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MEHORIA DESCRIPTIVA

Hientras entre las aminas aromébicas no se conocen
nitroscaminag, en la literatura se describe una seris de
nitrosoaminas de componentes diazoicos heterociclicos, por
ejemplo de piraszolonas, indazolonasg, triazoles, bLetrazoles,

5, lsoxazoles, oxodiazoles, tilagoles y tiadiazoles, que se
preparan por reaccidn de las respectivas aminas con deido
nitroso en medio débilmente dcido y que en paerte son per-
fectamente estables. Se sabe ademds que e stas nitrosoa-

minas, en presencia de gcidos minerales, se convierten en

10. los respectivos compuestos diazoicos y se vuelven copula-
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bles. Sin embargo, para la obtencibn de colorantes azdioos
se renuncla, como es sabido, a la preparacién vy el aisla~

miento de las nitrosoaminas, es decir, se hace reacciouad .
la amina difectamente en medio muy dcido. Para 108 compo-
nentes diazoicos heterociclicos debilmente basicos se neée—
sita entonces, la mayoria de las veces, 4cido nitrosil-sul-
filrico como reactivo diazoante, por lo general con adiqiéﬁ
de diluentes o de agentes sceleradores de la reaccién, Qomp
par ejemplo el &cido acéfieo, el 4cido propidnico o mez-

cles,

Se ha descubierto ahora que para las aminag hetero-
cfclicas no hey necesidad ningzuna de la entretenida y con
frecuencia complicada diazoacidn, sino que Unicamente debe
preparerss con 4cido nitroso , en un medio de reaccidn
apropiado, ls aitrosoamina, e la cual se ajiade luego el com—
ponente de copulacidn, si se quiere dismelbo en un disol-
vente apropiado, con lo cual ya en frio, pero de preferen—
cia calentando la megzcls reaccional, se snele formar con

buen rendimiento el colorante azoico deseado.

E1l invento gue aqui se expone se refiere pues g
un muevo procedimiento para la preparacidn de compuestos
azolicos, el cual se caracteriza por hacerse reaccionar el
compuesto nitroso de nna aming nsterociciica primaria, en

. N . 4
medio debilmente écldo, con un componente de copulacion,
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para formar el respectivo compuesto azoico. S

PR

e ’
La reaccion ge desarrolla de la manera mas conve-—

LY
2

niente afiadiendo & la solucitn de la nitrosoamina el com— -
ponente de coPulacién(&e preferencis disuelto en el propif
disolvente que se empled para la preparacidén de la nitro-~ -~
goamina). Si a temperatura baja, la formacidn del coloﬁahr
te se produce despacio o no llega a producirse, se la pdé:

de acelerar mediante calentaniento.

La preparacidn de las nitrosoaminas smpleadas
como producto de partida es conocida (véase, por ejemplo,
J. Goerdeler y K. Deselaers, Chem. Ber. 91, 1025, 1958; y
H. Gehlen, Liebigs Ann. Chem. 665, 144, 1963).

El dcido nitroso necesario para ello se obbiene

por adicibn de nitrito alcalino, ya sez en forma sdlida o
de solucion acuoss, & las soluciones débilmente dcidas de
las amines heterociclicas. También otros reactivos emplea~
dos en la preperacidn de las sales de diazonio (como, por
ejemplo, los nitritos orgdnicos o los gases nitrosos) ori-
ginan la formacidn de nitrosoaminas. Parg medio de la reac-
cién sirven las soluciones acuosas dilufdas de dcidos mi-
nerales (como, por ejemplo, el dcido clorhidrico o el dei-
do sulfirico), pero en particular las de dcidos orgdnicos
(como, por ejemplo, el acido férmico o el dcido acético).

. . . ’ N
Ia conversidn e nitrosoaminas se efectis siempre en un me-
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N - . o ’ - ’ .
dio de acidez mucho mas Aébil gue la gue seria necesariz
. - ) . . .
pare las respectivas dlazocaciones. Los acidos organicosgy
Y . . . ?
a canse de su buen poder de disolucion para muchos compo— -
nentes diasoicos heterociclicos, resultan particularnmente -
aptos; la mayoria de las veces son sambién buenos disolven—

tes para los componentes de copulaci6n aqui empleados,

En calidad de componentes ds copulacidn entran en’
cuenta tode clase de compuestos copulables, por ejemplof

- 2

los de la serie bencénica, naftalinica o heberocfclica.’

Componentes de copulacion utilizables se enumeran
por ejemplo; en las patentes francesas n? 1 182 529,
1 184 700, 1 352 623, 1 433 235 7 1 513 624. En calidad
de aminas heterociclicas cuyos compuestos nitrosos son ap-
tos para la reaccidn segﬁn este invento con los componentes
e ooPulacién, cabe mencionar particulermente las gue pre-
gentan un anillo pentagonal neterociclico con 2 & 3 hetero-
dtomos (principslmente, un étomo de nitrdgeno y uno o dos
&tomos de azufre, de oxizeno o de nitrdgenoc), como, por

€& jemplos

el 2~aminotizzol,

el 2-amino-5-nitrotiazol,

el 2-amino-5-cianotiazol,

el 2-amino-4-metil-5~nitrotiaszol,
el 2-amino-4-metiltiazol,

el 2-amino~-4~feniltiaszol,
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el
la
la
el
el
el
el
el
el
el
el
el
el
el
el
el

2-amino-4~(4t=cloro)-feniltiazol, L,
3~aninopiridina, .
3=aminoguinolina, S
3~aminopirazol,

3=amino-l-rfenilpirazol,

3~aminoindazol, -
J-anino~l,2;4-triazol, R
3~amino~1-(4'-metoxifenil)-pirazol, .
2~aminobenzotiasol,

2~anino~6-netilbenzotiazol,
2~amino~6-cianobenzotiazol,
2-anino-6-metoxibenzotiazol,
2-amino-G-carbostoxibenzotiazol,
2~apino~6-clorohenzotiazol,
2~amino-6-metilsulfonilbenzotiazol,

2-anino-6~-nitroLbenzotiazol,

¥y asimismo

el
el
el
el

2-gnino-~1, 3,4~tiadiazol,
2-anino-1, 3,5-tiadiazol,
2-amino~4-metil~ o ~4~Tenil-l,3,5-tiadiazol ¥

2—arino-b-metil— o ~5~Ffenil-1l;3,4~tiadiazol.

EL nuevo procedimiento resulta muy particlarmente

apto para los casos en gue, tratindose de componentes dia—

. . .o, ‘. ,
zoicog heterociclicos miy debilmente basicos, la diazoa—

o L . L} .
clon debe efectuasrse en medio muy acido, por lo general anhi-
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dro & cange de la inestabilidad de los compuestog dlascicos
Dedo que la formacion de las nitrososminas se desarrolle

la mayorfa de las veces con mucha rapidez y por lo generel
en un pH nag alto en 1 & 2 unidades a lo menos, el nuevo’ .
procedimiento aporta d¢ una parte un importante ahorro de
tiempo asociado tembién con mnejoras del rendimiento, y,dg_
otra parte la ventaja de gue se onite la neutralizacidn de
grandes cantidades de acido mineral después de terminada. .

le formacidn del colorante. T

Log compnestos azoicos obtenidos por el muevo
procedimieﬁto pueden emplearse como colorantes azoicos de
le mds diversa naturaleza; por ejemplo, como colorantes
reactivos, colorantes acidos pera lana, coloranies direc—
tos, colorantes de dispersidn, colorantes basicos, pigmen-~

o8, etoétera.

En los ejemplos que siguen, las portes significan,
en fanro no se indigque otra cosa, partes en peso, y los
. »
porcentajes, porcentajes en peso; las temperaturas estan

3
expresades en grados centizrados.

Ljemplo 1

Se disuelven en 1000 partes dedcido férmico al 85
» 177 partes de S-amino=3-fenil-l,2,4-~tiadiazol ¥, & 59

« 2 N . P ’
se trata la solucion con 70 partes de nitrito sodico so-
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lido. DeSpues de 20 minutos de agltaclon, se afinde a la .
pepilla blance Ge le nitrosoemine una solucidn de 160 par—
tes de N~metil~N,2-clancetileniline en 160 partes de ach0;
fornico al 85 » y se calienta a 60%. Al cabo de 2 horas '

de agitacidn & esta temperaturas, el colorante azoico formado
se ha precipitado en forms de papilla espesa de color cas~.
tafio rojizo. Se diluye con 1000 partes de agua, se separa.
el colorante por filtracion y se le lava con abundancia~d€
8gus, fria. Después de secar, sge obtienen 330 partes del |

colorante de dispersion de la formula

e
| /CH3
N\S /C—H:N-<:>-N\

C2H4CH

( = 45 » del rendimiento +tedrico),

. [
que tifie las fibras de poliéster con metices rojos solidos.

Si en luger de la N-metil-N,2-cianoetilanilina se
emplean 231 partes del componente bifuncional de copula~
cibn de lz férmila

/CH20H20N

O“N\

CH20H20000H2~

- 2 s
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se obtienen 384 partes del colorente disezoico de la for-—.

mula
i,CHZCHZOCOCHE-CHZCOOCHZGHZ\N §—-—4f~
T0p hHe s i W
g \ H,CH, 0 ITCCH,CH, \i |

B P
=N C\\S’($‘:

( = 89,4 » del rendimiento tedrico),
que tifie las fibras de polifster con tonos slidos de es-

carlata,.

5i on luger del S-amino-3=fenil-l,2,4-tiadiazol se
emplea una cantidad equivalente de 2-amino-6-cianobenzotia=-
z0l; de 2-amino-b6-carboetoxibenzotizzol o de 2~amino=G-me-
tilsulfonilbenzotiazol y se procede en 1o demds como en
este BEjemplo 1, se obtienen colorantes de dispersién gue
tifien las fibres de polidster com tonos rojos o escarle~

tag de proplededes semejantes de solidez.

Bjemlo 2

Para la preparacidn de le nitrosoamina se procede
como en el Ejemplo 1, pero en concepio de componente de
copulacion se afiaden 263 partes de cloruro de if,2-(i'-fenil-
N'-etil)-aminoetilpiridinio en forme de solucidn acuosa al

50 7 y se vuelve a calenbar durante 2 horas a 602, Iuego
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se agregan 0500 partss de agua y se precipita el oo lorante’
por adicibn de 1000 pertes de cloruro sbdico. Despuds de-

secar, se obbienen 450 partes de wa preparado de colorante.
al 76 # o sea 365,3 partes ( = 81 % del rendimiento tedrico)

del colorante bésico puro de la Férmula

oo g
i I CHpCHpNT Ny

NI\ 0=~ TN, -N/ ‘O

s/ \c

el cual tifie el poliamcrilonitrilo con %onos rojos sdélidos.

v . s N .
Si se prepara el mismo colorante por la diaszoacion
" . L] 4
¥y la copulacion convencionales, se obtienen 375 partes de
un preparado de colorante al 72 », o sea 270,6 partes ( =

60 j> Gel rendimiento teorico) del colorante puro.

Si en lugar del componente de copulacidn citado se
enplea cido 1-fenil-3-metil-5-pirazolon-3'-gulfdénico, se
obtiene, por el procedimiento de este ejemplo, un colorante

$eido de la férmule

oH
-0 ~—N \

| g\s /l(l-N=N-c:’Z;E-O~SO3H
l
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gue da sobre lao lana tinturas amarillas intensas.

8i en luger del cloruro de N,2-(¥'-fenil-N'-etil)~
awinoetilpiridinio se emplea 3-metilpirazolons—(5), se ob-
tiene por el procedinmicnto de este ejemplo un colorante de

5, dispersidn de la férmula

s

l | o1

I G"N=N" {, ‘ ¥
Ns” Lo

I
CH 3

que tifie las fibras de poliéster con matices amarillos.
Empleandoc 2-nafteno como componente de copulacién, se oh=-
10. tiene por el procedimiento de este ejemplo un colorante de

dispersidn de la foérmula

O-cw T OH
- i
N\S /0—N=1\T~

15. que tifie las fibras de poliéster con matices anaranjados .
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Ejemplo 3

-

Se disuelven en 125 partes de Acido acdtico gla~,

cial 19,4 partes de 2-amino-G-etoxibenzotiazol y se aﬁédéﬂ

a esta solucidn 100 partes de hielo, Con buena agitacidn,

se ailaden répidamente 25 partes de una solucién 4-n de i~
trito sddico, 1o que hace que se forme en seguida un pfe;u

cipitado voluminoso de color castefio. Después de cincojfi
minutos de agi'ba.ciéni 8e agrega una solucidn de 16 parfes '
de N-metil-N,2-ciancetilanilina, con lo cuel la solucidn

se colorea de rojo, solo ligeramente, Sin embargo, el co-

lorido rojo se intensifica ripidamente al calentar a tempe-
rature de 30 a 40%; al cabo de 10 minutos se he precipitado

précticemente por completo el colorante de la férmule

HSCZQ\

B “CH, CH,, 0N

NP
J

en forma crigbalina. Se diluye todevia con 100 partes de
agna, se separe por suceidn y se lava con 100 partes de agua
caliente. Después de secar, se obtienen 31,5 partes de un
polvo colorante rojo, que a juszgar por el cromatograma de
capa fina es complebtamente homOgéneo v que tifle las fibras

de poliéster con matices rojos sélidos.
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Si en lugar del 2-smino-G-etoxibenzotiazol se em™.

plea una cantidad eguivalente de 2-aminobenzotiazol, de U’

. h s

2-amino~6-metilbenzotiazol, de 2-amino~6-metoxibenzotigzol-
0 de 2-amino-5-metil-1, 3,4-tiadiazol y se procede en lo
demés como en el Ejemplo 1, se obtienen colorantes de dis-
persion que fifien las fibras de polidster con tonos rojos

de propiedades semejantes de solidez.
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Descrito el objeto del presente invento, se decla~

~

ran nuevas y de propia invencidn las simientes reivindi-

a

caciones con prioridad de las demandas de patentes suizag

nims. 2380/68 del 19-2-68 y 17797/68 del 29-11-68.

4

1. Procedimiento pars la preparacidn de compues~’

tos azmoicosg, caracterizado por hacerse reaccionar compues-—

tos nitrosos de aminas heterociclicas primarias, en medio

débilmente Feido, con un componente de copulacion.

2. Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
. P 2 - s 2
recterizado por eiladirse el componente de copulacion puro
- o -' n-
0 en forma disuelta a la solucion o susPen316n del compueg-

0o nitroso,.

P 04 P . 4
3. Procedimiento segun la reivindicacion 1, gca-
. - . 4
racterizado por empmlearse, en calidad de solucion o sus~
pension del compuesto nitroso, la mezcla reaccional resul-

tante en la preparacion de dicho compuesto.

4, Procedimiento segin la reivindicacion caracte-
rizado por sfladirse el componente de copulacién disuelto en
el mismo disolvente, o mezcle de disolventes, que se emplea

’

cono disolvente en la preparacién de la nitrosoamina.
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5. Procedimiento seghn le reivindicaciln 4, carde~
terizado por emplearse como dilsolvente una mezcla de agua -y
de un dcido orgdnico, que al mismo tiempo actia de agente

acidificante en la preparacién del compuesto nitroso.

6. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carsc~.
terizado por efectuarse la reaccidn con cantidades esbegiio-

métricas de los componentes de partida.

R

7. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac—
terizado por efectuarse le reaccidn a temperstura desde la

del embilente hasta 1002 C,

8. Procedimiento seghn la reivindicacibn 1, carac—

terizado por emplearse en oalidad de amina une emina que
contiene el grupo aminico ligado en posicion vecina a un

4 . .
&tomo de nitrdgzeno ciclico.

9. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado por emplearse, en calidad de amina, une amina que

contiene el grupo aminico ligado 2 un anillo heterociclico de
5 miembros,

10. Procedimiento segin le reivindicacién 1, caerac-
terizado por emplearse, en calldad de amine, un aminotlazol
substituido por un substituyente negetivo (en particular, un
grupo nitro o ciano), un aminobenzotiazol o un aminotiadiazol
_substituido.
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1l. Procedimiento segin la reivindicacion 1, ;.

caracterizado por emplearse, en calided de amina, un 2~ -

anino-6-alcoxl benzotiazol. -

12. Procedimiento seghn la reivindicscidn 1, ca~

racterizado por emplearse, en calidad de emina, el 5S—amirc~

3-fenil-1,2,4~tiadiazol, o

,

T

13. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, cer

racterizado por aislarge por salificacidn el compuesto -

azmolco soluble en agua resultante.

14. Procedimiento segin la veivindicad én 1, ca~

racterizado por aislarse por filtracidn el compuesto azoico

insoluble en asgua resultante.

15, Procedimiento para la preparacidn de compues—

tos agoicos,

’ . S . ‘
Segun se describe y reivindica en la presente memo-
ria descriptiva, gue consta de 15 pdgines foliasdas y es-

critas a méquina por una sola cara,

Madrid, a 18 de Febrero de 1.969

D. 2
JAIME 19ERY

P Ps
~

—
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