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dibenzofurano, que contienen grupos ácid o s u lfó n ic o , de f ó r

muía g e n e ia l I ,
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en la que R significa el radical de un componente de copu- i
lación, Ri significa el radical de un componente de copula- }
ción distinto al de R, y n significa un entero de 1 a 8, i
y los anillos aromáticos A y/o B pueden estar insustituidos' ;
o sustituidos por un sustituyente usdai en la química azóí-, j
ca, y el grupo ácido sulfónico, o grupos, puede estay pro- i!
sente, o presentes, en los anillos A 6 B, o en los radica-. ¡r - ¡
les R 6 R.¡. i

Por lo tanto, la invención se relaciona con la t- I * !
producción de colorantes diazóicos y poliazóicos, asimétri- j 
eos, que tienen por lo menos un grupo ácido sulfónico, c o n , * ! 
lo que los grupos -SO^H pueden presentarse en los anillos ¡
aromáticos A y/o B y/b en los radicales R ó Rj. Los com- . 
puestos azóícos de fórmula I contienen preferiblemente gru- ; 
pos ácido p-sulfónico, significando p 1, 2, 3 ó 4, y el gru­
po o grupos -SO^H pueden presentarse principalmente en los '
radicales R y/o R^. Son de especial importancia los colo­
rantes en los cuales los anillos aromáticos A y B no llevan ¡
sustituyentes adicionales. La invención se relaciona en es- ¡!
pecial con la producción de compuestos azóicos de fórmula: !

R--N=N

/



en la que q significa 1, 2 <5 3, compuestos azóicos deP^ór- 
mulas:

III

(H(LS)

en donde r significa 1 ó 2, 6:

La invención abarca también los compuestos azói­
cos de fórmula's:

— (-SO-H)3 p
VI

-(SOJi)3 p
VII

en donde Rg significa un radical arileno que está insusti­
tuido o sustituido, y representa un radical hidrocarbo- 
nado o un radical acilo, sustituido o no.
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10.

Otros compuestos preferidos tienen las fámulas
R,-0-R.--N=N3 ¿ \,

0 ^

en donde t significa 0 ó 1.
Otros compuestos azóicos igualmente interesantes, 

tienen la fórmula;
/

- - ( S O ^ ,
N-N-Rg-O-H^

XII

en la que representa un radical arileno opcionalmente 
sustituido, distinto a Hg* ó los compuestos azóicos de 
fórmula:
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10.

15.

Los anillos aromáticos 1^ y/o Rg pueden estar 
sustituidos, en los compuestos de fórmulas XII y XIII, 
por grupos ácido oarboxílico y/o grupos sulfonamida.

Otros compuestos azóicos igualmente interesan 
tes, corresponden a la fórmula:

en la que X representa un enlace directo o un miembro de 
puente divalente o trivalente, Y significa un radical 
reactivo con la fibra y v es 2, 3 ó 4.

Los compuestos de fórmula XV contienen preferen 
tómente 3 6 4  grupos ácido sulfónico.

Otros compuestos de fórmula I, corresponden a 
las siguientes fórmulas:

v

XVI

o en particular a las fórmulas:

Y-X-H-N=N

(SO^H) M^!--Hj-(S0-H)p
XVIII
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H=N-H,-X-Y
(SO^H)^

XXI

en donde w representa 2 ó 3.
Los compuestos de fórmula I pueden llevar también 

grupos reactivos con la fibra, por ejemplo el radical Y 
mostrado en los compuestos de fórmula XV, puede ser el ra­
dical de di- ó txlhalo-1,3,5-triazlnas, o di-, tri- ó 
tetrahalo-pirimi dinas, alquilsulfonilhalopiiimidinas, o 
radicales acilo que llevan un sustituyante desprendíble 
como un anión y/o un enlace mdltiple -C-C capaz de adición. 
Dichos compuestos se describen, por ejemplo, en las paten­
tes británicas Nos. 1.144.477 y 1.145.385. Grupos reactivos 
adecuados son, por ejemplo: doroacetilo, ^  -cloropropio- 
nilo, f^-cloroacriloilo, 2,3-dicloroquinoásalil-6-carboni- 
lo, *̂)-(4,5-dicloro^iradazonil-1)-propionilo, 4#6-didoro- 
1)3.5-triazinil-2-, 2,6-dicloropirimidil-4, 2,5) 6-tiicloro- 
pirimidil-4, 4-cloro-6-amino-1,3,5-triazinil-2, 4-cloro-6- 
(4' -sulfofenilamino)-1,3,5-triazinil-2, 5-cloro-2,6-di-

i

¡
¡)i



fino rpi rimidil-4, -sulfato-otilsulfonilo, o

) ,2

etc.

Otros compuestos de fórmula I, corresponden a 
la fórmula:

en donde es un radical alquilo de bajo peso molecular, 
sustituido o no, en particular el radical metilo o etilc, 
o el radical fenilsulfonilo de fórmula:

y R' es el radical de un componente de copulación de la se 
rie bencénica, pirazolona-5, aminopirazol o naftaleno o 
heterociclioa, o el radioal de un compuesto acetoacetil- 

amino, y los anillos aromáticos Z^ y/o Zg están sustitui­
dos o no.

De forma más particular, la invención abarca los 
compuestos de fórmulas:

XXIV



o en particular los de fórmulas:

XXXI
NH,

M^N-

(S0..H)^ 3 Q

H.-.N XXXII

N=N-— — 0-R^13



XXXI 1.1
R^-0— N^N.

80-HP
o de fórmula:

en donde es alquilo o arilo sustituido por q grupos 
-SO^H, oon preferencia por uno o dos grupos ácido sulfóni 
co, y por otra parte sustituidos o no, tales como un radi 
cal fenilo o naftilo, o compuestos azóicos de fóimula:

*^4

X X X V H I



o compuestos azóicos de fórmula:

5.

1 0.

15.

en donde Rg significa -OH, -O-SOg-Rg o un radical de 
fórmula -NH ó -NH-SOg-Rg, Ry es hidrógeno o un radical

R-]0

acilo o hidrocarbonado sustituido o no, por ejemplo, un. 
radical alquilo, fenilo o naftilo, opcionalmente susti­

tuido, Rg significa un radical alquilo o alcoxi de bajo 
peso molecular, sustituido o no, un radical acetilo, car"" 
boxilo o amida de deido carboxilico, Rg significa un ra­
dical hidrocarbonado sustituido o no, R^p significa hidró­
geno o un radical hidrocarbonado sustituido o no, asi 
como los compuestos azóicos de fórmula:

Igualmente, otros compuestos azóicos adecuados 
son los de fórmula:

/
---(SO^H)^

: = n - c — c- 
'< i R^-C N
N)
Ry

XLI
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en donde el anillo aromático Z^ está sustituido por un
sustituyante que hace posible la copulación, por ejemplo 
un grupo hidroxilo o amino, por ejemplo un grupo amino pri­
mario, secundario o terciario, o los compuestos azóicos de 
fórmula:

o de fórmula

o de fórmula

(SO^H)q— ^

o de fórmula

!
!

i

:
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o de fórmula

\
R8

-4S0^H)g

XLVI

\ /
o de fórmula

-(SO^H)q

XLVII

En donde el anillo aromático Z^ está sustituido 
por un sustituyente capaz de hacer posible la copulación, 
tal como un grupo hidroxilo o amino, por ejemplo, por un 
grupo amino primario, secundario o terciario, o de fórmula:

10. en donde los anillos aromáticos Z^ y Zg están sustituidos 
por un sustituyante que hace posible la copulación, tal co­
mo un grupo hidroxilo o amino, por ejemplo, por un grupo 
amino primario, secundario o terciario, o de fórmula *

/
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o de fórmula:

(SO.,H)3 q

L .

o de f ó muía;

o de f ó muía:

J.II

L i l i

o de fórmula:
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o de fóimula:

o de fóimula:

o de f 6 nnu.la:

(i ÍO^S ^

o de fóimula:

o de fórnala:

LYl'i

^SO^H)3 'q
LIX



o de f ó intuía:

o de fórmula:



o de f6muía:

LXV

o de fórmula:

o de fórmula:
/

-N - C— C-R
< )

N

\
** SO..H)3 'q
8

R,
LXVII

o de fórmula: 7 /

N^=N-C--C-R8

^6 ' ' L x v m
N
R7

De forma análoga, otros compuestos azóioos adecua­
dos corresponden a la fórmula:

, ..- Y -Y-K.-.M--V/Z.JY
' 3 v

LXIX
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en la que R' es el radical de un componente de copulaoión 
de las seríes benceno, pirazolona-5, aminopirazol o nefta- 
leno o heterociclica, o el radical de un compuesto aceto- 
acetilamino, Xj significa un miembro de puente divalente, 
tal como un radical alquileno o arileno sustituido o no,
-0- ó -N- , Y es el radical de un compuesto reactivo con la

Río
fibra y v significa 2, 3 ó 4, y el anillo aromático Zy está 
sustituido por un sustituyante que hace posible la copula­
ción y que, por otra parte, está sustituido o no, o a la 
f ó muía:

Los grupos reactivos adecuados son, por ejemplo, 
los radioales ya mencionados, o en particular 4,6-dioloro- 
1,3^5-trÍazinil-2, 2,6-dioloro ó 2,6-difluor-pirimidil-4^

Compuestos adeouados de eáte tipo tienen la fór­
mula!

en la cual uno de los dos significa hidrógeno y el otro 
representa cloro, bromo o flúor, o compuestos de fórmula!



5

en la que X^ es hidrógeno, cloro, bromo o ^luor, y X^ es 
cloro, bromo o flúor, o en particular los compuestos de 
fóimulai

SO^H)^

f,XX111

Por analogía todos los compuestos de fórmulas 
LXX a LXXIII pueden ser de estructura similar a los de fór­
mulas II a V H 6  XVI a XXI, con respecto a su estructura 
asimétrica y a la posición de los grupos -SO^H en la molé- 

10. cula.
La invención incluye también aquellos compuestos 

azóicos de fó m u í a  I en la que R y/o representan radi­
cales de compuestos que oontienen metales; los nuevos com­
puestos azóicos de fórmula I pueden emplearse también para 

15* producir compuestos metalíferos de fórmula I, en el caso
de que los compuestos de fórmula I en la cual los anillos 
aromáticos A y/o B y/o los radicales R y/o R^ contengan 
grupos capaces de formar complejos metálicos y que ocupen 
una posición orto ventajosa con respecto a los grupos azói­
cos, se tratan en sustancia o en la fibra con compuestos20
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liberadores de metales. De este modo, pueden ser, por ejem­
plo, colorantes de complejos metálicos 1:1 ó 1:2. Por 
consiguiente, los compuestos puedan contador un átomo me­
tálico, tal como hierro, cobalto, oobre, níquel, manganeso, 
aluminio, crcmo o zinc en un enlace complejo.

Los colorantes indicados más abajo pueden obte­
nerse como odorantes complejos metálicos, por metaliza­
ción de los correspondientes odorantes no metalíferos, lo 
cual puede efectuarse durante la preparación o sobre la fi­
bra, empleando métodos conocidos. Estos colorantes corres­
ponden a la fórmula:

!

o a la fórmula: 
/
X^— Me— X-
i '  i P

X— -Me- t 3 \
10

1 ,— (K0.J!)
'6
^11

3 q

LXXIV

N^'J-R
3 q

LXXV

en donde R^p y significan el radical de un oomponente 
de copulación de las series benceno, pirazdona-5, amino- 
pirazd, naftaleno o acetoa-cetilamina, y Xg significan 
-NH-Rjp, -0- ó -C00-, y y Xg están situadas en posición 
orto con respecto al grupo azoico y Me es un átomo metálico 
tal como oobre, níquel, hierro, cobalto, manganeso o cromo, 
o a la fórmula:
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5.

/

o de fórmula:

N=N-

'10

LXVIII

\

0 Cu — - 0 ' 3 '<! - - .'i ̂

á -
-  N^N -

- é '' Ü
LXXIX

10.

en donde loa anillos aromáticos Zg y/b 2^ y/o Z^Q pueden 
estar adicionalmente sustituidos.

Por analogía todos I03 compuestos abarcados por 
las fórmulas L X H V  a LXXIX pueden ser de estructura similar 
a los de fórmulas II a VII ó XVI a XXI, con respecto a 
su estructura asimétrica y  a la posición de los grupos ; !



-SOgH de la molécula.
Loa compuestos poliazóteos preferidos corresponden 

principalmente a la fórmula:

.n la que .3 el ladi.al 1. un 0M.p.n<mt¿ de co,ul..l6n 
de las series benceno, pirazolona-5, aminopírazol o naftale- 
no, R ^  es el radical de un componente diazo o de copulaoión 
de las series benceno y naftaleno y t aignifioa 0 ó

Ejemplos de R^g son hidroxi- ó dihidroxi-benceno, 
amino- ó diamino-benceno.

Ejemplos de son ácido amino benceno sulfónioo, 
ácido aminonaftalenosulfónioo, etc.

lo s componentes de copulación adecuados, tales 
como R, Rj, Rg, Rg, R', R^, R^, R^g y son aquellos 
pertenecientes a las series aromáticas, por ejemplo aquellos 
de las series benceno o naftaleno que llevan un sustituyen- 
te que hace posible la copulación. Estos componentes perte­
necen, por ejemplo, a las series aminobenoeno, hidroxibence­
no, aminonaftaleno o hldroxinaftaleño. Pueden emplearse tam­
bién componentes de copulaoión de la serie heterociclica, 
tales como aquellos de las series pirazol (por ejemplo, 
series pirazolona-5 o aminopirazol), quinolina, hidroxiqui- 
nolina, ácido barbitdrico, indol o oarbazol. Igualmente, son 
adecuados los componentes de copulación con un grupo meti- 
leno capaz de ulterior copulación, y, por ejemplo, los com­
puestos acilacetilamino tales como oompuestos acilacetilami-
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25.

noalquilo o acilacetilaminoaiilo.
Ejemplos de componentes de copulación adecuados

son:
alquilfenoles,
1.3- dihidroxi benceno,
2-hidroxinaf taleno,
1- hidroxi-4-alco3inaf taleno,
2- hi droxi -8-acetilamino -6-me tilsulfonilamino - 
naftaleno,
l-hidroxi-6- y -7-aminonaf taleno,
1-hidroxi-6- y -7-metilaminonaftaleno,
1- hidroxi-6- y -7-fenilaminonaf taleno,
1 -4iidroxi-(4' -metoxif enilamino) -naf taleno,
1 -rhi droxi-( 2', 4', 6' -trime tilfenilamino ) -naf taleno, 
etc.
Los componentes de copulación aromáticos oon un 

grupo amino primario o secundanLo, tal como amino benceno y 
sus derivados, son:

1.3- diaminobenoeno 
1 -aminonaf taleno,
2- aminonaf taleno,
2-fenilamlnonaftaleno,
2-rmetilamino-5-bidroxi-naf taleno,
ácidos 2-hidroxinaftalenosulfónico, tales como 

ácido 2-4iidro3dnaftaleno-4., 5-, 6-, 7-u8-sulfónico; 
áoido 2-M.droxinaftalenodlsulfónico, tal como ácido 2-hi- 
droxinaftaleno-4,6-, 4,7-, 4,8-, 5,8- y 6,8-disulfónico, 
ácido 2-amino-8-hi droxinaf taleno-6-sulf ónico, áoido 1-amino- 
naftaleno-4-sulfóni co, ácido 1-liidroxlnaftaleno-3,6-disul- 
fónico; ácido 1-hidroxinaftaleno-tiisulfónioo, tal como30
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ácido 1-hidroxinaf taleno-3,6,8-trisulfónico.
Los compuestos heteracíclicos son, por ejemplo:
1 -fenil-3-me tilpirazolona-5,
1 -(sulfof enil) -3-metll-pirazolona-5,
1 -4:1o rofenil) -3-me til-pirazolona-5,
1 - (cianof enil) -3-me til -pirazolona-5,
1 -(3' -fenil haiuro) -3-metilpirazolona-5,
1-(3' -cianofenil)-3-me tilpirazolona-5,
1 -(alquilfenil) -3-metil-pirazolona-5,
1-(di- ó tria!quilf enil) -3-metil-pirazolona-5,
Los componentes de copulación alifáticos con un 

grupo metileno activo, son por ejemplo:
1-acetoacetilarilamidas tales como 
1-acetoacetilaminobenceno, etc.
1 -ace toacetilamino -2-e tilhexano, 
1-acetoacetilamino-butano, etc.
Los componentes de copulación y todos los radica­

les de carácter aromático, pueden estar sustituidos por loa 
sustituyentes usuales en la química de los colorantes, por* 
ejemplo, por átomos de halógeno, por grupos nitro y amino, 
tales oomo grupos amino primario, secundario o terciario, 
grupos oiano, tiooianógeno, hidroxilo, alquilo, alooxi, 
trifluoralqullo, tiioloroalquilo, mercapto, alquilo o fenil- 
meroapto, f añilo, cicloalquilo, faniloxi, alquilamino, di- 
alquilamino, fenilamino, aoilo, aoiloxi, -000H, -SOjH; gru­
pos acilamino, sulfonarilamida, tales oomo aoetilamino, 
benzoilamino, alquilsulfonilo, arilsulfonilo, sulfonamida, 
sulfonalquilamida, sulfondialquilamida; arilazo, tales como 
fenllazo, difenilazo, etc. Los grupos aoilo preferidos co­
rresponden a las fórmulas R^-Y^ ó R^-%-, en donde es 
un radical hidrooarbonado sustituido segin se requiera,

30



que lleva los sustituyantes indicados anteriormente y/o 
que contiene heterodtomos, con preferencia un radical al­
quilo o fenilo sustituido según se requiera; Y.¡ es un radi­
cal de fórmula —0—00—, —SOg— ó —0—SOg**; R ^  as un átomo de 
hidrógeno o R ^ ;  Z es un radical de fórmula -C0--, NR"^C0- 
ó NR^^SOg-; Y ^14 representa un átomo de hidrógeno o

Halógeno representa, bromo, flúor, o yodo, si bien
en particular representa cloro.

 ̂ <
Lon radicales hidrocarburo están representados 

principalmente por radicales alquilo, aillo o cicloal qui­
lo. Los radicales alquilo pueden tener de 1 a 18, de 1 a 12, 
aunque preferiblemente de 1 a 6 átomos de carbono; con pre­
ferencia también representan radicales alquilo de bajo poso 
molecular, oon 1, 2, 3 ó 4 átomos de carbono. Los radicales 
aillo o arileno representan principalmente radicales fenilo 
o naftllo, o también radicales feniieno o naftileno capa oes 
de llevar los sustituyentes antes mencionados. Los radica­
les cioloalquilo son con preferencia sistemas anulares de 
5 ó 6 miembros, parcial o totalmente saturados, si bien 
se prefieren los radicales oiolohexilo que puedan estar sus­
tituidos, según sea necesario, por alquilo, alooxi o haló­
geno.

1 a 4 átomos de carbono en el radical alquilo. Loa enlaces 
divalentes son oon preferencia radicales alqulleno o alque- 
nileno, sustituidos según sea necesario, por ejemplo, radi­
cales arileno, -0-, -S- ó BL,Q, con lo que los tres primeros

Los radioales alcoxl contienen preferiblemente de

grupos mencionados pueden estar interrumpidos por heteroáto- 
mos o grupos de éstos, por ejemplo por -N-, -0-, -S-,



-NH-CO-, -OO-NH. eto. , o radicales arileno sustituí según
sea necesario.

Los sustituyentes preferidos en los anillos aromáti­

cos a Z^Q son, por ejemplo, halógeno, alquilo o alcoxi.

Estos anillos Z^ a Z^o pueden tener también, condensado en los

mismos, un grupo -CH=CH-CH=CH-.
El procedimiento de la invención para preparar los com­

puestos de fórmula I, comprende copular un compuesto tetraazoico

en la que los anillos A y B se definen como anteriormente, con 
un componente de copulación de fórnhula Ib:

R ------- H Ib
en la que R se define como anteriormente, y con un componente 
de copulación de fórmula Ic:

_______ H Ic

en la que R.¡ se define como anteriormente.
Será evidente que los diversos compuestos azoicos 

preferidos, anteriormente descritos, pueden prepararse por co­
pulación de los materiales de partida adecuados. Igualmente, 
será evidente que una vez formada la estructura básica del 
colorante según la invención, dicha estructura puede ser modi­
ficada de forma convencional.

Si se desea, los compuestos azoicos resultantes pueden 
ser eterificados o' adiados, si los radicales R y de los com­
ponentes de copulación tienen un grupo hldroxi en posición para 
con respecto al grupo azoico.

Asi, por ejemplo, los compuestos azoicos de fór-
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muía VI ó VII pueden obtenerse por eterificación o aoetila- 

ción, por ejemplo toxilación, de un compuesto de fórmula:

o de fórmula:

VII a

Los compuestos azóteos de fórmula XII pueden ob­
tenerse por eterlficación o acilaclón, por ejemplo toxila— 
ción, da un compuesto de fórmula:

Los compuestos azóicos de fórmula. XV pueden obte­
nerse por copulación del compuesto diazóioo de un compuesto 
amino de fórmula:

XVa

en la que y' puede significar t, v ó w, oon un componente 

de copulación de fórmula:



(HO^S)y„-R.,-H

en la que y' e y" totalizan c'.e 2 a 4.
Loa compuestos azóteos de fóimula XV pueden obte­

nerse también por reacción de un compuesto de fórmula:

con un compuesto que proporcione un radical reactivo con la 
fibra.

Igualmente, es también posible emplear compuestos 
de fórmula la que estén sustituidos por el grupo SO^H, tal 
como la diamina de fórmula:

Dichos intermediarios son conocidos o pueden pre­
pararse de forma convencional a partir de materiales de par­
tida conocidos.

La reacción de oopulación puede efectuarse de 
modo tradicional. Es preferible efectuar una primera copu­
lación en agua a un pH de 6 a 8 y a temperaturas de -100 a 
+200C, más preferiblemente a 5 - 100C, y adecuadamente en 
presencia de un acelerador de la copulación, tal como pirl- 
dina, urea, eto. La copulación del compuesto resultante con 
el segundo componente de copulación se efectda también nor­
malmente en agua, a un pH de 9 a 12, con preferencia entre



10 y 11, a temperaturas de -10 a +20BC, con preferencia de 
10 a 20SC. Igualmente, para esta reacción de copulación pue­
den emplearse los aceleradores de la copulación usuales.

La acilación, o toxtlaelón, se efectúa también 
de modo tradicional y puede realizarse en agua a un pH de 
8 a 10, con preferencia próximo a 9, y a temperaturas de 30 
a 80SC, por ejemplo próximas a 50BC¿ trabando preferiblemen­
te en presencia de carbonato sódico o fósfato disódico. Pue­
de añadirse también un disolvente neutro, tal como di cloro- 
benceno .

La eterificación, por ejemplo con sulfato de dime­
tilo o dietilo, se efectúa principalmente en agua a un pH 
de 8 a 10 y a temperaturas de 30 a 80SC, con preferencia 
40 - 60BC, y en presencia de, por ejemplo, carbonato o bi­
carbonato sódico o potásico.

La introducción de un componente reaotivo, es de­
cir la transposición del átomo de hidrógeno de un grupo OH 
libre o amino libre, con el átomo de halógeno o un grupo 
sulfato de un componente reactivo, puede efectuarse también 
en agua a un pH de 5 a 7 y a temperaturas de 20 a 40ac, 

principalmente en presencia de acetato sódico o bicarbonato 
sódico.

La metalización se efectúa generalmente en agua 
a u n p H d e 9 a l 2 y a  temperaturas desde 40SC hasta el pun­
to de ebullición, con preferencia a 50 - 80RC, y en pre­
sencia de hidróxido sódico. La metalización se efectúa pre­
feriblemente con agentes liberadores de metales, tales como 
aquellos que proporcionan cromo, hierro, cobalto, oobre, 
manganeso o niquel. Los compuestos liberadores de cobre, 
incluyen, por ejemplo, acetato, oloruro, formato de cobre;



loa compuestos liberadores de níquel incluyen, por ejemplo, 
formato, acetato y sulfato de niquel; los compuestos libe­
radores de cromo son trióxido, fluoruro, sulfato, fc^ato. 
acetato de cromo y sulfato de -cromo-amonio; pueden emplear-

f
se también cromato o bioromato de sodio. Los compuestos li­
beradores de manganeso, cobalto o hierro, típicos, son for­
mato, acetato o sulfato de manganeso, cobalto o hierro.

Los compuestos están altamente coloreados y son 
adecuados para teñir o estampar poliamidas naturales o sin­
téticas, tales como lana, seda y nylon, algodón, algodón 
mordentado, fibras celulósicas o fibras de celulosa regene­
rada, fibras da polipropileno básicamente modificadas, poli- 
amidas sintéticas o poliésteres modificados por grupos ácido, 
asi como papel y cuero. Los compuestos poliazóicos son par­
ticularmente indicados para teñir o estampar cuero.

Los compuestos aniónioos de fórmula I, y sus com­
plejos metálicos, tienen en general buena solidez a la luz 
y a la humedad sobre los sustratos indicados anteriormente, 
a ai como buena solidez al lavado, a la molienda, al agua, 
a la transpiración, a la abrasión y al agua de mar. Los sus­
tratos son teñidos en tonos brillantes e igualados con una 
buena migración. Poseen una buena afinidad neutra y una 
buena capacidad de formaoión y tiñen a listas los géneros 
de nylon. Poseen también buena sustantividad sobre algodón 
y papel. En adición, los colorantes poseen buena solidez a 
los disolventes, ácidos y álcalis.

Las poliamidas naturales y sintéticas, tales como 
fibras de celulosa, teñidas oon los compuestos de fórmula I, 
que son colorantes reactivos, poseen buena solidez a la luz 
y buena resistencia al agua, al agua de mar, a la molienda



y a la transpiración. Su capacidad de fijación es también 
muy buena.
' Lo# compuestos pueden emplearse para teSlr o es ­

tampar empleimdo los métodos convencionales! empleados para 
la amplia clase de colorantes y adecuados para el sustrato 
particular.

Un grupo importante de colorantes (los llamados 
colorantes de bencidina, es decir los derivados de benoidi- 
na) ha sido retirado del mercado debido al peligro que su­
ponían para la salud, o está siendo considerado el cese de 
la producción de estos colorantes. En consecuencia, existe 
una necesidad real de reemplazar este valioso grupo ¿a colo­
rantes por otros de tipo y tonalidad similares. Los compues­
tos de la presente invención no se derivan de benzidina y 
se cree que su producción será menos peligrosa.

Ea los siguientes ejemplos las partes son en peso, 
los porcentajes en peso y las temperaturas se indican en 
grados centígrados.

EJEMPLO 1
Se suspenden 19,8 partes de 3,8-diaminobenzofurano 

en 150 partes de agua y 25 partes de ácido clorhídrico, a 
0 - 2 0 .  Entonces, se gotea en la suspensión una solución 
consistente en 14 partes de nitrito sódico en 60 partes de 
agua, manteniendo la temperatura entre 0 y 50.

Después de 30 minutos, se gotea en la solución 
tetraazóica una solución consistente en 22,4 partes de áci­
do 2-hi droxinaftalano-8-sulfónioo, 8 partes de carbonato 
sódico y 200 partes de agua. La masa de copulaoión se agita 
durante 2 horas a 0-50. A continuación, se aüade a la masa 
de copulación una solución consistente en 25,4 partes de



1-(4' -sulfo)-fenil-3-metil-5-pirazolona, 30 partea de una 
solución acuosa al 30 % de hidróxido sódico y 100 partes de 
agua. La mezcla de copulación se agita durante 4 horas, du­
rante lo oual la temperatura se deja elevar hasta la tempe- 

5. ratura ambiente. EL pH de la suspensión se ajusta a 7, tras
lo oual el colorante precipitado se separa por succión, se 
lava con una solución acuosa de cloruro sódico y se seca a 
1008. El colorante tiñe la poliamida' natural y sintética, a 
partir de baños de teñido neutros o débilmente ácidos, en 

10. una tonalidad naranja pura que posee buena solidez a la hu­
medad y a la luz. EL colorante de fórmula;

O H

SO^H
tiñe también el algodón, papel y cuero con buenas solideces. 

EJEMPLO 2
15. Si el 3,8-diaminodibenzofurano tetzaazotado se co­

pula primeramente sobre 1-(4'-sulfo)-fenil-3-matil-5-pira- 
zolona y entonces sobre ácido 2-hidroxinaf taleno-8-sulfónico, 
bajo las condiciones de reacción descritas en el ejemplo 1, 
se obtiene un colorante isómero de fóimula;



5 .

10.

El colorante tiñe la poliamida natural y sinté­
tica, a partir de un baño neutro o débilmente ácido, en una 
tonalidad escarlata pura, que posee una solidez a la hume­
dad y a la luz igual de buena que la del odorante descrito 
en el ejemplo 1.

En la siguiente tabla 1, se muestra la estructura 
de otros colorantes. Estos colorantes pueden producirse me­
diante el método indicado en el ejemplo 1, y corresponden a 
la fórmula:

N=K- -R,

(a).

En las columnas de R, R^ y X', se muestran el com­
puesto inicial y los radicales para la producción del coló­
rante (a). La columna I proporciona la tonalidad del teñido 
obtenido sobre poliamida sintética (nylon), celulosa y cuero.

15* T a b l a  I

No. Componente de copula 
oión "* 

R
X' Componente de copula­

ción
"i

1

3 ácido 2-hidroxi-nafta 
leno-8-sulfónico *"

H 1-fenil-3-metil-5-pixa, 
zolona *"

naranja

4 M w i-(4' -cloro) -fenil-3- me til-5 -pi razolona
naranja

5 1-(2,5*-di cloro-4'-sul 
fo) -fenil-3-me til-5 
pirazolona

M ácido 2-4iidroxinafta- 
leno -8 -sulfóni co

naranja

6

!:

ácido 2-hidroxinaf- 
taleno-6,8-disulfó- 
nioo

n 2-hidroxlnaf tal eno escaria 
ta "

i________



T a b l a  I (Continuación)

No.
....... . "".. "" ..... -..-n

Componente de copula­
ción

R
X' Componente de oopula­

oión
*i

i - 
1

7 ácido 2-hidroxÍnafta- 
leno-6,8-disulfónico

H 1-hidro xinaf taleno escarlata

8 ácido 1-hidroxinafta- 
leno-3,6-disulfónioo

H M rojo

9 ácido 1-hidroxinafta- 
lono-3 y 6-disulfóni co

« 1 -f enil -3 -me til -5 - 
pirazolona

naranja

10 ácido 2-amino-8-hi- 
dro xinaftaleno-6-aul- 
fónico
(oopulaoión ácida)

M ácido 1-hidroxináf- 
tal eno-4-sulf óni 00

rojo

11 ácido 1-aminonaf tale- 
no-4-sulf óni oo

H naranja

12 1-fenil-3-metil-5- 
aminopirazol

w ácido 1-amino-8- M -  
droxinaftaleno-3,6- 
di sulf óni có

rojo

13 M M ácido 1 -amino-8-hi- 
droxinaf taleno-416- 
di sulf óni 00 
(copulación alcalina)

rojo

14 ácido N-etil-N-
bencilanilina-3-
aulfónico

t! ácido 2-hidroxinafta- 
leno-6-sulfónico

rojo

f
15 N-dietilanilina t! w rojo
16 N-metilanilina M ácido 1-hidroxinaf- 

taleno-3-sulfónioo
rojo

17 N-fenilanilina H w rojo

18 ácido N-etil-N-bencil 
anilina-3' -sulf óni co***

H ácido orto-hidroxi- 
benzóico

rojo

19 SO3H W rojo !
i

20 ácido 1-hidroxinaf- 
taleno-3,6-dísulfó- 
nioo

M 1-fenil-3-^etil-5-pirazolona
i

rojo :
i

21 ácido 2-Mdroxinaf- 
taleno-6-sulfónioo

H " ' rojo
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T a b l a  I (Continuación)

No Componente de copula 
oión *" 

R

X'
-...... — — 1

Componente de copula- ] 
ción

1

22 Acido 2-hldroxinafta 
leno-8-sulfónioo ***

H 1 -4 ' -sulf o-f enil-3-me-
til-5 -pi razolona

rojo

23 ácido 2-hidroxlnafta 
leno-8-sulfónico "*

2-hidro xinaf taleno rojo

24 1 -4' -sulf o -fenil-3- 
me til-5 -pi razolona

M ácido 2-hidroxinaf- 
taleno-8-sulfónioo

rojo

25 N-etil-N-bencilanili 
na "*

n 2-hidroxinaftaleno rojo

26 M M 1 -hidro xinaf taleno rojo

27 M M ácido 2-hidro xinaf 1 
taleno -6-sulf óni co

rojo

2 6 ácido N-etil-N-bencil 
anilina-3' -sulf óni oo**

M 1-hidroxinaf taleno rojo

29 1 -aoetoacetilamino-2, 
dimetoxi benceno

5- " ácido 2-hidroxinafta­
leno -8 -sulf óni co

naranja

30 Aoetoacetilamino ben­
ceno

M M naranja

31 o-anisidida de ácido 
acetoacético

M H naranja

32 1 -aoetoacetilamino- 
2-etilhexano

M w naranja

33 1-(4'-sulfo)-fenil- 
3-me til-5-pi razolona

H Acetoac etiiamino- 
benceno

amarillo

34 N-etil-N-bencilanili-
na

" áoido 1-hidro xinaf - 
taleno-3-sulfónioo

rojo con 
matiz azu 
lado **

35 ácido 1-hidroxinafta- 
leno-3y6,8-trisulfóni 
co ***

H 1 -f enil-3-metil-5- 
pirazolona

naranja

36 ácido 2-hidroxinafta- 
leno-3,6,8-trlsulfó- 
nioo

H M naranja

37¡
¡

ácido 2-amino-8-hidro 
xinaf taleno -6-sulfó 
nico

H Aoido orto-hidroxi- 
benzóioo

rojo



T a b l a  I  (Continuación)

¡ No. Componente de copula­
ción

R
1'

..-.. ..".-.. -....
Componente de copula olón "*

"i

... . ***— t
1

38 ácido 1-fenil-3-metil 
-5-pi razolona-4'-sul- 
fónioo

H ácido 2-hidroxibence­
no-1 -carboxílico

naranja

39t
]

ácido 2,4,2'-trihidro 
xibenoeno-5'-aulfónico

H w marrón

¡ 40
!;i

ácido 1-antino-3-hi- H ácido 2-amino-8-bi- az&l-
droxínaf talano-3,6- 
diaulfónico

droxinaf'^lono-6- 
sulfónice

negro

41 1-fenil-3-metil-5-pirazolona H Acido 1-M.d:soxinaf- 
taleno-3y 6,3-tri- 
sulfónico

narenja

42 M H ácido 2-M.d:¡roxinaf- 
talano-3,6,8-trisul- 
fónico

naranja

43 1-(4'-aulfo)-fenil- 
3-metil-5 -amlnopirazol

H 1 -(4' -aulf o) -metil- 
3-̂ ne til-5 -pirazolona

amarillo

44 ácido N-etil-N-bencil- 
anilina-3' -aulf óni oo H 1-(4'-su:.fo)-metil- 3-metil-5 -pírazolona amarillo

45 ácido 2-hidroxinafta 
1 ano -3 -aulf óni oo H 1-(2!5'-dícloro-4'- sulf o) -fonil-3-metil -

5-pirazolona
naranja

46 2-hi ¿roxLnaf taleno H- M naranja
47 M H ácido 2-hi droxinafta- esc arla taj

laño-6,8-di aulf óni oo
48 1—fenil—3-metíl—5** pirasolona H í*amarillo !'

j{
49 " H Acido 2-Mdroxinafta 

leno-8-sulf óni co *"
amarillo j

50 " SO^H M amarillo j
51 ¡" !<

i

w ácido 1-hiá^oxinaf- 
talono -3-sulfóni co

cacarla taj

52 1-fonil-3-metil-5- SO.H pírazolona j -1
i!

ácido 2-hi¿roxinafta 
lono-6-sulfónioo *" amarillo !!

ii



T a b 1 a I (Continuación)

Cío.

—

Componente de copula 
clón

R

X' Componente de copula 
ción  **

-------- —

i . '

53 1- fo n ll- 3-m e til-5-
p irazo loaa

H ácido 1-omino-8-h id ro - 
x in a f ta leno-3, 6-d is u l-  
fón ico
(copulaoión a lca lin a )

ro jo con
m atiz
azulado

54 n H ácido 1-acotilam ino- 
8-M.dro3dnaf taleno-  
3, 6-d isu lfó n ico  
(copulación a lca lin a )

H

54a ácido 2-h idroxinay 
taleno -3 -su lfó n i co

H áaido N -e til-N - 3- bencil
- an ilina-3^sulfónico^

escarla ta

54b ácido 2-hidroxl'ben- 
ceno-1-carboxÍ.lico

H ácido 1- fe n il- 3-ine- 
til-p ira zo lo n a -5-  
(4 "-su lfón ice )

H ..

EJEMPLO 55
i i '
i Se disuelven 31 partes de áoldo 2-h id ro x ln a fta -'
i i

len o-6 ,8- d i8u lfón ico  en 500 partes de agua, aSádiendo 1$ 

partes de carbonato sódioo. Esta soluoión se gotea en la  

so lu ción  te traazó ica  producida oomo en e l ejemplo 1. Des­

pués de a g ita r durante 5 horas a 0 -  53, ae añade a la  ma«- 

sa de oopulación una so lución  consistente en 9*5  partes de 

fe n o l, 25 partes de carbonato sódico y 200 partas de aguao 

La mezcla de copulación se ag ita  durante 4 horas, en cuyo - 

tiempo la  temperatura se puede e levar hasta la  ambiente. 

Después do un aislam iento interm edio, e l compuesto d ia - 

azóico se a g ita  en 800 partes de agua, añadiendo 30 partes 

de carbonato sódico, se ca lien ta  a 500 y, a esta temperatura 

se ag itan  porciones de cloru ro  de bencenosulfon ilo. Cuando 

no puede dete otarse más sustancia o r ig in a l en e l cromatogra- 

ma de capa fin a , la  suspensión ea e n fría  a 203, se f ilt r a
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5.

10.

15.

se lava oon una solución aouosa al 2 % de cloruro sódico 
y se seca a 100B. El producto tiRe las poliamidaa naturales 
y sintéticas en un tono escarlata puro con buenas solideo.:3 

a, la humedad, álcalis, a la luz y a la molienda. El odoran­
te de fórmula!

OH

tiñe el algodón, papel y cuero con buena solidez.
EJEMPLO 56
El grupo hidroxl libre del colorante disazóioo 

del ejemplo 55, puede transponerse también bajo las mismas 
condiciones con sulfato de dietilo en lugar de cloruro de 
benoenosulfonilo. Se obtiene el colorante de fórmula:

N=N - e - °°2"5-

que tiRe las poliamldas naturales y sintéticas en tonos es 
carlata de buena solidez. La tabla II proporciona las es­
tructuras de otros colorantes que pueden ser obtenidos de' 
acuerdo a lo indicado en el ejemplo 55.

Loa odorantes corresponden a la fórmula:

!

!!

o I
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indicándose en las columnas paya R^ y g', ios compuestos 
iniciales y los radicales para la producción del colorante 
(b). En las otras columnas se indican los radicales Rg y R^ 
y en otra columna I se muestra la tonalidad del teñido sobre 

5 . nylon, celulosa y cuero.
T a b l a  II

No. Compuesto de oopulación X' Radical Radical 1 t!
i
! Ri "3 !<1

¡57
¡

ácido 2-hidroxinaftaleno 
-6,8-di sulfóni 00

H - 3 0 g - ( ^ h  0H3 escarlata
!!!!!

¡58i
w H -CH3 3)

59 0 H W M
}

60 H H
3
e W

61 w H e ^ 3 M

62 ácido 1-hidro xinaftal eno 
-3,6-di sulfóni 00

H w ' M*= W !
i

63 M H !) M * i

64 w H e w

¡ 65 M H -CH^ w

: 66 ácido 1-hidroxinaftaleno 
-3-sulfónioo

H w "

' 67 e SO3H e w w

: 68 w w w -CgHp M

69 ácido 2-hidroxinaftaleno H M -S0^ ^ - C H 3 escarlata
-8-sulfónico -

- 70 H W e -CgHg w

! ?! )) H w -S0, - Q - C H 3 w

¡ 72i 1-(4' -sulfo)-f añiló­
me til-5 -pirazolona

H ! " amarillo



T a b l a  II (Continuación)

No. Componente de copulación X* Radical Radical
---- "i

1

"i 32 33. ,

73 1 - (2:5 I-di sulf o) -f enil-3- metil-5-pirazolona
H -SOg amarillo

74 n H w M

75 t! H t! —CĤ H

76 H
" O *

naranja

77 ácido l-fenil-3-metil- SO^H

- o -

M amarillo
5-pirazolona-3'- s u l f  ó -  
nico

78 ácido 1-fenil-3-metil-5- * aminopi razol-4'-sulfóni co
w w W M

79 ácido N-etil- bencilani- 
lina-3'- s u l f  óni co ' '

SÔ H w - S O g - ^ C H ; w

80 w w w -CgHp w

81 ácido 2-amino-8-hidroxi- 
naftaleno-6-sulfóni co w w -S O g-^ ^ -C H : rojo

82 ácido 2-acetoacetilamino 
naftaleno-5, 7-disulf óni co

H w w amarillo

83 ácido 2-aminonaftaleno- 
3,6-disulfónico

n w w naranja

84 H H M **62^ tt

85 W H M -S0g-{_) M

86 ácido 1-hidroxinaftaleno 
-3í6,8-tii sulfónico

H M w

87 w H W -CgHg w

88 ácido 2-hidroxinaftaleno 
-3^6,8-trlsulfónico

-

H W w escarlata



T a b l a  II (Continuación)

5.

EJEMPLO 93
Si el 3,8-diaminodibenzof urano tetraazotado Be co­

pula en primer lugar sobre fenol y entonces sobre ácido 2- 
Mdroxlnaf taleno-6,8-disulfónico, bajo las condiciones de 
reacción descritas en el ejemplo 55# y después de condensar 
el colorante hidroxiazóico obtenido con cloruro de p-to- 
lueno-sulfonilo, se obtiene un colorante de fórmula:
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Este colorante tiñe las poliamidas naturales y 
sintéticas en tonos escarlata puros con una buena solidez.

En la tabla III se indioan las estructuras de co­
lorantes similares que pueden ser producidos siguiendo las 

5. indicaciones del ejemplo 93. Dichos colorantes corresponden
a la fórmula:

IL-O-K.^-NnH

-K=N-R. (c)

T a b 1 a III

N o . C o m p o n e n t e  d e  o o p u l a c i ó n  

" i

X ' R a H  M i R a d i c a l

" 3

1

9 4 á c i d o  2 - h i d r o x í n a f t a l e n o -  
6 , 8 - d i s u l f ó n i c o

H
- o - - S 0 2 " ( _ _ y e s c a r l a t a

9 5 H H w - C H 3
t!

9 6 M H

d aC H 3

M

9 7 !t H w - O g H p M

9 8 t! H w ^  ..

9 9 á c i d o  1 - h i d r o x i n a f t a l e n o -  

3 , 6 - d i s u l f ó n i o o

H M )) M

1 0 0 H H
- O -

M H

1 0 1

¡

M H M - O g H , M



T a b l a  III (Continuación)
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T a b l a  III (Continuación)

j No. Componente de copulación X' Radical Radical 1í
"i *2 ^3

¡ 116{ ácido N-etil-N-bencilanili­
na- 3'-sulíónlco

SO^H ... - S . S - Q - OH^ amarillo

I 117 M tí M -CgHp

118 ácido 2-amino-8-hidroxi- 
naf taleno-6-sulf óni oo

M M -S02\_ rojo

119 ácido 2-acetoacetilamino- 
naftaleno-5,7-disulfónioo H M M naranja

EJEMPLO 120
Se suspenden 19.8 partea de 3*8-diaminodibenzo- 

furano en 150 partes de agua y 25 partes de ácido clorhi- 
5* drioo a 0 - 23. Entonces, se gotea en la suspensión una

solución consistente en 14 partes de nitrito sódico en 60 
partes de agua, manteniendo la temperatura entra 0 y 53.

Después de 30 minutos, se gotea en la solución 
tetrazóica una solución consistente en 13*7 partes de 

10. para-oresidina, 100 partes de acetona y 20 partes de agua.
Después de 3 horas de agitación a 0 - 53, se ajusta el pH 
de la suspensión a 5 por adición de 10 partes de acetato só­
dico. Después de otra hora, se aHade a la mezcla de copula­
ción una soluoiÓBj consistente en 38*4 partes de ácido 1-hi- 

15. droxinaftaleno-3,6-8-trÍsulfónioo, 40 partes de una solu­
ción aouosa al 30 % de hidróxido sódico y 100 partes de 
agua. La mezcla de copulación se agita 4 horas, en cuyo



10.

15.

20.

tiempo la temperatura puede elevarse hasta la temperatura 
ambiente. El pH de la suspensión se ajusta a 7, tras lo 
oual el producto precipitado se sepára por succión y se la­
va oon una solución acuosa de cloruro sódico.

ción neutra del compuesto aminobisasóióo obtenido en 600 
partes de agtía a OD y* se mezcla con 18,4 partes de cloruro

200 partes de hielo. El pH del medio de reacción se mantie­
ne entre 3 y 4, por adioión de una solución al 15 % de car­
bonato sódico. EL producto de condensación se precipita con 
cloruro sódico, se filtra y se purifica con una solución 
acuosa de cloruro sódioo. El odorante se seca bajo vacíe a 
40 - 503. En estado molido es un polvo marrón, que se dlauel 
ve en agua en un color escarlata. EL colorante de fórmula:

tiñe las fibras celulósicas en tonalidades sólidas a la 
luz, al lavado, al agua y a la transpiración y tiñe la lana, 
seda y poliamida sintética en tonos escarlatas sólidos a 
la luz, lavado, agua, transpiración y limpieza en seco.

turas de otros colorantes que pueden ser producidos según 
las indioacioneá del ejemplo 120. Estos colorantes corres­
ponden a la fórmula:

Bajo agitación intensiva, se deja fluir una solu-

En la siguiente tabla IV se muestras las estruo-



en la que los símbolos Î ,Q, Rg]* X* y Rgg representan los 
compuestos o radicales iniciales empleados para producir 
los compuestos azóicos de fórmula (d) que se indican en 

5. las columnas apropiadas de la tabla. En una ulterior colum­
na I se muestra la tonalidad de color producida sobre celu­
losa y poliamida.

T a b l a  IV



T a b l a  IV (Continuación)



T a b l a  IV (Continuación)

No. *20 X' *21 *22
Tonalidad de¡ 
color sobre 
poliamlda 

(1)

140
* *

áoido 2-Mdroxinaft% 
1 ano -6,8 -di sulf óni 0 f H

OCH-/ 3

n *3

2-anllino-4,64dicloro-S-trlazin: rojo

141

____

H H M ácido 2-anilino- 
4,6-dlcloro-S- 
trlazina-4' - s u l ­
tá n ic o

rojo

EJEMPLO 142
Se suspenden 19,3 partes de 3,8-diaminodibenzofu- 

5. rano en 150 partes de agua y 25 partes de áoido clorhídrico
a 0-2B. A continuación, se añade a la solución, gota a gota, 
una solución consistente en 14 partes de nitrito sódico en 
60 partes de agua, manteniendo la temperatura entre 0 y 5B.

Después de 30 minutos, se añade a gotas, a la solu- 
10. ción tetraazóica, una solución consistente en 30,4 partee de

ácido 1-bidro3d.naftaleno-3,6-disulfónioo, 8 partes de carbo­
nato sódico y 200 partes de agua. La masa de copulaoión se 
agita 2 horas a 0 - 5B, tras lo cual se vierte en un reci­
piente que contiene 13,7 partes de p-oresidlna, 100 partes 

15. de acetona, 70 partes de agua y 25 partes de una soluoión
acuosa al 30 % de ácido clorhídrico. La masa de copulación se 
agita durante otra hora, siendo el pH inferior a 1. Añadiendo 
una soluoión acuosa al 25 % de acetato sódico, gota a gota, 
en 3 horas, el pH de la suspensión se ajusta a 4,5. El pH de 

20. la suspensión se ajusta a 7 con una solución de sosa cáusti-
oa, tras lo cual el producto precipitado se separa por suc-



oión, se lava con una solución acuosa de cloruro sódioo y 
se seca a 100a. La condensación del compuesto aminodisazóioo 
con cloruro cianúrico se efectúa de ioxma análoga al ejemplo 
120.

El colorante de fórmula:
OH

tiñe las fibras celulósicas en tonalidades sólidas a la luz, 
al lavado, al agua y a la transpiración, y la lana, seda y 
nylon en tonalidades escarlata que soportan la luz, lavado, 
agua, transpiración, molienda y limpieza en seco.

EJEMPLO 143
Se disuelven en 100 partes de agua y 10 partes de 

una solución acuosa al 30 % de hidróxido sódico, a tempera­
tura ambiente, 32 partes de ácido 3 -ao e tilamino -6 -amino di - 
benzofurano-7-sulfónico (obtenido por acetilación de ácido 
3,S-diaminodibenzofurano-7-sulfónico con anhídrido aoético en 
medio acuoso a temperatura ambiente). A esta solución se aña­
den 3,5 partes de nitrito sódico, agitando 15 minutos. La 
soluoión se añade entonces gota a gota, en 30 minutos, con 
agitación, en 30 partes de ácido clorhídrico concentrado y 
150 partes de agua a 0 - 5*, continuando la agitación de la 
suspensión dlazóioa resultante durante otra media hora. A la
suspensión diazóioa se añade, gota a gota, una solución oon- *
sistente en 30,4 partes de ácido 1-hidroxinaftaleno-3,6-di- 
aulfónico, 20 partes de una solución acuosa al 30 % de hi­
dróxido sódioo y 20Ó partes de agua. La masa de .oopulaoión



5.

10.

15.

20.

25.

se agita durante 2 horas a 0-53. Entonces, la suspensión 
resultante se calienta a 900 y, después de añadir 50 partes 
de Acido clorhídrico acuoso al 30 %, se hierve durante 3 ho­
ras a 90B. El producto aminoazóico precipitado se filtra a 
603 y ae lava con una solución de ácido clorhídrico al 10 %, 
se agita en 200 partes de agua y se disuelve con 20 partes de 
una solución acuosa al 30 % de hidróxido sódico. A esta solu­
ción se añaden 3 pactes de nitrito sódico, tras lo cual la 
solución que contiene nitrito se añade, gota a gota, a 25 par­
tes de Acido clorhídrico y 150 partes de agua a 0-$B, con agi­
tación. La suspensión diazóiaa resultante se agita durante 
otra media hora.

A continuación, se añade a la suspensión diazóioa 
una solución que contiene 12 partes de p-cresidina, 100 par­
tes de acetona y 70 partes de agua. Añadiendo una solución 
acuosa al 25 % de acetato sódioo, en gotas, en un periodo de 
3 horas, el pH de la suspensión se ajusta gradualmente a.
4$ 5. La masa de oopulación se agita 4 horas, durante lo cual 
la temperatura puede dejarse subir hasta la ambiente. El pH 
de la suspensión se ajusta a 7, se separa entonoes el oolo-

' ' * t
rante precipitado por suooión y se lava con una solución 
acuosa de cloruro sódioo. La condensación del colorante amlno- 
bisazóico obtenido con cloruro cianúrico, se efeotda de forma 
análoga al ejemplo 120. El colorante se seca bajo vacio a 
40 - 503. En estado molido es un polvo marrón, que se disuel­
ve en agua dando un color escarlata.

El colorante de fórmula:
OH

0



5 .

10.

15.

tiñe las fibras celulósicas en tonalidades sólidas a ia luz, 
lavado, agua y transpiración, y la lana, seda y poliamida 
sintética en tonos que soportan la luz, lavado, agua, trans­
piración, molienda y limpieza én saco.

En la siguiente tabla V, se muestras las estructu­
ras de otros colorantes que pueden ser obtenidos de acuerdo 
a las indicaciones del ejemplo 143. Estos colorantes corres­
ponden a la fórmula;

en la que los símbolos Rg^, Rg,̂ , X' y Rgp representan los 
compuestos y radicales iniciales empleados en la producción 
de los compuestos azóicos de fórmula (e), que se indican en 
las columnas adecuadas de la tabla. En otra columna (i), se 
muestra la tonalidad de color producida sobre celulosa o 
poliamida.

T a b 1 a V

No. R23 X' R24 325 1

144 ácido 1-hidroxLnaf- 
taleno-3,6-disulfó- 
nico

H O - Cloruro cianúrico escarlata

145 M H
C1

M M

146 ácido 2-hidroxinaf- 
taleno-6,8-disulfó- 
nico

H M M

147 H H M Tetraoloropirlmidina H



T a b l a  V (Continuación)



T a b l a  V (Continuación)

No. 1*23 X' R24 1*25 1

160 ácido N-atil-N-bencil 
anllina-3' -sulfónico**

H ^OCH,
Triolorofluor-
pirimidina

púrpura

OH^
161 áoido 2-hidroxlnafta- 

leno-6,8-disulfónico
H w H rojo

162 M ' H M cloruro cia-*- 
núrioo

rojo

163 M H M 2-anilino-4,6-
di cloro-S-tri- azlna

rojo

164 H H M Acido 2-anilino- 
4,6-dioloro-S- 
triazina-4'-sul- 
fónioo

rojo

164a Acido 1 -hidroxinaf ta- 
leno-3,6-disulfónico Trifluorcloro-pirimidina

rojo

164b Acido 1-fenil-3-me- til-5-(2:5-disulfó- 
nioo

H Cloruro cianúri 
co **

naranja

SO^H

EJEMPLO 165
Se disuelven 75,6 partes del colorante del ejem­

plo 100 en 1.000 partes de agua a 600 y se mezcla con 30 
5. partes de acetato sódico y 115 partes de una solución molar

de sulfato de cobre. En el espacio de 3 horas se añade, gota 
a gota, a una temperatura de 60-650 , 29 partes de una solu­
ción de peróxido de hidrógeno al 40 %, manteniendo el pH en 
5 - 5 , 5  goteando una soluoión de amoniaco al 30 %. El com- 

10. Piejo de cobre se precipita por adición de cloruro sódico,
se filtra y se lava con una solución aouosa diluida de cío-



yuro sódico. EL colorante de fóiáulá:

ÜT.C-

. ^tiñe las poliamidas naturales y sintéticas asi como la ce 
lulosa, en tonos marrones sólidos.

En la tabla VI se muestran las estructuras de 
otros colorantes que pueden ser producidos de acuerdo a 
las indicaciones dadas en el ejemplo 165.

T a b l a  VI

Ejem
pío"*
No.

Colorante inicial 
del ejem­
plo No.

Colorante complejo 1

166 101 H^CgO — P C? 0

0 S0..H S0..H

marrón

167 95 0 —  Cu-- 0
H,.C-ú— ((!/— N=N\^ / ' \—

no-s —0 3 /
SO-H3

marrón

168 CHr-^-S0^,0-#-N=N. 0-Cu— 0

0 S0..H SO^H 3 3

marrón
oscuro



T a *b 1 a vi (Continuación)

Ejem
Pío*"
No.

Colorante Inioial 
del ejem­
plo No.

Colorante complejo

--t

169

170

171

172

173

111

57

56

65

74

marrón

marrón-rojzo

marrón-roj1 
zo "
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EJEMPLO 174
, Si en el ejemplo 16$, ae utiliza p-oresol oomo se­

gundo componente de copulación en lugar de ienol, el coloran 
te disazóico no puede ser ya tosilado. Sin embargo, ea posi­
ble tratar el colorante disazóico resultante bajo las mismas 
condiciones que en el ejemplo 165, aunque con el dobla de 
la cantidad de acetato sódico, sulfato de cobre y peróxido 
de hidrógeno. El colorante obtenido, de fórmulax

tiñe las fibras de poliamida y celulosa en tonos azul marino.
Los siguientes ejemplos pueden producirse de forma 

similar a la descrita en el ejemplo 165.
EJEMPLO 175

EJEMPLO 176

azul marino
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r -

EJBUPLO 171

CH,

azul mailno ".

Aplicación:
Los compuestos de fámula I específicamente ejem­

plificados anteriormente, pueden teñir varios sustratos em­
pleando los métodos convencionales y apropiados para el co­
lorante y sustrato particulares. Asi, por ejemplo, el teHi- 
do con colorantes que contienen metales puede efectuarse de 
forma similar a la descrita en la Patente francesa 
1.570.531, el teñido con colorantes aniónicos de modo siml-



5.

10.

15.

20.

lar a la descrita en la Patente belga No. 732.845, el teHi- 
do oon odorantes reactivos de forma sigilar a la descrita 
en la Patente francesa No. 1.420.687 y el teHido de enero 
de forma similar a la descrita en la Patente belga No. 
745.821.

N O T A

Descrita! suficientemente lá naturaleza dal inven­
to, asi como la manera de realizarse en la práctica, debe 
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica­
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto 
no altaren su principio fundamental. También se hace cons­
tar que el invento corresponde a una solicitud de patente 
presentada en Suiza con el ne 10.091/72 de 4 de julio do 
1.972, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conce­
den los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo quj 
constituye la esencia del referido invento por lo que se so­
licita Patente de Invención por 20 años en EspaRa, sobre: 
PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COLORANTES AZOICOS DERI­
VADOS DE DIBBNZOFURANO; caracterizándose por lo siguiente: 

1.- Procedimiento para la obtención de colorantes 
azóicos derivados de dibenzofurano, de fórmula:

R-N=N

:
en la que R significa el radical de un componente de copula­
ción, Rj significa el radioal de un componente de copulación 
distinto a R, y n signifioa un entero de 1 a 8, y los ani-
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líos aromáticos A y/o B pueden estar sustituidos o no por 
un sustituyante normal en el campo de la quimioa azóica, 
y el grupo ácido sultánico, o grupos, pueden estar presen­
tes en los anillos A 6 B, o en los radicales R ó R^, ca­
racterizado porque comprende copular un compuesto tetrazói- 
oo de una diamina, de fórmula la,

en la que los anillos A y B se definen como anteriormente, 
con un componente de copulación, da fórmula Ib,

R - H Ib

donde R se define oomo anteriormente, y con un componente 
de copulación, de fórmula Ic,

R] - H Ic

donde se define como anteriormente.
2.- Procedimiento para la obtención de colorantes 

azóicos derivados de dibenzofurano, tal y como queda sus­
tancialmente descrito en la presenta Memoria.

Esta Memoria consta de 58 hojas escritas a máqui 
na por una sola oara.

Madrid, 
SANDOZ A.
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