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Este invento se refiere  a nuevos compuestos mono- 

azoicos que corresponden a la  fórmula

A -  N = N - B - N R - X  (1 )

en la  que

A sign ifica  un radical a r ílic o  que contiene un 

grupo hidrosolübilizante;

B sign ifica  un radical a r ílic o  ligado en posición 

1,4 , e l  cual contiene un grupo alcoxílico  en 

posición orto respecto a l puente -NR;

R sign ifica  un átomo de hidrógeno o un radical
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alquílico; y

X sign ifica  un radical fibroreaotivo, a lifá t ic o , 

o heterocíclico, con dos átomos de nitrÓg^io a 

lo  sumo.

De los compuestos de la  fórmula ( l )  acordes con 

este invento tienen particular importancia aquellos en 

los que A signifioa un radical de sulfonaftalina o en es­

pecial de sulfobenceno y B sign ifica  un radical de nafta­

lin a  o en especial de benceno ligado en posición 1,4 y que 

contiene en posición orto respecto a l  puente -NR un grupo 

a lcoxílico  de peso molecular bago (como, por ejemplo, un 

grupo de etoxilo , de propiloxilo, de butoxilo o, en p a rti­

cular, de metoxilo). El rad ical fibrorreactivo está  ligado 

preferentemente por medio de un grupo -NH y representa de 

preferencia un radioal a lifá t ic o , en particular un radi -  

cal que contiene átomos de halógeno (como, por ejemplo, e l  

radical alfa-beta-dibromonopropionílico o alfa-bromoacrí- 

l ic o ) . El radical a r ílic o  A, además de contener un grupo 

hidrosolúbilizante, puede contener otros substituyentes; 

por ejemplo, átomos de halógeno (como átomos de cloro o de 

bromo) o radicales a lquílíeos o alcoxíU cos, especialmen­

te radicales alquílicos o a lco xílico s de peso molecular 

bajo, como e l  radioal e t ílic o , propílioo, isopropílioo, 

butílico, eto x ílico , p ropiloxílico, isopropiloxílico , 

b u tilo x ílico , isob u tiloxílico  y en particular m etílico o 

metoxílico. En especial, e l  radical A contiene otros gru­

pos hidrosolubilizantes más, como, por ejemplo, grupos de 

carboxilo y, sobre todo, de ácido sulfónico. El radical 

B, además del grupo alcoxílico  situado en posición orto
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respecto a l  grupo -NR, puede contener todavía otros subs- 

tituyentes. Se prefieren los compuestos de la fórmula

en la  que

n sign ifica  un número entero positivo por valor de 

1 a 3 ?

R̂  sign ifica  un radical a lcoxílico  de peso molecular 

bajo g
\
Rg sign ifica  un átomo de hidrógeno o de halógeno o 

un grupo alquíllco, a lcoxílico , acilamínico o fe -  

noxílico;

R̂  sign ifica  un átomo de hidrógeno o de cloro o un 

grupo m etílico, metoxílico, carboxílico o de áci­

do sulfónico; y

X sign ifica  un radical fibrorreactivo a lifá tic o  de 

3 átomos de carbono a lo sumo.

En compuestos particularmente valiosos, R̂  y Rg son ra­

dicales metoxílicos, n es de preferencia 1 y X es un ra­

dical alfa,beta-dibromopropionílico o alfa-bromoacrílico.

Los compuestos de este invento pueden prepa­

rarse de manera.ya conocida, mediante diazoación, por 

ejemplo, de un ácido 1-aminobencen-2-, -3- ó -4-sulfónico, 

copulación con un aminobenceno correspondiente que co­

pule en posición para (como, por ejemplo, e l 1-amino-2,5- 

-dimetoxibenceno o e l  1-amino-2-metocibenceno) o un ácido 

aminobencen-N-metansulfónico (en este último caso, des­

pués de la  copulación se desdobla e l ácido metansulfónico 

por tratamiento con á lc a li)  y condensación consecutiva
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del compuesto aminomonoazoico obtenido, con un agente de 

aoilaci6n que contenga un rad ica l fibrorreaotivo, a l i f á t i ­

co o heterociclico, con dos átomos do nitrógeno cicliq os 

a lo  sumo.

A títu lo  d e substancias de partida de la  serio 

l-aminobencen-2-, -3- o -4-sulfónica cabe señalar, por 

ejemplo :

e l  ácido l-amino-6-metoxibencen-3- o -4-*sulf ónico, 

e l  ácido l-amino-6^motilbencen-3-  o -4-su lf Ónico, 

e l ácido l-amino-6-olorobencen-4-sulfónioo, 

e l ácido l-aminobenoen-3-  o -4-sulfónico, 

e l ácido l-aminobencen-2-sulfónico, 

e l áoido l-amino-6-etoxibencen-3-  o -4-sulfónioo, 

e l ácido l-amino-3 , 6-diclor obencen-4-*sulf ónoco, 

e l  ácido l-amino-4-metiIbenc en-2-sulf ónico, 

e l ácido l-amino-4-clorobencen-2-sulfónico, 

y además

e l  ácido l-aminobencen-2,5-  o 2,4-disulfónico, 

e l  ácido l-amino-6-clorobencen-3-sulfónico, 

e l  ácido l-amino-4-clorobencen-3-sulfónico, 

e l ácido l-amino-2, 5-dielorobencén-4-sulfónico, 

e l  ácido l-amino-6-carboxibenc en-3-sulf óni co y 

e l  ácido l-amino-6-carboxibencen-4-sulfónico.

En calidad de ácido aminonaftalinsulf ónico en -  

tran en cuenta preferentemente los ácidos disulfónicos y 

monosulfÓnicos, como e l ácido 2-aminonaftalin-4*8-disul -  

fónico, e l  ácido 1-aminonaftalin-3,6-disulfónico y en par­

ticu lar los ácidos a lfa -  y beta-aminonaftalin-monosulfóni­

cos.
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A títu lo  de componentes do copulación merecen 

señalarse :

e l  l-amino-2 , 5-dimotoxí.benceno,

e l l-amino-2-metoxi-5-metilbenceno,

e l l-amino-2-metoxibenceno,

e l l-amino-2-etoxibenceno,

e l l-amino-2, 5-dietoxibenceno,

e l l-amino-2-pr op oxi benc en o,

e l 1-ami no-2-me t  oxi -5*-cl or ob ene eno,

e l l-amino-2-etoxi-5**aoetllbenceno,

e l l-amino-2-metoxi-5-fenoxibenceno,

la  l-amino-2-met oxinaf talina y

e l ácido l-amino-2-^ne toxinaf ta lin -6 -su lf ónic o.

La diazoación de los ácidos aminobencensulfóni- 

cos se efectda por mátodos ya conocidos; por ejemplo, con 

ayuda de ácido clorhídrico y n itrito  sódico. La copula -  

ción con los compuestos de l-amino-2-alcoxi-arilo se efec­

túa asimismo por mótodos ya conocidos, en medio ácido has­

ta alcalino.

En calidad de agentes de acilación que contie -  

nen un radical fibrorreactivo merecen mención, por ejem­

plo, los siguientes :

e l cloruro de beta-cloro- o beta-bromo-^propionilo, 

e l  cloruro de cloro- o bromo-acetilo, 

e l  oloruro de alfa,beta-dicloro- o alfa,beta-dibromo- 

-propionilo,

e l anhídrido cloromaleico, 

e l sulfato de carbilo, 

e l cloruro de acrilo ,
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e l cloruro de beta-cloro- o beta-bromo-acrilo, 

e l  cloruro de a lfa-cloro- o alfa-bromo-acrilo, 

e l  cloruro do alfa,beta-di olor o- o dibromo-acrilo, 

e l cloruro de tric lo ro acrilo , 

e l  cloruro do clorocrotonilo, 

e l  cloruro de ácido propiólico, 

e l cloruro de ácido 3 ,5-dinitro-4-clorobencon-sulfónico 

o -carboxfüco,

e l cloruro de ácido 3-nitro-4-cloro-bencen-sulf6nico o 

-carboxfüco,

e l  oloruro de ácido 2 ,2 ,3 ,3-tetrafluorociclobutan-l-car- 

boxíüco,

e l cloruro de ácido beta-di- y tr i-flu o ro cic lo b u til-a crí-  

lic o ,

e l cloruro de ácido beta-oloroetilsulfonil-end ím elilen- 

-ciclohoxanoarboxíüoo,

e l cloruro de ácido acrilsulfoni1-endome tile n -c ic lo -  

-hexancarboxf l i  co}

y sobre todo los haluros de ácidos heterocícücos y sus 

derivados, como los cloruros de ácido 2-clorobenzoxazol- 

-carboxfüco, los cloruros de ácido 2-clorobenzotiazol- 

-carboxílico o -sulfónico y, principalmente, los com -  

puestos siguientes, que presentan 2 átomos de nitrógeno 

como heteroátomos de un hetorociclo hexagonal^ 

e l cloruro de ácido 4,5-dicloro-l-fenilpiridazon-carboxí- 

lioo  o -sulfónico,

e l cloruro de ácido 4 , 5-dicloropiüdazon-propiónico, 

e l cloruro de ácido 1,4-dicloroftalaoin-carboxílico 

o sulfónico,
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e l cloruro de deido 2y3-dicloroquinoxalin-carboxílico o 

-sulfónico,

e l cloruro de deido 2,4-dicloroquinazolin-carboxílico o 

-sulfónico,

la  2-me tansulf oni1-4-c1or o-6-metilpirimidina, 

la  tetracloropiridacina, 

la  2,4-bi s-metansulf onil-6-metilpirimi di na, 

la  2 ,4 ,6 -tr i-  o 2y4f5y6-tetra-oloropirimidina, 

la  2 ,4 ,6 -tr i-  o 2y4,5,6-tetra-bromopirimidina, 

la  2-metansulfonil-4  , 5-dicloro-6-metilpirimidina, 

e l  deido 2y4-dicloropirimidin-5-sulfónico, 

la  5-nitro- o 5-ciano-2,4y 6- t r ic 1 oropirimi dina, 

e l cloruro de deido 2, 6-bis-metansulfonilpiridin-4-  

-carboxílico,

la  2,4-dicloro-5-clorometil-6-metil-pirimidina, 

la  2y4-dibromo-5-bromometil-6-metil-pirimidina, 

la  2,4-dibromo-5-bromometil-piridimidina, 

la  2y5y6-tricloro-4-metilpirimidina, 

la  2 y6-di cloro-4-triclorómetil-pirimidina 

o en particulary

la 2,4-dimetansulfonil-5-cloro-6-metilpirimidinay 

la  2,4 y6-trimetansulfonil-1 ,3 y 5-triacin a, 

la  2,4-dioloropirimidina, 

la  3y6-dioloropiridacinay

e l cloruro de doido 3y6-dicloropiridacin-5-'Oarboxilico, 

la  2,6-dioloro- o 2y6-dibromo-4-carboetoxipirimidinay 

la  2,4y5**tricloropirimidina,

e l oloruro de ácico 2,4-di eloropirimi din-6-carboxílie  o, 

e l cloruro de deido 2,4-diclor opirimi din-5-oarb oxíli c o,



las amidas de ácido 2,6-dlcloro- o 2 ,6-dibromo-pirimidin- 

-4- o -5-carboxílico o -sulfónico, 

e l  cloruro de ácido 2,6-dicloro- o 2,6-dibromo-pirimidin- 

-4-. o - 5-carboxílico o -sulfónico, 

la 2,4,5,6-tetraoloropiridacina, 

las halopirimidinas, por ejemplo:

la  5-bromo-2,4,6-tricloropirimidina, 

la  5-acetil-2,4,6-tricloropirim idina y  

la  5-nitro-6-m etil-2,4-dieloropirimidina; 

e l cloruro do ácido 2-olorobenzotiazol-6-carboxílico, 

e l  cloruro de ácido 2-clorobenzotiazol-6-sulfónico, 

la  5-nitro-6-meti 1-2 ,4-di e l oropirimidina, 

la  2,4,6 - tr if luoro-5-cloropirimidina, 

la  2 ,4 ,5 ,6-totraf luoropirimidina y 

la  2 ,4 ,5 - tr if  luoropirimidina,

La condensación con los baluros o anhídridos de 

ácido o con los compuestos halogenados heterocíclicos se 

efectúa convenientemente en presencia de agentes acepto -  

res de ácido (como, por ejemplo, e l  carbonato sódico) y en 

disolvente orgánico o, a temperatura relativamente baja, 

en medio acuoso. En todas estas reacciones debe proceder­

se, como es lógico, de manera que en e l producto fin a l que 

de todavía un enlace insaturado o un átomo de halógeno 

cambiable.

Los derivados de ácido alfa-bromoacrilico con­

formes a este invento son asequibles asimismo a p artir 

de los respectivos derivados de ácido alfa,beta-dibromo- 

propiónico, por desdoblamiento de ácido bromhídrico. Así 

un compuesto de la  fórmula (1) en e l  que X represente un
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radical de alfa,beta-dibromopropionilo puede tratarse con 

agentes alcalinos (por ejemplo, con hidróxidos de metal a l­

calino)., de preferencia a la  temperatura del ambiente, con 

lo  que se origina e l respectivo derivado de alfa-bromoacri- 

lo , e l cual se a ís la  por los métodos ordinarios.

Los nuevos compuestos azoicos de la  fórmula (1) 

conformes a este invento pueden emplearse como colorantes.

Se los puede a is la r  y elaborar para componer preparados tin 

tóreos secos u tiliza b les. El aislamiento se efectúa prefe­

rentemente a las  temperaturas más bajas que sea posible, 

por salificación  y filtra c ió n . Los colorantes filtrad os pue 

den secarse, eventualmente después do añadirles agentes de 

oorte o encabezamiento y/o agentes amortiguadores (por ejem 

pío, después de añadirles una mezcla en partes iguales de 

fosfato monosódioo y fosfato disódico)3 de preferencia, el 

secamiento se realiza  a temperatura no demasiado alta  y con 

presión reducida. Mediante secamiento por pulverización de 

toda la mezcla de preparación, los preparados secos confor­

mes a este invento pueden en ciertos casos componerse direc 

tamente, es decir, sin aislamiento intermedio de los coloran 

tes.

Se los  puede emplear para la  tinción de los más 

diveros materiales, pero se prestan particularmente para te ­

ñ ir las fibras de superpoliuretano y de superpoliamida, en 

especial las de nilón. La tinción se realiza  por los métodos 

usuales; por ejemplo, en baño acuoso, ligeramente ácido has 

ta ligeramente alcalino.

Estos colorantes, tienen muy buen poder de estruc 

turación. Las tinturas resultantes se distinguen por exce­



lentes propiedades de solidez; son sobre todo extraordina­

riamente sólidas a l  lavado y a la  luz.

Los nuevos colorantes pueden emplearse igualmente 

para teñir y estampar materiales te x tile s  de origen animal, 

como cuero, seda y, en particular, lana.

Notables son en las tinturas obtenidas la  pureza 

del matiz, e l b r illo  y la intensidad de los tonos, las bue­

nas propiedades de resistencia a los á lc a lis , a la  luz, a 

la  humedad y en particular a l lavado, la  igualdad, la  s o li­

dez a la  migración y e l  buen cubrimiento de la  rayadura.

Se puede teñir asimismo con empleo simultáneo de 

los agentes auxiliares usuales, y  los materiales teñidos 

pueden someterse a tratamientos u lteriores ya conocidos.

En los ejemplos que siguen, mientras no se advier 

ta  otra cosa, las partes significan  partes en peso, y los 

porcentajes, porcentajes en peso; las temperaturas están 

expresadas en grados centígrados.

Ejemplo 1

Se disuelven neutramente en 1000 volúmenes de 

agua y 10 volúmenes de le j ía  sódica concentrada a l 30%

32,1 partes del colorante monoazoioo preparado de la  mane­

ra ordinaria por copulación ácida de 3-metil-6-metoxianili 

na con ácido su lfan ílico  diazoado. Luego se enfría hasta 

temperatura de 1$s y se añaden 30 partes de cloruro de 1,2 - 

-dibromopropionilo. En e l curso de unas horas, agitando y 

a la  temperatura del ambiente, se añade hidróxido sódico 

diluido, en la  cantidad necesaria para que e l pH de la  so­

lución se mantenga constantemente en ó ,5-7,5. Terminada la  

reacción, so agrega e l colorante por introducción de sal
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común, se le  a ísla  por filtra c ió n  y se le  seca. El coloran­

te, obtenido en forma de un polvo amarillo fácilmente solu 

ble en agua, tiñe lana, en baño ligeramente ácido, con tonos 

amarillos puros de muy buenas propiedades de solidez. El co 

lorante bromoacriloílico preparable de la  manera ordinaria 

por desdoblamiento de ácido bromhídrico tiñe asimismo con 

un amarillo que tiene propiedades de solidez notablemente 

buenas.

En la  tabla que sigue se exponen otros ejemplos 

de colorantes semejantes que se obtienen, siguiendo las in­

dicaciones anteriores, por copulación de los componentes 

diazoicos de la columna I con los componentes de copulación 

de la columna II y acilación con e l compuesto indicado en 

la  columna 111$ en la columna IV se expone cada vez e l ma­

t iz  obtenible con e l colorante a l  teñir la  lana.
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SÔ H3

II III

cloruro de 1,2- 
-dibromopropip- 
nilo

cloruro de ácido 
alfa-bromo-acri- 
lo ílic o  ,

IV

ama­
r i l lo

amari­
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paré

dusco

'.;i.
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II

NIL

HÔ S3

SÔ H

----- ,---- ' --.-'.--y"

*

NĤ¡12
SO-H 3

SO,H i 3

NH-t ¿ -

.HLC '3

s 'fr¡
'.¡.i'/'

SOJI 3
-NH.

SÔ H3

cloruro de 1,2- 
-dibromopropiór 
milo

cloruro de ácido 
alfa-bromoacri- 
lo ilic ó  . ...- 1

cloruro de .1,̂ 2- 
dibromoproplonilo

cloruro de ácido 
alfa-bromoacri- 

/ lo í l i c o  . '

cloruro de 1,2 - 
dibromopropionl- 
lo -

cloruro? de ácidc 
alfa-bromoacri- 
lo ílic o

110

/

cloruro de:1,2- 
dibromoprOpioni
10 . 'jf. ,
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20
NHp NHg
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.

M

21
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iYr"NH-
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! ?
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22 M
NĤ
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HO-S3

!< M

. 23 " !!
cloruro de 
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lico

w

'v

24

NH-

A
WSO^H

n

cloruro de 1,2-
dibromopropio-
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i/
25
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NÍLA

U —SO-H 3

NH?

Ar-,
HO..S3

cloruro de ácido 
alfa-bromoacriloi 
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ama-
r í l lo

26
HH-

A
SO-H 3 .

n

cloruro de 1,2- . 
dibromopropionilo M

27 !! M
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alfa-bromoacri-
lo ilic o W
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NH-1i ] —OCH-3J ^

HÔ S3

cloiuro de 1,2- 
-dibromopropio- 
n ilo

W

í
'29

!, - ...

cloruro de áci­
do alfa-bromo- 
a crilo ílio o - " .
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NH-1
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C1 t 

SÔ H 3
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cloruro de 1,2- 
-dibromopropio- 
u ilo

pardo í
amari—
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' ' . '!<'
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Como otros ejemplos mas, cabe seSalar los colo­

rantes de las fórmulas que siguen. El matiz que se in  

dica es e l que se obtiene sobre la  lana

amarillo
ro jizo

anaranjado

anaranjado
amarillento

t

amanillo 
r o jiz o ...

amarillo

id..
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SO-H3

OCH- <i ^
OCĤ

N=N-

SO-H3

-N=N-

SÔ H

N=N-

OCĤ

NHCO-CHg-CHg-Cl
OCIL

OCH- 01 3 ]
-NHCO-CH-CHg-Cl

OCH.3
OCH„
-NHCO-CHg-CHg-Br

J OCH,
SO-H 3 .

3

OCIH
[̂ Y-N=N— <TD>--NHCO-CH=CH-

amarillo

r-

amarillo

(sobre pHia 
mída)

amarillo

id.

id.

id
¡

id.
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Prescripción tintórea:

Se disuelven en 4000 partes de agua 2 partes del 

colorante obtenido según e l Ejemplo 1 , se añaden 10 partes 

de sulfato sódico cristalizado y en e l baño tintóreo así 

obtenido se introducen, a temperatura de 40 a 50B, 100 

partes de lana bien humedecida. Luego se agregan 2 par­

tes de ácido acético a l 40%, ss lleva  en media hora hasta 

ebullición y se tiñe hirviendo durante tres cuartos de ho­

ra. Por último, se aclara la  lana con agua f r ía  y se la  

seca. La lana queda teñida con matices amarillos resisten­

tes a l lavado y de buena solidez a la  lu z.

N O T A

Descrito e l objeto del presente invento, se de­

claran nuevas y de propia invención las siguientes reivin ­

dicaciones, con prioridad de la  solicitud de patentes sui­

zas núms. 2478/70 del 20.2/70 y 1530/71 del 2 . 2 Í71 .

1 . Procedimiento para la  preparación de com?- 

puestos monoazoicos de la  fórmula

A-N=N-B-NR-X , (1)

en la  que

A sign ifica  un radical sulfobencónico;

B sign ifica  un radical a r ílic o  ligado en po­

sición 1,4 , e l  cual contiene un grupo a lcoxí- 

lic o  en posición orto respecto a l  puente -NR; 

R sign ifica  un átomo de hidrógeno o un radical
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alquil!co; y

X significa un radical fibrorreactivo acrílico  

o propionílico, halogenado,

caracterizado por copularse ácidos aminobencensulfónicos 

correspondientes con̂ .un compuesto aminoarílico copulante 

en posición para, condensarse e l compuesto monoazoico 

obtenido, antes o después de la  aopulación, con un 

agente acilante que contenga un radical fibrorreactivo 

a crílico  o propionílico, halogenado, para formar com­

puestos de la  fórmula (l)  y, eventualmente, siempre que 

e l radical X sea un radical de alfa,beta-dibromopropio- 

n ilo , desdoblarse ácido bromhídrico por tratamiento con 

á lc a li.

2 . Procedimiento según la  reivindicación 1 , ca 

racterizado por emplearse, en calidad de compuesto amino- 

a r ílic o  copulante en posición para, un aminobenceno con 

grupo amínioo insubstituido y que contenga en posición 

orto respecto a l  grupo amínico un grupo alcoxílico  de 

peso molecular bajo.

3 . Procedimiento según la  reivindicación 2, ca­

racterizado por emplearse un aminobenceno que contiene un 

grupo metoxílico en posición orto respecto a l grupo amini- 

co.

4 . Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 

3, caracterizado por emplearse, en calidad de agente aci­

lante, un haluro de alfa,beta-dibromopropionilo o un haluro 

de alfa-bromoacrilo.
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5* Procedimiento cagón la  reivindicación 1 , ca­

racterizado por copularse y respectivamente condensarse 

e l compuesto diazoico de un ácido aminobencensulfónioo 

con un aminobenceno y con un agente acilante para formar

5. compuesto de la  fórmula

10

15.

2 0.

25.

en la  que

sign ifica  un radical alooxílico  de peso mole­

cular bajo;

Rp sign ifica  un átomo de hidrógeno o de halógeno 

o un grupo de alquilo, alcoxilo , acilamino o 

fenoxilo;

Rg sign ifica  un átomo de hidrógeno o de cloro 

o un grupo de metilo, metoxilo, carboxilo o 

ácido sulfónico; y

X sign ifica  un radical fibrorreactivo a crílico  o 

propionílico, halogenado.

6. Procedimiento segán la  reivindicación 5, 

caracterizado por hacerse reaccionar un ácido aminoben- 

cenmonosulfónico con un aminobenceno y un haluro de 

a lfa ,beta-dibromopropionilo o un haluro de alfa-bromo- 

acrilo , para formar un compuesto de la  fórmula
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5.

en la  que , .
X representa un radical de a lfa , beta-dibromopro- 

pionilo o de alfa-bromoacrilo.

7. Procedimiento para la  preparación de compues­

tos monoazoicos.

ío l

Segán se describe y reivindica en la  presente 

memoria descriptiva que consta de 23 hojas foliadas y es­

critas a máquina por una sola cara.

Madrid, a 19 de Febrero de 1973 

P'R* JA!ME !SERN
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