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,  **.Estos nuevos compuestos son excelentemente adecúa- 
dos para teñir y estampar fibras e hilos asi como materia­
les preparados a partir de ellos de sustancias orgánicas

* * *de alto peso molecular, total asi como semi-sintéticlaá, hi* "*
drófobas.

Los nuevos compuestos corresponden a la fóiSnula

(E-N=N)m
(1);

NO,
{N=N-E)n

El objeto de la invención son compuestos azoicos 
de difícil solubilidad en agua, que contienen al menos cua 
tro núcleos de carácter aromático, llevando la molécula 
una agrupación de fórmula

Q - H M - Q . S . 2 - . - Q

NO,

*...
* *

* * * * *

en la que los dos símbolos E, independientes entre si, sig 
nifican un resto de carácter aromático asi como un resto 
ácido acilacético, en caso dado sustituido, m se elige en- ^
tre 0 y 1 y n se elige entre 0 y 1 , siendo la suma de m4n 4
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como mínimo 1, y llevando los anillos A, B y D ulteriores 
sustituyentes, pero estando, sin embargo, la molécula li­
bre de radicales sulfénicos.

Restos E preferentes son, por ejemplo, los restos
fenilo, naftilo, tiazolilo, benzotiazolilo, tiadiazolilo,

,  ----- -imidazolilo asi como pirazolilo y los restos de formulp+ * ̂
acilo-CH-CO-NH-CgH^ pudiendo estar los anillos de carao-
ter aromático sustituidos, por ejemplo, por atomos de halo* .
geno, especialmente atomos de cloro y de bromo, grupos-'al­
quilo, alcoxi, ciano, rodano, nitro, trifluormetilo, acilo, 
aoiloxi, hidroxi, acilamino asi como mono- y'dialqulTámino, 
en caso dado ulteriormente sustituidos.

También los anillos A, B y D pueden llevar, bgtre 
otros, los sustituyentes mencionados. Todos los g^up&s al 
quilo y alcoxi contienen preferéntemente 1, 2, 3 asi como 
4 átomos de oarbono y pueden llevar ulteriores sustituyen- 
tes, por ejemplo, átomos de cloro y de-'bromo, grupos feni­
lo, alcoxi, ciano, acilo asi como aciloxi.

Grupos acilo preferentes corresponden a la fórmula 
R-X- y R'-Y; aquí significan: R un hidrocarburo, que puede 
contener heteroátomos y/o llevar los sustituyentes arriba 
indicados, preferéntemente un grupo alquilo, en caso dado 
sustituido, asi como un grupo fenilo, X un resto de fórmu­
la -0-C0- asi como -SOg-, R' un átomo de hidrógeno asi co 
mo R, Y es un resto de fórmula -CO-, NR"-C0- asi como
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-NR"-SOg- y R" un átomo de hidrógeno asi como R.
Preferentemente los dos símbolos E significan, in­

dependientes entre si, un resto fenilo en caso dado susti 
tuido por átomos de cloro o de bromo, grupos alquilo de 
bajo peso molecular, alcoxi de bajo peso molecular, feno-
xi, trifluormetilo, rodaño, ciano, nitro, hidroxilo, ióf&l

* *lo, alquilcarbonilo, benzoilo, alquilsulfonilo de bajo .¡tie­
so molecular, hidroxialquilsulfonilo, bencilsulfonilo^.&mi

*nosulfonilo, alquilaminosulfonilo de bajo peso molectú^y,
cianalquilaminosulfonilo, hidroxialquilaminosulfonilOj* fenil
aminosulfonilo, alquilamino de bajo peso molecular,*-oi&netil
amino, formilamino, alcanoilamino de bajo peso molecular,
cloroacetilamino, cloropropionilamino, alquilsulfoí4 1 #ino,
alcoxicarbonilo de bajo peso molecular, benciloxioái;bcnilo,* **.
alcoxicarbonilamino de bajo peso molecular, aminocarbonilo, 
alquilaminocarbonilo de bajo peso molecular y fenilaminocar 
bonilo, un resto naftalino, en caso dado sustituido por un 
grupo alquilsulfonilo, un resto benzotiazol, en caso dado 
sustituido por átomos de cloro y de bromo, grupos nitro, 
ciano, alquilsulfonilo, alcoxi, trifluormetilo, aminosulfo­
nilo, alquilaminosulfonilo, hidroxialquilaminosulfonilo asi 
como un grupo alcoxialquilaminosulfonilo, un resto tiazol, 
en caso dado sustituido por átomos de cloro y de bromo, gru 
pos alquilo, alcoxi, nitro, ciano, alquilsulfonilo y tri­
fluormetilo, un resto pirazol, en caso dado sustituido por

i



- 4 -i

5.

1 0.

15.

*

20.

25.

alquilo de bajo peso molecular, hidroxi, amino, carboxil- 
amida, benoilo y fenilo, un resto 4-aminocarbonilimidazó- 
lico, un resto 4-feniltiadiazolil-(1 ,3,5), un resto tiofe- 
no, un resto quinolina, un resto hidroxiquinolina, un res­
to tetrazol asi como un ácido anilido del ácido acetoapá-, 
tico.

El anillo A puede llevar como sustituyentés, pqr*̂
ejemplo, átomos de cloro y de bromo, grupos alquilo de b&-

*. *Jjo peso molecular, alcoxi de bajo peso molecular, formil-
* * *

amino, alcanoilamino de bajo peso molecular, benzoilamino,
. . .

alcoxicarboxilamino de bajo peso molecular, benciloxicarbo
# e +

nilamino y cloropropionilamino, el anillo B un ulteritür 
grupo nitro y el anillo D átomos de cloro y de bromo,* gru­
pos de alquilo de bajo peso molecular, fenilo, alcdxi'J de 
bajo peso molecular, fenoxi, ciano, nitro, rodano, alcoxi- 
carbonilo de bajo peso molecular, formilamino, alcanoilami 
no de bajo peso molecular, benzoilamino, alquilsulfonilo 
de bajo peso molecular, bencilsulfonilo, fenilsulfonilo, 
aminosulfonilo, alquilcarbonilo, benzoilo y aminocarbonilo.

En los compuestos especialmente preferentes de fór­
mula (I) la suma de m4n es = 1 .

Como restos alquilo, alquileno y alcoxi de bajo pe­
so molecular se denominan aquellos que de por si contienen 
como mínimo 4* preferentemente 1 y 2 átomos de carbono. Por 
alquilamino se ha de entender monoalquilamino y dialquílami

!É: ̂

ff$

€
í-' '
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La obtención de los nuevos compuestos se efectúa 

por condensación de un mol de un compuesto de fórmula

(II),

en la que Hal significa un atomo de cloro asi como def'bRo
. * *'mo, con un mol de un fenol de formula

(E-N=N),m * e# * * * e
OH (III) '

'.'J
y después con un mol de una amina de fórmula

(E-N=N) m
NHr (IV)

10. La condensación se efectúa por lo general en un di 
solvente inerte, por ejemplo, agua, etanol, n-butanol, al­
cohol bencílico, glicol etilénico, glicol polietilénico, 
benceno, tolueno, xileno, clorobenceno, etc. a temperaturas
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entre 25^ y 200^. En la mayoría de los casos es ventajo­
so agregar a la mezcla de reacción un agente aceptor de 
ácido, por ejemplo, carbonatos, bicarbonatos y acetatos 
alcalinos, óxido de magnesio y de calcio.

Cono el átomo de halógeno enlazado con el grupq.SQg
en el compuesto de fórmula (II) es más reaccionable qu$. el

. . .  *.
átomo de halógeno enlazado al núcleo, se enlaza el fenol
de fórmula (III) agregado, en primer lugar, al grupo áOp y

* * * * *la amina de fórmula (IV), después, directamente al núcleo* *.
B. Aquí es ventajoso efectuar la primera etapa de la'reac
ción a temperaturas por debajo de los 100°C y la segunda

- * * *
etapa entre unos 80 y 200° C, en caso dado en un autbidlave.

Los compuestos de fórmula (I) se pueden obtenelr tam 
bien condensando un mol de un ácido sulfónico de fórhfúla

15. Hal-^B^-SO^H

NO^

(VI),

en la que Hal significa un átomo de cloro asi como de bro­
mo, con 1 mol de una amina de fórmula (IV), el compuesto 
obtenido se transforma en el cloruro sulfónico de fórmula

(E-N=N)m

NO.

SO gC l
(VII)

*
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y áste se condensa con un mol de un fenol de fórmula (III).
Aquí se realiza la condensación del compuesto de 

fórmula (VI) con la amina de fórmula (IV) preferentemente 
en los disolventes arriba mencionados, a temperaturas en­
tre unos 80° y 200°C y la condensación del compuesto de 
fórmula (VII) con el fenol de fórmula (III), preferentain¡% 
te en el mismo medio de reacción, a temperaturas entrp;jH5° 
y 130°C.

Los compuestos de fórmula (I) se obtienen adegfá$/ si 
un compuesto de fórmula

(V IK & )/. 

* ' *

(N=N-E)^



se diazota, asi como si se tetrazota y el compuesto forma­
do se copula con un compuesto de fórmula

E - H. (23)

5.

10.

La diazotación y la copulación ya se conoce desda,*, 
hace más de 100 años (P. Griess, Liebigs Ann. Chem. 13?, 
39, (1866) y son las reacciones que más frecuántementq,Tse 
efectúan en la química de los colorantes, por lo que *es.
innecesario hacer aquí mención mas detallada de ellas.*

, +También poseen propiedades colorantes excelentes"* *.
las mezclas de los compuestos de fórmula (I). Estap ^  
pueden obtener, por ejemplo, haciendo reaccionar 1 m63^ de 
un compuesto de fórmula . <

(E-N=N)^

NHg

con 1 mol de una mezcla de distintos compuestos de fórmula

asi como haciendo reaccionar una mezcla de distintos com­
puestos de fórmula
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(E-N=N)m
NH,

con 1 mol de un compuesto de fórmula

Hal SO2-O—

NO.

\ - X^(M=N-E)^
'***

5.

10.

15.

w W * ** * * .,4
Es especialmente ventajoso transformar los coloran 

tes nuevos asi obtenidos, antes de su empleo, en pnep^ra- 
dos colorantes. La obtención de los preparados colorantes 
se efectúa en forma en general conocida, por ejemplo, por 
molturación en presencia de agentes de dispersión y/o de 
carga. Con los preparados, en caso dado secados en vacío 
asi como por pulverización, se puede, después de agregar 
mas o menos agua, teñir en flota larga y corta, impregnar 
y estampar.

Los colorantes de suspensión acuosa penetran exce- 
léntemente en material textil de sustancias orgánicas de 
alto peso molecular, hidrófobas, totalmente sintéticas asi 
como semi-sintéticas, Son especialmente adecuados para te_ 
Hir y estampar material textil de poliésteres aromáticos

r
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lineales, asi como de 2^-acetato de celulosa, triacetato 
de celulosa y poliamidas sintéticas. También las poliole- 
finas se pueden teñir con ellos.

Se tiñe, impregna y estampa según procedimientos en 
si conocidos, por ejemplo, el descrito en la patente fran- 
cesa nB 1 445 371. ,

*.Los teñidos obtenidos de tonalidad amarilla sonjei-* +traordináriamente sólidos, por ejemplo, excelentemente*só-
.*lidos a la termofijación, al sublimado, al plisado, a&***gas

de humos, al sobreteñido, a la limpieza en seco, al ozono,
al cloro y al mojado, por ejemplo al agua, al lavado*Y* al
sudor. Son además extraordinariamente estables a lo^.bfec
tos de los distintos procedimientos para el planchado .per-

* ,manente. La causticidad y la reserva de lana, cel^-qea, 
seda y algodón son buenas. Es excelente la solidez a la 
luz, también en las tonalidades claras, de manera que los 
nuevos colorantes también son muy adecuados ocano componen­
tes de mezcla para la obtención de tonalidades de moda de 
color pastel.

Especial en combinación de verde con elementos azu 
les no muestran los colorantes ningún "catalitic fading". 
Los colorantes son estables a temperaturas hasta 200°C y en

o Oespecial a 80 hasta 140 C resistentes al hervor, a la re­
ducción y a la hidrólisis. Esta estabilidad no se influen 
cia desfavorablemente ni por la proporción de flota ni por

25
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la concentración de hidrógeno en la zona de pH 5-9, ni por 
la presencia de aceleradores del teñido.

En los ejemplos siguientes las partes significan 
partes en peso y los porcentajes porcientos en peso. Las 
temperaturas se indican en grados centígrados.

** + *\Ejemplo 1
* *,Se calienta una mezcla de 31,4 partes de 1-clofo-2-+w +-nitrobenceno-4-sulfonato de fenilo, 19,7 partes de 4-ami- 

no-1 ,1 '-azobenceno, 80 partes de polietilenglicol y 3¿.'.par 
tes de acetato de sodio, anhidro, en 30 minutos a 160^170° 
y la mezcla se deja enfriar a unos 70°. A esta tempis-pátu- 
ra se diluye con 100 partes de etanol, a continuacippájsse 
agregan muy lentamente 50 partes de agua y el colo^anjje 
precipitado se separa por filtración después de 2 iior&s.
El colorante asi obtenido se lava aún con un poco de meta- 
nol frío y a continuación con agua caliente y después se 
seca. El colorante puro de fónnula

H ^ 6-N=N S02-0-C¿H-

20

tiñe las fibras sintéticas en tonalidades amarillas tiran­
do a rojo con excelentes solideces.



Ejemplo 2
Se calienta una mezcla de 32,8 partes de 1-cloro-2-

-nitrobenceno-4-sulfonato de (3'-metil)-fenilo, 15 partes
de acetato de sodio anhidro y 19,7 partes de 4-amino-1 ,1 '-
-azobenceno durante 30 minutos a 160°, la fusión formada
se agita durante 15 horas a 160-165° y después se deja'^ü-L
friar. A 130 se agregan 20 partes de etilenglicol y*se.

+
deja que siga enfriando. A 90° se agregan 40 partes de*

- * *etanol y después de algunos minutos otras 10 partes 3e,*jagua
callente. Se agita fuertemente durante 1 hora y entonces 
se separa por filtración el colorante precipitado, ae.l,e 
lava con un poco de etanol frió y después con mucha! agSia+ *t*
caliente y finalmente se seca. El colorante asi obtenido
de fórmula ''***.

"""(I)-
NO2 CH^

tiñe las fibras sintéticas en tonalidades amarillas tiran­
do a rojo con excelentes propiedades de solidez.
Ejemplo 3

39,9 partes del compuesto de fórmula
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o-ô s ^  " O " NHr

CH, NO,

* ..
.'y 6 partee de hidróxido sódico se disuelven en 600 partes

'+**de agua. Esta solución se mezcla con una soluoión de ]7 *' .
partes de nitrito de sodio en 20 partes de agua. La sólu-

* * *ción obtenida se gotea a una mezcla de 50 partes de Tagua,
**t

100 partes de hielo y 35 partes de ácido clorhídrico al
35 %. Se agita aún durante 3 horas a 0-5° y después "sé*

+ + *
destruye el nitrito de sodio en exceso con 0,5 part6s.*&e
ácido aminosulfónico. * '* ,

La solución de sal diazónica obtenida se got$#.;a 
0-5° lentamente a una solución de 1-fenil-3-metil-5-pirazo 
lona, 6 partes de hidróxido sódico y 8 partes de carbonato 
de sodio en 100 partes de agua y 50 partes de hielo. La 
mezcla de copulación se agita durante 3 a 4 horas a 0-5° y 
el colorante formado se separa por filtración. El coloran 
te asi obtenido se lava con agua y se seca. ' El colorante 
puro de fórmula

O-SOg-^^- N H - ^ y .  N

CH, NO,
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tiEe las fibras sintéticas en tonalidades amarillas con 
excelentes solideces.
Ejemplo 4

Se calienta una mezcla de 44y5 partes del compuesto 
de fórmula

N=N

1 0.

9,3 partes de anilina, 200 partes de etilenglicol y lt)"par
tes de acetato de sodio, anhidro, en 40 minutos a l45n', se
agita durante 2 horas a 145-150° y después se deja enfriar* ,
la mezcla de reacción a 20-30°. Los cristales de caloran­
te precipitados se separan por filtración, primero se la­
van con un poco de etanol y después con mucha agua calien­
te y a continuación se secan. El colorante asi obtenido 
de fórmula

15. - / * " \ - S 0 - 0 - / ^ \ - N = t

NO. CH. CIL

tiEe las fibras sintéticas en tonalidades amarillas con ex 
calentes solideces.
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Ejemplo 5
256 partes de cloruro de ácido 1-cloro-2-nitrobence

no-4-sulfónico se vierten a 40-50° bajo fuerte agitación
en pequeñas porciones a una solución de 129 partes de 4-clô
ro-1-hidroxibenceno y 44 partes de hidróxido sódico en* * -
500 partes de agua.

La mezcla de reacción se agita durante 3 horas a,* .
50-55° y después se enfria a 20°. El producto de reacción

' * tprecipitado se separa por filtración, se lava con agua"''
. ' * fría y después se recristaliza en etanol.

34.8 partes del compuesto obtenido se calientan 'jun 
to con 19#7 partes de 4-amino-1 ,1 '-azobenceno y 15 partes 
de acetato de sodio, anhidro, en 15 minutos a 160°. 'La fu 
sión formada se agita a 160-165° y entonces se de ja',enriar. 
A 130° se agregan 25 partes de etilenglicol y se deja que 
siga enfriando. A 85° se agregan 50 partes de etanol y des 
pués de algunos minutos, además, 15 partes de agua calien­
te. Se agita fuértemente durante 1 hora, se separa por fil 
tración el colorante precipitado, se lava con un pooo de 
etanol frió y después con mucha agua caliente y finalmente 
se seca. El colorante asi obtenido corresponde a la fórmu­
la

" O " SOg

N0„

- " - O - Cl.
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y tiñe las fibras sintéticas en tonalidades amarillas ti­
rando a rojo con excelentes solideces.
Ejemplo 6

Se calienta una mezcla de 37,3 partes de 1-cloro-2,
6-dinitrobenceno-4-sulfonato de (3'-metil)-fenilo, 19,7., -
partes de 4-amino-1 ,1 '-azobenceno, 15 partes de acetatp.de*<
sodio anhidro y 200 partes de etilenglicol a 140°, se agi­
ta durante 3-4 horas a 140-150° y se deja enfriar entoncps
a 20-30°. Los cristales de colorante precipitados se sepa*- * ****
ran por filtración, primero se lavan con un poco de etanol

* Afrió y después con mucha agua caliente y finalmente se se-
i ' *

ca. El colorante asi obtenido de fórmula

NO.

H^Cg-N=N S O g - O - l ^

NO, CH.

15.

20.

tiñe las fibras sintéticas en tonalidades amarillas tiran­
do a rojo con excelentes solideces.
Ejemplo 7

Se calienta una mezcla de 31,4 partes de 1-cloro-2- 
-nitrobenceno—4-sulfonato de fenilo, 32,8 partes de 1-clo- 
ro-2-nitrobenceno-4-sulfonato de (3'-metil)-fenilo, 39,4 
partes de 4-amino-1 ,1 '-azobenceno y 30 partes de acetato de
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sodio anhidro en 30 minutos a 150°, la fusión formada se
agita durante 8 — 12 horas a esta temperatura y después
se deja enfriar. A 130° se agregan 140 partes de etilen-
glicol y se deja seguir enfriando. A 80° se agregan pri-
méramente 80 partes de etanol y después de 30 minutos aúp.
40 partes de agua caliente. Se agita fuertemente durante

* * * ̂

una hora a 80° y el producto precipitado se separa enton­
ces por filtración. El residuo de filtración se lava pri 
mero con un poco de etanol frió, después con mucha agiiaj * 
caliente y finalmente se seca. La mezcla de colorantes* 
asi obtenida de los compuestos de fórmulas

SOg-O-CgH^

N0„

HgCg-N=N N H - Z y ^ s O g - O - ^

NO, CH,

15. tiñe las fibras de poliéster en tonalidades amarillas ti­
rando a rojo con excelentes solideces.
Ejemplo 8

Se calienta una mezcla de 65,5 partes de 1-cloro-2-
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-nitrobenceno-4-sulfonato de (3'^netil)-fenilo, 19,7 par­
tes de 4-amino-1,1'-azobenceno, 21,2 partes de 4-amino-3'- 
^metil—1,1 '—azobenceno y 30 partes de acetato de sodio, 
anhidro, en 30 minutos a 170-180°, la fusión formada se 
agita durante 12 horas a esta temperatura y entonces se jde 
ja enfriar. A 130° se agregan 40 partes de etilenglio-ql y 
se deja seguir enfriando. A 80 se agregan primeramente 100 

partes de etanol y después de 30 minutos 50 partes de,agqa 
caliente. Se agita duértemente durante 1 hora a 80° y*en­
tonces se separa por filtración la mezcla de colorantes*
precipitada. La torta de filtración se lava primeramente

* **.con un poco de etanol frío, después con mucha agua caldéen­
te y finalmente se seca. La mezcla de colorantes asi ób*té 
nida de los compuestos de fórmulas * * * * ***

15. - Q - "" - Q -  so,-" - Q

NO^ CH„

Q - N . H - Q -  N H - Q - S . 2 - . - Q  

OH? NoJ ca
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tiña las fibras sintéticas en tonalidades amarillas tiran­
do a rojo con excelentes solideces.
Ejemplo 9

Se calienta una mezcla de 35,9 partes de 1-cloro- 
2,6-dinitrobenceno-4-sulfonato de fenilo, 19,7 partes.áeJ. 
4-amino-1,1 '-azobenceno, 15 partes de acetato de sodio!,*^n

Los cristales de colorante precipitados se separan por fil 
tración, primeramente se lavan con un poco de etanol friq 
y después con agua caliente y finalmente se secan. El pp- 
lorante asi obtenido de formula

tiñe las fibras sintéticas en tonalidades amarillas tiran­
do a rojo con excelentes solideces.
Instrucciones de teñido 1

7 partes del colorante obtenido según el ejemplo 1 

se molturan en un molino de bolas durante 48 horas a un

co, 4 partes de cetilsulfato sódico y 5 partes de sulfato
sódico. 2 partes del preparado de teñido asi obtenido se

hidro y 200 partes de etilenglicol a 140°, se agita duran­
te 3-4 horas a 140-150° y después se deja enfriar a 30-jK)°.

NOo
H^C^-N=N - O - " "

SOg-O-CgH^

polvo fino con 4 partes de dinaftilmetanodisulfonato sódi-

20.
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dispersan en 3000 partes de agua, que contiene 3 partes de
una solución al 30 % de aceite de ricino altamente sulfona
do y 20 partes de una emulsión de un benceno clorado. A
20-25° se introduoen 100 partes de tejido de fibra de po-
lióster, el baño se calienta en unos 30 minutos a 95-3PP&
y se tiñe durante 1 hora a 95-100°. El material teñid&*^e
extrae del baño, se enjuaga, se saponifica durante 15 plr
ñutos a 70° con una solución al 0,1 % de alquilfenilpoli—

* * * * *glicoleter, nuevamente se enjuaga y se seca. Se obtiene 
un teñido amarillo tirando a rojo con excelentes solideces. 
Instrucciones de teñido 2' < ' .... . * *

,  .*
30 partes del colorante obtenido según el ejemplT? 2

se molturan en un molino de bolas durante 48 horas a un ** *
polvo fino con 40 partes de dinaftilmetanodisulfonato sádi­
co, 50 partes de cetilsulfato sódico, y 50 partes de sulfa­
to sódico, anhidro. A 4 partes del preparado de teñido ob­
tenido en 1000 partes de agua caliente a 40-50° se agregan 
100 partes de material de fibra de poliáster limpiado y se 
calienta lentamente. Se tiñe durante aproximadamente 60 
minutos bajo presión a 130° y después de enjuagar, saponi­
ficar, enjuagar y secar se obtiene un teñido amarillo ti­
rando a rojo con excelentes solideces.
Instrucciones de teñido 3

Una suspensión acuosa, finamente dispersa de 30 par

;!'*
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5.

10.

tes de la mezcla de colorantes obtenida segdn el ejemplo
7, 70 partes de dinaftilmetanodisulfonato sódico y 3

partes de alginato de sodio se ajusta con agua a 1000 par
tes y se mezcla bien. Un tejido de poliester se foularda
a 20° con la flota de impregnación obtenida, se seca con,*****
aire de 60-100° y a continuación se trata con aire calien-***.
te, seco, de 230° durante 60 segundos. Seguidamente se*en* *
juaga el tejido, se saponifica, se vuelve a enjuagar y se,

* * . *seca. Se obtiene un teñido homogéneo, amarillo tirand&'a* 
rojo con buenas solideces.

Los colorantes contenidos en la tabla siguiente'*dó-
. * *,

rresponden a la fórmula

Ry Rg



Ejem­
ploNS. Ri ^2 R3 R4

10 H^C^-N=N- H H

11 M H H <
*

12 M H H H

13 M H H

14 " H ,
15 W H H ^
16 H H ^

17 W H H .'3 :**'*<
18 M H H H

19 " H H H

20 tt * H H -CH^

21 H^Cg-N-N- H H H

22 " H H H

23 Q -  N=N-
NSg

H H -CH

24 CH^-<Qh-N=N- H H M

25 H H !)
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Ejemplo
Na "5 ^6

Tonalidad so 
bre poliester

10 -CR, H H
Amarillo ti­
rando a rojo

11 H : H -CH3̂
M

12 -C1 -CH^ H

13 -C1 -CH¡3 H K

14 H H -C1 tt

15 -C1 H -C1 n

16 -C00CH-3 H H n

17 -COOCJH^ 3 7 H H N
18 C1 H -NHCOCH,3

H

19 -CH^ H áo. H

20 -C1 H H !<

21 H H -mcocH 3̂
(

w

22 -COOCH^CH^ H H M

23 H H H W

24 H H H !)

25 H H H M

A

4
*

, á +. *  ̂w *
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Ejem­
plo'

N*
"i 2̂ ^3 R=.*T

26 ^*"\-N=N- -CH-,3 H
$ § * * # 
-CH,

CN * 4) *
#

27 ^ - N = N - H -OCH-
3

M ,* *,4*  ̂^$
0

28 H H -CH,
:. -

2 9 CH^OgS-Q-NiN- H H -CB, 1j*.

30 NsC-S-^-N=N- -CH, -CH^
*  ̂
-V'

31 CH^OCO-^-N=N- H H fi

32 CH^COO-<Q)-N=N- H H

33 (CH^)^NCO-(^-N=N- H H H

34 (CH^)gNSO^-^-N=N- H H W

35 CH^HN-S O g - Q - N = N - H H -CH-
3

36 HgN-SOg-Q-N=N- 11 H
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Ejemplo 
- Na

R-3 Rg Ry
Tonalidad so­
bre poliéster

26 H H H Amarillo ti 
rando a rojo

27 H H - H H

28 H H H M

29 H H H M

30 H H H

31 H H H

32 H H H W

33 H H H M
\

34 H H H M

35 H H H W

36
.

H H H w

+

****
*

* +* * +



*6

S'
y
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***
** *

, + * * *

$



Ejemplo 
i NS "i "2 ^3 *4

45 CH^CCHN-(^-N=N- H H --CH3

46 ^ - N = N -
CH^

C1 H '*-CW* 3 %

h % ̂
47 N ---N

[) ¡t N=N-
N

H H . -

-  4

48 -Br , H '< .. * t+ ^
49 H H , H H

50 C1 - H i H H

51 Br H H. H

52 -CH3̂ H H H

53 -OCR,3 H H H

54 -OCHgCH^ H H -H





ot -

*01

**$
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5.

10.

Ejemplo
Na ^5 R6 R?

Tonalidad so 
bre poliéster

55 -N=N-CgH5 H H Amarillo
56 H H M

57 H H H Amarillo ti­
rando a rojo

58 H H H M

59 H H H

60 H H H Amarillo ti 
rando a rojo

61 H H H Naranja

62 H H H Amarillo ti­
rando a rojo

63 -N=N-CgH5 H H

64 H
—

H H W

' *,t

* * 1  *** *



¡i "

ií
H H H H

H H H H í!¿

-N=N

7 9 ?  7 f
^ . - H H ^HO-N-^HO^HOOOO^HO 5¿

j NO^HO

H H ^HO- H I¿

^ 3- H *H - N = N - Q - I 3 0¿
*' *

H* , H H 69
'

H<"* r.H H 89

" H H ' 9 5-N=N-^3H ¿9

, ̂ *
* HNOD

¿g-' r  H H -N=N-H3 99
! < -

^ *HDOO

H H H 9 5-K=N-^OH 69

*
iy.. 5,̂ 1 *0NH H U o^d

mepg

-  3 C  -

*01

*5



- 33 -

^ ------- -
Ejemplo

N3
R5 Rg R? Tonalidad so 

bre poliéster

65 H H -OCH^ Amarillo .tiran­
do a rojo

66 H H H Amarillo

67 H H H Amarillo tiran­
do a rojo

68 -NOg H H H

69 H H -NOg M

70 H H H M

71 -N=N-Q-N02 H H W

72 H

OH

H H Naranja

73 -N=N-^¡ H H Amarillo

74 -N=N-Q-OH
^CH-.3

H H H
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Ejem­
ploNo.

i------------------------------

Ri ^2 "3 R4

75 H H H

CH^
y S$ ** *i**e

76 H0-<^)-N=N- H H H ,

77 H H  ̂  ̂ ' 
^<*

H

<^y-N=N-
78

O
H H w

OH
79

o í t r!
CH 3̂

CH^ CH^—  CO 2
C CH-N=N- 

CH^CHg-- CO

C1 H -CH-.3

8o H H



Ejemplo
Na "5 "6 R7

Tonalidad so­
bre poliéster

75 H
CH-

°6"5

H Amarillo .

76 H H H M

77 H H H - Marrón

78 H H H Amarillo

79 H H H

80 H H H !!



!< H H -M=N-([)-N^(^H0) 06

H H ? J^HO^HOOH -N=N-( y-S^O-N -, ^
^HO^HOOH 68

H H -N=N-O-S^0NH^H3^H00H 88

' m - H H -N=N-(])-3^0-^H0-^0^H ¿8

H H H H 98

T ̂ ^ H H -N=N-(^}-S^O^HO^HO ^8

*̂'M, f ' H H -N=N-(\o-^O^H ^8
t  ^ t + .

0

s H H -B=N-(^}-3-H— ' ¡t ^8
0

H H -N=N-(])-0-^0^H 38
y-
^BD- H H -N=N-(])-0-^H0^H0 18

^B ^B ^B 'ON
oíd

-maPg

9' -

*01

*6

.

$r
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. ..
Ejemplo

NS R5 Re R? Tonalidad sobre 
poliéster

81 H H H Amarillo tirando 
a rojo "

82 H H H M
4

83 H H H W '

84 H H H H
_ ' ' ̂

85 H H H M *

86 -N=N-Q-SO^CHgCHgOH H H Amarillo

87 H H H Amarillo tirando 
a rojo

88 H H H M

89 H H H M

90 H H H



*n

5.

- 10.

-3S -

EjempíoNo. * "i 32 "3
#

34

91 (CĤ CHg)gN-Q-N=N- H H " *-CH„3^ -
92 N̂ C-CP̂ CHgHN-Q -N=N- C1 H , M

93 H H H
94 CĤ C0HN-̂ -N=N- H H

95 CĤ CHgcOHN-Q-N-N- H H ^
*, ̂

96 ClCHgCHgHN-̂ )-N=N- H H 'J

97 CĤ OgS HN-Q-N=N- H H M

98 H ' 
0 '

H H W

99 CĤ CHgO-C-̂ -N=N- H H M

100 H H H M

101 - H H H W

102 H H H W



Ejemplo
NS "5 "6 "7

Tonalidad sobre 
poliéster

91 H H H Naranja _

92 H H H
' í i-

93 -N=N-Q-NHCHO H H Amarillo '

94 H H H Amarillo tirana 
do a rojo t

95 H H H
,...

" .. ! 
'l

96 H H H

97 H H H w

98 -N=N-Q-COOCHgCH^ H H Amarillo

99 H H H Amarillo tiran 
do a rojo

100 -N.N-Q-C-O-CHg-C^
Ó H H Amarillo

101 -N=N-Q-NH-C-0-CH^ 
0 ^

H H M

102
-N=N-Q-NH-C-0-CH^H^

0

H H M
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Ejemplo
NS

103

104

105

106

107

108

Í09

110

R,

H

H

-N=N-Q-CONHCH^CH-

-N=N-Q-CON(C^)g

H

H

H

H

R,

H

H

H

H

H

H

H

H

R.

H

H

H

H

H

H

H

H

Tonalidad sobre 
poliéster

Amarillo tiran;, 
do a rojo **

Amarillo

Amarillo tiran 
do a rojo *"

Amarillo

, A "A.
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Ejemplo
NS "5 R6 Ry

Tonalidad sobre 
poliéster

lili H H H Amarillo ^

112 H H H Amarillo tirandd' 
a rojo

113 H H H

114 H H H „ '

115 H H H H <

116 H H H W

117 H H H ' H

118 H H H M

119 H H H W

120. -N=N-CgH5 H H Amarillo

121

;— .--- ,— -

tt H H
____________

H



M

M

M

M

+ . "

§i ̂ ̂
* t

'H

H H -NHOO^HO^HO 131

0
H H - NH - 0 - H 031
H JS 9 6-N=N-^3H 611

H H 811.

^ o - H ¿ii

H 6!H30DHM- 911
"

$;HO- « 6n
^HDO- H- M 411

H ^HOO- -N=N-9o^H íll

Nf)
H H -N=N **^^- OH 311

H H 111

*0N
oíd

-mefg

*01

*6



*
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Ejemplo
Na *5 ^6 Ry

Tonalidad sobre 
poliáster

122 -N=N-CgH5 H H Amarillo * * * * **â*. 1 '*++* *
1Z3 H H H Amarillo tiran-

do a rojo *+*t*+t/:
124 -N.N-C6H5 H H Amarillo '..*1 * 

*;* í
§

125 H H M .7::*
5.! -

í
y126 . H H H Amarillo tirando. §

a rojo * *

:***<
127 H H H M ¡i

í128 H H H !!

129 H H H W
' #.

10. 130 H H H H

.i'--
í''



E j e m
p í o "
N o . R i R 2 * b ^ 4

1 3 1

p . c ^ A

H

* * w *
* ^ <

: K t . \  * * + *
: - c H ^

. * * * Yt  +
!

1 3 2 j f T * — u

^  N = N -

H " i r * ,
M

1 3 3

N = N -

H

* * '
*
* H ' ' ..

1 3 4 H H
* * *

' H

1 3 5 . H H H H

1 3 6 H H H H

1 3 7 C H ^ C H g H N O g S H H - C H ^
3

1 3 8 ( H O C H g C H g ) g N O g S ' C Q k ^ .  ! H H M

1 3 9 C H ^ O C H ^ C H g C H g H N O g S H

t

H
*10



-
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Ejemplo Tonalidad sobre
Na *5 R6 poliéster

131 H H H
 ̂****** *****

Amarillo
do a rojo*.A:** 

* s

132 H H H
* * * * + * 1 **. ** . +1 +*<! ** *

'y"

133 H H H

- ** ** *****
* * ** *\ ' "****.'* y ** &. '** * í

134 -N=N-!Q?^OgNHCH^ H H :**'* y;.-** *

135 H H " ¡

N __ !
136 - N = N j Q Q Ls- so^fc^)^ H H " ¡

137 H H H !!

138 H H H
!

139 H H
_______

H
$
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10.
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Ejem
pío
No. "1 Rs "3

nP** 
'

140

- i ' - i' N .
¡ t *^t\-N=N-
i H5C6 H H *

****** * *
*****?'* * 1.*.""-en,** <

141

i Mí?

N=.
t \-N=N- H H '

s
+**'t"*

M

142

NHg

Cl-CH^CHgCOHN- H

*****
* * *

... * 3

143 H^Cg - N=N- ' H
 ̂* 

H J

144 tt H H -C2H5
145 H ' H H
146 M H H H
147 H H H

148 H H H

149 H H -OCOCH^
150 H H H
151 !" H H -CHj
152 M H H M

153 H H w
154 M H H H
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Ejem­
plo
No. "l B3 R4

155 H^Cg - N=N- H H ,-jHKSP**l.s. ^
156 H H s
157 « H H /.\TÍ s # .
158

M H H ^

159 H^Cg - N=N- H H " . "g

16c M H H *'* $
+ <* +
-'.7C3H5

161 W! H H .
*+

162 i j r  jL
;C1 ^S^N=N-

H H -CH^

163
ex, N 

'LO ^ S ^ N = N -
H H w

164 ____N H H -CH^

165 H H -CH3̂
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5.

10.

Ejemplo Tonalidad sobre
Na "5 ^6 Ry poliester

155 -CN H H Amarillo tirando 
a rojo156 -Br H H w

157 -C6H5 H H M

158-BHCOOCHj H H tt

159-B HS02CH^ H H W

160 H H H M

161-3HC0CH2CH3 H H W

162 H H H

163 H
:

H ¡ H Naranja

164 H H H Amarillo tirando a rojo

165

-

H H H " : 

i

* *+*l* ***

T* ̂  *

.  ̂ ' 'I*
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Ejemplo
No

.
^6 Ry

Tonalidad sobre 
poliáster

166 H H

!

H Amarillo tirando, 
a rojo *

** * * *
* *

167 H
i

H ! 1 H " .* *<
e e e e

168
N

-N=NJLs^ H H
' * 

Naranja *** e e . K

169 H H H * ̂Amarillo tirando'*
 ̂  ̂e- ̂  * e *

a rojo *'< *; .*M-
170 H H H ' J ' „ *** ***# *

171 H H H N

172 H * H H W

173 -NHCO-CgH^ H H M

174 -CN H H
175 H H H M

176 H H H W
177 -HON H ^ H M
178 H H H
179 -S0 2-CgH^ H H W
180 -SO2CH2-C6H5 R H M
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Ejem­
ploNo. R1 R—3 R4

166 ; ^ — NCHLO -V ]3 \ s — !'-N.N- H
4 #*T* j

*%

167 ^ 3  S-JL N=N- H *
H.'.'

*s-
168 H H

169 ^^3^23 "^ljLN=N- H
 ̂ . t.*

170 . --NNsC-f <1\  lt_N=N- H

" * #* 4 ̂ J*
H

171 NsC-CHpCH^HNOgS-^])- N=N- H H ' -CH3̂

172 (N=C-CH^CH2)pN0gS-Q-N=N- H H M

173 H5C6 " "=N- H H H
174 H H H
175 H H H -CN
176 H H -CONRg
177 M H H H
178 M H H -SOpCH,

! 179 !! H H H
180 H H H



Descrita suficientemente la¡naturaleza del inven 
to, asi como la manera de realizarlo en la práctica, debe 
hacerse oonstar que las disposiciones anteriormente indi- 
oadas son susceptibles de modificaciones de detalle en - 
cuanto no alteren su principio fundamental. Se ha presen­
tado una solicitud de adión en Suiza, el 21 de octubre 
de 1969) bajo el ns 15709/69, siendo lo que conat&jpíye 
la esencia del referido invento y por lo que se ;éqiT$Jcita* + + e
un 1er. Certificado de Adición en España, por: Megpras 
introducidas en el objeto de la patente principa]/^'

* t e *
370.995, presentada el 29 de agosto de 1969, por: PROCE* * t
DINIENTO PARA LA OBTENCION DE COMPUESTOS AZOICOS^ oarac*#̂ ^
terizándose por lo siguiente: ...

*.*t1.- Mejoras introducidas en el objeto*dá la 
patente principal ns 370.995) presentada el 29 de.agosto 
de 1969) por: Procedimiento oara la obtención dê Tácmpues, 
tos azoicos, de difícil solubilidad en agua, de fórmula

en la que los símbolos E, independientemente entre sí, 
significan un resto de caraoter aromático así como un



5.

10.

15.

20.

repto acilaoáticó, en caso dado sustituido, m se elige 
entre 0 y 1 y n entre 0 y 1 siendo la suma de m4n al me­
nos igual a 1 y pudiendo los anillos A, B y D llevar ul­
teriores sústitdyentes, diferentes de radioales sulfóni- 
oos, caracterizadas porque 1 mol de un oompuesto de fór­
mula

(II)

en la que Hal significa un átomo de cloro asi como^de 
bromo, se condensa con 1 mol de un fenol de fórmá^Y!

(E - N = (III) * '

y despuás con 1 mol de una amina de fórmula

(E - N = (IV)
NHg

- <tr*.

. * *.:r

2.- Mejoras segán la reivindicación 1, ca­
racterizadas poique 1 mol de un ácido sulfónico de fór­
mula

25.
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en la que Hal simplifica un átomo de cloro así como de bro— ^
; % mo, se condensa con 1 mol de una amina de fórmula (IV), el <}

compuesto obtenido se transforma en el cloruro sulfónioo §
de fórmula ^

-  NH — SOgPl

10.

15.

20.

y óste se condensa 1 mol de un fenol de fórmula .
3.- M¡ejoras segón la reivindicación 1, Jbaracte, 

rizadas porque iun compuesto de fórmala

NO,

Q - m -

3-N=N)m IW

15;

S°2°

'o NH,

(X)



*

T
*t *

10.

se diazota así como se tetrazota y el compuesto formado 
se copula con un compuesto de fórmula

$

E - H (23)

4.- Mejoras introducidas en el objeto de la 
patente principal ns 370.995, presentada el 29 de agoŝ - 
to de 1969, por : PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COM 
PUESTOS AZOICOS, tal y como queda sustanoialmentey^áeori 
to en la presente Memoria. *'!*****

Esta Memoria consta de cincuenta y jas,
escritas a máquina por una sola cara.

Madrid, M M N 7 4
SANDOZ, A.G.

!

;
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