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La invención se refiere a nuevos colorantes catióni 

eos de fórmula general

5.

10.

donde R̂  y Rg independientes entre s í ,  s ign ifica  un resto a l­

quilo in ferior, alquenilo o hidroxialquilo,

R̂  s ig n ifica  H, halógeno, un resto alquilo in ferior o alqueni­

lo ,

.R̂  s ig n ifica  H, halógeno, un resto alquilo in ferior o alquenilo

y

1 5 .

20.

üTsignifica un anión,

donde como mínimo uno de los sustituyentes R̂  y R̂  es distinto 

a H, a su obtención y empleo para teñir y estampar materiales 

naturales y s in tético s.

Bajo restos alquilo in ferior se entienden especial­

mente los restos de cadena recta o ramificada con 1 hasta 4 

átomos de carbono.

Restos alquenilo in ferior son especialmente aquellos ¡

con 3 o 4 átomos de carbono, ante todo e l resto a lilo , buteni- }
i

lo e i-butenilo. Halógeno está ante todo por flúor o cloro.

El anión X"se puede derivar de ácidos inorgánicos u

orgánicos.

Aniones orgánicos son, por ejemplo, fluoruro, cloruro

30

bromuro y yoduro, perclorato, hidroxilo, restos de ácidos conte­

niendo S, tales como hidrogenosulfato, sulfato, disulfato y 

aminosulfato; restos de ácido nitrógeno-oxígeno, tales como
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nitrato; restos de oxiácidos del fósforo, tales como dihidro- 

genofosfato, hidrogenofosfato, fosfato o metafosfato; restos 

del ácido carbónico, tales como hidrogenocarbonato y carbonato; 

otros aniones de oxiácidos y ácidos complejos tales como meto- 

sulfato, etosulfato, hexafluorosilicato, cianato, tiocianato, 

t r i -  y tetraclorozincato, t r i -  y tetrabromozincato, borato, 

tetrafluoroborato, asi como los aniones de ásteres del ácido 

bórico, tales como del áster de glicerin a del ácido bórico 

y de los ásteres del ácido fosfórico, tales como del m etilfos- 

1 0 . fato . Aniones orgánicos son, por ejemplo, los aniones de áci- * 

dos carboxilicos y sulfónicos saturados o insaturados, a lifá -  

tico s, c ic lo a lifá tic o s , aromáticos y heterocíclicos, tales 

como los restos del ácido fórmico, ácido acático, ácido cloro- 

acático, ácido ciancático, ácido hidroxiacático, ácido amino- 

1 5 . acático, ácido metilaminoacático, ácido aminoetilsulfónico,

ácido metilaminoetilsulfónico, ácido propiónico, ácido n-buti- 

r ico , ácido i-b u tírico , ácido 2-m etilbutírico, ácido 2-etilbutíL
í
} rico , ácido dicloroacático, ácido tricloroacático, ácido triflu or-

[ acático, ácido 2-cloropropiónico, ácido 3-cloropropiónico, á c i-
!

20. do 2-clorobutírico, ácido 2-hidroxipropiónico, ácido 3-hidro- 

xipropiónico, ácido O -etilg licó lico , ácido tio g lic ó lic o , ácido 

g licerín ico , ácido málico, ácido dodeciltetraetilen glicoléter- 

propiónico, ácido fenoxiacático, ácido nonilfenoxiacótico, áci­

do n-valeriánico, ácido i-valeriánico, ácido 2,2 ,2-trim etil- 

25 . acático, ácido n-caproico, ácido 2-etil-n-caproico, ácido este­

árico, ácido olaico, ácido rininoloico, ácido palmítico, ácido 

n-pelargónico, ácido laurinico, una mezcla de ácidos carboxi­

licos a lifá tico s  9-11 átomos de carbono (ácido versático 911 

de SHELL), el ácido a crílico , ácido m etacrílico, ácido crotó- 

30. nico, ácido propargilico, ácido oxálico, ácido maloico, ácido



succínico, ácido glutárico, ácido adípico, ácido pimérico, áci­

do subérico, la  mezcla de isómeros de ácido 2,2,4- y 2,4,4-tr i-  

metiladípico, ácido sebácico, ácido ioosebácico, (mezcla de 

isómeros), ácido tartárico, ácido z itr ic o , ácido g lio x ílic o .

Aniones adecuados de ácidos carboxilicos c ic lo a lifá -  

ticos son, por ejemplo, los aniones del ácico ciclohexancarbo- 

x ilic o s , ácido ciclohexen-3-carboxilicos y los aniones de los 

ácidos monocarboxilicos ara lifá tico s son, por ejemplo, los 

aniones del ácido fen ilacático, ácido 4-m etilfenilacético y 

ácido mandélico.

Aniones adecuados de ácidos carboxilicos aromáticos 

son, por ejemplo, los aniones del ácido benzoico sustituido 

e insustituido, del ácido ftá lic o , ácido tetracloro ftá lico , 

ácido 4-hidroxiftálico, ácido 4-m etoxiftálico, ácido is o ftá li-  

co, ácido 4 -cloro-iso-ftá lico , ácido 4 -n itro-iso-ftá lico , áci­

do te re ftá lico , ácido n itro ftá lico  y ácido difenilcarboxálico- 

(3,4), ácido o-vanilín ico, ácido 3-sulfobenzoico, ácido benzol- 

te tra ca rb o xílico -(l,2,4,5), ácido naftalintetracarboxilico-(1, 

4 ,5,8), ácido b ifen ilcarboxilico-(4 ) , ácido abietínico, ftálato 

de mono-n-butilo, tereftalato  de mono-metilo, ácido 3-hidroxi- ! 

5,6,7,8-tetrahidroftalen-carboxílico-(2), ácido 2-hidroxinafto-l 

ic o -( l)  y ácido antraquinoncarboxilico-(2).

Aniones adecuados de ácidos sulfónicos aromáticos 

son, por ejemplo, los aniones del ácido bencenosulfónico, áci­

do bencenodisulfónico-(l,3), ácido 4-clorobencenosulfónico, 

ácido 3-nitro bencenosulfónico, ácido b-cloro-3-nitrobencenosul- 

fónico, ácido toluenosulfónico-(4), ácido toluenosulfónico-(2), 

ácido tolueno-d)-sulfónico, ácido 2-clorotoluensulfónico-(4), 

ácido 2-hidroxibencenosulfónico, ácido n-dodecilbencenosulfó- 

n ico.

-  3 -
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Tienen preferencia los aniones incoloros. Para enteñir 

a partir de medio acuoso tienen preferencia aquellos aniones 

que no influencian demasiado la  solubilidad en agua del coloran­

te . Para teñir en disolventes orgánicos tienen también frecuen­

temente preferencia aquellos aniones que fomentan la  solubilidad 

del colorante en el disolvente orgánico o como mínimo no le 

influencien negativamente.

El anión está generalmente dado por e l procedimiento 

de obtención y la  purificación del colorante en bruto eventual­

mente efectuada. Por lo general se presentan los colorantes co­

mo sales dobles de cloruro de zinc, acetatos, metosulfatos, eto- 

sulfatos o haluros (especialmente como cloruros o bromuros).

Los aniones se pueden intercambiar en forma conocida por otros 

aniones.

En los colorantes preferentes de fórmula I 

Rg s ign ifica  halógeno, un resto alquilo in ferior o alquileno, y 

R̂  s ign ifica  hidrógeno.

Además son de destacar los colorantes de fórmula I, 

donde R̂  y Rg significan  metilo o e tilo ,

Rg s ign ifica  H, metilo, e t ilo , flúor o cloro, 

s ign ifica  H, metilo, e tilo , flúor o cloro y 

X* s ign ifica  un anión,

donde como mínimo uno de los sustituyentes 

R3 y R4 es distinto a H.

De estos son especialmente aquellos ejemplos en los 

cuales y Rg significan metilo, 

s ign ifica  H o cloro,

R̂  sign ifica  H, metilo o cloro y 

X" sign ifica  un anión,

donde como mínimo uno de los sustituyentes
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R̂  y R̂  es distinto a H.

Los nuevos colorantes de fórmula general I se obtie­

nen segdn procedimientos conocidos, ta l y como se describen, 

por ejemplo, en la  patente alemana 1 098 642.

Por ejemplo se obtienen por saponificación de los com­

puestos de fórmula

por calentamiento de su suspensión o solución acuosa con ácido 

mineral.

En la  fórmula II tienen

R ,̂ Rgt R̂ t R̂  y X* el s ig n ifica  indicado en la  fórmula I,

R̂  s ig n ifica  un resto acilo  disociable por h id ró lis is , ta l  como 

por ejemplo, a ce tilo , propionilo, benzoilo o su lfon ilo .

Los compuestos de fórmula II  se obtienen en forma co­

nocida por diazotación y copulación de aminobencenos de fór­

mula

HgN (III)

donde R y R̂  y R5 tienen los significados indicados en la  fór­

mula I I , con imidazol y reacción a continuación del compuesto 

obtenido
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H B

4

yH-R'5

(IV)

donde R ,̂ R̂  y Rg tienen el significado indicado en la  fórmula 

II con compuestos de efecto alquilante de fórmula

donde R̂  y Rg tienen e l significado indicado en la  fórmula I y 

X s ign ifica  un grupo suministrador de un anión X*, o con oxira- 

nos de fórmula

donde Rg sign ifica  H, metilo o e t ilo .

Componentes diazoicos adecuados de fórmula III son, 

por ejemplo: 2-cloro-4-acetilaminoanilina; 3-cloro-4-acetilami- 

noaniliaa; 2,5-dicloro-4-acetilam inoanilina; 3-metil-4-acetilami 

noanilina; 2-metil-4-acetilaminoanilina; 2-metil-4-benzoilami- 

no-5-cloroanilina; 3-bromo-4-acetilaminoanilina; 3-flu o r-4-ace- 

tilaminolina.

tampar y teñir en masa materiales que contienen grupos ácidos, 

ante todo de productos que se componen tota l o principalmente 

de n itr ilo s  insaturados polimerizados tales como a c r ilin itr ilo  

o dicianuro de vinilideno, o de poliósteres ácidamente modifi­

R -̂X (V) o Rg-X (Va)

CP----- —  Rg (VI),

Los nuevos colorantes son adecuados para teñir, es­
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cados o de poliamidas ácidamente modificadas. Asimismo son 

adecuados para la s  demás aplicaciones conocidos para los colo­

rantes catiónicos, ta l  como para el teñido o estampado de ace­

tato de celulosa, coco, yute, s is a l y seda, de algodón taniza­

do y papel, para la  preparación de pastas para bolígrafos y 

tin tas para se llo s  y para el empleo en la  estampación por trans 

ferencia y estampación por goma. Los teñidos y estampados so­

bre ios materiales mencionados en primer lugar, especialmente 

sobre p o lia c r ilin itr ilo , se destacan por su nivel de solidez 

muy a lto , ante todo por muy buenas solideces a la  luz, a l mo­

jado, a la  abrasión, decatado, sublimación y sudor.

Además, los nuevos colorantes tienen una capacidad 

de igualación muy buena que permite, sin grandes exigencias 

la  técnica del teñido obtener, sin la  adición de retardadores, 

también en tonalidades claras unos teñidos igualados sobre 

fibras de a c r ilo n itr ilo .

Además, los nuevos colorantes poseen una buena capa­

cidad de penetración y buena combinación tanto con otros colo­

rantes de buena migración como también con colorantes con capa­

cidad de igualación menos buena.

Ejemplo 1

20 g del colorante obtenido por copulación de 3-cloro 

4-aceti lamino anilina diazotada con imidazol y metilación a 

continuación con sulfato dim etilico, de fórmula

CH„
. 3  ci

)
CH„

S0¿CĤ

se calientan con 500 cc de agua y 40 g de HC1 concentrado a



5

10

15

20

25

30

-  8 -

ebullición hasta que en e l cromatograma de capa delgada no se 

demuestre ningán producto de partida más. Al enfriar crista ­

liz a  el colorante de fórmula

Este teñir el p o lia c r ilin itr ilo  y el poliéster ácidamente 

modificado de tonalidad naranja con muy buenas solideces y 

muy buena capacidad de igualación.

Alquilando e l colorante de partida en lugar de con 

sulfato dimetilico con sulfato d ie tílico  se obtiene, trabajan­

do por lo demás en igual forma, e l colorante de fórmula

que teñir p o lia c r ilin itr ilo  en un color naranja con buenas 

solideces.

Análogo a l procedimiento descrito en e l ejemplo 1 

se pueden obtener los colorantes de la  fórmula general

N3<sN

La siguiente tabla contiene algunos ulteriores ejemplos con
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indicación de la  tonalidad de color sobre p o lia c r ilin itr ilo .

Ejemplo na R. Tonalidad de color
______  ̂ sobre p o ljao rilon itrilo

2 C1 H Naranja

3 tt C1 !!

4 H CH3 t!

5 ' 1*3
H " tirando

6 H
C2H5

tt

7 tt CHÍCH^g tt

8 M3 C1 tt

Ejemplo 9

20 g del colorante obtenido por copulación de 3 6̂-d i-  

cloro-4-acetilaminoanilina diazotada con imidazol de fórmula

:cocH,

se agitan con 40 cc de ácido acético glaciar. Después se intro­

duce a 50ac óxido etilénico hasta que la  reacción sea cuanti­

ta tiv a  lo que se aprecia bién el cromatograma de capa delgada. 

Después se diluye la  mezcla con 500 cc de agua y la  solución 

del colorante obtenida, de fórmula

se calienta con 40 g de ácido clorhídrico hasta hervir,
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Terminada la  saponificación se enfria la  solución, se

agregan 140 g de NaCl y 5 g de ZnClg y se separa e l colorante 

precipitado de fórmula

Esto tiñe e l p o lia c r ilin itr ilo  de color naranja.

Descrita suficientemente la  naturaleza del invento, 

así como la  manera de realizarlo  en la  práctica, debe hacerse 

constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus­

ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su 

principio fundamental.

+

C1 - ZnCl2
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REIVINDICACIONES

1 .-  Procedimiento para la  obtención de colorantes 

catiónicos de fórmula

donde y Rg* independientes entre s i ,  significan un resto a l­

quilo in ferior, alquenilo o hidroxialquilo, s ig n ifica  H, 

halógeno, un resto alquilo in ferior o alquenilo, R̂  s ign ifica  

H, halógeno, un resto alquilo in ferior o alquenilo y X* sig­

n ific a  un anión, donde como mínimo uno de los sustituyentes R̂  

y R̂  es distinto a H, caracterizado porque colorantes de fór­

mula:

x*

donde R-̂ , Rg, R̂ y y X" tienen los significados más arriba 

indicados y R̂  s ig n ifica  un resto disociable por h id ró lisis, 

ta l  como un resto acilo , se saponifican por calentamiento de 

sus suspensiones o soluciones acuosas con un ácido mineral.

2 .-  Procedimiento para la  obtención de colorantes 

catiónicos, ta l  y como queda sustancialmente descrito en la  

presente Memoria.



Esta "emoria consta de 12 hojas escritas a máquina 

por una sola cara.

Madrid, !7 0C!¡#79

BAYE3 AKTI3NGESELLSCHAFT.
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