alilo, benoilo y 

Ry significa H ó CH^.
D̂ . significa, por ejemplo, un o-, m- ó p-xilileno, 

en caso dado sustituido por cloro ó un miembro puente de f&rmula

(IX)

- C ^ 2t -

donde 

u y v 

t

Y, .12

M

son O ó 1 y

significa 2 - 4 y, en caso de que Y^ ó Ygenlace con un 

grupo CO 6 SOg a Hg^ también t puede ser 1, 

independientes entre si, tienen significados iguales a 

X^ e Yg, en el caso de que u sea 0, también está por las 

agrupaciones S-S, 0-C00, NEg, NCORy, NEg-CO-NRg, NRg- 

CO-CO-NRg, NEg-SOg-NRg, CO-NEyCO, CO-NH-NH-CO ó 

O-CO-CO-O y I

significa un elemento de enlace alifático, cicloalifático, j
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aromático ó heterocíclico, usual en la química de los 

colorantes estirilicos que por ejemplo, tiene la si­

guiente estructura:

^w^2w' v representa 2 - 10, vinileno, ciclo-

alquileno, preferentemente 1,3* ó 1,4-ciclohexileno, 

cicloalcandialquileno, especialmente ciclohexan-1,2-, 
-1,3- y -1,4-dimetlleno u o-, m- y p-xilileno, o- 
fenileno, en caso dado sustituido por C^- hasta C^- 

alquilo, C^- hasta C^-alcoxi ó halógeno, preferen­

temente cloro, y especialmente m- ó p-fenileno, 4,4'- 

difenileno, en caso dado sustituido por metilo, me- 

toxi ó cloro, 1,2-, 1,4- ó 1,5-naftileno, y agrupa­
ciones en caso dado sustituidas por metilo, etilo ó 

cloro, de la clase



7

donde Rg significa H, metilo, etilo,

y similares.

5

10

13

Restos E cíclicos preferentes pertenecen a la 

serie benceno, naftaleno, ciclohexano, dibenzofurano, benzoxazol, 

benzimidazol, benztiazol, succinimida, maleinimida, ftalimida ó 

sulfobenzimida. Estos anillos pueden estar sustituidos por restos 

no iónicos, tales como por ejemplo, C^- hasta C^-alquilo, C^- hasta 

Cg-alcoxi, C^- hasta C^-alcoxicarbonilo, C^- hasta C^-alquilcarbonil- 

oxi, ciclohexilo, ciclopentilo, biciclo(2,2,l)hept-2-ilo, benzoxa- 
zolilo-(2), benzimidazolilo-(2), benztiazolilo-(2), benztriazolilo-(2) 
fenilo, fenoxi, fenilmercapto, fenilsulfonilo, fenilsulfamido, 

fenilamidosulfonilo, benzoilo, bencilo, benzoiloxi, benzoxi, fenil- 

etilo, 2-fenilisopropilo, benzoilamino, C^- hasta C^-alquilcarbonil- 

amino y fenilcarbamoilo.

Como restos aniónicos An*^ entran en consideración 

los aniones inorgánicos y orgánicos usuales para los colorantes 

catiónicos (véanse, por ejemplo, las publicaciones alemanas DOS 

2 128 326, páginas 5 - 7,y 2 500 8l6, páginas 4 - 6 ) .  Tienen prefe-

1

!
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rancia loe aniones incoloros que le dán al colorante en cuestión las
]

propiedades de solubilidad deseadas para el proceso de teñido pre-
i

visto.

El anión está en la mayoría de los casos dado 

por el procedimiento de obtención y la purificación eventualmente 

efectuada en los compuestos catiónicos. Por lo general se presentan 

los colorantes como haluros, especialmente cloruros ó bromuros ó 

como metosulfatos, etosulfatos, sulfatos, nitratos, clorocincatos, 

benceno- ó toluenosulfonatos, naftalensulfonatos ó como acetatos. 

Estos aniones se pueden intercambiar en forma conocida por otros. 

También cuenta aquí la posibilidad de la precipitación de los 

cationes de colorante con aniones incoloros que los hagan difícil­

mente solubles ó con aniones de colorante.

Tienen preferencia los colorantes de fórmula

t
,

donde

R'g significa C^-C^-alquilo, bencilo, en caso dado sustituido

por 1 - 2  grupos de cloro, C^-C^-alquilo ó C^-C^-al- 

coxi, e(- ó p-feniletilo, ciclopentilo ó ciclohexilo, 

en caso dado sustituido por 1 - 2  grupos C^-C^-alquilo,

significa hidr4g.no 4 C ^ - . l q u i l .  y 

significa C^-C^-alquilo ó

y R'^ junto con el átomo de nitrógeno al cual están enla­

zados forman un anillo imidazol ó piridina en caso dado
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R' y R'^

R'5

10
"5  ^ 'io

R' 5

A'

sustituido por 1 ó 2 grupos C^-C^-alquilo ó ¡
)

juntos con el átomo de nitrógeno al cual están enla- i 

zados forman un anillo piperidina, pirrolidina, mor- : 

folina, piperacina ó hexametilenimina, en caso dado 

sustituidos por 1 - 4  grupos de C^-C^-alquilo, 

significa C^-C^-alquilo, fenilo, en caso dado sus­

tituido por 1 - 2  grupos cloro, ciano, C^-C^-alquilo, 

ó C^-C^-alcoxi, bencilo, ó p-feniletilo, 

significa hidrógeno, C^-C^-alquilo, C^-C^-alcoxi ó 

cloro,

significa hidrógeno,C^-C^-alcoxi ó

junto con el anillo bencénico y el átomo de nitro- j

geno al cual está enlazado R'^ son componentes de ¡

un sistema de anillo de indolina, tetrahidroquino- ¡

lina ó 2,3-dihidro-benzoxacina-(l,4), en caso dado '
!!

sustituido en el heterociclo por 1 - 4  grupos de C.- '

C^-alquilo ó un resto fenilo ó de un sistema de i

carbazol, fenoxacina ó fenotiacina, en caso dado sus­

tituido por 1 - 2  restos C^-C^-alquilo ó

junto con -D'-E' y el átomo de nitrógeno forman un '
. }

anillo pirrolidino, piperidino, morfolino, tiomorfo- !

lino, tiomorfolino-S-dióxido ó piperacino, en caso 

dado sustituido por 1 - 2  grupos C^-C^-alquilo, 

significa un miembro puente de fórmula

R.11

-CH -CH-0- ó -(CH
t

1̂1
¡

significa hidrógeno, C^-C^-alquilo ó fenilo, en caso ¡

dado sustituido por 1 - 2  grupos cloro, ó C^-C,-al- !. 1 4  [

2 ó 3
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E'

quilo,

significa un enlace directo ó un miembro puente de 

fórmulas (V), (VI), (Vil) y (VIII) y

significa un resto fenilo, en caso dado sustituido por

1 -  4 grupos C^-Cg-alquilo, 1 - 2  grupos C^-C^-alquilo, 

C^-C^-alcoxi ó ciclopentilo, 1 - 5  cloros ó por un 

resto de la serie Cg-C^-alquilo, C^-C^-alcoxicarbo- 

nilo, C^-C^-alquilcarboniloxi, C^-C^-alquilcarbonil- 

amino,fenilo, fenoxi, fenilazo, fenilmercapto, fenil- 

sulfonilo, fenilsulfamido, benzoilo, benzoiloxi, ben- 

cilo, benzoxi, feniletilo, 2-fenilisopropilo, bencil- 
amino, fenilcarbamoilo, fenilsulfamoilo, ciclohexilo, 

biciclo(2,2,l)-hept-2-ilo, benzoxazol-2-ilo, benz- 
imidazol-2-ilo, benzotiazol-2-ilo, ó benzotriazol-
2- ilo, un resto ciclopentilo ó ciclohexilo, en caso 

dado sustituido con 1 - 2  grupos C^-C^-alquilo, un 

grupo - ó ¡3 -naftilo, en caso dado sustituido por 
1 - 3  grupos C^-C^-alquilo- 1 - 2  grupos C^-Cg-al- 

quilo, C^-C^-alcoxi, cicpentilo ó cloro, ó un resto 

de la serie C^-C^-alcoxicarbonilo, C^-C^-alquilcar- 

boniloxi, C^-C^-alquilcarbonilamino, benzoilamino, 

benzoiloxi, benzoxi, fenoxi, benzoilo, fenilo, bencilo, 

benzoxazol-2-ilo, benzimidazol-2-ilo, benzotiazol-2- 
ilo, benzotriazol-2-ilo 6 2-fenilisopropilo, un sis­
tema de anillo dibenzofurano, dibenzotiofeno, benzo- 

xazol-2-ilo, benzotiazol-2-ilo ó benzimidazol-2-ilo,
en caso dado sustituido por C^-C^-alquilo, C^-Cg- 

alcoxi ó cloro ó un resto de fórmula

D
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oa

a
donde Z significa

ó un anillo de la estructura

O

10

que en caso dado están sustituidos por 1 - 2  restos C^-C^-alquilo, 

en el resto fenilo también por 1 - 2  átomos de cloro,

-D'-E'- en el caso de que R'^ y R'^Q estén cerrados entre si

a un anillo, además significan C^-C^-alquilo 6 

-D'-E' significa una cadena C^-C^-alquileno, en caso dado sus­

tituida por 1 - 3  grupos metilo, que une el átomo de 

nitrógeno y la posición o' del anillo 1,4-fenileno a 

un sistema de anillo indolino ó tetrahidroquinolino, ó 

-D'-E' significa un resto de fórmula
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!
;

donde

R'g, R'^, R'^, R'^, R^, R^Q y A' independientemente de la segunda

parte de la molécula cromófora que 

enlaza en D'^ tienen los significados 

anteriormente indicados,

r representa 0 6 1 y los dos restos R^p, sn el caso de r = o,
juntos forman un enlace directo, un puente oxígeno ó un 

puente azufre y los dos restos R'-, en el caso de r = 1, 

forman con los dos átomos de nitrógeno al cual están en­

lazados y el miembro puente D'^ juntos un anillo piperacino, i 

D'^ significa un o-, m- ó p-xilileno, en caso dado sustituido

por 1 - 2  cloros, ó un miembro puente de fórmula (IX) y 

An^ significa un anión y donde

los restos alquilo anteriormente mencionados pueden estar sustituidos 

por 1 - 2  grupos cloro, ciano, C^-C^-alcoxi, fenoxi, naftoxi, benzoil- 

oxi, aliloxi, C^-C^-alquilcarboniloxi, ó C^*C^-alcoxicarbonilo, 

donde los grupos fenilo, a su vez, pueden estar sustituidos por 1 - 2  
grupos cloro, ciano, C^-C^-alquilo ó C^-C^-alcoxi.

Colorantes especialmente preferentes correspon­

den a la fórmula
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\ D " - E "
Ane

(xi)

R ".

R",

donde

R"^ significa metilo, etilo, bencilo, en caso dado sustituido

por cloro $ metilo, j^-feniletilo, 2-benzoxietilo ó 2- 
fenoxietilo ó ciclohexilo, 

significa metilo ó etilo y 

significa metilo ó etilo, ó 

R"g, R"^ y R"^ junto con el átomo de nitrógeno al cual están en­

lazados forman un anillo piridino en caso dado sustituido 

por 1 - 2  restos metilo ó etilo ó

R"^ y R"^ junto con el átomo de nitrógeno al cual están enlazados 

forman un anillo piperidino, pirrolidino, morfolino, ó 

piperacino, en caso dado N-etilado ó N-metilado, 

significa C^-C^-alquilo, en caso dado sustituido por cloro, 

ciano, acetoxi, fenilo, benzoxi, benzoiloxi ó fenoxi ó 

un resto fenilo, donde los núcleos fenilo pueden estar 

sustituidos por un átomo de cloro ó un resto metilo ó 

etilo,

significa hidrógeno, metilo, etilo, metoxi, etoxi ó cloro

y
significa hidrógeno, metoxi ó etoxi ó 

R"^ y R'^Q junto con el átomo de nitrógeno y el núcleo bencénico al 

cual están enlazados forman un sistema de anillo indolino

R"

R' 10
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A"

R'11

D"

donde

m

X'.

ó tetrahidroquinolino, en caso dado sustituido en el 

heterociclo por 1 - 3  grupos metilo, ó un anillo car- 

bazol, fenoxacino ó fenotiacino, en caso dado sus­

tituido por 1 - 2  grupos metilo, 

significa un miembro puente de fórmula

-CH -CH0-** t
R'11

ó -(CH^)^-NH-

y
significa hidrógeno, metilo, etilo, fenilo, p-tolilo 

ó metilo, sustituido por C^-C^-alcoxi, fenoxi, 

benzoxi, feniletoxi, aliloxi, benzoiloxi ó acetoxi, 

cuando E" representa un sistema de anillo isocíclico 

significa los miembros puente

-c H,m 2m
(V)

-C H- n 2n" * ' l " V 2m
(Via)

i

(-T* E")

:

representa 0 - 4, n representa 2 - 4 y en el caso 
de que X'^ enlace con una función C0 ó SOg a 

también puede ser igual a 1 y
significa 0, S, S0^, C00, 0C0, NR'g-CO, CO-NR'g, 

NR'g-SOg, SO^-NR'g, N-CO-CH^, NH-CO-NH, O-CO-NH,

O-CO-CH^-O ó OCPCHgS donde

significa H, CH^, ó bencilo, y cuando E" repre­

senta un sistema de anillo heterocíclico, los miem­

bros puente
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-C H. - P 2p -C H, -X' -C E, - q 2q 2 s 2s ( -^E")

(VII) (Villa)

donde

p representa 1 - 4, q representa 2 - 4 y, en el caso que

X'- enlace con una función CO 5 SO- a C H- , también ¿ ¿ q ¿q
puede ser igual a 1, s representa 0 - 4 y X'g significa 

0, S, NR'gSOg, SO^-NR'g, C00, OCO, NHCO ó CONH y 

E" significa un resto fenilo en caso dado sustituido por 1 - 4

restos metilo, 1 - 2  restos C^-C^-alquilo, C^-C^-alcoxi,

1 -  5 restos cloro, ó por un resto de la serie.ciclo- 
pentilo, ciclohexilo, C^-Cg-alquilo, C^-C^-alcoxicarbonilo, 

Ci-C4-alquilcarboniloxi, C^-C^-alquilcarbonilamino, 

fenilo, fenoxi, fenilsulfonilo, fenilsulfamido, benzoilo, 

benzoiloxi, bencilo, benzoxi, feniletilo, 2-fenilisopropi- 

lo, benzamido, fenilcarbamoilo, fenilsulfamoilo, benzo- 

xazol-2-ilo, benzimidazol-2-ilo, benztiazol-2-ilo, ó 
benzotriazol-2-ilo, un resto ciclohexilo, en caso dado 

sustituido por 1 metilo, un grupo c(- ó ^-naftilo, en 

caso dado sustituido por 1 - 2  restos metilo, etilo, 

metoxi. etoxi ó cloro ó por un resto de la serie C^-C^- 

alcoxicarbonilo, C^-C^-alquilcarbonilo, C^-C^-alquil- 

carbonilamino, benzoilamino, benzoiloxi, benzoxi, benzoilo, 

bencilo ó benzoxazol-2-ilo, un sistema de anillo dibenzo- 

furano, benzoxazol-2-ilo, benzotiazol-2-ilo ó benzimidazol-

2- ilo en caso dado sustituido por 1 - 2  restos metilo,

etilo, metoxi, etoxi ó cloro ó un anillo heterociclico

enlazado al miembro puente D" = C H. de fórmula* p 2p
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OM
.C.

/* \

cw
o

donde significa -CH=CH-, -CH^-CH^- u o-fenileno 

ó de fórmula

- ¿ o

10

cuyos núcleos o-fenileno están en caso dado sustituidos por 1 - 2  
restos C^-Cg-alquilo ó átomos de cloro,

-D"-E" en el caso de que R"e y R'^Q estén cerrados a un anillo,

además significan C^-C^-alquilo, C^-Cg-alcoxi- C^-C^- 

alquilo cianetilo, C^-C^-alcoxicarbonilo-Cg-C^-alquilo 

y cloro-C^-C^-alquilo ó

-D"-E" significa una cadena etileno ó propileno que une el

átomo de nitrógeno y la posición o' del anillo 1,4- 

fenileno a un sistema de anillo indolino ó tetrahidro- 

quinolino ó

-D"-E" significa el resto de fórmula

CH-C"
CN

'CO^CO-A"-N
\

R".

R".

R*

Ane

donde

R"g, R"^, R"^, AiP, A", R"^, R'g y R'^Q tienen los significados men­

cionados bajo la segunda parte de la molécula cromofora que enlaza



3

10

15

20

25

17

en D"^ (fórmula XI), r representa 0 ó 1 y los dos restos R'^Q, en el 

caso de que r sea o, forman juntos un enlace directo, un puente 

oxígeno ó azufre y los dos restos R"^, en oaso de que r sea 1, forman 

con los dos átomos de nitrógeno al cual están enlazados y el miem­

bro puente D"^ juntos un anillo piperacino, en caso dado sustituido 

por metilo 6 etilo.

D"^ significa o-, m- 6 p-xilileno, en caso dado sustituido

por 1 - 2  átomos de oloro ó un puente de fórmula

donde 

u y v 

t'

Y' e Y' 1 * * 2

Y'2

W

significa 0 ó 1,
es 2 ó 3 y. en el caso de que la Y'^ ó Y'g enlazada con 

*^t^2t' haga con un grupo CO ó SOg, también t* puede 

ser 1,

independientes entre sí, significan 0, S, C00, 0C0, j
NR'g-CO, CO-NR'g, NR'g-SOg, SOg-NR'g, OCO-NH, NH-COO,
0-C3.-C00, 0-CO-CH.-0 y !2 ¿ }
en el caso de que u sea 0, también está por las agru- ¡ 

paciones S-S, O-CO-O, NR'g, NR'g-CO-NR'g, CO-NR'g-CO, } 

ó NR'g-SOg-NR'g, donde R'g significa H,CH^ ó CgH^ y 

significa un elemento de enlace alifático, cicloalifá- 

tico, aromático ó heterociclico, que preferentemente

muestra una de las estructuras siguientes:

C^, Hg^, donde w' es 2 - 8, vinileno, 1,3* ó 1,4-ciclo- 

hexandimetileno, m- ó p-xilileno, m- ó p-fenileno, en 
caso dado sustituido por 1 - 2  átomos de cloro C^-Cg- 

alquilo ó C^-Cg-alcoxi, ó 1,4- ó 1,5-naftileno, puentes
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en caso dado sustituidos por 1 - 4  restos metilo, etilo, 

metoxi ó cloro de las siguientes estructuras

donde Z' significa un enlace directo, 0, S, SO^, C0, CH^, C(CH^)^, 

SOg-NR'g ó CO-NR'g

A los más valiosos entre los colorantes de fór­

mula (XI) pertenecen

(1) Los colorantes de fórmula general
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R 17

°2-El
An e

donde

R12

13

14

significa un resto metilo, etilo, ciclohexilo, bencilo, 

^-feniletilo ó ^-fenoxietilo, 

significa un resto metilo ó etilo y 

R , s i g n i f i c a  un resto metilo 6 etilo ó
^12* 1̂3 ^ ^14 con el átomo de nitrógeno al cual están enla­

zados forman un resto piridino ó picolino ó 

1̂3 ^ ^i4 junto con el átomo de nitrógeno al cual están enlaza- 

10 dos forman*un resto pirrolidino, piperidino ó morfoli-

no,

A1 significa un miembro puente que enlaza el heteroá- 

átomo al grupo C0 de fórmula

15

20

15

*16

17

-CH,-CH-0- ó -(CH,),-NH-¿ 3

1̂8

donde R^g significa H, CH^, C^H^, CgH^, CH^-O-C^-C^. 

alquilo, CH^-0-CgH^, CHg-O-alilo ó CH^-0-<^.^ 
donde b significa H, CH^, C^H^,

significa hidrógeno, metilo, etilo, metoxi ó etoxi,

significa hidrógeno, metoxi ó etoxi,

significa fenilo ó un resto C^-C^- alquilo en caso
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dado sustituido por cloro, ciano, fenilc, fenoxi, benzo­

xi, benzoiloxi ó acetoxi, donde los núcleos fenilo 

pueden estar adicionalmente sustituidos por un cloro
ó metilo, {

i
Dg significa un enlace directo ó un miembro puente de ¡

fórmula CH^, C ^ ,  CH^-CH(CH^), (CH^)^, CH^CH(C^), 

CH^-CH(CgH^), C ^ - X ^ ( C H g ) o  . ^

CH,-CH-X^-(CH^. . ,

^ 3
donde X^ significa los heteroátomos ó bien las agru­

paciones 0, S, COO, 0C0, C0-NR^g, NR^-CO, SO^-NR^g, 

NRig-SOg (donde R^g significa H, CH^ ó CgH^), OCONH,

0- CO-CHg-S ó OCO-CHg-O y está, enlazado con X^ ó 

bien (CHg) y

significa un resto fenilo, en caso dado sustituido por

1 -  2 restos C^-C^-alquilo ó C^-C^-alcoxi, 1 - 5  cloro !

á por un resto de la serie ciclopentilo, ciclohexilo, j

C^-Cg-alquilo, C^-C^-alcoxicarbonilo, fenilo, fenoxi, [ 

fenilsulfonilo, fenilsulfamido, fenilsulfamoilo, benzo- j 

ilo, bencilo, 2-fenilisopropilo, benzoxi, benzamido, 

fenilcarbamoilo, benzoxazol-2-ilo, benzotiazol-2-ilo,

6 benzotriazol-2-ilo, resto ciclohexilo, en caso dado 

sustituido por un metilo, un grupo c( - ó ^-naftilo, 

en caso dado sustituido por 1 - 2  restos metilo, etilo, 

metoxi, etoxi ó cloro ó por un resto de la serie C^-C^- 

alcoxicarbonilo, C^-C^-alquilcarboniloxi, C^-C^-alquil- 

carbonilamino, benzoilamino, benzoiloxi, benzoxi, 

benzoilo ó bencilo, ó un anillo dibenzofurano en caso
l

dado sustituido por 1 - 2  restos metilo, etilo 6 cloro, !
I

y '
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An* significa un anión,

(2) Los colorantes de fórmula general

'17

^3*^2
Ane

(XIII)

donde An̂ *, H ^ ,  R]^' Â _, R ^ ,  R-¡_g y R ^  tienen los significados

indicados

significa un miembro puente de fórmula C^H^, CH^CH(CH^), 

CH^CH(C^), CH^CH(CgH^), C ^ X ^ C H ^ ) ^  , ^ ,

CH^CH-X^CH^o g ^

10 CH^

donde X^ significa heteroátomos ó bien las agrupaciones 

0, S, 0-(XL, CO-NR^^, NR^-CO, SO^-MR^^, NR^-SO^, 

O-CO-CH^-O ó O-CO-CHg-S y enlaza con X^ ó bien (CH^) y 

¡2 significa un anillo benzoxazol-2-ilo, benzotiazol-2-ilo,
1$ ó benzimidazol-2-ilo, en caso dado sustituido por 1 - 2

restos C^-C^-alquilo, C^-C^-alcoxi ó cloro,

(3) Los colorantes de fórmula general

'12
R,.,-N-A.,-C0 

^14

NC __/ .
C=CH-/

'17

-D4-B3
An6

(XIV)
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donde Aar, R ^ '  R ^ s  R]^' R^ '  R^g y R^y tienen los significados
indicados

significa un miembro puente de fórmula CgH^, CH^-CH,

CH^
CHg-CH, CHg-CHg-O-CHg-CHg ó (CH^)^ y

'6X5
representa un sistema de anillo, en caso dado sustituido 

por 1 - 2  restos metilo ó cloro, de fórmulas

- ¿ O

OM

"'-Cw
o

(4) Los colorantes de fórmula general

R 1 6

" ' "  ^  ^  \ = /  ^ O - A ^ - N - R ^R ^ - A ^ - C O  

^14 .^14

2
(XV)

10 donde An^, R ^ ,  R^< R̂ ¡̂ . A^, R ^  y R^g tienen* los significados 

arriba indicados y el anillo piperazino en caso dado contiene en­

lazado con el carbono dos sustituyentes metilo,

(5) Los clorantes de fórmula general
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10

donde An , R ^ t  R^ i  ^ 4., ^ ^15 los significados arriba

indicados

Q, significa los miembros de cierre de anillo CH^-CH(CH^),

C Í C H ^ C H f C H ^ ) ,  , CHg-CH2-CH(CH^),

CH(CH^)-CH2-C(CH^)^, O-CH^-CH^, OCHg-CH(CH^), 

O-CH^-CHÍCgH^), ó ;

significa metilo, etilo ó propilo sustituido en caso 

dado por cloro, ciano, metoxi ó etoxi, ó uno de los 

restos -D^E^, ° D^, D^, D^, E^, y

tienen los significados arriba definidos

(6) Los colorantes de fórmula general

21

-edonde Afr, R^ ,  R ^ ,  R^^ y A^ tienen los significados indicados y
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y independientes entre si, significan los miembros de

cierre de anillo (CH^)g ó donde tanto el anillo

bencénico como también y pueden estar en caso dado 

sustituidos por un grupo metilo,

(7) Los colorantes de fórmula general

NC CN
**12 „

'14

/  "" \ _ /  7 \ _ /  "" 9 ^ 1 2
Rl^-N-A^-CO ^CO-A^-N-R^

R.
2 Ane '14

(XVIII)
donde Atr, R--, R--, R-. y A- tienen los significados arriba indicados

10 22

12' "13' 14 ^ "1

significa un grupo metilo, etilo, bencilo ó ^3-cloro- 

etilo.

(8) Los colorantes de fórmula general

N C ^

R,^N-A,-CO

*14
. "  ^22

CN 12
^ C O - A ^ - N - R ^

^ 1 4
2 Ane

(XIX)
13 donde An^, R ^ t  R ^ i  A^ y R ^  tienen los significados arriba

indicados y
Q significa un enlace directo, un puente 0 ó S.

(9) Los colorantes de fórmula general
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donde An , R^, R^, R^^, A^, 3 ^  y R^g tienen los significados 

arriba indicados

23 significa un grupo C^-C^-alquilo, en caso dado susti­

tuido por un grupo acetoxi, ciano, fenilo ó fenoxi y 

significa (a) un Cg-C^-alquileno

(b) un m- ó p-xilileno

(c) un miembro puente de fórmula

2

10
"^24 " 3̂ " ^24 "

donde R^^ significa C^-C^-alquileno, Y^ significa 0, 

S, SS, SOg, NR^^ Adonde R ^  significa H, CH^, C^H^)

-R24-Y4-C0-Wi-C0-Y^-R24-
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15

donde tiene el significado indica- ¡ 

do, Y^ significa 0, NH ó N-CH^ y

significa C^-Cg-alquileno, -CH=CH-,

"26 ° "26
(donde R2g significa H, CH^, Cl, OCH^)

(e) un miembro puente de fórmula

donde Rgy significa C^-C^-alquileno, Y^ sig- ¡ 

nifica 0, NH Ó NCH^ y ^  significa Cg-Cg- ! 

alquileno t

donde y tienen los significados 

anteriormente definidos y

5

(10) los colorantes de fórmula general
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R14

R. T-N-A.-CO \ =

CN

co

^ 1 2

(XXI)
2 Ane

'14

10

15

donde An^, R ^ ,  R ^ ,  R ^ ,  R^ ,  A^, Q̂ , y tienen los significados 

arriba indicados.

De los colorantes de fórmula (XII) son de desta­

car a su vez aquellos donde

tienen los significados indicados y 

significa metilo, etilo, ciclohexilo ó bencilo, 

junto con el átomo de nitrógeno significan piri- 

dino

junto con el átomo de nitrógeno significan pipe- 

ridino,

significa -CH^-CH-0- ó -(CH^)^-NH-

1̂8

^.3' ^i4 y A*" 
3l2

Rl2' Sl3 y ^14

Ri3 y 1̂4

20

^15

donde R^g 

significa

1̂6 significa

Ri7 significa

°2 significa

Si significa

ó metilo.

La obtención de los nuevos colorantes se logra

en forma en sí conocida, condensando aldehidos de fórmula
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(XXII)

ó sus derivados funcionales de fórmula

R

(XXIIa)

donde

R, R^ y el anillo a tienen los significados indicados bajo la

fórmula (i) y

B significa NR^g, donde R^g significa preferen­

temente un resto fenilo, sulfofenilo ó carboxi- 

fenilo!

con compuestos metilen-activoa de fórmula

e Ai^
Q - A - C O ^  ^ (XXIII)

donde

A y An^ corresponden a la definición dada bajo la fórmula (I).

Las condensaciones se efectúan a temperaturas
o o 'entre 20 y 140 C, preferentemente en la zona de 50 - 110 C en un '

disolvente orgánico. Como tales son adecuados, por ejemplo, los }
!

alcoholes tales como metanol, etanol, los propanoles y butanoles, j

además el alcohol bencílico, el acetato de etilo, benzoato de meti- j 

lo, ácido fórmico, ácido acético, anhídrido de ácido acético, dime- ¡ 

tilformamida, dimetilacetamida, tetrametilúrea, acetonitrilo, benzo-
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nitrilo y otros. Para acelerar la reacción de condensación según 

Knoevenagel se pueden agregar catalizadores básicos tales como,

por ejemplo, trietilamina, piridina, piperidina, N-etilpiperidina, 

N-metilmorfolina, carbonatos alcalinos, acetatos alcalinos y acetatos j 

de bases de nitrógeno inorgánicas u orgánicas, tales como por ejemplo, 

acetato amónico ó acetato de piridina.

Los aldehidos de fórmula (XXII) son eñ la ma­

yoría de los casos conocidos ó se pueden obtener según métodos 

usuales sometiendo las aminas aromáticas terciarias correspondientes

a la formilaeión empleándose para ello especialmente las reacciones i
i

según Vilsmeier y Haak ó según Duff (Journal of the Chemical Society [

(London) 1952, páginas 1159-1164, ventajosamente en la ejecución !

según la patente alemana 1 206 879). En casos especiales se preparan j

los bisáldehidos (XXII) ventajosamente por enlace de dos moléculas ¡

de N-hidroxialquil-4-aminobenzaldehido mediante compuestos bifun- !
t

cionales, por ejemplo, mediante cloruros de ácido dicarboxilico ó 

diisocianatos. Para la obtención de los N-hidroxialquil-4-amino- 

benzaldehidos necesarios se ha acreditado el procedimiento indicado !

en la patente US 2 5^3 551 (Ejemplo 17) que conduce a las corres-
i

pondientes aldiminas de fórmula (XXIIa). !
!

Aldehidos (XXII) adecuados se emplean entre ¡

otros en las siguientes publicaciones de patente, DAS y DOS, su 

obtención se ha descrito frecuentemente:

2 850 520,
3 349 098, 
3 453 280, 
3 553 245, 
3 631 049, 
3 756 778, 
3 869 495, 
3 927 063,

2 583 551, 2 766 233
3 240 783, . 3 247 211
3 386 491, 3 453 270
3 483 218, 3 504 010
3 595 863, 3 597 434
3 635 957, 3 728 374
3 844 715, 3 855 215
3 891 691, 3 909 198
3 948 938,

¡

i
i

i

Patentes US
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1 569 678, 1 569 731, 1 569 674,
2 017 919, 2 042 498, 1 959 706,

.5 2 114 574, 2 147 810, 2 058 405,
2 300 034, 2 316 766, 2 147 811,
2 409 464, 2 445 583, 2 344 075,
2 447 229, 2 542 376, 2 446 759,

Patentes suizas 435 517, 492 758, 493 596,

10 505 875, 505 876, 305 875,

15

20

23

Publicaciones alemanas DAS 1 067 156, 1 24$ 005, 1 569 686,

1 813 363

Publicaciones alemanas DOS

Patentes británicas 1 02? 026, 1 263 257, 1 110 714, 1 257 926,

1 263 257,

Patentes belgas 665 660, 703 lSl, 706 612, 835 291,

Patente holandesa 64.14819,

Patentes japonesas 40.28 253, 49, 23 224 (epátente US 248,483) y

Solicitudes de patentes japonesas 70/28026, 71/23508 y 71/29466.

Compuestos metilenactivos catiónicos de fórmula 

(XXIII), adecuados para la obtención de los colorantes de la presen­

te invención son, por ejemplo, (bajo eliminación de Aní̂ , que en re­

lación con ésto es preferentemente un anión metosulfato, etosulfato, 

cloruro, bromuro, ioduro, sulfato ó acetato) los siguientes:
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NC-CHg-COO-CgH^-N(CHg),

$
NC-CHg-COO-CgH^-N(CHg)g,

NC-CH^-COO-C^H.-N(CH ) H-,

e.
^C-CHg-COC-CgH^-M(C^,Hg)gH,

NC-CH^-COO-C^H^-N(C^Hg)^CHg,

3t
NC-CH^-COO-C^H^-NÍC^Hg.)^

$
NC-CH^-COO-C^H^-N(CgH^)^CHg,

6
- NC-CHg-CQO-CgH^-MÍCH^C^Hg,

NC-CH^-COO-C^H^-N{CHg)^CgHg,

NC-CHg-COO-CgH^-N (CHg) ̂ CgH^

C
NC-CH^-COO-C^H^-N(CHg)gCHgCgHg,

NC-CH^-CO-NH-C^H^-N(CH^)g,

NC-CHg-CO-NH(CHg)gN(CHg)g,
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*
NC-CHg-CO-NH-CgH^-NtCgH^)3'

NC-CH^-COO-C^H ̂-N -CH^,

NC-CH^-COO-C^H^-N^__ j

NC-CH--COO-C,H.-N
^ ^ ^ w V - J

wNC-CH^-CO-NH(CH^J^N(C^H )2"5^3'

CH3
NC-CH^-COO-C



CĤ3
NC-CH^-COO-CH-CH--^/ \

¿H ^ __ /

CH^

NC-CH^-COO-C-H.-N S 
 ̂ ' a\__ /

CH.
N C - C H ^ - C O O - C H - C H ^ ^ ^ . CH.

CH,
N C - C H ^ - C O O - C ^ H ^ N ^

CH^

e
NC-CH^-COO-CH-CH^-N(CH^)

CH^-O-C^Hg

NC-CH^-COO-CH-CH^-N(CH^)
C^Hg

e
NC-CH^-COO-C^H^-N(CH^)^-C^H^-O-CH^,
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*
NC-CH^-COO-C^H^-mCH^^-C^H^OC^Hg,

§
NC-CH^-COO-CH-CH^-NÍCHg)

CH--C,Hc 2 6 5

$
NC-CH^-COO-CH-CH^-N(CHg)^,

, CH--0-C^H,2 6 5

# '
NC-CH^-COO-CH-CH^-NÍCHg)g,

2 2 6 5

e
NC-CH^-COO-CH-CH^-N(CH^)^, 

CH^-O-CO-CHg

eNC-CH^-COO-CH-CH^-N(CH^)^, 
CH^-O-CO-CgHg

#
NC-CH^-COO-CH-CH^-N(CH^)3 ,

CH^-O-CO-CgHg-CKp)

eNC-CH^-COO-CH-CH^-N(CH3)3 ,
CH^O(CH2)^CgHg

e
NC-CHg-COO-CH-Ci^-N(CHg)3 , 

CH2-0-CH2-CH=CH2
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i

and

$
NC-CH^-COO-C^H^-N(CH

f

y numerosos otros que se obtienen, en forma en si conocida, por es- 

terificación de los correspondientes alcoholes catiónicos con ácido 

cianacético, reesterificación de cianacetato de metilo ó de etilo ¡

con hidroxialquilaminas y ulterior cuaternización ó bien formación ;

de amida de cianacetato de metilo ó de etilo con aminoalquilaminas j

y ulterior cuaternización. ;
i

Los colorantes de la presente invención son 

adecuados para teñir, estampar y teñir en masa materiales que se 

componen principal ó totalmente de poliacrilonitrilo ó de sus copo- ¡ 

limeros con otros monómeros de vinilo, tales como cianuro de vini-
!

lideno, cloruro de vinilideno, cloruro de vinilo, acetato de vinilo, :

alcohol vinílico, acrilato ó metacrilato, ó de poliésteres acida- i
!

mente modificados ó poliamidas. Los teñidos y estampaciones obte- !

nidos, ante todo sobre poliacrilonitrilo se destacan por altas so­

lideces generales, especialmente por alta solidez a la luz, al mo­

jado, al sudor, asi como por una alta afinidad con la fibra y por 

alta estabilidad al pH. !

Los colorantes son adecuados, además, para las !i
demás aplicaciones conocidas para colorantes catiónicos, tales como j 

por ejemplo, el teñido y estampado de acetato de celulosa, fibras ¡

I de coco, yute, sisal, seda y algodón tanizado, para preparar pastas !
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para bolígrafos, entre otros por precipitación con colorantes anió­

nicos para cintas de estampación y para el empleo en la estampación 

con sellos de goma.

Es de destacar especialmente la excelente apti­

tud de los colorantes de la presente invención para teñir papeles 

encolados y sin ecolar en masa, apreciándose unas afinidades es­

pecialmente altas a la masa de papel que contiene lignina (que con­

tiene esmeril de madera). Una parte de los nuevos colorantes se 

destaca además por una afinidad muy alta a las masas de papel li­

bres de lignina (celulosa sulfítica blanqueada) de manera que tales 

masas de papel se pueden teñir con un coloreamiento considerable­

mente más reducido de las aguas residuales.

Los colorantes poseen por lo general muy buenas 

solubilidades en agua y en disolventes orgánicos polares, por lo 

que son adecuados para la obtención de soluciones estables alta­

mente concentradas. Se descolorean limpiamente mediante agentes de 

reducción, tales cono ditionitos ó-sulfitos por lo que el reciclado 

de los papeles viejos teñidos con ellos es sin más posible.

En los ejemplos a continuación se entienden las 

partes, partes en peso, si no se indica expresamente otra cosa, y !

las temperaturas se indican en grados centígrados.

Ejemplo 1

Una solución de 13)4 partes de N-etil-N-( 3̂ - 

feniloxietil)-4-aminobenzaldehido y 14, 1 partes de metosulfato de 

cianacetato de colina en 20 partes en volumen de dimetilformarnida 

se calienta, después de agregar algunas gotas de piperidlna como

catalizador, durante 4 horas bajo agitación a 8o - 90°C. A continua- j
i

ción se separa el disolvente totalmente por destilación en vacío i
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a la trompa dé agua y se obtienen unas 25 partes de un residuo re- í

i
sinoso del que por cristalización en isopropanol se obtienen 19<3 i

partes del colorante puro de fórmula

^COOCH^CH^NÍCH^)^

CH^OSO^)

del punto de fusión 127 - 131°C.

^  "2°' = ̂  —
El colorante se obtiene según el procedimiento 

del ejemplo 2, también en forma liquida, estable, altamente concen­

trada.

El metosulfato de cianacetato de colina necesa­

rio para la obtención del colorante se obtiene ventajosamente de 

la manera siguiente:

24?,5 partes de cianacetato de metilo y 267 ;

partes de dimetilaminoetanol se calientan bajo adición de 800 partes ien volumen de hexano hasta hervir y el metanol se libera durante la j 

reacción, se retira del medio de reacción a trsvés de una columna 

como mezcla aceotrópica con hexano. Aquí se completa convenientemente !
i

en forma continua el hexano separado por destilación mediante go- }

teado de hexano fresco. Después de unas 6 - 8  horas la reesterifi- 

cación es prácticamente completa (cromatografía de capa delgada, 

demostración con dimetilaminobenzaldehido). Se retira por destila­

ción el hexano y el dimetilaminoetanol en exceso, éste último en :

vacio y el residuo oleginoso se somete inmediatamente a la cuaterni- ¡

zación, como sigue: ¡

Todo el aceite se recoge en 1000 partes en vo- ;i
lumen de cloroformo, bajo enfriamiento se gotean en el transcurso ¡

de 3/4 horas 380 partes de sulfato dimetilico y se sigue agitando

37
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durante 1 hora a 50°C. La sal-cuaternaria cristalizada se separa por 

succión, se digiere durante 1 hora en 500 partes en volumen de iso- 

propanol, se vuelve a separar por succión, se lava con isopropanol 

y se seca a 50°C en vacio.

Rendimiento: 468 partes de metosulfato de cianacetato de colina 

P.f.: 125 - 126°C.
La catálisis recomendada en la literatura de la 

reesterificación mediante adición de ortoésteres de ácido de tita­

nio no aporta ninguna ventaja. En forma correspondiente se obtienen, 

al emplear otras N-hidroxialquilaminas, tales como 3"dimetilamino- 

propanol, 2-dietilaminoetanol, 3-dimetilaminoisopropanol y numerosas 

otras y por variación del agente de alquilación, por ejemplo, con 

sulfato dietilico, cloruro alílico, cloruro bencílico, p-bromoetil- 

feniléter, bromuroetilfenilico y otros un gran número de esteres 

cianacéticos catiónicos, tal y como se refleja en la ennumeración 

en la parte general y en los ejemplos siguientes.
El colorante anteriormente obtenido tiñe^tralon 

(poliacrilonitrilo) en brillantes tonalidades amarillas tirando a 

verde de alta solidez a la luz con excelente nivel de solideces 

generales. Es además adecuado para la obtención de tintas para tam- 

pones y pastas para bolígrafos, asi como la estampación con goma.
En su empleo para teñir masa de papel que con­

tienen esmeril de madera se observa una excelente afinidad hacia la 

fibra y un coloreamiento reducido de las aguas residuales. Los pa­

peles teñidos muestran unas tonalidades amarillas fuertemente tirando 

a verdes de alta claridad.

Er!emulo 2

La solución de 5,1 partes de ácido cianacético
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5

en 18,3 partea de anhídrido acético ae agita durante 1 hora a 50°C, 

deapuéa de agregar 15,1 partea de cloruro N-bencil-H- /3-hidroxietil- 

dimetilamónico ae calienta durante 1 hora a 30^C, deapuéa ae mezcla 

con 14,3 partea de M-bencil-N-etil-4-aminobenzaldehido (diluido en 

5 partee de ácido acético glacial) y ae agita durante 6 horaa a 

80^C. Para la deacompoaicián del anhídrido acético residual se 

agregan 7 partes de agua, se sigue agitando durante breve tiempo y 

ae obtienen unaa 62 partes de soluci&n de colorante con aproximada­

mente un 30 % del colorante de fórmula

10
/ C N

15

La solución ( X  an H^O * 440 nn) oa axealan-
g¡temante adecuada para teñir^Dralon (poliacrilonitrilo) y poliéate- 

rea modificados áeidamente asi como para teñir laa masas de papel 

que contienen lignina, en tonalidades claras, fuertemente amarillas 

tirando a verdea

Mediante empleo de correspondientes productos 

de partida se obtienen análogo a los ejemplos anteriores ulteriores 

colorantes según la presente invención de fórmula

y -
R¿— I N - A — CO

^  -  CH-/r\-N-^ * A i P
\==/ ^  D — E2 3

20 con propiedades coloristicaa excelentes, comparables al teñir los 

materiales arriba mencionados, especialmente poliacrilonitrilo 

^Í)ralon), poliésteres áridamente modificados, (por ejemplo, ̂ 3ralon 
64) y poliamidas, asi como papelea encolados y sin emcolar en masa.

Una selección, inclusive la tonalidad de color
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del papel tedido en aaaa, está reausida en las tablaa siguientes.

t
T A B L A  1

E jaa.
aO " l  "2  R3 A

Su etitu - 
yente en R4 D E Tonalidad del 

papel a l  teñ ir

3 CH  ̂ CĤ  CĤ C ^ O - CHgCgHg CHg
'6 "5

Amarillo tiran  
do a .arda .

4 W - " **

5 . .  . " 2-CH3 CĤ * * " "

6 M - c ^ o a i^ - - " "

7 ft - c ^ o c c c ^ * * " "

a * H 2-CH3 C ^O ) i " " n

9 W - c^cO gC^ij . - " e

40 C¿*5 ' W - °*3  ' w C."3 * w

u -CH-CH-^MH-CH- - 2-CH^ - * " "

11 a - _ - - - - CHg '6 "5 " M

u -CH-CH-N—CH- " - 'A C z"4 ° - " W
CH,

n " 3  °*3  °*3
H

. ** <T"5 p -c ^ c ta ^ )^ " n

u .  .  . " 2-CH^ * CgCíg- a "

15 - * * ' - " * C ^ C l ( p )  ' " "

16 - " W 2 -C !¡2 " CgH^OCO C ^ C 3 0 C I^ (p " 11

17 w 2-OCH^ CgH^O CgH¿,OCgHp(p) " n
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B j t a .
no R*  ̂ Rg. R^ A

S n s t i t ü -
y a n t a a n
a n i l i n a

R4 D E

---------------------------- r

T o n a lid a d  d e l 
p ap e l a l  t e ñ i i  
a n n a a a

!S CR, O !,  CH, W 1,5-di-OCH^ CĤ A Cg"s A n t r i l l o  t i -

19 2-O l j " A Cg^CH p)

2 0 .  *  * - CĤ
A ' 2

C.Hg

2 1 A = 6 " s  -  - - " *

2 2 V 1 1  '  ' - * *

23 " -  - - < A
"

24 A  ' A  ' A - W e " 5
'

25 -  CĤ  M , 2 - < ^ C ^ C I .

26 CHICHO * C^OCOCH

A

27 w - W 6 " 5 ' 2 " 4 °
23 * 2 - e n , CH^OEl

CĤ

29 )GL, ) ^ 0 - " A ^ 2

30 (a ^ }^ H - * -

31 (CH )̂^NH - * * « a

32
< A W

" *

33 CgH^O - * C ^ O C O H

34 < 3 , CÜ2  CH3 C ^ O * - * = A C^H^OCCW C $ " l 1
A m arillo  t i r a n -

35 CĤ
' . " 5

36 - CHgOBCCMH

^ 5
37 - C A CH^OEOO

^ A A c ^ c a ^ ( p )
33 2-C l A A A " s
39 2 -e t^ ^ A w CgH(Be(p)
40

* ' W o " s Ĉ Ĥ OOCMÍ V s

41 * ' *
w c ^ c i a ^ i ^ a i

(P) )H^C]\

42 *
C 6**4A "9<P '

43 * *
^ W i i ' P '

44 * "
W e " l l ' ° '

45 a - CĤ
C 6 " 4 A " s 'P '

46 - " A CgH^-CgHgM

47 - ' CgH<-CgHgto)

48 - * C A " M C 6 " s 3 ¡P !*  *

4Sn I-C H 3 C^H^OCO ^6**5
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E jea .
" l "2 *3

A
Sustituyan­
te e a a n i- " 4 D E

Tonalidad del 
papel a l  teB ir f

ao n *  i

49 <33 c , °*3 2-433 5 C¿<4 's " 5
Amarillo t ir a n ­
do a verde ¡

50 - * - c$"s
- Amarillo

51 " - - 0*3 - - " "

5 : - - - ' - - "

53 - - 2-433 <=2"S W 2 ' ' " s  - .
Amarillo t ira n ­
do a verde

54 * " - C4H, * C gH ^fp )

55 * - 2 ^ 3 C2"S " CgH^KCOa^fn)

56 - - - CgĤ OOC,H,(p)

57 - - -

58 * * ' 2-433 CgĤ OCgHg(p)

59 - - - * C6H<SC¿'s(p)

60 - * - * Cí"4<XKzC6"5<P)

61 " - - - fw r^ocM C ^ «3 3 ) 3 (2 , 4)

433 .

62 - - - '

63 - * - <y^coa3 P ^ . " ^ 6 " 5

64 ' - ' te-C^OCMEgHg

65 * * - * W í ^ l 'P *
66 083 CH3 °*3 c ^ o - C JL C^COONH p-CgH^0CgH^Cl(t4 A m arillo t ira n  

do a verde
67 * * * - C^OOO C e W g *

*

68 - " - 2 -4 3 3 - W
"

69 - - - - * -
' .

*

70 - - - - - * '

C1

71 ' - - 2-CH3 - * ' '

72 * " * * C e W A ' P '

73 " " * * W 'C " 3 ^ 6 " 5 * ^ "

74 " " " ' C ^ fC D ^ f t -C ^ )  (2 ,3 ,4)

75 * * * " <¿-CloHy *

76 * * ' * * /^*^10**7 *

77

78 - - 2-CH3 . .

79 " * -  - * - *



43

no " l Rg A
S u s t i t u ­
y an te  en 
a n i l l o *

R4 D E
Conalidad d e l 
p ap el a l  t e ñ i r  
en m asa

80 CHg °*3  a : , W - C ^ O
C g " r Q 'A m arillo  t i r a n  

do a verde
81 2 -0 1 , * -  -

X )
82 - - ° *3 ° * 2 C ."5 * *

83 *
* * " - - - CgH^Cl(p) * -

84 -CH° CH-^-CH- - - "
' ¿ ' 5

.  -

85
° *3 O !, CH, ZĤ CHO

& 3

- ' *

86 - -  . c ^ o - - c ^ o o o a i , - .  .

87 * * 2 -0 1 , " C^OOCCH,0 - -  -

88
° * 3 c ^ o o o a i , s C g H ^ f p )

89 " " * C^NHSO,CH, °^2 ^ " s * .

90 * * " 0 1 , 0 1 - 0 1 , C ^ 4 -  . -  -

91 " " - *"2"5 CU, - *

92 " KH^'S - * - - * -

93 " ( a ^ ) ,0 ( O L ,) , " 2 - 0 ^ C"3 " " 2 '3 - .  .

94 c u , a i , * C,H, CgH Ŝ C g H ^ ( p )
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E je * . Su etitn - Tonalidad delnO " l ^2 R3 A yen teen D E papel a l  teñ ir
a n i l l o * enawa*

95 C4"9 °*3 CgĤ O * - A OI, '5"5 Amarillo t ira n -
95 Ot,C^H^Cl(p) * " " - " -

97 W . " s * - * - = A " " .  .

98 W A * " - * C s"4°S 'P ' - -
99 * " - "

" 2 '6 "S
100 Ĉ OOOCgĤ " " " - * - - -

101 C2H<0C„H, U) * * - - - -

102 '<"9 C,H, C,H, "
A - Amarillo

103 A " 3 A 0 0 ,0 0 - "*2 A narillo tira n ­
do a verde

104 * - - OLOD " . - #

105 0 1 ,0 0 " *

105 0 1 ,0 0 - " * *

107 * C,H,0 C^MBO - -
105

" C^NHSO, C gH ^fp} .  .

109 2-01^ C ^O C ^O C6"<*C5*ll"" * *

Ejem. 

no '

A Su stitu yen  
te  a n a l  
a n i l l o *

D E Tonalidad del 
papel a l  te ñ ir  
en nao*

;H 0 °*3 CĤ w 2-CĤ 'z " 5 ' A ° Cg^N-M-CgHgfp) Amarillo

11.1 " C^CCOCH-Ot ' . " 5 Am arillo tirand o 
a verde

!

!!)!
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Ejemplo 112

10

15

20

25

La solución de 17,8 partea de K-etil-M- ̂ -(benzo- 

tlazol-2-il-mereapto)etll-4-amino-2-metil-benzaldehido y 14,1 partee 

de metosulfato de cianaeetato de colina en 60 partea en volumen de 

diaetilformamida ae calienta, deapuéa de agregar eantidadea eatali- 

tieaa de piperidina, durante 4 horaa a 80 - 90°C. Deapuéa ae aepara 

el diaolvente por destilación en vacio y ae obtiene como residuo 

el colorante en bruto eriatalizado que ípara su purificación, ae tra­

ta bajo calor de ebullición en unas 400 partea en volumen de iao- 

propanol, deapuéa de enfriar se aepara por succión y a continuación 

ae recriataliza en dimetllformamida/éster acético. Se obtienen 18 

partea del colorante puro de fórmula

? 2 * % ^ * * 3
C H =  C

,CN
OCOOCgH^N(CH^)

CH^OSO^e
el p.f. 183 - 185°C y (HgO) = 455 nm.max

El colorante dá, aplicado en forma usual aobre 

poliacrilonitrilo ^)ralon) un teñido claro, amarillo tirando a verde, 

de muy buena solidez a la lnz y al lavado con un nivel de solideces 

generales alto. Tiene una excelente afinidad a las maaaa de papel 

que contienen lignina y tiñe también la celulosa aulfitica blan­

queada, libre de lignina ó bién pobre en lignina intensamente 

amarillo tirando a verde, por lo que se mantiene reducida la con­

taminación de las aguas residuales.

Conforme al ejemplo 112 ó bién al ejemplo 2 

ae obtienen loa colorantes de la siguiente tabla 2.

¡
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T A 3 L A 2

!i

NC
6 5

R,(D
"2^- A—CO Ve/ V 

2 3 D—K
At^

E je a . '
nQ R l Rg R^ A

Su atitu yante 
an a l  a n i l lo  

a R4
D E

Tonalidad dal 
papal a l  te R ir  
an mana

113 °<3 °*3 °*3 - c ^ s A m arillo t itá n -  
do a varda

114 a^CgHg* * - - * - * -

115 ai^ * * * .  -

116 .  .  . " 2-CH3 ^  . * " W

117 ' - - - *

118 - - - c^ o o o a i^ s - -

119 -JÍ-CH-CHCI-CH- - - c ^ , s "^CCL. '  -

¡
¡

j

i
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i

Ejemno *1 ^2 3̂ A Suatitn- ¡yente en Anillo A
R4 D E Tonalidad del 

papel al teñir en masa

120 C2H5 '2"5 W - " °*3 C2^COOO^ Amarillo timan­do a verde

121 CĤ A CH^D
'."5

- - - W - < 0 oíCĤ

- *

122 - - - C^O 2-CĤ * .C^CONH - < o o ' -

123 W - " - C^S * - -
124 CĤ CH-cao

2)
C 3 '

M

125 * " * (CĤ )̂ NH) - * - - ' '
126 CĤ CHD -

¿Ĥ OĈ ÑD * "
H H

127 * " * C^O - CHgCg!3* - . - *
128 2-M3 ^4?

HgC.]
*

129 * " * * * C4H9 - - - -
130 * * - * * ^4° )* * ^ e X X c l - *
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Ejemplo H 1

5

10

Una solución de 5,1 partea de ácido cianacético 

en 18,3 partes de anhídrido acético se agita durante 1 hora a 50^0, 

después de agregar 14,5 partes de cloruro M-ciclohexil-N- p -  

hidroxietil-N,N-dimetilamónico se sigue manteniendo durante 1 hora 

a 30°C y después de agregar 20,2 partes de N- ^-ftalimidoetil-M- 

etil-4-amino-2-metil-benzaldehido se calienta durante 7 horas a 

80°C. A continuación se agregan 7 partea de agua para destruir el 

exceso en anhídrido acético y se obtienen unas 65 partes de una 

marca liquida al 55 % del colorante do fórmula

El producto tiñe el poliacrilonitrilo y las fibras 

de poliéster ácidamente modificadas en tonalidades amarillo tirando 
15 a verde de altas solideces de uso asi como las masas de papel que 

contienen lignina con excelente afinidad en tonalidades amarillo 

tirando a verde, y asi mismo muy claras.

En forma correspondiente se obtienen preparados 

líquidos y colorantes pulverulentos (según ejemplo l) de estructura 

20 análoga en gran número. La siguiente tabla 3 dá una selección de

colorantes obtenidos junto con la tonalidad de color de los papeles 

que contienen lignina teñidos en masa.
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Ejea.
no " l R , "3 Á

Suatituytt

l i o *
D E

Tonalidad d*U 
papal a l  ta -  
a irw n a a a a

140 CĤ °*3 QL, W C z W s Ĉ .4 A aarillo  tiran  
do a Tarda

141 " - - - - -

142 * * *
" ^ 5

- ' A

143 - * - W ^ 3
- -

144 - ' * (CHĝ NH * " * *

145 - . " '2 *4 °
.

W . " s ' A
O

146 "

'
- ó o

!

A
0

147 CX2C.H5 - - - - «3 *2 )3
- #

149 °*3
- * - " - ( a c o t e n , )  2 * *



5 1



52

Ejemplo 152

La solución de 10,2 partee de ácido eianacétieo 

en 36,6 partea de anhídrido acético ae calienta primeramente durante 

1 hora a $0°C, deapuéa de agregar 30,2 partea de cloruro N-bencil-N- 

hidroxietil-N,N-dimetilamónico ae agita durante 1 hora a 30^0 , ae 

mezcla con 17,6 partea de M,N'-difenilpiperazin-4',4''-dicarboxal- 

dehido y finalmente ae calienta durante 8 horaa a 8o°C. Para dea- 

componer el anhídrido acético en exceso ae agregan entoncea 14 par­

tea de agua y ae obtienen asi unaa 108 partea de una solución de 

colorante que contiene aproximadamente un 50 % del colorante de 

fórmula

' " V i,NC^H,0CCr '— ^ ^ ^  1co('2"4
CH^CgHg

O
COOCgH^N(CHg)^

2 C j P

El producto tiñe las maaaa de papel que contienen 

lignina con alta afinidad en tonalidades amarillo tirando a verde 

intenaaa, bajo reducido coloreamiento de laa aguas residuales. Co­

lorantes que se obtienen en forma análoga por variación de loa com­

puestos de partida y que presentan propiedades tintóreas similares 

se han resumido en la tabla 4.
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T A B L A  4

!

Bjent- , 
pío No *1 32 33 A R'

153 <3*3 ^3 ^3 C¿^0 H
154 ^ 5 ^"5

W
155 -CU- H-CH= M
156 C"3 KH¿S " "
157 M ^3 en.

158 H C2H4O C"3
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3

10

.312221° m ? ¡

La solución da 12 partea da metoaulfato de?cian- i 

aoetato da eoliaa y 16,9 partas da M- ^-(benzotiazol-2-il-mercapto)- 

etil-2,2,4-trimetil-6-formil-l,2,3,4-tetrahidroquinolina en 60 par­

tas aa volumen da dimetilformamida sa calienta, después da agregar 

caatidadas cataliticas da piparidiaa, duraate 4 horas a 80 - 90^0, 

al disolvente sehsepara a continuación totalmente por destilación 

en vacio y la resina colorante que queda (unas 30 partas) sa disualva 

an igual cantidad en peso da ácido acético glacial. Sa obtiana asi 

la solución aproximadamente al 30 % del colorante da fórmula

i

^  ^  a y s o ^
= c  (+)

^ O 0 C C ^ 4 ^ ^ 3 ^ 3

15

2 0

^  max ^ ^2° * na)
El producto es adecuado para teñir poliacrilo- 

aitrilo ^3ralon) y fibras da poliáster ácldamente modificadas 

(por ejemplo,Sacrón 64), obteniéndose tañidos amarillos tirando 

a verde con buenas solideces a la luz, al lavado y generales. Re­

sultados tintóreos especialmente buenos se presentan al teñir masas 

de papel que contienen lignina y están libres de lignina debido a la 

excelente afinidad del producto con éstos sustratos. El teñido de 

las aguas residuales observado as correspondientemente reducido.

La siguiente tabla 5 tiene una selección de 
colorantes según la presente invención obtenidos análogo al ejemplo 

anterior ó bien al correspondiente ejemplo 2, junto con la indicación

:
!
¡i

,

¡!
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5 5

de la tonalidad de color del papel teñido en maaa con el. La afini­

dad a los papeles qne contienen lignina es en general Buy buena, con 

las celulosas sulfitieas libres de lignina en muchos casos buena 

hasta auy buena.

T A B L A  5

I.

Bj$a+ 
nO ¿

*1 "2* "3 A R' °2 -O-E Tonelidní del 
popel te ­
ñ ir  en mee&

160 <=¿<5 <T"5 '2"S c ^ o H a^CHICH )̂ C ^ O C ^ C l (p) A cerillo  tira n ­
do a verde

161 " 3 OÍ2 " 3 " * C^H^SCgH^fp)

162
' - " .

163 * " - w °*3 CHtCH^CHgCÍCHj)^ Ĉ Ĥ Ci

164 ° W 5 * * * H *

165 <"3 " CH-Oi
^ O C g H g - C^H^OC^Hg

166 - 1-,
(at,i ' - C ^ O C ^ t t ^ )  (p)

167 - t s ^ s c ^ o -
^ 2 ^ " 5

168 * * *

169 % °'3 °*3 C^CCOEKgH,,
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E jem
ao

*1 *2 " 3
A R' ° 2

-O -E T o n a lid a d  d a l  
p a p a l  a l  t * a i :  : 
t-n maaa

170 " 3 < " 3 ° * 3 '2 " 4 °
H a t í a t ^ a y ^ C H ^ C^OOCNBCgH^CgH,, (p) A M A riU o tifA D  , 

do A  v erd e

171 - - CH3 C 2 V 6 " 5 ,

172 - - H C^OCgH^CgHg(p) * * !

173 - C^OOOCgH^CgHg(p) * * !

174 * C ^0O 3CgH ^000CH j[p)
'  1

175

'

C H ^ BC gH ,

C s"5

175 - C ^ H ^ O C ^ f p ) '  "

177 - C^il^OCgH^OCgHgíp) .  .  1

178 o y t c

Ó*3

CH^CgH^CH^fp)

[

179 w
C^O CgH ^-C (CH^) <ai^) g <p) *  *  i

180 C ^ C C g H 40CCg"5 <p)
'  '  i

181 C^O Cg^SO ^CgH g(p)

182 **2"4°*"6"4 V i  1 *°* ]

183 C ^ O C g ^ C g H g fo l
a a !

!

184 C^OCg"^CgHg[m)

185 C ^ ^ O C g H ^ C g H g fp ) a a ,

188 CĤ < "3 0 *3 c ^ o H cm cH ^ ciL p íC H ^ )^ CH^CHSO^CgH^CH^(p) 

^ 3

A m a r il lo  t i r a n d o  
a T arda

187 - - * C^OCgH^SO^KCgHgfp) a a

188 * * * C^^^sü^SO^KHCgH 1  ̂)p) a a

189 " * " a y  gH^SO^N (C^Hg)  ̂(m) a a

190 - * " c^ o a o C g H g
a a

191 - * * ^ O C O C gH g a a

192 - - * C^H^CCOOl^OCgH^Ci (0 ) a a

193 - * . ' C ^aTXH ^SC gH ^ft-C ^H g) tp) '  -

194 " * ' * C^OCgH^OCMEgHg(p) a a

195 - - * * ^ w 4- < ^ y
.  .

196 * - - W 6 " 4 < ^ C L ^ ' ^
.  .

197 - - - C y ^ O C g H ^ C g H g lp ) .  a

198 " " ' C ^ 40CgH4C ÍO Í3 ) 2Cg!¡5 (p)
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E je a .
nQ

*2 *3 A R' 02

199 °*3 A  ^3 '2"4° H CH(CH )̂CH2C(CH2l2

200 * * *

201 .  .  .

'

"

202 - . a ^ a c - -

203 W -
) 0

204 *- *
205 - OC (0 )̂201(012)
206 OCĤ o^aKCgH g)

207 H I D
208 * " 3 0
209 * ^ 4 ) 0
210 * tC!̂)-,0(0123 - - *
211 ^ A  ̂ "5 °*3 * - *

-D-E Tonalidad del papel al teñir

CÂ io"?"*) Amarillo tirando
CACC6"4"="C6"5 'P'

a verde 
Amarillo
Amarillo tirando a verde

"A Amarillo

CA
aî
-

CA
aî

-

Ac."s -

t
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Elemulo 212

5,1 partea de ácido cianacático ae calientan en 

18,3 partea de anhídrido acético durante 1 hora a 50°C, deapuéa

de agregar 9,8 partea de cloruro colinico ae aigue agitando durante 

1 hora a 30**C y la mezcla, ae calienta, deapuéa de introducir 12,1 

partea de julolldinaldehido durante 7 horas a 80°C. El anhídrido 

acético en exceso ae descompone entonces mediante adición de 7 par­

tea de agua. Se obtienen unas 32 partea de una solución de colorante 

que contiene aproximadamente 52 % de colorante de fórmula

papelea que contienen lignina en masa en tonalidades amarillas ti­

rando a verde, destacándose por su alta afinidad y reducida con­

nico por 15,1 partes de cloruro N-bencil-N- p*-hidroxietil-N,N-

dimetilamónico ae obtiene, trabajando en igual forma, unaa 58 partea !!
de solución de colorante que contiene aproximadamente un 56 % de 

colorante de fórmula

El producto ea especialmente adecuado para teñir

taminación de las aguas residuales.

Ejemplo 213

Sustituyendo en el ejemplo 212 el cloruro coli-
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El producto tiñe loe papelea que contienen lig­

nina. en tonalidades amarillas tirando a verde.

Ejemplo 214

Una solución de 6 partea de N-netil-difenilamina- 

4,4'-dicarboxialdehido y 15 ,5 partea de aetoaulfato de cianaeetato 

de colina en 60 partea en volumen de dimetilformamida ae calienta 

después de agregar cantidades catalíticas de piperidina durante 9 

horas a 80 - 90°C. Deapuéa de separar el disolvente por destilación 

bajo presión reducida quedan 22 partes de resina colorante que se 

hierve varias veces con isopropanol. Cristaliza asi el colorante, 

se aísla por succión, se lava con isopropanol y se seca en vacio 

a 40°C. Rendimiento 17,5 partes del colorante de fórmula

( C H ^ N C ^ O C C /  ^  ^ C O O C ^ N ( C H ^ ) ^

2 CH3OSO3O

que funde entre 78 - 90°C bajo descomposición.

El producto muestra al teñir en masa papeles sin 

encolar y encolados que contienen lignina, excelentes afinidades
!

y muy reducidos eoloreamientos de las aguas residuales. j

Trabajando análogo al ejemplo 152, ae obtiene el 

cloruro del mismo colorante en forma de su solución ácido acética gla­

cial. Otros colorantes del tipo difénilamina 6 bien difenilamina de 

anillo cerrado, que se obtienen por variación correspondiente de los 

productos de partida, se mencionan en la tabla 6 . Todos ellos tiñen 

las masas de papel que contienen lignina con altas afinidades en 

tonalidades amarillas.
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T A B L A  6

*1X9
*27"'
"3

NC /CU
C=ta!-G-CH=C

-A-OO"" ^00-A-N-R- 2 An

!
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Ejemplo 225

10

15

20

La aolución da 10,2 partea da ieido cianacético 

an 36,6 partea de.anhídrido acético aa calienta durante 1 hora a 50**C, 

ae acacia con 20 partea de eloraro colinico y ae agita durante otra 

hora a 30°C. Se agregan entoncea 17,5 partea de N,N'-dietil-N,N'- 

bia-(4-formilfenil)-etilendiamina y ae calienta bajo agitación du­

rante 8 horae a 80°C. Deapuéa de enfriar la mezcla de reacción ae au­

para la pulpa de criatal formada por aueclón, ae digiere en unaa 

150 partea en yolumen de iaopropanol, ae vuelve a aeparar por auc- 

ción y ae lava con iaopropanol y ae seca en vacio a $0°C: 31,4 par­

tea de colorante en bruto que para su ulterior purificación ae puede 

recriatalizar en dimetilformamida y funde entoncea a 163 - 1?0°C.

El colorante tiene la eatructura 
NC

O(CH3) ̂ M ^ O C O

'C CN
< )

C
¡ e  iCOOCgH^mCHg)-;

2
abaorbe en aolución acuoaa en A __  * 421 nm con un eaealón en

4$5 nm y tiñe la eeluloaa aulfitca que contiene eaaerilado de made­

ra encolada y ain encolar con excelente afinidad a la maaa del papel 

en tonalidadea amarillo claro.

Ejemplo 226

muía

Una mezcla de 9t9 partea del dialdehido de fór- .

i
¡
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O H C - ^ A - N C ^ O C ^ H ^ N - ^ A - C H O

'2**5 *2"5 'CH,

y 15,5 partea de metoeulfato de eianaeetato de colina en 60 partea 

en volumen de dimetilformamida ae calientan bajo adición de canti- 

dadea catalíticas de piperidina durante 8,5 horas a 80 - 90°C. Des­

pués de enfriar y reposar durante varias horaa ae separa por succión 

el colorante cristalizado, ae lava con poco dimetilformamida, ae 

reeriataliza en dimetilformamida/éster acético y ae seca. El produc­

to funde puro a 215 - 219°C, absorbe en solución acuosa en ^  =

437 na y tiene la estructura

NC.
(CH^)gNCgH^OCO

O  * ^ C = C H - ^

CH.
C H ^ O S O ^

C2H5
O

TiAe el papel que contiene lignina, encolado y 

sin encolar, en masa, en tonalidades amarillo tirando a verde con 

muy buena afinidad.

Ejemplo 227

Una solución de 5 ti partea de ácido cianaeético 

en 18 ,3 partea de anhídrido acético ae calienta durante 1 hora a 

50°C, después de agregar 10 partea de cloruro colinieo se sigue agi­

tando durante 1 hora a 30°C. La mezcla ae mezcla entonces con 14,2
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partea del dialdehido de fórmula

OHC
/

CH3

NC2H4OCO (CH^) ^ C O O C ^ H ^ N -^ -C H O

2"5 - 2 " T L

y cantidades catalíticas de piperidina y se calienta bajo agitación 

durante 6 horas a 80°C. Después de descomponer el anhídrido acético 

en exceso mediante adición de 7 partea de agua se obtienen 54,5 

partea de solución de colorante, que contiene aproximadamente un 

50 % del colorante de fórmula

NC
O

(CH^)^NCgH^OCO

?2"5
NCgH^OCOCHgCHg-

/
CH,

A  ÍH,0) - 441 nn. max ¿
El colorante puro se obtiene, análogo al ejemplo 

226 como bis-metoaulfato del punto de fusión 159 - 164°C por re- 

cristalización del producto en bruto hervido con'isopropanol en di- 

metilformamida/éster acético.

El colorante tiSe la celulosa sulfitica que con­

tienen lignina encolada y sin encolar, en masa en tonalidades claras, 

amarillo tirando a verde. Tiene una excelente afinidad con el sus­

trato por lo que al teñido de las aguas residuales es muy reducido.

Trabajando en forma análoga a como descrito en 

loa ejemplos 22$ - 227, y seleccionando correspondientes productos 

de partida se obtienen un gran námero de colorantes de estirilo bis- 

cuaternarioa. En la tabla 7 se han resumido tales ejemplos que se 

destacan asimismo, ante todo, por muy buenas afinidades a las masas
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de papel que contienen lignina.

T A B L A  7

NC
R, eRg-^N-A— CO 
"3

6 5R, R4S 6
CH-^a^-Ñ— D̂ —  N-̂ a^-C:H -C '

CN

3 2 CO- A -Y -A ^
A!0

E je a .
no " i "2 3̂ A Sustituyen 

te^en nnil* 4̂ °5

228 <"3 <"3 CĤ Ĉ Ĥ O - ' 2W 4
229 " * - °*3 C^OOOfCH }̂ ^OCCC^

230 " " * * - *=2"5
" 2

23! " ' - CĤ ' 2W 4
232 " 2 , 2-d i-a ^ ^ " 5
233 CH3 CĤ CH '̂ " - *

234 - - - -

235 -
< ^ '4 - - -

_/OC^H.

236 * °*3 ^ 3
" 2,2-di-CH^ *

^ " 4 ° ° ^ ^ 2 " 4

237 C^NHCO íat^i ĈOMĈ H

Tonalidad del papel a l  
ted ir  en maaa

Amarillo t i r  ndo a verde

'

¡
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B jen.
nO

*1 *2 *3 A Su stitu yan­
te en s a iU .*< °5

Tonalidad dal 
papal a l  ta 4 i r  an 
"ana ...................... ....

236 3*3 Oi, A W 2 , 2-di-cH^ ' A
C^COOW-^^-CH^

NHOOOC^

Amarillo
verde

tiran d o a

239 - - - - - CgĤ OCOH (CHg) gNHOOOC^

210 - - - - * V i O = a - Í M J W v <

211 - - * - -

212 - - - - A
C^OCNH (CĤ ) ^MCOĈ Ĥ

213 - - " 2,2-di-QÍ^ ' A
C^CCNHHHCOC^

214 - - - . - - V i ° ° o ^ ( 3 * ^ A

215 - " ' - - * Ĉ Ĥ COXĈ Ĥ

216 * " , CHgOD

3*3

- C^CCO(CH^) ^COOC^

217 " - C ^ o - c ^ o o o c H - a c o o c ^

218 - " - - A V l ^ - 3 - ^ ^ A

219

250

V i l  A  

°*3  '

°<3

- - ' A

Ĉ Ĥ NHOO (O^) ̂ OCMHC^

C A 3 ^ * - ^ Q - ^ A
C H ^  oat^

-

251

252

253 

251

255

256

257 

256

259

260 

261

262

%  C,

(Ô OtCĤ ). 
A °*3

C^O

2,2-dt-CH.j

2,2-di-Cl

V 5
Vl°*
Â 6**5
V l ° V
*̂*5

C^MCONH (CĤ) gMCCMHC^ 
C^OCCNH (CĤ) gNHOCOC^

V o

C^NHUOCKC^H^
CHgCHSSaKHg

CĤ
CĤ CĤ CHCĤ

V 5 V i ^ O ^ O ^ A  

V l ^  3*y(3^2
c^oa^EHg-^^-a^iHCooc^V s

C A

C^H^OCO-Q
i:ooc^

c^cooa,^

Amarillo tirando a 
verde '
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B j " .
nQ **1 "2 *3 A Sustituyan­

te *n*niil3
a . '< °5

Tonalidad del papel* 
litadle en nasa

263 ° * 3 ° ' 3  " 3 ^ * 4 ° °*3
Amarillo tirando* 
Tarda

264 . . . - - - . .

265 . . . * - * . .

266 - . . * ' - -

0 0

) )
0 0

. .
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Ejemplo 267

5

La solución de 10,2 partea de ácido cianacético 

en 36,6 partea de anhídrido acético ae mezcla, después de agitar j

durante 1 hora a $0°C, con 20 partea de cloruro colinico, ae agita 

durante 1 hora a 30°C y deapuéa ae agregan 40 partea de aldehido ,

de fórmula

y ae calienta durante 9 horaa a 80°C. A continuación ae agregan, 

para descomponer el anhídrido acético reaidual, 14 partea de agua 

10 y ae obtienen unaa 120 partea de una aolueión ácido acética apro­

ximadamente al 56 % del colorante de fórmula

El producto poaee excelente afinidad a laa aaaaa 

de papel que contienen lignina y auminiatra con un teñido de laa 

15 aguaa reaidualea muy reducido unoa papelea intesamente teñidos de 

amarillo tirando a verde. Ea además adecuado para teñir poliacrilo- 

nitrilo aobre el que ae logran teñidos amarillo tirando a verde in-
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teneos de buenas solideces s la luz y al lavado y un nivel de soli­

deces general bueno.

Análogo al ejemplo anterior ó bien al ejemplo 

226 se obtienen mediante selección de los correspondientes productos } 

de partida en forma de trabajo en si igual, numerosos otros colorantes ,

estirilieos bia-euaternarios de anillo cerrado con propiedades i
¡

coloristieas comparables. Una selección está reflejada en la tabla 8.

T A B L A  8

R j+ a .
nO —

*1 * 2 * 3
A R '

° 2 ° 5
Tooalidad del 

te&ir

268 < 3 ,
" 3 < * 3 W H a n a t ^ a ^ c f C H ^

W 2 " 4 Amarillo tinndt 
a verde

269 * < 3 ,

2 70 * * * H c ^ o o o m ^ c o o c ^

271 * * * C ^ C O O M  (CHg) gMCOOC^H^

2 72 -
W * C 2 " <

^ O C O ^ y O E O C ^ ., "  m

2 7 3 " (C H ,), a #

2 76 % " 3
.

C -H .N H O O -^ l m S

2 75 - * *

276 * * C ^ S O ^

2 7 7
° * 3

* "

2 7 3 C^OOOCH^HOOOC^H^
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Bjean0 R, 33 Tonalidad del pa­
pel al teBir en 
-üaaa------------

279

2B0
28)

282

283

26d

2S5

286

287

288

289

290

' A  ' A  ' A
Sñi
CH,

CH- CH,

CH-.OC2¡CH,

^ 4°

C!tCĤ )ay(CĤ )̂

â CH(CĤ )

OC!CĤ )̂ CH(CĤ
CH[CĤ )CĤ C(CĤ )̂

ĉ Ĥ ocm tâ ) xNHox^ 
C2H,jMOaXMK2t̂

Amarillo tirando

CH-adSaKHi

N-N0̂ 0̂03 —  OCOC^

° ^ D -°*2

C2Ĥ OCO(CH2) 3OXC2H4

" " A  
___________________ ñ

A R

^"4°

C2Ĥ 03X¡C2H,

t!

¡

¡
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!

E je a .
nO *1 "2 3̂ A R' °5

Tonalidad d<l pa­
pel *lteRír en

291 <"3 °<3 °*3 C.H^O H CH[CH^)CH^C[CH^)^ aat,
CH^

Anarillo tirando 
a Tarde

292 ' " " " °*3 OCH^CH(a^)

H^C¿-CCO

M M

293 * * - - - * (! H

294

*
SQ^CHtCH^) C ^ O C C M + ^ y ^

NHOOCC^

Anarillo

295 * - * - H a^a^cmcH^) Amarillo tirando

296 - - . - - * - " „

297 CH<cn^ a^cta^t^ C^^OCCCC^!, " "

¡
t
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Elámelo 298

En un baño de teñido acuoso que por 1000 partea 

en volumen contiene 0,7$ partea de ácido aeótieo al 30 %, 0,38 partea j 

de acetato aódico y 0,1$ partea del colorante ieaerito en el ejemplo j

1, ae introducen a 40°C fibras de poliaerilonitrilo (í^ralon) en 

cantidad correapondiente a una proporción de flota de 1:40, ae ca­

lienta en el transcurso de 20 - 30 minutoa haata hervir y ae tiñe 

durante 30 - 60 minutoa a temperatura de ebullición. El producto 

teñido,enjuagado y aecado a continuación presenta un teñido brillan- } 

te, amarillo tirando a verde, que ae deataea en general por buenaa }

aolideeea, especialmente por una muy buena solidez a la luz, al la- ,

vado y al deeatado.

Tiñendo con el miamo colorante bajo las condi­

ciones del asi llamado procedimiento HEOCROM fibraa de poliacrilo-
j

nitrllo hiladas en número, en estado gelificado, ae obtienen asimismo 

teñidoa de nivel de solideces eomparablemente alto.

i
Ejemplo 299

Una solución básica preparada de 15 partea de 

colorante según el ejemplo 48 a, 15 partea de poliaerilonitrilo 

^ralon) y 70 partea de dimetilformamida ae agrega a una solución 

de hilado usual de poliaerilonitrilo, en la cantidad deseada y 

la solución teñida ae hila en forma conocida. Se obtienen hilos de 

poliaerilonitrilo de color amarillo tirando a verde que presentan 

excelentes propiedades de solidez, especialmente una muy buena so­

lidez a la luz, el lavado y al decatado.

t
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Ejemplo 100

5

iO

Un tejido do poliacrilonitrilo 

tampa eon uno pasta de estampación de la siguiente 

30 partes del colorante descrito en el ejemplo 5 

SO partes de tiodietilenglieol 

30 partes de ciclohexanol 

30 partes de ácido acético al 30 %

500 partea de goma de cristal

30 partes de solución acuosa de nitrato de cinc (d 

330 partes de agua.

^^ralon) 

composición:

se aa-

a 1,3 gem"^) y

La estampación amarillo tirando a verde, brillan­

te, obtenida se seca, se vaporiza durante 30 minutos y a continuación 

se enjuaga. Se destaca por muy buenas propiedades de solidez.

Ejemplo 301

30

$3

3o

Fibras de poliglicoltereftalato modificadas áci- 

damente (tipo^^acron 64 ó bien aquellas que se describen en la 

patente belga 549 179 y on la patente US 2 893 3l6) se introducen 

a 20° y en una proporción de flota 1=40 en un baño de teñido que 

por 1000 partea en volumen contiene 3 - 1 0  partes de sulfato sódico, 

0 , 1 - 2  partes de oleilpoliglicoléter (conteniendo 50 moles da óxido i 

etilénieo), 0 - 1 5  partea de cloruro dimetilbeneü-dodeeilaaónieo 

y 0,3 partea de colorante según el ejemplo 33, y se ajusta eon ácido 

acético ó bien acetato sódico a un pñ de 4,5 - 5.5* Se calienta en 

el transcurso de 30 minutos a 9S°C y el baño se mantiene durante 60 

minutos a ésta temperatura. Después de enjuagar y secar a continua­

ción las fibras muestran éstas un teñido amarillo tirando a verde, 

brillante, con buenas propiedades de solidez.
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Elenvío 502

En un* copa de teñido de 300 partea en volumen 

de capacidad, que ae encuentra en un baño María calentado, ae eomple- } 

tan 0,15 partea de la aolueión de colorante aeg&n el ejemplo 227. 

deapués de agregar 0,5 partea de oleilpoliglicoléter (conteniendo j  

50 aolea de óxido etilénieo) con agua a 500 partea en volumen y el 

pH de la flota de teñido ae ajuata a 4,5 - 5. En éata flota ae 

mueven continuamente 10 partea de mercancía de poliamida modificada, j 

mientraa la temperatura del baño ae eleva en el tranacurao de 15 

minutoa a 100 C. Deapuéa de teñir durante 15 - 20 minutoa a tempera­

tura de ebullición, ae enjuaga el material teñido y ae aeca, por 

ejemplo, por planchado ó a 60 - 70°C en el armario aecador. Se ob­

tiene un teñido claro, amarillo tirando a verde con buenaa propie-
t

dadea de aolidez. ¡

Ejemplo 50T
!

Un material seco, eompueato de 60 % de eameril 

de madera y 40 % de celuloaa aulfitica ain blanquear ae bate con 

tanta agua y ae moltura haata 1 grado de molturaeión 40° SB, de 

manera que el contenido en aeco ae encuentra algo por encima de un 

2,5 % y a continuación ae ajuata con agua a exactamente un 2,5 %

de contenido en aeco del material eapeaador. ¡
¡

200 partea de éate material ae mezclan con 5 

partea de una aolueión aeuoea al 0 ,25 % del colorante aegán el ejem- !

pío 112, ae agita durante 5 minutoa, ae agregan un 2 % de cola de ¡

reaina y un 4 % de alumbre, referido a la auatancia aólida y nue­

vamente ae agita homogóneamente durante algunoa minutoa. La maaa 

ae diluye con unaa 500 partea de agua a 700 partea de volumen y de '
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ésto so prepara en forma conocida, por succión a través de un forza­

dor de hojas láminas do papel. Estas presentan un teñido amarillo 

tirando a verde intenso, En el agua residual del foraador de láminas 

se aprecia fotométrieamente (en ^  = 455 na) la cantidad del

colorante no ligado al papel en aproximadamente un 3%. Al teñir 

masa de papel sin encolar se aprecian,por lo demás, bajo igual 

forma de proceder, aproximadamente un 4 % de colorante no fijado.

Coloreaeiones de las aguas residuales igual de 

reducidas se presentan bajo las condiciones de trabajo de arriba 

prácticamente en todos los colorantes según la presente invención.

Elemulo 504

200 partes de un material espeso al 2,5 % 

preparado análogo al ejemplo 303, pero exclusivamente bajo empleo 

de celulosa sulfitiea blanqueada (grado de multuraeión 35°SR) se 

mezclan con 5 partea de una solución acuosa al 0,5 % de la solución 

ácido acética obtenida en analogía al ejemplo 2 de N-etil- ^-(p- 

xeniloxi)etil-4-aminobenzaldehido de fórmula

,CN
O

COOC^H^N(CH^)^

<\iax ^  "2° * ^

y sin adición de cola de resina y alumbres se elabora a papel. Se 

obtiene una hoja de papel teñida de tonalidad amarilla tirando a ver­

de, fuerte. El agua residual contiene, según determinación foto- ¡

métrica, solo aproximadamente un 4 % del colorante empleado. Si el j
!

teñido de la masa de papel se efectúa en presencia de un 2 % de cola ¡ 

de resina y un 4 % da alumbre (véase ejemplo 303), entonces se ob-
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tiene aa resaltado similar eoa aolo aa 2 % del colorante ea el agua 

residual.

3

10

Ejemplo 305

10 partes del papel teñido seg&n el ejemplo 303 

se calientan en 200 partea de agua, bajo adición de 0,2 partes de 

aulfito sódico y 0,1 partes de hidrogenosulfito sódico durante 1 hora 

a 60°C. La masa de papel está totalmente deseoloreada; se puede re­

ciclar para su nuevo teñido y fabricación de papel.

Igual resultado se obtiene al emplear un 2 % de 

ditionita sódica como agente reductor (60°/30 minutos) ó al emplear 

celulosa sulfitica blanqueada teñida del ejemplo 304.

15 Descrita suficientemente la naturaleza del in- , 

vento, asi como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacer­

se constar, que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
!

eeptiblea de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su 

principio fundamental.
¡
!

t

]
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Reivindicaciones

1. Procedimiento para la obtención de colorantes

de estirilo eatiónieos de fórmula general

donde

A

R yR ,

significa ana agrapación qae lleva un átomo de nitro 

geno cuaternario & terciario protonizado y 

significa un miembro puente, como mínimo un de los 

reatos

significa un anillo carbocíclico & heteroeielieo, 

en caso dado enlazado a través de un miembro de 

unión al átomo de nitrógeno, con 5 ó 6 miembros ó 

que con la posición o del anillo a forma un hetero- 

eielo de éstos, y el segundo reato también puede 

significar alquilo ó alquenilo ó 

junto con el átomo de nitrógeno al cual están li­

gados forman un anillo de 5 ó 6 miembros y 

significa un anión y 

el anillo a y los sustituyentes cíclicos y aeiclieos pueden llevar 

reatos no iónicos, caracterizado porque aldehidos de fórmula

R yR.

Ana

ó sus derivados funcionales de fórmula
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R

donde

B, R^ y el anillo A tienen loa aignificadoe anteriormente indi-

cadoa y

B aignifica NRgg, donde R^g aignifica preferen­

temente un reato fenilo, aulfofenilo ó 

carboiifenilo,

ae condenaan con eompueatoa motilen activoa de fórmula

ee ^ C H -  An
Q - A - C O * ^  -

donde

<Ŝ , A y A a ^  tienen la definición arriba aeRalada.

2. Procedimiento para la obtención de colorantea

eatirilicoa catiónicoa,tal y como queda auatancialmente deacrito 

en la preaente Memoria.

Bata Memoria conata de 78 hojaa eacritaa a má­

quina por una aola cara.

Madrid
3 i líWL
BAYER^ SELLSCHAFT
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