
Oase 1- 7847/CIN M ¿ l í 2¿B

P A T E N T E

D E

I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COMPUESTOS AZOICOS" 

a fav o r de la  firm a su iza  CIBA-GEIGY AG, res id en te  en BASE- 

LEA (S u iza).

5 .

D es e l  r a d ic a l de un componente d ia zo ico ,

^ es un átomo de hidrógeno, un r a d ic a l de a r i lo ,  

a lc o x i lo , a r i lo x i lo ,  alquilam ino o arilam ino o10,
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un r a d ic a l de ( a lq u ilo x i-  o a r ilo x i)c a rb o n ilo  o 

un r a d ic a l de ( a lq u ilo x i-  o a r i l o x i )ca rb o n ila l-  

q u ilo  o un ra d ic a l de ( a r i lo x i- ,  a r i l t i o -  o a r i -  

lam in o)alquilo  o un ra d ic a l de e s t i r i l o  o un ra ­

d ic a l  de a r a lq u ilo , t io fe n ilo  o p ir i d i lo ,

Rg es un r a d ic a l de a lq u ilo  in su b stitu id o  o su b sti -  

tu ído o lo  mismo que y  

y  R  ̂ son ra d ic a le s  de a lq u ilo  eventualmente in  -  

terrumpidos por lo  menos mediante un heteroáto  -  

mo y/o eventualmente su b stitu id o s,

Segón la  invención lo s  co loran tes se obtienen 

copulando un compuesto de diazonio de un compuesto d iazo ico  

con un componente de copulación de la  fórmula

en la  que

S i ­

se

la s  fórm ulas

en l a  que

R̂  y  tien en  e l  mismo s ig n ifica d o  que se 

l e s  ha atrib u id o  an tes, 

p re fie re n  particularm ente lo s  coloran tes de

R̂  es un grupo de a lq u ilen o  in fe r io r  de cadena r e c -
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t i  lín e a  o ram ificada,

X es - 0- ,  -S - o -NH y  

e l  ra d ic a l A puede e s ta r  su b stitu id o , como por ejemplo,

además lo s  coloran tes de la s  fórmulas

15.



* t

en donde

Rg es a r i l o  o a lq u ilo  in fe r io r .

En calid ad  de heteroátomos, que pueden interrum pir 

lo s  r a d ic a le s  y  R ,̂ pueden en trar en consideración lo s  

5. átomos de n itrógen o, de azu fre  y , sobre todo, de oxigeno.Los 

r a d ic a le s  R̂  y  R̂  se derivan normalmente de grupos de a lq u i­

lo  con 1  a 4 átomos de carbono, y  lo s  su b stitu yen tes con tie­

nen de p re fe re n cia  no más de 10 átomos de carbono.

Los ra d ic a le s  R̂  y  R  ̂ son grupos de a lq u ilo  in fe  -  

10. r i o r ,  que pueden mostrar h asta  5 átomos de carbono. Pueden 

e s ta r  interrum pidos y/o su b stitu id o s mediante heteroátomos, 

como lo s  átomos de a zu fre , de nitrógeno y , sobre todo, de 

oxigeno. En ca lid ad  de su b stitu yen tes pueden en trar en consi 

deración uno o más átomos de halógeno, r a d ic a le s  de a lq u i l -  

15 . c a rb o n ilo x ilo , a r ilc a r b o n ilo x ilo , a lq u ilo x ic a rb o n ilc x ilo ,

a r ilo x ic a r b o n ilo x ilo , arilam in o carb o n ilo x ilo , alqui lanri no car 

b o n ilo x ilo , ciano, fe n ilo ,  a lc o x ilo , a lco x ica rb o n ilo , a r i lo -  

x ica rb o n ilo , alquH am inocarbonilo, arilam inocarbonilo , morfo- 

l in i lc a r b o n ilo , aminocarbonilo, dialquilam inocarbonilo , a l -  

20. qu ilam in ocarbon iloxilo , arilam in o carb o n ilo x ilo , a r i lo x i lo ,

a r ilc a r b o n ilo , a lq u ilc a rb o n ilo  o fta lim id o . Los grupos de 

a lq u ilo  contenidos en lo s  su b stitu yen tes, contienen de p re­

fe re n c ia  de 1  a 5 átomos de carbono y pueden e s ta r  su b stitu í 

dos mediante átomos de halógeno, en e s p e c ia l átomos de c lo -  

25* ro o de bromo, grupos de a lc o x i lo , como grupos de m etoxilo o 

b u to x ilo , grupos ciano, grupos de fe n ilo ,  o grupos de h id ro - 

x i lo .  Los ra d ic a le s  de a r i lo  citad os en la- proposición son 

de p refere n cia  r a d ic a le s  de fe n ilo .  E stos ra d ic a le s  de fe n i­

lo  o están  in su b stitu id o s  o están  su b stitu id o s mediante á to -
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mos de halógeno, como f lú o r ,  bromo o átomos de c lo ro , gru­

pos de m etoxilo o e to x ilo , grupos n itr o , de tr if lu o r m e tilo  

o de a lq u ilo , como lo s grupos de m etilo , e t i l o ,  iso p ro p ilo  

o b u tilo .

A t í t u lo  de ejemplos de grupos de y  R̂  cabe se 

S a la r lo s  grupos de b e n cilo , b e ta - fe n e t ilo , b e ta - c lo r o e t i lo , 

beta, b e ta ,b e ta - t r i f lu o r e t i lo ,  beta,gam m a-dicloropropilo, 

b e ta -c ia n o e tilo , b e ta - e to x ie t i lo  o d elta-m oto xib u tilo , be- 

t a - ( a c e t i l -  o fo rm il)-am in o etilo , fo rm ilo x ia lq u ilo , b e ta- 

a c e t i lo x i e t i l o ,  beta,gam m a-diacetoxipropilo o gamma-buti- 

r i lo x ip r o p ilo , b e ta-m e ta n su lfo n ile tilo , b e ta -e ta n s u lfo n il-  

e t i l o ,  v in ils u lfo n ia lq u ilo , fe n i ls u lfo n il- a lq u i lo  y  b e ta -  

- (p-clorobeneensulfoni1 ) - e t i 1 o, beta-m etiIcarbam i1 o x le t i lo , 

b u tilc a rb a m ilo x ie tilo  y b e ta - fe n ilc a rb a m ilo x ie tilo , m etoxi- 

ca rb o n ilo x i- o butoxicarboni 1  oxie*ci 1  o y  o-; m- o p-"'(meto- 

x i ,  e to x i, b e ta '- c lo r o e to x i- , is o p r o p ilo x i-  o m e t i l- ) fe n i l-  

c a rb o n ilo x ie tilo , gamma-acetamidopropilo, c ia n o a lco x ia lq u i- 

lo ,  b e ta -c a r b o x ie tilo , beta-cianoace*ÍDxietilo, b eta-b en zoilo  

x i e t i l o  y  b e ta -(p -a lc o x i-  o fe n o x i-b e n z o il) -o x ie t ilo .

concepto de grupos h id ro so lu b iliza n te s  que d i­

socian acid ez en agua, lo s  cu ales están  exclu id os de lo s  

nuevos co loran tes, se entienden lo s  su b stitu yen tes conoci­

dos que imparten a lo s  colorantes ca rá cte r  aniónico, por 

ojemplo lo s  grupos de ácid o su lfó n ico  o de ácido fo s fó r ic o .

De p re fe re n cia , D representa un r a d ic a l  de fe n ilo  

eventualmento su b stitu id o  mediante átomos de halógeno o gru 

pos de h id ro x ilo , ciano, tio c ia n o , n itr o , a lq u ilo  in fe r io r ,  

t r if lu o r m e tilo , a lc o x ilo  in fe r io r ,  form ilo , a lq u ilca rb o n i- 

lo  in fe r io r ,  ben zoilo , m etilb en zoilo , a lco x ica rb o n ilo  in í^
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r i o r ,  b e n cilo x ica rb o n ilo , c ic lo b e x ilo x ic a rb o n ilo , fe n o x i- 

carb o n ilo , a lc o x tc a rb o n ilo x ilo  in fe r io r ,  b e n cilo x icarb o n ilo  

x i lo ,  a lq u ilc a rb o n ilo x i in fe r io r ,  b e n zo ilo x ilo , a lq u ilcarb o  

nilam ino in fe r io r ,  benzoilam ino, a lq u ils u lfo n ilo  in fe r io r ,  

c lo r o e t i ls u lfo n ilo , h id r o x ie t i ls u lfo n ilo , aminosulf on ilo  

( in su b stitu id o  o mono- o d i-su b stitu id o  por grupos de a lq u i 

lo  in f e r io r ) ,  d i-(b id ro x ie til)a m in o su lfo n ilo , fenilam inosul 

fo n ilo , ( c lo r o -  o m etoxi)f3n ilam in osulf o n ilo , benciíam inosul 

fo n ilo , N -p ip e r id ils u lfo n i1 o, N -m orfolinosulf o n ilo , a lq u i l -  

s u lfo n ilo x ilo  in fe r io r ,  c ic lo h e x ils u lfo n ilo x i lo , clorom etil 

s u lfo n ilo x ilo , c ia n o e t i ls u lfo n ilo x i lo , fe n ils u lfo n ilo x ilo ,  

am in osu lfon iloxi, (c lo ro  o m e to x i) fe n ils u lfo n ilo x ilo , N-mor 

fo lin o s u lfo n ilo x ilo , e tile n im in o s u lfo n ilo x ilo , monoalquilo 

in f e r io r -  o d ia lq u ilo  in fe r io r-a m in o su lfo n ilo x ilo , f e n i la -  

m in o su lfo n ilo x ilo , N -fe n il-N -(a lq u ilo  in ferio r)a m in o su lfo - 

n i lo x i lo ,  N -(m etoxi- o c lo ro )fe n ila m in o su lfo n ilo x ilo , f e  -  

nilam ino, n itro fen ilam in o , d in itro fen ilam in o , fe n ilo ,  feno 

x i lo  y/o a c e tila m in o fe n ilo , un ra d ic a l de fe n ila z o fe n ilo  

(eventualmente su b stitu id o  por átomos de c lo ro  o de bromo 

o de grupos de h id ro x ilo , cian o, n itr o , a lq u ilo  in fe r io r ,  

tr if lu o r m e tilo , a lc o x ilo  in fe r io r  o fe n o x ilo ),u n  ra d ic a l 

de n a f t i lo  (evantualmente su b stitu id o  mediante grupos de 

m etoxilo, e to x ilo , fe n ila z o  o d im etilam in osu lfon ilo), un 

r a d ic a l de t i a z o l i l o  (eventualmente su b stitu id o  por átomos 

de c loro  o de bromo o grupo^áe n itr o , ciano, t io c ia n o ,a l­

q u ilo  in fe r io r ,  a lc o x ilo  in fe r io r ,  a lq u ilo  in ferior-m er -  

capto, f e n i lo ,  b e n cilo , f e n e t i lo ,  c ian o alq u ilo  in fe r io r ,  

a lc o x i lo  in f e r í  or-carb on ilo , t r if lu o r m e tilo , a lq u ilo  in f e ­

r í  or-carb on ilo  y  a lq u ilo  in f e r io r - s u lfo n ilo ) ,  un r a d ic a l



de b e n zo tia z o lilo  (eventualmente su b stitu id o  por átomos de 

cloro  o de bromo o grupos de ciano, tio o ian o , n it r o , -alqui­

lo  in fe r io r ,  a lc o x ilo  in fe r io r ,  b e n c ilo , f e n i l e t i l o ,  a lq u i­

lo  in fe r io r - s u lfo n ilo , f e n i lo ,  a lq u ilo  in ferior-m ercap to , 

a lc o x ilo  in fe r io r -c a rb o n ilo , a lq u ilo  in fe r ío r - c a r b o n ilo ,t r i  

f lu o rm e tilo , c ia n o e t i ls u lfo n ilo , am inosulfonilo o mono- o 

d i-a lq u ilo  in fe r io r-a m in o su lfo n ilo ) , un r a d ic a l d e .p ir a z o li 

lo  (eventualmente su b stitu id o  por grupos de ciano, a lq u ilo  

in fe r io r ,  a lc o x ilo  in fe r io r ,  a lc o x ilo  in fe r io r -c a rb o n ilo  o 

f e n i lo ) ,  un r a d ic a l  de t ia d ia z o l i lo  (eventualmente su b sti­

tuido por grupos de a lq u ilo  in fe r io r - s u lfo n ilo , a lc o x ilo  in  

f e r io r ,  a lq u ilo  in fe r io r ,  fe n i lo ,  a lq u ilo  in fe r io r  s u lfo n i-  

lo  o a lq u ilo  in fe r io r  y  m ercapto), un r a d ic a l de im id a zo li-  

lo  (eventualmente su b stitu id o  por grupos de n itr o  o de a l  -  

q u ilo  in fe r io r ) ,  un ra d ic a l de t ie n ilo  (eventualmente subs­

t itu id o  por grupos de n itr o , a lq u ilo  in fe r io r ,  a lq u ilo  in ­

fe r io r - s u lfo n ilo , a lc o x ilo  in fe r io r -c a rb o n ilo  o a c e t ilo ) ,u n  

ra d ic a l de i s o t i a z o l i lo  (eventualmente su b stitu id o  por gru­

pos de a lq u ilo  in fe r io r ,  ciano o fe n ilo )  y  un ra d ic a l de 

b e n z o is o tia z o lilo  (eventualmente su b stitu id o  por grupos de 

a lq u ilo  in fe r io r ,  de n itro  o por átomos do halógeno).Grupos 

de a lq u ilo  in fe r io r  son, por ejemplo, lo s  r a d ic a le s  de me­

t i l o ,  e t i l o ,  p ro p ilo , iso p ro p ilo  e is o b u tilo .

E l ra d ic a l d ia zo ico  D se deriva  preferentem ente 

de aminas, que presentan un a n i l lo  pentagonal h e te r o c íc lic o  

con 2 ó 3 heteroátomos (sobre todo, un átomo de nitrógeno 

y  1  ó 2 átomos de a zu fre , de oxígeno o do nitrógeno como 

heteroátom os), en p a r t ic u la r  lo s  de la  fórmula



f a

NH,

5 . en la  que

a s ig n if ic a  un átomo de hidrógeno o de halógeno o 

un grupo do a lq u ilo  o a lc o x ilo , n itr o , ciano , 

ca rb o a lco x ilo  o a lq u ils u lfó n ic o , 

b s ig n if ic a  un átomo de hidrógeno o de halógeno, 

10. un grupo de a lq u ilo , ciano o tr if lu o r m e tilo ,

e s ig n if ic a  un átomo de halógeno o uñ grupo n itr o , 

ciano, c a rb a lc o x ilo , a r ila z o  o a lq u ils u lfo n ilo , 

f  s ig n if ic a  un átomo de hidrógeno o de halógeno, 

un grupo de ca rb a lco x ilo  o un grupo carbonamídi- 

15 . co.

A t í t u lo  de ejemplos cabe reseñar : 

e l  2-am inotiazol, 

e l  2 -am in o -5 -n itro tiazo l, 

e l  2-ami n o -5 -m e tíIs u lfo n il- t ia z o l,

20. e l  2-amin o -5 -c ia n o tia zo l,

e l  2-ami n o-4-mc *ü 1 - 5 - n it r o t i  az o l , 

e l  3 -a m in o -b en zo iso tia zo l-2 ,l, 

e l  3-amií n o -5 -c lo ro -b o n zo iso tia zo l-2 ,1 , 

e l  3 "a m in o -5 -n itro -7 -c lo ro -b e n zo iso tia zo l-2 ,1,

25 . e l  3-am in o-5-cloro-7-b rom o-ben zoisotiazol-2 ,l,

e l  3-am ino-5y7-dibrom o-benzoisotiazol-2,l, 

la  2-cian o-4 , 6-dibrorno-anilina,  

la  2-ciano-4-cloro-6-brom o-anilinay 

la  2-c ia n o -4 y 6 -d ic lo ro -a n ilin a ,



- 9 -

5 .

1 0.

15 .

20.

25.

e l  2-amino-4- m e tilt ia z o l, 

e l  2-amino-4- f e n i l t i a z o l ,  

e l  2-amin&4- ( 4 ' - c lo r o ) - f e n i l t ia z o l ,  

e l  2-am ino-4-$ '-nitro ) - f e n iI t ia z o l , 

la  3 -ami n opi r i  di na, 

la  3-am noquinolina, 

e l  3-aminopira.zol, 

e l  3 -a m in o - l-fo n ilt ia z o l, 

e l  3-am inoindazol, 

e l  3 -a m in o -l,2 ,4 -tr ia z o l,

e l  5 -(m e til- , e t i l - ,  f e n i l -  o b e n c i l ) - l ,2 ,4 - t r ia z o l ,

e l  3 -a m in o -l-(4 '-m e to x ife n il)-p ira zo l,

e l  2-am inobenzotiazol,

e l  2-am ino-6-m otilbcnzotiazol,

e l  2-am ino-6-m etoxibenzotiazol,

e l  2-am ino-6-clorobenzotiazol,

e l  2-am ino-6-cianobenzotiazol,

e l  2-aon n o-6-tiozan cian oben zotiazol,

e l  2-aodno-6-nitrobenzotiazol,

e l  2-am ino-6-carboetoxibenzotiazol,

e l 2-amino-(4 6 6 )-m e tilsu lfo n ilb e n zo tia zo l,

e l  2 -am in o -l,3 y4 -tiad iazo l,

e l  2-amá n o -1 ,3 y 5 -tia d ia z  o l^

e l  2-arnno-4- f e n i l -  o 4 -m e til- l ,3 y 5 - t ia d ia z o l, 

e l  2-ami n o -5 -f eni 1 - 1 , 3 , 4- t i  a di a z o 1, 

e l  2 -am in o -3 -n itro -5-m etilsu .lfon il-tio fen o , 

e l  2-amino-3  y 5- b i s - (m eti1 s u lfo n i1 ) - t i  ofeno, 

e l  5-am j.n o-3-m etil-isotiazo l, 

e l  2-am ino.-4-ciano-pirazol,
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e l  2 -(4 '-n itro fe n il)-3 -a m in o -4 -c ia n o p ira zo l, 

l a  3 -  ̂ 4-am inoftalim ida, 

e l  aminobenceno,

e1  1-ami n o -2 -tr i fIn e rm eti1-4 -c1 or obenceno,

e l  l-amino-2-ciano-^.-c^.orobenceno,

e l  l-am ino-2-carbom etoxi-4-clorobenceno,

e l  l-am ino-2-carbom etoxi-4-nitrobenceno,

e l  l-am ino-2-cloro-4-cianobenceno,

e l  l-am ino-2-cloro-4-nitrobenceno,

e l  l-am ino-2-brom o-4-nitrobenceno,

e l  l-am ino-2-cloro-4-carboetoxibenceno,

e l  1 -amino-2-cloro-4-me t i  I s u l f  onilbenceno,

e l  1-ami no -  2-me *bi I s u lf  oni 1-4 -o lo r  obenc eno,

e l  l-am in o -2 ,4 -d in itro -6 -m etilsu lfon ilb en cen o ,

e l  1-ami no-2, 4 -d in i t r  o-6 -  (2 ' -h iá  r  oxi 3 t i  l s  u lf  oni 1 )  -b ene en o,

e l  l-a m in o -2 ,4 -d in itro -6 -(2 '-c lo ro e tils u lfo n il) -b e n c e n o ,

e l  1-am in o-4-m etilsu lfon il-2-n itrob en cen o,

e l  l":ami no-4 -m etí l s u l f  oni 1-4 -n i t r  ob ene eno,

e l  l-am ino-2,4-dinitrobenceno,

e l  l-am ino-2,4-dicianobenceno,

e l  l-am in o -2 -cian o-4 -m etilsu lf onilbenceno,

e l  l-am ino-2,6-dicloro-4-cianobenceno,

e 1 1-ami no- 2,6 -d i o lor o-4  -n i t  r  ob en c eno,

e l  l-am ino-2,4-diciano-6-diclorobenceno,

e l  á s te r  c ic lo h e x íl ic o  de ácido 4-amino-benzoico,

e l  l-am in o-2 ,4 -d in itro-6 -clorob en cen o,

y  en p a r t íc a la r

e l  l-am ino-2-ciano-4-nitrobenceno, además

la s  amidas de ácido l-am inobencen-2-, -3 -  ó -4 -  su lfó n ico



(como la  N -m etil o N ,N -dim etil- o N,N-die t i  lam ida, 

la  amida de ácido N, gamma-i so p ro p ilo x lp ro p i l- 2-amiRORaft a -  

l in - 6 - s u lfdnico,

la  amida de ácido N,gamma-isopr o p ilo x ip r opil--l-aminobencen-

2 -, -3 -  o -4 -  su lfó n ico ,

la  amida de ácido N-i sopropil-l-am inobencen-2-, -3 -  á -4 -  

su lfá n ico ,

la  amida de ácido N, gamma-metoxipropi1-1-ami nob en c e n- 2-,

- 3-  6 -4 -su lfd n ic o ,

la  amida de ácido N ,N -b is-(b eta-h id roxi - *cil)-l-amiRobeRceR- 

2 -, -3 -  ó -4 -su .lfán ico , *

la  amrda de ácido l-amno-4-clorobeRC.¿a--2-sulf(5Rico,
y  lo s  derivados N -su b stitu id os,

sulfamato de 2 -, 3-* <5 4-aminof e n ilo ,

sulfamato de 2-amiRO-4- ,  - 5-  ó -6 -m e tilfe D ilo ,

sulfamato de 2-am ino-5-m etoxi-fenilo,

sulfamato de 3-*am ino-6-clorofenilo,

sulfamato de 3 -am in o-2 ,6 -d iclo ro fen ilo ,

sulfamato de 4-a.mj.no-2- 6-3-m etoxifen ilo ,

sulfamato de N ,N -dim etil-2-am inofeRilo,

sulfamato de N, N-di-n--bu t i  1-  2-amj RofeRi 1 o,

sulfamato de N,N-dimetil-2*-ami RO-4-clor ofe R ilo ,

sulfamato de N ,N -propil-3-amj.Rofenilo,

sulfam ato de N ,N -d i-n -b util-3-am in ofen ilo ,

N -sulfonato de 0(3-am inofenil)-N -m orfolina, 

sulfoRato de 0 (3-am j.nofenil)-N -piperj.dina, 

sulfamato de N --ciclohexil-0 -( 3-aminoi e n ilo ), 

s u lf  onato de N(N-me*H.laRiliR)-0- ( 3-amj.RofeRiloj), 

sulfamato de N ,N -d ictil-3 -am in o -6 -m etilfen ilo ,
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su lfon ato  de N -etilen im in -0 -(4-am in ofen ilo), 

sulfatasto de N ,N -dim etil-4-am inofenilo, 

su lfonato  de 0 -(n -p rop il)-0 -(3 -am in o fen ilo), 

su lfon ato  de O ,beta-cloroetil-0 -(2-am D .nofenilo), 

su lfon ato  de 0-bencil-0-(3-anr n o fe n ilo ) y 

su lfonato  de O-etil-0-(4-am d no-2, 6 -d im e ti1 -fe n ilo ), 

4-aminoazobenceno, : ,

3 ,2 '-dime ti1-4-am inoaz obenc eno,

2-me t i  1-5-me t  oxi -4-aminoaz ob enceno,

4-an¿ no-2-ni t r  oazobenceno,

2 ,5-dimetoxi-4-aminoazobenceno,

4 '-metoxi-4-ami noaz obenc eno,

2- m e til-4 ' -metoxi-4-aminoazobenceno,

3 ,6 ,4 '-dime toxi-4-am inoazobenceno, 

4'-cloro-4-am inoazobenceno,

2 '-  6 3 '- o lo r o-4-aminoazobenceno,

3- n itro-4-am ino-2 ' , 4 '-dieloroazobenceno y  

amida de ácido 4-aminoaz obencen-4' - s u lf  éni co.

En lu g ar de lo s  componentes azoico s que se han 

mencionado a n tes , exentos de grupos ionógenos h id ro so lu b i- 

l iz a n te s , pueden emplearse también lo s  que contienen gru­

pos f ib r o -r e a c t iv o s , como por ejemplo :

- r a d ic a le s  s - t r i a c in í l i c o s  que lle v e n  en e l  a n il lo  t r i a c í ­

n ico  1  ó 2 átomos do cloro  o de bromo,

-  r a d ic a le s .p ir im id f lic o s  que lle v e n  en e l  a n il lo  p irim id í 

l ic o  l é 2  átomos de dtoro o b ien  1  ó 2 grupos de a r i l s u l -  

fo n ilo  o de a lc a n su lfo n ilo ,

-  grupos mono- o bis-(gam m a-halogen-bota-hidroxipropil)- 

am ínicos,
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- radicales beta-ha1ogenetilsulfamílicos,
-  grupos beta-h alogen otoxín icos,

-  grupos beta-h alogen etilm ercáp ticos,

-  grupos 2 -c lo ro -b e n z o tia zo lil-6 -a z o ic o s ,

-  grupos 2 -clo rob en zotiazo lil-6 -am íR icos,

-  ra d ic a le s  gamma-halogen-beta-hi¿r o x i-p ro p iIsu lfa m ílíe o s;

-  grupos c lo ro a cetilam in ico s,

-  grupos a lfa ,b eta-d ib ro m op ro p ion ílico s,

-  grupos v in i ls u lfo n íl ic o s  y

-  grupos 2 ,3 -ep o x ip ro p ílico s .

ComponoRtes d iazo ico s f ib r o r r e a c t iv o s  apropiados 

SOR, por ejemplo :

la  N ,beta-cloroetil-3-cioro-4-am inobencensulíam ida ( c lo r h i­

drato ),

la  N ,beta-cloroetil-4-am jnobencen-sulfa.m ida (c lo rh id ra to ), 

l a  3-brorno-4-amino- omega-cloroacetofeRORa, 

la  N ,gam m a-cloro-beta-hidroxipropil-4-am inobenoen-sulfamida, 

la  N, b e ta -o lo ro e ti1- 1-amiRO-4-Raft i l s u l f  oaamida, 

la  N ,beta-cloroetil-l-am j.n o-3 ,5-d icloro-b en cen su lfam id a, y 

la  4 -  (gamma-el or o -b o ta -h i dr o x i -pr op oxi )-aR iliR a .

La diazoación de dichos compuestos d iazo ico s pue­

de, según la  p osició n  d e l grupo amínico correspondiente, 

e fectu arse , por ejemplo, COR ayuda de ácido m ineral y  n i t r i ­

to  sádico o, por ejemplo, con una solución  de ácido n itr o -  

s i l- s u lfú r ic o  en ácido s u lfú r ic o  concentrado.

La copulación puede e fectu arse  igualm ente de mane 

ra  ya conocida $ por ejemplo, en medio neutro hasta ácid o, 

eventualmente en presencia  de a ceta to  sódico o substancias 

amortiguadoras o ca ta liza d o re s  semejantes que in flu y e n  en
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l a  rap idez de cop u lad 6 a , como, por ejemplo, dimetilformami 

da, p ir id in a  o la s  sa le s  de á s ta s .

Los componentes de copulación s e  obtiene#,por 

ejem plo, reduciendo 3 , 5-d in itr o -a n ilin a  a 5- n i t r o - l ,3-:n-fe- 

n ileadiam ina. Luego so d ia c i la  la  diamina y  se la  reduce 

ca ta lítica m en te  a l , 3-d iacilan n n o -5-amino-benceno. Este ú l­

timo compuesto, que corresponde a la  fórmula

puede a lq u ila r s e  en e l  grupo amínico l ib r e  de manera.ya co­

nocida, por ejemplo mediante reacción  con óxido de e tile n o  

o mediante reacción  con compuestos de halógeno (por ejemplo, 

á ste re s  de ácido c lo ro a c ó tic o ), reacción  con epóxidos supe­

r io r e s  y , eventualmente, a c ila c ió n  de lo s  grupos h id r o x íl i-  

cos que se hayan podido o r ig in a r .

Son agentes de a c ila c ió n , por ejemplo, lo s  h alu - 

ro s  (y  principalm ente lo s  cloruros ) de ácid o car — - 

b o x ílic o , como e l  cloruro  de b en zoilo , a s í  como lo s  compues 

to s  de la s  fórm ulas

ClCOOCgB̂  ClCOOCgĤ
ClCOOCHgCHpCl ClCOOCgH^OCH^

ClCOOCHgCHgOCĤ  ClCOOCgĤ Cl
ClCOOCEgCHgOOCCHg OCN-Ĉ Ĥ

OCN-Ĉ Hg
OCN-CgHp

Bn ca lid ad  de r a d ic a le s  -CO-R. pueden en trar en



consideración :

lo s  r a d ic a le s  de ácido d ic a rb o x ílic o  sem iosterificad o s de la  

fórmula

( a r i lo x i lo -  o a lc o x ilo  in f e r í  03̂ -00-(CH^) -C0- ,¿ m-l
bn la  que m es 1 -  9 . Son aquí ejem plos, v e rb ig ra c ia  e l  ra ­

d ic a l de m etoxicarboni1carb o n ilo , e l  r a d ic a l  CgH^-0-C0-(CH2 

-00  y  e l  r a d ic a l p-CH^-^gH^-O-CO-CHgCHg-CO. Los ra d ic a le s  

de a c ilo  sem iosterificad o s d e l ácido o x á lic o , como lo s  ra ­

d ic a le s  de la s  fórmulas CH^-O-CO-CO-, C^Hg-O-CO-CO-, 

p-Cl-CgH^-O-CO-CO-, o-CHg-CgH^-O-CO-CO-, p-CH^CgH^O-CO-CO- 

y  p-CgH^-O-CgH^-O-CO-CO-, lo s  ra d ic a le s  de á c id o s 'ca rb o x í-  

l ic o s  c ia lo a l i f á t ic o s ,  como lo s  ra d ic a le s  de cicloh exan car- 

b on ilo , m etilcicloh exan carb on ilo  y  d im etilcicloh exan carbo- 

n ilo ?  lo s  r a d ic a le s  de ácidos c a rb o x ílic o s  a r a l i fá t ip o s ,c o ­

mo lo s  ra d ic a le s  de f o n i la c e t i lo ,  b e ta -fe n ilp ro p io n ilo , 

fe n o x ia c e t ilo , (p -n itro , p - a c e t j lo ,  o -butoxicarbon ilo, o-me 

t o x i , p -b u toxi, p-m etilo , p-bromo, 3 ,5 -d ic lo r o , p - e t i lo ,  

p -c lo ro ) fe n o x ia c e t ilo , fen oxip rop ion ilo , fo n o x ib u tir ilo , 

fe n o x it io a c e t ilo , 3 ,5 -d ic lo r o g e n ilt io a c e t ilo , p-m etoxicar- 

b o n ilfen ilm ercap to aco tilo , a lfa -fen ilm erca p to -p ro p io n ilo , 

gam m a(p-nitrofenil-m orcaptobutirilo, f  en ilam in oacotilo , 

p -c lo ro fen ila m in o b ce tilo , m -e tilfe n ila m in o a co tilo , N,morfo 

l in o a c e t ilo ,  e s t ir i lc a r b o n ilo  y cinam iloarbonilo$ lo s  r a d i­

ca le s  de ácid os c a rb o x ílic o s  arom áticos, como lo s  ra d ic a le s  

de ben zoilo , m etilb en zoilo , p -c lo ro b en zo ilo , p -n itro b en zo i- 

lo , 3 !5 -d in itro b en zo ilo , m etoxibenzoilo, 4 -fcn oxib en zoilo ,

4-fen iIb en zo i 1  o, 4 -fon il-m ercap to-ben zoilo , 4*-*fonilazoben- 

z o i lo , a lfa - n a f t o i lo  y  b e ta -n a fto ilo ?  y lo s  ra d ic a le s  de 

ácidos c a rb o x ílic o s  h o te r o c íc lic o s , como lo s  ra d ic a le s  de
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fu r o ilo , n ic o t in i lo ,  tio fen o -2 -carb o n ilo  o p ir id in -3 -  ó 

-4 -carb o n ilo . Los ra d ic a le s  de a c ilo  pueden d erivarse  de 

ácid os d ie a rb o x ílic o s  o de sus sem iésteres, como por ejem­

p lo  e l  r a d ic a l  CO-(CHg)^ ^-CO-, en e l  que n es 1 -  7? por 

ejemplo lo s  ra d ic a le s  de la s  fórm ulas -00-00-0-alquilo ó 

-0 0 -(C H r),-0 -aIq u ilo .
^ T* - '

Los r a d ic a le s  de a c ilo  pueden d erivarse  asimismo 

de sem iésteres a lq u ilic o s  o a r í l íe o s  de ácido carbónico, y  

y  Rg representan grupos de a lc o x ilo  de* 0̂  a Cg o grupos 

de fe n o x ilo  eventualmente su b stitu id o s, como por ejemplo ra 

d ic a le s  de m etoxilo, e to x ilo , h -p ro p ilo x ilo , is o p fo p ilo x ilo , 

b e ta -c lo r o e to x ilo , b eta-m etoxieto x ilo , n -b u to x ilo , .i.sobu- 

t o x i lo ,  h e x i lo x ilo , además r a d ic a le s  de f e n i lo ,  c íc r o fe n ilo , 

brom ofenilo, n itr o fe n ilo , ca rb o e to x ife n ilo , m etoxifen ilo , 

m e tilfe n ilo  o e t i l f e n i lo .

E l r a d ic a l OORg tie n e  la  misma s ig n if ic a c ió n  que 

-C0R.j y  puede ser ig u a l o d ife re n te  de -COR^. Además puede 

rep resen tar un r a d ic a l de ácid o graso con por lo  menos 2 

átomos de carbono, in su b stitu id o  o su b stitu id o , como un r a ­

d ic a l  de a c e t i lo ,  p rop ion ilo , b u t ir i lo ,  1 -m e tilb u tir ilo , 

h exan oilo , c ro to n ilo , o cta n o ilo , decan oilo , dodecanoilo,

' hexadecanoilo, p a lm itilo  o e s te a r i lo ,  además un ra d ic a l de 

ácido g lico lm etilm ercap to acético , c lo r o a c e tilo , un ra d ic a l 

de a lfa ,b eta-d ib rom o- ó d ic lo ro p ro p io n ilo , beta-bromopropio 

n i lo ,  4 - c lo r o - b u t ir i lo ,  c ia n o a c e tilo , a c e to a c e tilo , e to x i-  

a c e t i lo ,  brom oacetilo, 2 - fe n i lb u t ir i lo ,  4 -b e n z o il-b u tir ilo , 

4 - fe n i lb u t ir i lo ,  c ic lo h e x a n b u tir ilo , 2-brom oestearilo, 1 1 -  

-bromoundecanoilo, p a lm ito i lg lic o ilo  y  3 - y 4 -h id ro x ib u ti-

r i l o .
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La expresión " in fe r io r "  junto a l  término "a lq u i­

lo " ,  "a lc o x ilo "  o "alcanoilo'%  demuestra que e l  grupo o e l  

componente orgánico del grupo tie n e  5 átomos de carbono a 

lo  sumo.

Los nuevos compuestos, sus m ezclas entre s í  y  sus 

mezclas con otros co loran tes azo ico s s irven  excelentemente 

para te ñ ir  y  estampar cuero, lan a, seda y , sobre todo, f ib r a s  

s in té t ic a s , como por ejemplo f ib r a s  de a c r i lo  o de a c r i lo r  

n i t r i l o ,  de p o l ia c r i lo n it r i lo  o de polímeros mixtos á base 

de a c r i lo n it r i lo  y otros compuestos v i n í l i c o s ,  como e ste re s  

a c r í l ic o s ,  aorilam idas, v in ilp ir id in a , cloruro de v in ilo  o 

cloruro de v in ilid e n o , de polím eros mixtos a base de d ic ia -  

n oetileno y acetato  de v in ilo  y  asimismo de polím eros mixtos 

en bloque de a c r i lo n it r i lo ,  f ib r a s  de p o liu r e t a n o ,p o íio le -  

f in a s , como p olip ro p ilen o  modificado básicam ente, modificado 

con n íq uel o no m odificado, tr ia c e ta to  y  2 1/2 -acetato  de 

celu losa  y  en p a r t ic u la r  f ib r a s  de poliam ida, como nylon-6, 

nylon 6,6 o nylon-12, y  de p o lié s te r e s  arom áticos, como lo s  

de ácido t e r e f t á l ic o  y e t i le n g l ic o l  ó 1,4--dim etilciclohexano, 

lo  mismo que polím eros mixtos a base de ácido t e r e f t á l ic o  

e i s o f t á l i c o  y e t i le n g l ic o l .

La tin c ió n  de dichos m ateriales de f ib r a  con lo s  

coloran tes azo ico s de d i f í c i l  so lu b ilid ad  en agua conforme 

a este  invento se e fectú a  de p refere n cia  en d isp ersión  acuo­

sa. Si lo s  co loran tes conforme a esta invención contienen en 

e l  componente d ia zo ico , grupos h id r ó filo s  (como, por ejem­

p lo , uno o v a rio s  grupos de h id ro x ia lq u ilo , carbonamidas o 

sulfonamldas) lo  mejor es a p lic a r lo s  a p a r t ir  de un baño de 

d iso lv en te . Resulta pues conveniente d iv id ir  con fin u ra  lo s
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represen tan tes u tiliz a d o s  como co lo ran tes de d isp ersión , me­

diante m oltursción con coadyuvantes t e x t i le s  (como, por ejem 

p ío , d isp ersan tes y, posiblem ente, o tras m aterias a u x ilia ­

r e s  de la  m olturación). Con e l  secado consecutivo se o b tie­

nen preparados co loran tes con stitu id o s por e l  coadyuvante 

t e x t i l  y  e l  co lo ran te.

Por ejemplo, cabe c i t a r  como d isp ersan tes d e l gru 

po no ió n ico  u t i l iz a b le s  con ventajas lo s  productos de a d i­

ción de 8 moles de e tile n o  a 1 mol de 1 - t e r c io c t i l f e n o l ,  de 

15 o bien 6 moles de óxido de e tile n o  a a c e ite  de r ic in o , 

de 20 moles de óxido de e tile n o  a l  a lcoh ol lo s

productos de adición  de óxido de e tile n o  a d i - ( a l f a - f e n i l -  

e t i l ) - f e n o le s ,  lo s  t io á s te r e s  te rc id o d e c ílíe o s  de óxido de 

p o lie t ile n o , e l  á te r  p o lia m in o p o lig licó lico  o lo s  productos 

de ad ición  de 15 o respectivam ente 30 moles de óxido de e t i ­

leno a 1 mol de amina C-j 2^25^2 ó

En concepto de d isp ersan tes aniónicos cabe seña­

l a d l o s  e s te re s  de ácido s u lfú r ic o  de a lco h o les de la  s e r ie  

guasa con 8 a 20 átomos de carbono, de lo s  aductos de óxido 

de e t ile n o  de la s  amidas re s p e ctiv a s  d e l ácido graso o de 

fe n o le s  a lq u ila d o s con 8 a 12 átomos de carbono en e l  ra d i­

c a l a lq u ílic o )  lo s  á ste re s  de ácido su lfó n ico  con ra d ic a le s  

a lq u íl ic o s  de 8 a 20 átomos de carbono) lo s  productos de 

s u lfa ta c ió n  de grasas in saturadas y a c e ite s  insaturados) lo s  

á ste re s  de ácido fo s fó r ic o  con r a d ic a le s  a lq u ílic o s  de 8 a 

20 átomos de carbono) lo s  jabones de ácido graso y asimismo : 

lo s  su lfo n ato s de a lq u i la d lo ,  lo s  productos de condensación 

de formaldehido con ácido n a fta lin su lfó n ic o  y lo s  su lfa to s  

de lig n in a .
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D ispersantes ca tió n ico s  apropiados son lo s  com­

puestos de amonio cu atern arios, que contienen ra d ic a le s  a l -  

q u ílic o s  o a r a lq u ílic o s  con 8 a 20 átomos de carbono.

Además de lo s  d isp ersan tes, lo s  preparados co lo ­

ran tes pueden contener todavía d iso lv en tes  orgánicos, en 

p a rtic u la r  lo s  de punto de e b u llic ió n  superior a 100SC, pre­

ferentemente m iscib les con e l  agua, como e l  á te r  mono- y 

d i- a lq u i lg l ic ó l ic o ,  e l  dioxano, la  dimetilformamida o la  d i-  

m etilacetam ida, la  tetram etilen su lfon a o e l  su lfóxid o  de d i­

m etilo . Con v en taja , e l  co lo ran te, e l  d isp ersan te y e l  d i­

solvente pueden molerse reunidos.

La tin c ió n  de la s  f ib r a s  do p o lió s te r  en d isp er­

sión acuosa con lo s  co loran tes d ifíc ilm e n te  so lu b les en agua 

conforme a e s te  invento se e fectú a  con lo s  procedim ientos 

usuales para lo s  m ateriales de p o lió s te r , Los p o lié s te r e s  

de ácidos p o lic a r b o x ílic o s  arom áticos con a lcoh o les p o liv a  

le n te s  se tiñ en  de p refe re n cia  a temperaturas por encima de 

100SC, con p resión . Pero la  t in c ió n  puede e fectu arse  también 

a l  punto de e b u llic ió n  d el baño tin tó re o , en presencia  de 

cromatóforos, por ejemplo fe n ilfe n o le s , compuestos p o l ic lo -  

robencénicos o coadyuvantes sem ejantes, o bien  por e l  pro­

cedimiento de Thermosol, o sea fu lardeo  con tratam iento con­

secutivo  en c a lie n te  (por ejem plo, te rm o fija c ió n ), a 180-210B 

Las f ib r a s  de 2 1/ 2-a ceta to  de ce lu lo sa  se tiñ e n  p refere n te­

mente a temperaturas de 80 a 85s , m ientras que la s  f ib r a s  

de tr ia c e ta to  de ce lu lo sa  se tiñ e n  con ven taja  a l  punto de 

e b u llic ió n  de baño tin tó re o . Cuando se t iñ e  f ib r a s  de 2 1/ 2-  

-a ce ta to  de ce lu lo sa  o de poliam ida, huelga e l  empleo de ero 

m atóforos.
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Las tin tu ra s  que se obtienen con e l  procedimiento 

aguí expuesto; pueden someterse a un tratam iento u lte r io r :  

por ejem plo, mediante calentam iento con una so lución  acuosa 

de un detergente desionizado.

5# En lu gar de a p lic a c ió n  por impregnación, lo s  com­

puestos a s í  indicados pueden, según e ste  procedim iento,apli 

car se también por estampación. Con t a l  f i n  so emplea, por 

ejemplo, una t in ta  do estampar que, además do lo s  agentes 

a u x ilia r e s  usuales en la  estampación (como humectantes y  e s -  

10. p esan tes), contiene e l  colorante finamente dispersó^

Por otra p a rte , pueden te ñ irs e  también,*. p.or ejem 

p ío , f ib r a s  s in tó t ic a s  (como p o lió s te r e s  y  poliam idas) en 

baños de d iso lv e n te  orgánico, como una mezcla do"percloro- 

e tile n o  y  dimetilformamida o en p e rc lo ro e tile n o  puro.

15  ̂ Por e l  procedimiento de este  invento se obtienen

tin tu ra s  y  estampados in te n so s, de buenas propiedades de so 

l id e z , eh p a r t ic u la r  buena so lid e z  a  la  term ofijaciÓ n, a la  

sublim ación, a l  plegado, a l  gas de escape, a la  sobretin ción  

a la  lim pieza en seco, a l  c loro  y  a  la  humedad, como s o l i -  

20. dez a l  agua, a l  lavado y  a l  sudor.

Los nuevos co loran tes in so lu b les  en agua pueden 

u t i l iz a r s e  también para la  t in c ió n  de poliam idas, p o lió s te ­

re s  y p o lio lo fin a s  en la  h ila tu r a . E l polímero que se ha de 

te ñ ir ,  de conveniencia en forma do polvo, de grano o de r e -  

25. c o r te s , como so lu ción  mixta para h i la r  o en estado fundido, 

se mezcla con e l  co loran te, e l  cu a l se aporta en estado se­

co o en forma do una d isp ersión  o solución en un d isolven ­

t e ,  eventualmente v o l á t i l .  Después de d is tr ib u ir  homogénea­

mente lo s co loran tes en la  so lución  o en la  fu sión  d e l po-



lim ero, se elabora la  mezcla de manera conocida por colada, 

prensado o extru sión , formando f ib r a s , h i lo s ,  monofilament o s , 

p e líc u la s , e tc .

En lo s  ejemplos que siguen, m ientras no se a d vier­

ta  otra cosa, la s  p a rtes  s ig n if ic a n  p a rte s  en peso, y  lo s  

p orcen tajes p orcen tajes en poso; ia s  tem peraturas están  ex­

presadas en grados centígrados.

Formulación 1 . -

a) 150 p artos on volumen de solución acuoso-m etanólica de 

su lfh id ra to  sódico so adicionan según la  p rescrip ció n  de 

Hodgson y  Ward, J. Chem. Soc. 1948 242, lentamente, a, üna so­

lu ción  que h ierve  débilmente de 22,5  p arto s de 3,5-^dihitro- 

a c e ta n ilid a  en 350 p artos de metanol. Tras f in a l iz a r  la  ad i­

ción (es  d e c ir  después de aproximadamente media hora) se 

h ierve  a r e f lu jo  todavía la  mezcla durante 2 horas. Se f i l ­

tra  c a lie n te  y  e l  f i l t r a d o  se concentra y se e n fr ia , después 

de lo  cual so sopara por c r is ta liz a c ió n  la  3-am in o-5-p itro- 

a ce ta n ilid a  en h ojuelas anaranjadas, punto do fu sió n  202- 2043.

b) 19,0  p arto s de cloruro  fe n o x ia c o t ílic o  so adicionan 

lentamente a una so lución  de 19,5  p artos do 3-*amino-5-nitro- 

ace tan i lid a  en 100 p artes de p irid im a, después de lo  cu a l se 

e n fr ia  a 10- 153 . La mezcla so a g ita  tod avía  durante 1 hora 

lentamente y  luego so v ie r to  en 1000 p a rte s  de ácido c lo r h í­

d rico  d ilu id o  enfriado con h ie lo . (800 p a rte s  de agua h ela­

da; 200 p a rte s  de ácido c lo rh íd r ic o  concentrado). E l 3-a c e ta -  

m ino-5-fenoxiacetamidonitrobenceno p rec ip itad o , se f i l t r a ,

se lava y  se seca. Tras la  r e c r is ta l iz a c ió n  en a lco h o l, e l  

producto fundo a 192- 1953*

c) 150 p a rte s  en volumen de so lución  de su lfh id ra to  sódico



1N se adicionan a  una so lución  de 100 paraos d e l producto 

obtenido según (b) en 100 p a rte s  de dimetilformamlda, que so 

mantienen en un baño a  100a. Tras f in a l iz a r  l a  ad ición  se 

mantiene l a  mezcla otras 2 horas a 1003. La mezcla se f i l t r a  

c a lie n te  y e l  f i l t r a d o  se concentra hasta soquoda,d.rSe ob­

tie n e  un resid u o  v itr e o  que se a g ita  con agua. La maga c r is ­

ta lin a  originada se f i l t r a  y  la  3-acetam ida-5-fennxiacetam i- 

d a-a n ilin a  obtenida se r e c r is t a l iz a  en a c c to n itr ilp , punto 

de fu sió n  206- 2083.

(d) Una mezcla de 29,9 p a rte s  d e l producto d e l í)árra fo (c), 

100 p a rte s  de ácido a c ó tic o , y  5,0 p a rte s  do óxido .d.e e ü l e -  

no líq u id o  so a g ita n  en un re c ip ie n te  cerrado a temperatura 

ambiento hasta  que so reconoce mediente crom atografía de ca­

pa delgada que so ha to ta liza d o  la  reacción , la  cual dura 

aproximadamente do 6 a 7 horas. Luego se d e s t i la  e l  d is o l­

vente y  la  b is - h id r o x io t il- a n il in a  obtenida se a c ó t i la  en

forma usual con anhídrido a c ó tic o . E l producto do la  fórmula 

NHCOCHi

so a ís la  en forma oleosa y se u t i l i z a  s in  tratam iento u lt e ­

r io r  para la  preparación de lo s  coloran tes a zo ico s. 

Formulación 2. -

19,5  p a rte s  de 3-amino-5-B itro -a c e ta n ilid a  se a c i
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la n  con 18,0  p a rtes  de cloruro  cinam oílico  como on la  formu

la c ió n  1 (b)^ La 3-cinam oilam ino-5-n itro a c o ta n ilid a  obteni­

da r e c r is t a l iz a  en a c o to n itr ilo  y  funde a 268- 2693.

32,5  p artes d e l compuesto de cinamoilamino se  re 

ducen como on la  form ulación 1 (c) con so lución  d c 's u lfh i 

drato sódico, ^ l compuesto amínico so b is - h id r o x ie t i la  y  

a c e t i la  luego. So obtiene e l  compuesto de la  fórmula 

NHCOCĤ

NHCOCH=OH

NÍCHgCHgO-COCH^g

A  

V

como a co ito  in co lo ro .

Formulación 3 . -

3-am in o-5-n itro-acetan ilíd a  so a c i la  como on la  

form ulación 1 ,  poro on lu g ar do 18 p artos do cloruro fenoxia 

c e t í l ic o  so u t i l i z a  15,5  p a rtes  de cloruro do bon zoilo . El 

3-acetanido-5--benzamidonitrobenceno obtenido (punto de fu ­

sión 232- 2353) se reduce como en la  form ulación 1 , so b is -  

h id r o x ie t i la  y  a c ó t i la  de forma que se obtiene e l  componen­

te  de copulación do la  fórmula
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que se u t i l i z a  ulteriorm ente en calidad do a c e ite .

Formulación 4 . -

Uha mezcla do 19,5  p a rte s  do 3-am ino-5-nitro-aceta- 

n il id a  y  7o p a rte s  de deido fórm ico a l  85% so c a lie n ta  duran 

te  1 hora en baño maria h ir v ie n te . ¡Eras e l  enfriado so f i l ­

t r a  o l p recip itad o  c r is ta lin o  de 3-acotamido-5-formamido-ni- 

trobenceno, so lava  y  se seca. E l punto do fu sió n  asciende a 

260- 262S. E l producto so reduce luego como se ha d e scrito  en 

la  fórmula 1 ,  so h id r o x io t ila  2 veces on e l  grupo amino fo r ­

mado y  por últim o se a c ó t i la .  Finalmente so obtiene e l  com­

ponente de copulación de la  fórmula 

NHCOCH-i

-NÍCHgCHgO-COCH^g

como a c e ite  in co lo ro .

Ejemplo 1

Se d isuelven  con calentam iento 13,8  p a rte s  de p -n i 

t r a n il in a  en 30 p a rte s  de agua y  30 p arto s do deido c lo r h í­

d rico  concentrado.

So v ie r to  la  so lu ción  en 80 p a rte s  do h ie lo  t r i t u ­

rado y  so tr a ta  con 6,9  p a rte s  de n itr ito ' sódico la  suspen­

sión  re s u lta n te . So a g ita  l a  mezcla hasta que so ha orig in a­

do una so lu ción  d ia zo ica  in co lo ra  y  lím pida. Se añade caute­

losamente a  una solución  de 44,3 p a rtes  de N -a ccto x ic til-N - 

-m e to x ie t il-3-acctam ido-5-fenoxiacotam ido-anilina en 300 

p a rto s do una mezcla de ácido a cé tico  y  ácido propiónico 

( 5: 1 ) , que se mantiene a 0-52. La mezcla se a g ita  durante
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algún tiempo a esta  temperatura y  por últim o so la  d iluye 

con agua, con lo  que p r e c ip ita  e l  colorante de la  fórmula

que so sopara por f i l t r a c ió n ,  so lava y  so soca. Esto colo­

rante t iñ e  la s  f ib r a s  do p o liú s to r  con m atices ro jo s  azula 

dos b r i l la n te s ,  do propiedades de so lid ez  c a r a c te r ís t ic a s . 

Ejemplo 2 .-

A la  temperatura d e l ambiente, so añaden despacio 

y agitando 21,75  p artes do 6- c lo r o -2 , 4-d in itr o -a n ilin a  a 

100 p artes en volumen do ácido n it r o s i l- s u lf ú r ic o  iN.Dos -  

puás de media hora de a g ita c ió n , se v ie r te  la  so lución  en 

500 p artes do h ie lo  tr itu ra d o . Eventualmonto so destruyo de 

l a  manera o rd in aria , mediante ad ició n  do óxido sulfam ínico, 

e l  ácido n itro so  sobrante. Luego se añade despacio la  so lu­

ción lím pida a una solución  de 43,8  p artos de N ,beta-cian o- 

e t i l- N ,b o ta - a c o to x ic t i l-3-acotam ldo-5-fonoxiacotam ido-ani- 

lin a  en 300 p artos do una mezcla de ácid o a c á tic o  y ácido 

propiónico ( 5 :1 ) . So obtiene tr a s  la  elaboración  o l  coloran­

te  de la  fórmula

NHC0C&3
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qu.e tiñ e  f ib r a s  de p o liá s te r  con m atices v io lad o s azulados, 

de buenas propiedades de s o lid e z .

Ejemplo 3 .

En forma análoga a l  ejemplo 2 se  diazoa 6 -c lo ro - 

-2 ,4 -d in itr o a n ilin a  y  se copula con N ,N -di-beta-m etoxicarbo- 

n i l e t i l - 3-acetanúdo-5-fen oxiacetam id o-an ilin a. Se obtiene e l  

coloran te de la  fórm ula

que t iñ e  la s  f ib r a s  de p o lió s te r  con m atices de un ro jo  ru­

b í ,  de buena so lid e z  a  la  lu z  y  buena re s is te n c ia  a l  ca len ­

tamiento en seco .

Ejemplo 4.

Se disuelven  mediante a g ita c ió n  a la  temperatura 

d e l ambiente 17,7  p a rte s  de 2-amino-4- fe n i1- 1 , 3 , 5 - tia d ia z o l 

en 250 p a rte s  de ácido fo s fó r ic o  a l  85%. So e n fr ia  la  solu­

ción  hasta  tem peraturas de -102 a -122, se la  tra ta  con 0 ,1
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p arte de bromuro p otásico , y con 6,9 p a rtes  de n i t r i t o  só­

dico seco y se la  agita, durante 3 horas a la  misma tempera­

tura. Luego se añade la  m ezcla, despacio y agitando, a una 

solución en friad a hasta 5a, de 47,1  p artes de N ,N -di-beta- 

-acetoxietil-3 -acetam id o-5-fen oxiacetam id o--anilin a en 300 

p artes de una mezcla de ácido acático /ácid o  propiónico ( 5 :1 ) .  

Se a g ita  la  mezcla por 2 horas todavía y  a continuación se 

p r e c ip ita  con agua e l  co lo ran te , de la  manera o rd in aria .

Se obtiene e l  colorante de la  fórmula

NHCOCĤ

.N=N- NÍCHgCHpO-COCR^

NH-COCHg-O

que tiñ e  la s  f ib r a s  de p o lie s tc r  con m atices ro jo s  de bue- 

20. ñas propiedades de s o lid e z .

De manera análoga se obtienen lo s  co loran tes r e ­

lacionados en la  ta b la  que sigu e, en la  cu a l lo s  símbolos 

se re fie re n  a la  primera fórmula que se ha expuesto en la  

d efilic ión  d e l invento.

25
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TABLA

i '1--------------- P=-- ------------ ti 1! II II II II II II

matiz
N2 D Rl R? Ri Ri sobreJ 4 n o liá s te r

5 6- c lo r  o-2 , 4-d in itro  
-a n ilin a ^ 3 CHgOCgĤ CgĤ OCOCĤ CgĤ OCOCĤ v io le ta

';
6 4-amino-omega-clo rojo-ana

roacetofenona ¡t t t t! t t ranjado

7 4-N, N-dimetilamino CHgOCgH -̂

-C l(-p )

t t O ^ C N esca rla ta
- s u lfo n ila n il in a  ̂ 3

8 2- c lo r o - 4-n itro a n i !! t t t t t t ro jo
lin a

9 3-amino-6-m etilben  
z o is o t ia z o l  "

A CHgOOgH -̂
-N02(-p)

t t
CpÊ OCĤ azu l

10 2-benz o i l - 4- n i t r o !! t t t t t t ro jo
a n ilin a

11 2-c ia n o -4- n it r  oani 
lin a  "

t! CHgOCgH^
-OOCH (̂-p)

0 ^ CgĤ CN v io le ta

12 5-amino-3- f e n i1- t t t t t! ¡t ro jo
- 1 , 2 , 4- t i a z o l

13 2 , 4-d in itr o a n ilin a t t CHgOCgH,- C2H4CN t t v io le ta
-COO^Hg^) r o jiz o

14 2-am in o-5-n itrotia ;; t : t t azu l
z o l  "

15 6 -c lo ro -2-c ia n o -4- t t CgH.OOgH Cr,H,OCOCHT CgÊ OCOGĤ azu l
-n itr o a n ilin a ^ - 4  o  o r o jiz o

16 2-amino--6-nitro- t t t t !! t t v io le ta
-b e n zo tia zo l

17 4 -n itro a n ilin a
" A

CHOCgĤ !! t! ro jo

18 2 ,6 -d ic lo ro -4 -n i 
tr o a n ilin a

t! (CH^OCgl^ CgĤ OOOCĤ 0 2 ^ ro jo  rubí

19 2 -c lo ro -4 -m e tilsu l t t t t í< t : ro jo
fo n ila n il in a anaranjado

20 2 -cian o -4 -n itro an i 
l in a  "**

0 ^ CHgSCgH^ C2H5 CgÊ OCĤ ro jo

21 2-amino-1 - m e t ilt ia t t H !! t t t t

z o l
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TABLA ( c o n t . )

— ——__ r====———==!: ======E============================================
matiz

NB D Ri Ri sobre
1 2 n o lié s te r

22 2-amino-6-dimeti 1 - CH3 OHgSCgĤ OTg- C2H5 O^OCH^ v io le ta
ami no s u lf  oni lben-
z o t ia z o l - ( - 2 , 5 )

23 2-amino-6-etoxiben
z o t ia z o l

t! OHgSOgH -̂
-COOCH^-p)

tt ¡t ro jo

24 4 - n itr o -2 - tr if lu o r  
m e tila n ilin a  *" H

CH(CH-)- CgĤ OCOCĤ C^ O C O C ^ ro jo
ánaranjadc

25 6-olor o-2, 4 -d in i-  
t r  oan ilin a

t! « s o s t é n -
-NOg(-p)

CgĤ COOCĤ CgĤ COOCĤ v io le ta
azulado

26 2 -m e tilsu lf oni 1- 4- OH3 cuerno C4H9 OgĤ CN ro jo
-n itr o a n ilin a

27 á cid o -2-amino-5-n i tt CHpNHC^- tt tt ro jo  ama-
trobenzoico -C l(-p )

r i l ie n t o

28 3-amino-5, 7 -d ib ro - tt CHpNHCgĤ .- C2H4OCH3 tt azu l
mobenzoi s o t ia z o l-  
-2 ,1

29 4 -n itro a n ilin a !! CHpN* '0 OgĤ ON !t ro jo

30 2-c ia n o -4-n itro a n i t! CHgCgĤ C^OCOCH- CgĤ OCOCĤ v io le ta
lin a

31 tt ;t CH2C6H4OI- tt tt tt

**(-p)
32 tt tt 0HgCgH4N02 t! tt tt

-(-p)
ro jo  rubí33 2 ,6-d ic lo r o -4-R i- tt tt tt

tro a n ilin a

34 t! !t OgH^Cl(-o) tt tt tt

35 tt tt CgHjNO^)^ t< tt tt

" ( - 3 , 5 )

36 6 -c lo ro -2 , 4 -d in i-  
tro a n ilin a

CgH,
tt tt v io le ta

azulado

37 6-oloróÍ2 -cian o- OH3
A ?

C2H5 CgĤ CN azu l
-4 -n itro a n ilin a

........... ^  . .  . . . . . . .  . .  .
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TABLA. ( cont .)

NS D Ri
t

R4
matiz

sobre
n o lié s te r

38 2-benz o i1- 4-n itr o  
a n ilin a ^ 3 f Y

CgĤ OCOCĤ CgĤ OCOCĤ ro jo

39 4-n itr o a n ilin a :: n t! !!

40 2 , 6-d ic lo r o -4- n i -
tro a n ilin a

H CH=OHCgĤ tt tt ro jo  rubí

41 2 , 6- d ic lo r o -4- n i -  
tro a n ilin a

H tt t! t! !!

42 6-bromo-2-c ia n o -4-  
-n itro a n ilin a :t -CH^ CgĤ COOCĤ 02^ .00002^ azu l

marino

43 tt tt H !! tt tt

44 2-amino-4- f e n i l -  
- 1 , 3 , 5- t ia d ia z o l

CĤ OHgCN CgĤ OCOCĤ CgĤ OCOCĤ ro jo

45 2- c lo r o e t i ls u l fo -
n ila n il in a

!! :: tt tt ro jo  ana­
ranjado

46 4-n i tro a n ilin a ]! OĈ Ĥ C2VCH3 ro jo

47 2-amino-6- n it r o -
b e n zo tia zo l

!t tt tí tí v io le ta

48 2 -cian o -4 -n itro an i 
l in a  "

tt COOC2H5 CgĤ OCOCĤ OgĤ OCOCĤ t!

49 tt H tt tt tt t!

50 2 ,6 -d ic lo ro -4 -n i-  
tro a n ilin a

CH3 NHCgĤ Ĉ Ĥ CN H ro jo  rubí

51 tt tt NHCg^CHy

- ( - p )

tí tt tt

52 2-m etoxi-4-n itroa­
n i lin a

!! NHĈ Hg Ĉ HgOCOCĤ Ĉ HgOCOCĤ ro jo

53 4 -n itro a n ilin a NHO,
Hg

t! !! tt t!

54 2 -am in o -5 -acetil- 
-3 -n i t r o t i  ofeno

CĤ CHgOCgĤ Ĉ Ĥ OCÔ CĤ OgĤ OCOCgĤ azu l

-
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TABLA ( c o n t .)

NS D Ri Rg 1=3 R4
matiz
sobre

p o lié s te r

55 5-amino-1 -m e til-4-  
-n itro im id azo l

CH3 OHgOCgĤ CgĤ OCOgCĤ OgĤ OOOĈ Ĥ } v io le ta

56 2-amino-6-carboe-
to x ib e n zo tia zo l

[t tt M tt tt

57 3-am inopiridina tt t! OgĤ COOCgĤ ro jo  ama­
r i l le n t o

58 5-am ino-3-m etil-1-  
- fe n ilp ir a z o l

M !! C^COOO^ C^COOCgH^ tt

59 á ste r  b e n c ílic o  déL 
ácido 4-aminoben- 
zoico

tt tt CgĤ OCOCĤ C^OCOOH^ r o j o

60 dimetilamida del 
ácido 1-amino-2,5 
-d ic lo r o -4 -s u lfó -  
nico

tt tt tt tt tt

61 tt !!

- COOOgtT̂  -

H tt tt

P rescrip ció n  tin tó re a  ( p o lié s te r  acuoso)

Se muele en húmedo una p arte d el colorante obtenido se­

gún e l  e j .  1 con 2 p artes de una so lución  acuosa a l  50% de la  

20. s a l  sódica d e l ácido d in aftilm etan su lfó n ico .

Se a g ita  e ste  preparado colorante con 40 p a rte s  de una 

so lución  acuosa a l  10% de la  s a l  sódica d e l ácido N-bencil-mu- 

-h eptad ecil-b en cim id azo ld isu lfón ico  y  se añaden 4 p artes de 

una so lución  de ácido a c é tico  a l  40%. Diluyendo con agua, se 

25. prepara con e sto , un baño tin tó re o  de 4000 p a rte s .

En este  baño se introducen,a 50S, 100 p a rtes  de materia 

fib ro sa  de p o lié s te r ,lim p ia  y se aumenta la  temperatura en e l  

curso de hora de 120 a 130a y- se tiñ e  durante 1 hora a esta 

tem peratura,en re c ip ie n te  cerrado. A continuación se aclara  

b ien . Se obtiene una tin tu ra  rogo anaranjada v igoro sa , de ex­

celen te  so lid e z  a la  luz y  a la  sublim ación.



REIVINDICACIONES

5.

10.

15.

20.

25.

D escrito  e l  objeto  d e l presente invento se declaran 

nuevas y  de p rop ia  invención la s  s ig u ie n te s  re iv in d ica cio n es 

con p rio rid ad  de la  s o lic itu d  de patente su iza  nS 16782/71 

d e l 18 de noviembre de 1971.

1 . -  Procedimiento para la  preparación de compues­

to s  a zo ico s , que están  exentos de grupos ácid os h id ro su lu b i- 

l iz a n te s  en agua y  de la  fórmula

en la  que

D es e l  r a d ic a l de un componente d ia zo ico ,

R̂  es un átomo de hidrógeno, un r a d ic a l  de a r i lo ,  a l -  

c o x ilo , a r i lo x i lo ,  alquilam ino,o arilam ino o un ra ­

d ic a l  de ( a lq u ilo x i-  o a r ilo x i)c a rb o n ilo  o un ra d i­

c a l de ( a lq u ilo x i-  o a r ilo x i)c a r b o n ila lq u ilo  o un 

r a d ic a l  de ( a r i lo x i- ,  a r i l t i o -  o arilam ino A lq u i­

lo  o un r a d ic a l de e s t i r i l o  o un r a d ic a l de a r a l-  

q u ilo , t io fe n ilo  o p ir i d i lo ,

Rg es un ra d ic a l de a lq u ilo  in su b stitu id o  o s u b s titu i­

do o lo  mismo que y

R̂  y  R̂  son r a d ic a le s  de a lq u ilo  eventualmente interrum pi­

dos por lo  menos mediante un heteroátomo y/o even­

tualmente su b stitu id o s,

ca ra cteriza d o  por copular un compuesto de diazonio de un compo 

nenb d iazo ico  con un componente de copulación de la  fórmula
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2 .-  Procedim iento, sogón la  re iv in d ic a c ió n  1 ,  

caracterizad o  porque so parto  do un componente de copulación 

do la  fórmula

en la  quo

os un grupo'do alquilon o  in fo r io r  r e c t i l ín e o  o de 

cadena ram ificada,

X es -S - , -NH- o -0 - 

o l  ra d ic a l A puede e sta r  su b stitu id o .

3 . -  Procedimiento para la  preparación de com "  

puestos a zo ico s , sogón la  re iv in d ic a c ió n  1 ,  caracterizad o  

parque so p arte  do componentes do copulación de la  fórmula



5.

10.

15.

20.

25.

MLA

en la  que

A puede e s ta r  su b stitu id o .

4 . -  Procedimiento para l a  preparación de com -  

puestos a z o ico s , según la  re iv in d ic a c ió n  1 ,  caracterizad o  

porque se p a rte  de componentes de copulación de la  fórmula

5 .  -  Procedim iento, según la s  re iv in d ica c io n es

1  a  4, caracterizad o  porque se u t i l i z a  un compuesto de d ia -  

zonio de benceno, q u in o lin a , b e n zo tia zo l, t ia z o l ,  is o t ia z o l ,  

b e n zo iso tia z o l, benzoxazol, benzim idnzol, t r ia z o l ,  p ira z o l 

o t ia d ia z o l .

6 .  -  Procedim iento, según la s  re iv in d ica c io n es  1 

a 4, ca ra cteriza d o  porque se p arte  de componentes de copula 

ción y  componentes d ia zo ico s , que no contienen su bstitu yen - 

to s  formadores de io n es.

7 .  -  Procedimiento para la  preparación de com -  

puestos a zo ico s .

Según se d escrib e  y  re iv in d ic a  en la  presente me­

moria d e sc rip tiv a  que consta de 34 hojas fo lia d a s  y  e s c r i­

ta s  a máquina por una so la  cara.

Madrid, a 17 Noviembre 1972

-O. a . JAtME tSERN
"  p .  p .

'E f .  N t e r o
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