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SU&CLASí ^

PATENTE DE INVENCION

Ref: Case 150-3109/87. 
1050/HW/RW/IM.

Procedimiento para la obtención de compuestos azoicos.

SANDOZ A.G., entidad suiza, residente en Basiloa, 
Suiza.

El objeto de la invención son compuestos azoi­
cos de difícil solubilidad en agua que llevan un sus­
tituyante de fórmula
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Rl
CH r R,
CH^- R^
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donde R.¡ significa hidrógeno, alquilo ó arilo en caso dado sus 
tituido, Rg y Rj significan ciano, -C0-0R^-C0-NR^R^ ó juntos . 
-CO-NR^-CO, R^ significa alquilo ó arilo, en caso dado sus- , 
tituido y Rg y 3^ hidrógeno ó alquilo ó arilo, en caso dado ! 
sustituido, y que son excelentemente adecuados como colorantes 
de dispersión para teñir ó estampar fibras ó hilos ó artículos, 
fabricados de ellos de sustancias orgánicas de alto peso mole­

cular, hidrófobas, total- ó seml-sintóticas. j
Los nuevos colorantes corresponden a la fórmula '

^.Rl
A - N  = N -  B - N (

^  CH - Rp
CHg- R^

en la que A significa el resto de un componente diazóico, B 
significa fenileno ó naftileno, en caso dado llevando sustitu-' 
yantes, R^ significa hidrógeno ó alquilo ó arilo, en caso dado 
llevando sustituyentes, Rg y R3, independientes entre sí, sig-: 
nifican ciano ó un grupo de fórmula -CO-OR^ ó CO-NR^R^ ó jun­
tos un grupo de fórmula -CO-NR^-CO-, R^ significa alquilo ó 
arilo, en caso dado llevando sustituyentes y R5 y R^, indepen­
dientes entre sí̂  significan hidrógeno ó alquilo ó arilo, en } 
caso dado llevando sustituyentes, estando sin embargo la molé­
cula libre de grupos ácido carbónico ó ácido sulfónico.

Como restos de componentes diazóicos entran en conside 
ración, por ejemplo, los restos naftilo, tlazolllo, benzotia- 
zolilo, isotiazolilo, benzoisotiazolilo, 1 ,3t4-tiadiazolllo,
1 ,3,5-tiadiazolilo, piridilo, pirazolilo ó imidazolilo y en j 
especial los restos fenilo. Estos restos pueden llevar como ¡ 
sustituyentes, por ejemplo, átomos de halógeno, especialmente

( I ) ,  '
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los extraordinariamente similares en sus propiedades a loa 
átomos de cloro ó bromo, grupos clano, nitro, hidroxi, alqui­
lo, alcoxi, acllo, aclloxi ó acilamino.

De entre los restos B se dá especial preferencia a los 
restos 1,4-fenileno ó 1,4-naftileno, que asimismo pueden lie j- j
var, por ejemplo, los sustituyentea arriba mencionados. '

Todos loa restos alquilo aquí mencionados, asi como tamj 
bien los restos alcoxi, tienen por lo general 1, 3 ó 4 áto'
mos de carbono y pueden llevar como sustituyentes, por ejem- [!
pío, átomos de halógeno, entre estos también especialmente j 
los átomos de cloro ó bromo, ó en el caso del grupo metilo

i

entendiéndose hasta 3 atemos de fluoro, grupos ciano, rodano,!i
hidroxllo, alcoxi, fenilo, en caso dado sustituido (como arri! 
ba mencionado) ó grupos feniloxi, grupos acllo, aciloxi ó 
acilamino.

Arilo como R^, y/ó R^ y R^ es principalmente feni-' 
lo, que puede estar sustituido como arriba indicado. '<

Restos acilo preferentes corresponden a la fórmula R-X ̂ 
ó R'-Y-, en la que R significa un resto hidrocarburo que, por j 
ejemplo, puede llevar los sustituyentes arriba mencionados y/o 
heteroátemos, especialmente un resto alquilo ó fenilo en caso 
dado sustituido (como arriba indicado) X significa un grupo 
de fórmula -0-C0- ó -SOp-, R' significa hidrógeno ó R, Y signi 
fica un grupo de fórmula -C0-, -NR"-C0- ó -NR"-SOg y R" signi 
fica hidrógeno ó R.

Los compuestos de fórmula (I) se obtienen por diazota- 
ción de una amina de fórmula

A - NHg (II) ¡
¡

y oopulaoión del compuesto diazónico formado con un compuesto !
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de fórmula

5.

10.

/  Ri ¡H - B - N ( ' =
^ C H - R -  (III) ;' ¿ i
CHg-R^. !

¡

La diazotación y copulación son reacciones conocidas j 
a iodo quLnico por lo que no es necesario indicar aquí las ! 
instrucciones de trabajo generales. Es ventajoso copular en ; 
solución acida, en caso dado tamponada (por ejemplo, con j
acetato de sodio). La reacción de copulación se efectúa pre! 
ferentemente bajo enfriamiento con hielo, algunos compuestos¡ 
copulan sin embargo solo a temperaturas hasta 30°C en escala¡ 
satisfactoria. !

Los compuestos de fórmula (III) se pueden obtener por , 
reacción de una amina de fórmula ,

15.

H - B - Nim. (IV) i' i

con un derivado correspondiente de ácido maléioo ó fumárico ¡
(un áster, amida ó nitrilo) ó bien un derivado de imida de 
ácido máláico en medio ácido, preferentemente en ácido acáti 
co ó ácido propiónico. Es ventajoso efectuar esta reacción 
en presencia de ácidos Lewis (por ejemplo, cloruro de cinc 
ó cloruro de-aluminio) como catalizador, a temperaturas en­
tre unos 30° y 120°C, preferentemente entre 70 y 100°C. j 

Compuestos preferentes corresponden a la fórmula i

!
/  ̂ 6 : A-, - N = N - B., - H. °

' \  CH - R7 i
(V),
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en la que significa fenilo, que como sustituyante lleva 
cloro, bromo, nitro, oiano, alcoxi, carbonilo alquílico, sul-¡ 
fonilo alquilico, amino alcanoilico, aminocarbonilo, alquil- ¡ 
aminocarbonilo, dialquilaminocarbonilo, aminosulfonilo, al- 
quilaminosulfonilo, alcoxisulfoniío ó alquilsulfonilo; nafti j 
lo sin sustituir ó naftilo que lleva cloro, bromo ó nitro co ' 
mo sustituyentes, tiazolilo sin sustituir ó tiazolilo que lle¡ 
va como sustituyentes nitro, cloro, bromo ó metilsulfonilo; ¡

i
benzotlazolllo sin sustituir ó benzotiazolilo que lleva clo­
ro, bromo, nitro ó metilsulfonilo, como sustituyentes, isotia 
zolilo, que lleva como sustituyentes metilo ó nitro; benzoiso}

, jtiazolilo sin sustituir o benzoisotiazolilo que lleva como ¡ 
sustituyentes cloro, bromo, nitro ó metilsulfonilo; B.. signi-! 
fica 1,4-fenileno ó 1,4-fenileno que como sustituyentes lleva' 
alquilo, alcoxi, alqullcarbonllamlno, alooxicarbonilamino, 
benzoilamino ó alquilsulfonilamino; ó 1,4-naftilo, R6 signi- 
fica hidrógeno, alquilo sin sustituir ó alquilo que como sus-' 
tituyentes lleva cloro, bromo, ciano, hidroxi ó alcoxi; Ry y 
Rg significan, independientes entre si, ciano, alcoxi, carbo-; 
nilo, alquilaminocarbonilo, ó dialquilaminocarbonilo ó Ry y 
Rg juntos un grupo de fórmula -CO-NRg-CO- y Rg alquilo sin 
sustituir ó alquilo que como sustituyante lleva cloro, bromo, i 
ciano, hidroxi ó alcoxi; fenilo sin sustituir ó fenilo que lie 
va como sustituyentes cloro, bromo, alquilo ó alcoxi, conte- í
niendo cada uno de los restos alquilo y alcoxi mencionados 1, ! 
2, 3 ó 4 átomos de carbono. j

La elaboración de los nuevos compuestos de fórmula (I) ; 
a preparados de teñido se efectúa en forma generalmente conocij 
da, por ejemplo, por molturación en presencia de agentes de ¡ 
dispersión y/ó de carga. Con los preparados secados en caso
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dado en vacio ó por pulverización se puede, después de agre­
gar más ó menos agua, teñir, impregnar ó estampar en asi lia ;
mada flota larga ó corta. !

!
Los colorantes penetran a partir de suspensión acuosa { 

excelentemente en material textil de sustancias orgánicas de 
alto peso molecular, hidrófibas, total*- ó semi-slntáticas.
Son especialmente adecuadas para teñir ó estampar material 
textil de poliésteres aromáticos lineales, asi como de 2-1/2 
-acetato de celulosa, trlacetato de celulosa y poliamídas 
sintéticas. También las poliolefinas se pueden teñir con 
ellos. Se tiñe ó estampa según procedimientos en si conoci­
dos, por ejemplo, descrito en la patente francesa Nr.
1 445 371*

Los teñidos obtenidos poseen unas solideces generales : 
excelentes; son de destacar la solidez a la luz, la solidez
a la termofijación, a la sublimación y la solidez al plisa- ¡

!
do. Son excelentemente sólidos al mojado, por ejemplo, al i 
agua, al agua de mar, al lavado y al sudor, sólidos a los 
disolventes, especialmente sólidos a la limpieza en seco, só

ilidos al frote, al sobre-teñido, al ozono, al gas de humos ¡ 
y al cloro; son además extraordinariamente estables a los j 
efectos de los distintos procedimientos de planchado perma- } 
nente y a las sustancias reductoras, por ejemplo, a los sul-!í
furos al teñir con lana; el mordiente y la reserva de lana ; 
y algodón son buenas. Bajo una exposición continua y fuerte ' 
palidecen los colorantes puros tono con tono. i

Las partes mencionadas en los ejemplos siguientes son ' 
partes en peso y los porcentajes, porcientos en peso. Las . 
temperaturas se indican en grados centígrados.
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Ejemplo 1

A 155 partes de ácido sulfúrico concentrado se le agre
n n igan a 70° 7 partes de nitrito sódico y a continuación a 20°

100 partes de ácido acético glacial y 26,2 partes de 2-bromo-
-4,6-dinitroaminobenceno. Después de 2 horas se agrega la so¡
lución.de sal diazóica de una solución de 36,6 partes de és- !
ter dietílico de ácido 2-(2'-etoxi-5'-acetilamino-fenllami- !
no)-succínico (obtenido en analogía a las instrucciones indi ii
cadas en el ejemplo 4) y 5 partes de ácido aminosúlfónioo en } 
30 partes de ácido acético glacial y 100 partes de agua de .j
hielo. La copulación se termina mediante adición de acetato i

!
sódico hasta un pH de 4. El colorante precipitado se aspira,¡ 
se lava hasta estar libre de ácido y se seca. El colorante , 
obten! do de fórmula '

N = N

OCg^

NH-CH-CO-O-CgH^

NHCOCH- CHg-CO-O-CgH^

tiñe las fibras de poliáster en tonalidades azules con muy 
buenas solideces.
Ejemplo 2

143 partes de °(-naftilamina se disuelven en 100 partes 
de ácido acético glacial. A esta mezcla se agregan 175 partes 
de áster dietílico de ácido maléico y 5 partes de cloruro de 
cinc anhidro. Se calienta durante 8 horas a 80° y se obtiene 
el compuesto de fórmula '

.

NH - CH - CO - 0 - CgH^ 
'CHg- CO - 0 - CgĤ

i
í



en ácido acético glacial. Después de aislar se sigue emplean 
do este componente de copulación. i

Se prepara una solución de sal diazóica según el ejem-it
pío 1 y se reúne ésta con una solución de 31,5 partes de és- ¡

!
ter dietílico de ácido 2-(1'-naftilamino)-succínico y 5 par- j 
tes de ácido aminosulfónico en 45 partes de ácido clorhídri- !
co (aproximadamente al 20 % ) y 100 partes de agua. Después j
de ajustar el pH a 4 mediante tamponamiento con acetato de 'i
sodio se termina la copulación. El colorante se aspira, se ' 
seca y se recristaliza en una mezcla de alcohol-acetona. El ! 
colorante obtenido de fórmula '

NH-CH-CO-O-CgĤ
CHg-CO-O-CgH^

i

tiñe las fibras de poliéster en tonalidades azul tirando a 
rojo con buenas solideces.
Ejemplo 3

En 80 partes de ácido acético glacial se disuelven 39 
partes de 1-acetilamino-4-etoxi-3-aminobenceno, 35 partes de ; 
N-fenll-maleinimida y 3 partes de cloruro de cinc anhidro y 
se calienta durante 6 horas bajo reflujo a 110°. Después se ¡ 
separa el disolvente en vacio por destilación y el residuo j 
se agita con alcohol etílico. El l-acetilamino-4-3-(2'-N-fe ¡ 
nll-succinilimido)-aminobenceno cristaliza aquí en el trans- ¡ 
oureo de varias horas. {

, , , iSe prepara acido nitrosilsulfurico de 150 partes de aci!
t

do sulfúrico concentrado y 7 partes de nitrito sódico y en él' 
se disuelven a 15 - 20° 26,2 partes de 2-bromo-4,6-dinltro- }



La solución de sal-aminobenceno y se agita durante 2 horas, 
diazóica se reúne con una solución de 100 partes de ácido acó 
tico glacial y 37 partes de 1-acetilamino-4-etoxi-3-(2'-N-fe-¡ 
nil-succinilimido)-aminobenceno a 0-5°, el pH de la solución } 
de copulación se ajusta a 4 con solución de acetato sódico.
Se precipita asi el colorante. Este se aspira, se lava libre 
de ácido y se seca. Tiñe las fibras de poliáster en tonalidat 
des azules tirando a rojo con buenas solideces. t
Ejemplo 4 ¡

i

194 partes de 1-acetilamino-4-etoxi-3-amlnobenceno se } 
disuelven, bajo refrigeración al reflujo, en 70 partes de ácl i 
do acético glacial y 144 partes de áster dimetílloo de ácido j 
malálco. Después de agregar 10 partes de cloruro de cinc an-i 
hidro se mantiene la temperatura durante 14 horas a 110°. Des­
pués de enfriar se vierte la masa de reacción sobre 600 partes!
de agua. La fase con las sustancias orgánicas se separa y se

,  ,  ¡lava dos veces con agua. Después de secar con sulfato sodico ;
anhidro se obtiene el 5-acetilamino-2-etoxi-1.-N-(2'-éster de i

tsuccinildimetilo)-aminobenceno puro como sustancias oleginosa 
que según el ejemplo 1 se puede copular con el compuesto dia- 
zólco allí mencionado. Se obtiene entonces un colorante que } 
tiñe las fibras de poliáster en tonalidades azules con excelen 
tes solideces.

Los colorantes de las tablas siguientes corresponden a {
la fórmula !
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T A B L A  1

Ejem­
plo
NS.

? — —  

A . Ri Rg=R^ ^-11 ^12

Tonalidad 
sobre mate­
rial de fi­
bra de po- 
liéster

5 2-cloro-4-ni 
trofenilo *" -C2H5 -COOCgH^ -NHCOCHj H rojo rubí

6 2-oloro-4-ni 
trofenilo "*

-CHgCHgCN -COOC2H5 -NHCOCHj H rojo

7 2-oiano-4-ni
trofenilo

-OgH, -COOC^Hg H violeta

8 2-bromo-4-ni 
tro-6-cianfe 
nilo . *

H -COOCgH^ -NHCOCHj -OC2H5 azul

9 2,4-dinitro-
6-olorofeni-
lo

H -CN n

10 2-cloro-4-ni 
trofenilo *"

H -COOCHj n H rojo

11 tí H -CN -NHCOCgHg H H

12 2t4-dinitro- 
-bromofenilo

H -CON(CHj)g -NUCOCHj -OCHj azul

13 2-bromo-4-ni 
tro-6-cianfe 
nilo *"

H -CONHCHj -NHCOCHj -OC2H5

14 2-broao-4-ni 
trofenilo ""

H H rojo

15 2,6-dician-4 
-ni trofenilo

H -COOCHj -NHCOOCgH^ H azul

16 6-metilsulfo 
nil-benzotia 
zolilo-2 ***

H -COOCjHy -NHCOCHj -OCJÍr- 2 5 azul
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TABLA 1 (Continuación)

Ejem
pío*"
N". A Ri Rg=Rj ^11 ^12

Tonalidad 
sobre mate 
rial de fl 
bra de po- 
liéster

17 benzoisotiazo 
lllc-3 "*

H -COOCH^ -NHCOCHj H violeta

18 3-metil-4-ni-
troisotlazo-
lilo-5

H -COOC^Hg -NHCOCHj H rojo rubí j

i- i
19 3-metll-4-ni- 

troleotiazoli 
lo-5 *

H -COOC^H^ -NHCOC^Hg H
I
!" !!f!

20 5-nitrotlazo H -COOOgHy -NHCOCgHg H
i

azul

21 H -CONHO^H^ -NHCOC^Hg H H

22 5-nitrobenzo
isotiazoli-̂ **
lo-3

H -COOC^H^ -NHCOCHj H

23 6-clorobenzj3
isotlazoli-
lo-3

H -COOC^Hg -NHSOgCH^ H violeta

24 6-metilsul- 
fonil-benzo- 
isoTiazoll-
lc-3

H Rg= -COOC^Hg 
Rj= -CONÍCHj)^

-NUCOOC^Hg -OCHj azul

25 2-cloro-4-nl- 
tro--5-metoxi- 
f eolio

H -COOC^Hc 2 5 -NHCOCH^ H rojo

26 2-cloro-4-ace
tilfenilo

H n H M

27
¡
i
i

2,4-dinitro-6
-metilsulfo-
nllfenilo

H -COOCgHy n -OC^H, 'az^H
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TABLA 1 (Pontinunción)

Bjem
píoNS. A Ri Rg=R^ R11

Tonalidad 
sobre mate­
rial de fi­
bra de po- 
liéster

28 2,4-dinitro-6-
aminocarbonil-
fenilo

H -COOĈ Hy -NHCOCHj - O C ^ azul

29 2,4-dinitro-6-
metilaminooar-
bonilfenilo

H n M tt

30 2-dlmetilami-
nocarbonil-4-
nitrofenilo

H t! -NUCOO2 b H rojo

31 2-aminosulfo-
nil-4-nitrofe
nilo

H tt !! H !!

32 2-metoxipro- 
pionilamino- 
sulfonil-4-ni 
trofenilo "

H t! H H

33 2-^netoxiBulfo 
nil-4-nitrofe 
ni lo *"

H n N H

34 2-^netilsulfo-
níloxi-4-ni-
trofenilo

H !! H

35 tiazolilo-2 H -COOCgĤ -NHOOOH^ H

36 5-oloro-tia-
zolilo-2

H a „ H 0

37 benzotiazoli 
lo-2  *"

H H !! H !t

38 6-bromo-benzo 
tiazolilo-2  "*

H !! H M
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TABLA 1 (Continuación)

Ejem
pío""

NS. A R^ Rg=R^ R 11 "1 2

Tonalidad 
sobre mate­
rial de fi­
bra depo- 
liéster

39 6-nitro-benzotig 
zolilo-2  *"

H -COOC^H^ -NHCOCH^ H violeta

40 naftilo-1 . H tt tf H naranja

41 4-bromonaftilo-1 H !< !< H rojo

42 4-nitronaftilo-1 H ü tt H

i 43 2-bromo-4-nitro-
fenilo

H t! H H naranja

44 2,4-dinitro-6-
brcmofenilo

H t! -NHCOCHj -CH^ azul

45 2,4-dinitro-6-
bromofenilo H

/ C H i
-CO-CH

\ C H j
tt -00,H, !!

46 tí H -C0CH2CH2CHj tt M tt

47 2,4-dícloro-5-
acetilaminofe-
nllo

H 't n t!



T A B L A  ?

Bjem
pío"
N9. A R2-R3 R 1̂ :

Conalidad 
sobre ma­
terial de 
fibra de 
ooliéster

48 2-cloro-4-ni-tro
fenilo

H -C0\
) N - C ^  

-CQ/ ° 5
-mtoooH^ H rojo

49 2-cloro-4-ni*tro
fenilo

H -C0.
N-C w

-CO^ 2 5
-NHCOCH^ H rojo

50 -CH- 2 5 H !!

51 2,4-diciano-4-
nitrofenilo

H -C0\
N-C^Hs -C0/ 6 5

-NHCOCgH^ H azul

52 H -C0\
N-OgHK

-co^ ^ ^
H

53 2-bromo-4-ni-
tro-6-cianfe-
nilo

H **00\ . NHCOCH^ -OCgH^ !)

54 2-biomo-4-ni-
tro-6-cianofe-
nilo

H -CO\
N-CH^ -00^ 2 5

-mcooH^ -00 He2 5 n

55 5-nltrotiazoll 
lo-2  "*

H -C0\
N - C A  -00/ 6 5

-NHCOC^Hp H

56 !) H -C0\
-CO^ 2 5

a H

57 2 y 4-dinitro-6- 
olorofenilo

H -C.= 0
N-CH3CH9CI

-c'*=o ^ ^
-NHCOCH^ -OCH^

58 t! H -c^= 0
N-CH9CH-CN

-c'=o  ̂ ^
!)
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TABLA 2 (Continuación)

Ejem
pío
NS. A Ri R2-R3 Rl1 R 12

Tonalidad 
sobre ma­
terial de 
fibra de 
poliéster

59 2,4-dinitro-6- 
clorofenilo

H 0
N-CH^CHpOH

—c *= 0
-mcocH^ -OCH^ azul

!

60 2,4-dinitro-6-
bromofenllo

H -c,- 0
N-CH^CH^OGH^ 

-C'= 0  ̂ ^
- O C ^  2 5

' M

61 n H -C\= 0/— \
N -/ )-0H

-c^= o\__/

!! M !!

62 o H
C1

\-Cl
-c^= o\__/

M

63 !! H _ C  - 0 /— \ M <! H

64 H H !! -OCH3 H

En las tablas anteriores son las denominaciones de las
formulas como sigue: 

4

6

5

benzotiazolilo-2 benzoisotlazolilo-3
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4 . N 3

) ]
- 2

' 1
tiazolilo-2

- N O T A  - }
Descrita suficientemente la naturaleza <̂ al invento, asi i

como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse ¡
¡oonstar que las disposiciones anteriormente indicadas, son } 

susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte- ; 
ren su principio fundamental. También se hace constar que el ¡ 
invento corresponde a dos Solicitudes de Patente, presentarías i 
en Suiza, con fechas y números siguientes: 11 de noviembre de:
1969, na 16741/69 y, 16 de julio de 1970, nB 10795/70, aco­
giéndose por lo tanto a los beneficios que conceden los Conve­
nios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la } 
esencia del referido invento y por lo que se solicita Patente 
de Invención por 20 años en España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA ; 
LA OBTENCION DE COMPUESTOS AZOICOS; caracterizándose por lo si 
guíente:

1S.- Procedimiento para la obtención de compuestos azoi 
eos, de difícil solubilidad en agua, de fórmula:

/  ̂ 1A - N = N - B - N (  '
\  CH - (I)* ¿ t

CH2- R 3 }

en la que A significa el resto de un componente dlazoico, B (t
significa fenlleno ó naftileno, en caso dado llevando sustitu-i 
yantes, R^ significa hidrógeno ó alquilo ó arllo, en caso dado t 
llevando sustltuyentes, R^ y R^, independientes entre sí, sig-
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nifican clano ó un grupo de fórmula -CO-OR^ ó -CO-NR^R^ ó 
juntos un grupo de fórmula -CO-NR^-CO-, R^ significa alquilo ! 
ó arilo, en caso dado llevando sustituyentes y R^ y R^ inde­
pendientes entre si, significan hidrógeno ó alquilo ó arilo, 
en caso dado llevando sustituyentes, estando sin embargo la 
molécula libre de grupos ácido carbónico ó ácido sulfónico, 
caracterizado porque una amina de fóimula !

A - NHg (II)

se diazota y se copula con un compuesto de fórmula

H - B - N / R l\ CH - R^ 
CHg- R^

(III)

2^.- Procedimiento para la obtención de compuestos 
azoicos, tal y como queda sustanclalmente descrito en la Pre-' 
sente Memoria.

Esta Memoria consta de 17 hojas, escritas a máquina por; 

una sola cara.
Madrid ? g 1373
SANDOZ A.G.
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