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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COMFJESTOS AZOICOS 

BASICOS, LIBRES DE GMJPOS ACIDO SÜLPONICO.

Q $)/ici¿an¿e: SANDOZ A .ff,, entidad suiza, residente en B a silea ,

Suiza.

La presente invención se relaciona con l a  produc­

ción de compuestos azóicos Básicos, l ib r e s  de grupos ácido 

su lfón ico , de fórmulas

0 - 0 N « N -  K A 0  ( I ) ,

M-2
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en la  que Q se e lig e  entre lo s  resto s áe fá m u la s ;

( la )

(lb)

donde R se e l i g e  entre hidrógeno9 h id rox ilo , halógeno, n itro , 

ciano, trihalogenoalquilo , resto s a lqu ilo  y aleoxi de bajo 

5 .  peso molecular, tanto su stitu id os como in su stitu íd o s, resto s

c ic lo a lq u ilo  y a n iq u i le ,  tanto su stitu id os como in s u s t i tu l-  

dos, un resto  a c i lo , grupos acil&mino, W -alquilcarbamoilo, 

R,N~dialquilcarbamoilo, R -a lq u il-F -az ll-carb am o ilo , H -a lq u il- 

sulfam oilo, N ,Ií-d ialqu il-su lfam oilo . resto s a lq u ilsu lfo n ilo  y

0̂. a r i ls u lfo n ilo , res to s  a ro ilo , a ra lco x i, a r i lo x i  y n a fto x i, un

resto  carbonato de a lq u ilo , un resto  a r ilo x ia lq u ilo  y un resto  

a r ila z ó ic o ; se e lig e  entre hidrógeno y un resto  hidrocarbu­

ro , tanto sustitu id o como in su stitu íd o ; x se e lig e  entre lo s  

números I ,  2 y 3 ; y se e lig e  entre lo s  números 1 , 2 , 4 y 5;

15 , A© es un anión; K s ig n if ic a  e l  resto  de un componente de popu­

la c ió n  l ib r e  de grupos que le  hacen soluble en agua y de gru­

pos a r i lo x ia l  q u ilo ; Z s ig n ifica / e l resto  de lo s  átomos o gru­

pos de átomos necesarios para la  formación de un a n illo  heterO' 

c íc l ic o  conteniendo como mínimo cinco miembros, insaturado,
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5 .

tanto sustituido como in su stitu íd o , pero sin  embargo l ib r e  de 

grupos que le  hagan soluble en agua} y e l a n illo  contiene como 

mínimo tanto un grupo cuaternario como tem a rio , con e l  cual 

pueden e s ta r  condénsalos tanto a n illo s  aromáticos como h etero - 

c lc lic o s?  y lo s  a n illo s  aromáticos 3 , y/o 3^, y/o B£ pueden 

e s ta r  ulteriorm ente su stitu id os tanto por a n illo s  c a r b o c íc li-  

cos como h e te ro c ic lico s  condénsalos que están l ib r e s  de grupos 

eatión icos y que lo s  hagan solubles en agua.

la  invención comprende especialmente lo s  compuestos 

azóicos de fórmula:

en la  que ^  se e lig e  entre restos alqu ilo  y alquenilo , tanto 

sustituidos como in su stitu iclos, y un resto  c ic lo a lq u ilo , tanto 

sustitu ido como in su stitu id o , y cuando Q s ig n if ic a  un grupo 

•de fórmula (Ib ) R s ig n ific a  hidrógeno;

R,‘2

lo s  compuestos azóicos de fórmula

R.‘2

en la  que Z1 s ig n if ic a  e l resto de lo s  átomos o grupos de áto
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5.

10.

mos necesarios para la  formación de un a n illo  he t  e ro c íc lic o  

tanto de cinco como de s e is  miembros, insaturado, en oSso da­

do su stitu id o , pero sin  embargo l ib r e  de grupos que lo.dragan 

soluble en agua, y e l  a n illo  contiene como mínimo un grupo 

tanto cuaternario como te m a rio , con e l  cual pueden e s ta r  con- 

densados en caso dado a n illo s  tanto aromáticos como h etero cí­

c l ic o s , y Q.j s ig n if ic a  e l resto  de un compuesto tanto d,e; f ó r ­

mula ( la )  como ( Ib ) ,  donde en e l resto  del compuesto dq’ fórmu­

la  (Ib ) R s ig n if ic a  hidrógeno j 

l o s  compuestos azóicos de fórmula

Z"
0  ̂— o —- (CH) y~(~- ©H-H = N - K 0 (IV ).

R, -N-
I

R,

15.

20.

en l a  que Z" s ig n if ic a  e l  resto  de lo s  átomos o grupos de á to ­

mos necesarios para l a  formación de un a n illo  h e te ro c íc lico  

de cinco miembros, insaturado, tanto sustitu ido como in s u s titu í 

do, pero l ib r e s  de grupos que le  hagan soluble en agua, y e l 

a n illo  contiene como mínimo un grupo tanto cuaternario como 

tern ario , y con e l que, en caso dado, pueden e s ta r  condensados 

a n illo s  tanto aromáticos como h e te ro c íc lic o s ;
r<

lo s  compuestos azóicos de fórmula

$■> = N -  K © (V),
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en la  que 2 IM s ig n ific a  e l resto  c!.a lo s  átomos o grupos^ de 

átomos necesarios para, la  formación de un a n illo  h e te r c c íc l i -  

co de cinco miembros, insaturado, tanto sustituido como in su s- 

titu íd o , pero l ib r e  de grupos que le  hagan soluble en agua,

5 . mostrando tanto 2 como 3 átomos de nitrógeno, y e l  a n illo  con­

tiene como mínimo un grupo cuaternario, y con e l  que pueden 

e s ta r  condensados en caso dado a n illo s  tanto aromáticos como 

h e te ro c íc lic o s j

lo s  compuestos azóteos de fórmula

en la  que ZttH s ig n if ic a  e l  resto  de lo s  átomos o grupos de 

átomos necesarios para la  formación de un a n illo  h e te r o c íc l i -  

co de cinco miembros, insaturado, tanto sustitu ido como in ­

s u s titu í do, pero l ib r e  de grupos que l e  hagan soluble en agua, 

15» mostrando un átomo de azufre y/o un átomo de oxígeno y uno o

dos átomos de nitrógeno, y e l  a n illo  contiene como mínimo un 

grupo cuaternario, y con e l cual se pueden haber oondeneado 

en caso dado a n illo s  tanto aromáticos como h e te ro c íc lic o s ; 

lo s  compuestos azóicos de fórmula

(VII),
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5 .

10.

15.

en l a  que s ig n if ic a  e l resto  de lo s  átomos o grupos'-de" á to -  

mos necesarios para l a  formación de un a n illo  h e te ro c íc lic o , 

de s e is  miembros, insaturado, tanto sustitu ido como in su s titu í 

do, pero l ib r e  de grupos que le  hagan soluble en agua, .mostren 

do de uno a tre s  átomos de nitrógeno, y e l  a n illo  contiene
i

como mínimo un grupo cuaternario , y a l  que, en caso dado.,,;se* ¿ j «* J
le  pueden haber condensado -anillos tanto aromáticos ccmo chote­

ro c íc l ic o s ;  lo s  compuestos de fórmula.

q -  0 —  (CK) — C®^— N = N -  K A 0  ( V I I I ) /

R-,
i
R2 . 

i
en la  que se e lig e  entre hidrógeno, un resto  a lqu ilo  de 

bajo peso m olecular, tanto su stitu id o como in su stitu ld o , y 

resto s a r ílo  y c ic lo h e x ilo , tanto sustitu idos como in s u s t itu í-  

dos; lo s  compuestos azóicos de fórmula

N 4 -  C — N =¿ M -  K A
¡I © II

R G' N5 N/
I

R..

© (XX),

respectivamente una de la s  formas isómeras

R0
N —|—

K .-U  U N
-> x  / vN R4

j.L. r  N -- N: - K
© (X),
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R.
\

R.. V  /p N

C- M = 
m ü

n

= N - K © (X I),

5 .

donde se e lig e  entre un resto  a lq u ilo ? alqu enilo , a i l l o ’ y 

e ic lo a lq u ilo , tanto sustituido como in 3u stitu id o , y Rg 'signi­

f i c a  un grupo de fórmula
I«

Q1 -  0 -  (GH)X -

R,

lo s  compuestos azóreos de fórmula

R6
R,

^C
I

N

R, N ® C- N = N - K 0 (X II) ,

respectivamente una de la s  fórmas isómeras

10.

Rg Rg
\

0-

©

K

R¿

N 0 -  S B ]J -  K.

I
%

n. &—!-n
I! © I
N 0 -  BT = N -  E

'©

0

(X III),

( n v ) ,
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5 .

10.

donde Rg se e lig e  entre hidrógeno y un resto  a l  qu ilo , ;„al queni -  

lo ,  a r i lo 'y  c ic lo  a lq u ilo , tanto sustitu ido como in su sti’tuldo, 

y R̂  s ig n if ic a  un grupo de fórmula „;

Q1 -  0 -  (CH)X -

R->

lo s  compuestos azóicos de fórmula, o respectivamente de; una de 

la s  formas isómeras (IX) a (H ) antes mencionadas / *:

R,
N

Qj'-O-ÍC H)_í © Ñ
1 x  \  /

R-, r
i

■ s R*

- N = N —(73)— N
/ ' 7 ©

(XV),

donde lo s  resto s Ry y Rg, en cada caso, se eligen  entre h i­

drógeno y un resto  hidrocarburo, tanto sustitu ido como insus­

t i t u í  do, e l  a n illo  aromático D, con excepción de con grupos 

que le  hagan soluble en agua, puede e s ta r  ulteriorm ente sus­

titu id o  por grupos catió n icos y grupos a r ilo x ia lq u ilo , y lo s  

resto s Rj y Rg, junto con e l átomo de nitrógeno enlazado a 

esto%. re s to s , pueden formar un heteroeiolo tanto saturado 

como parcialmente saturado; lo s  compuestos azóicos de fórmula, 

respectivamente de una de la s  formas isómeras (IX) a (XI)

antes -mencionadas
R,

4011)

b

N
il

N =
C © N'

t X 
R, ' N 

I
K„

(XVI),

15
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donde lo s  restos Ry y J?g tienen lo s  sig n ificad os antes"-“men­

cionados y lo s  a n illo s  aromáticos y/o Z2 pueden e s ta r  u lte ­

riormente su stitu id o s;

lo s  compuestos azóicos de fórmula, respectivamente de tina de 

la s  formas isómeras (IX) a (XI) antes mencionadas,

©

(XV II);

lo s  compuestos azóicos de fórmula, respectivamente de una de 

la s  formas isómeras (IX) a (XI) antes mencionadas,

N C—N
©o -O —(CH)-C w N

1  ‘ X n/
I
R-,

Hj

en la  que Rg s ig n if ic a  un resto  hidrocarburo, tanto s u s t itu i­

do como insu ^ titu ído, y R̂ q se e lig e  entre hidrógeno y un re s­

to hidrocarburo, tanto sustitu ido como in su stitu íd o , y e l  an i­

l lo  aromático 2^, con excepción de con grupos qúe l e  hagan 

soluble en agua, puede e s ta r  ulteriorm ente sustitu id o por gru­

pos oatiónicos y por grupos a r llo x ia lq u ilo ; 

lo s  compuestos azóicos de fórmula, respectivamente una de la s  

formas isómeras (X II) a (XIV) antes mencionadas,



Rr
;l2

N
/ R?O— (Cíl) -— M © C-M=N— /dV  N 

I \  /  W  \
r5 n X

©

lo s  compuestos azóicos de fórmula, respectivamente una, ,de: 

la s  formas isómeras (X II) a (ZTV) antes mencionadas, jj  j  .
• í  ;  j "  X J- J *

/ R7

\ Q
Re

(XIX),

lo s  compuestos azóicos de fórmula, respectivamente una de la s  

formas isómeras (X II) a (XIY) an,tes mencionadas,

lo s  compuestos azóicos de fórmula

R12
( CH ) x- 4 ~  ®  j-N = N ~ K

««r7' L Vnn  I
1 K

'lo
(XX);'

(XXI),

en la 'qu e R^ se e lig e  entre hidrógeno y un re s te  alquilo  de10
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5 . ■

10.

15.

bajo peso m olecular, R.,2 y  R ^ .  en cada caso, se eligfcnfentre 

hidrógeno, restos a lq u ilo  y a le o x i  de bajo peso molecular, 

halógeno, n itro , oiano, t r i f lu o r a e t i lo , resto s b en c ilo x i■y f e -

noxi, un grupo de fórmula - 00-  -C-O-Rj^, -302-H^A-
0 . ;

-S02~WH-R14, -S02~2í (S u )2 s -NH-0-Rh  y  -CO-RH-R^, R14 se e l i -

0

ge entre un resto  a lqu ilo  de bajo peso molecular y un -resto 

a r i lo ,  tanto sustitu ido como insus t i ‘buido;

lo s  compuestos azóteos de fórmula, respectivamente de una de 

la s  formas isómeras (Xa) a (23) antes mencionadas,
R19

12
N- -C-N-N-

R

___ , R
A V - <  17
y  ri s

r

15 R11
16 .0 (X X I I ) ,

15

en la  que R ^  se e lig e  entre un resto  a lqu ilo  de bajo peso 

m olecular, y resto s fe n ilo , bencilo y c ic lo h e x ilo , Rjg se e l i ­

ge entre hidrógeno, halógeno y resto s a lqu ilo  y a leo x i de bajo 

peso m olecular, R-jy y R̂ g se e lig en , en cada caso, entre h i­

drógeno, un resto  a lq u ilo  de bajo peso molecular, un resto, 

bencilo , 2-h id ro x ie tilo , 2-c lo r o e t ilo , 2-a lc o x ie t i lo , 2-fen o x i- 

e t i lo ,  2-a o e to x ie tilo , 2-b e n z o ilo x ie tilo , 2-c ia n e t i lo , 2-e a r -

b a lc o x ie tilo , 2-d ialqu ilcarbam oiloxietilo  y fe n ilo , R ĝ se e l i -
i

ge entre un resto  a lqu ilo  de bajo peso molecular, un resto  ben-
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c i lo ,  alquero.lo, 2~Mdro:riet:lXo , 2~hidrcxipropilo y 2^¿a2?bo3l- 

am idoetilo, y lo s  restos y Rig 5unto con e l átomo. Se1 n itró  

geno enlazado con R-jy pueden formar un he tero c ic lo , pon ^ am ­

pio N - f  enilmo r f  o l í  na, N -fenilpiperazina y íí ~f enilp ip  e r id ía a ;

5 . lo s  compuestos azóicos de fórmula, respectivamente de una, de

la s  formas isómeras (IX) a (XI) antes mencionadas, j

10.

donde í^ q se e lig e  entre un resto  alqu ilo  de bajo peso mole­

cu la r y resto s fe n ilo  y bencilo , R^ se e lig e  entre hidrógeno, 

un resto  a lq u ilo  de bajo peso m olecular y un resto  bencilo y 

R22 se e lig e  entre hidrógeno, halógeno y resto s a lq u ilo  y 

a lco x i de bajo peso molecular;

lo s  compuestos azóicos de fórmula, respectivamente de una de 

la s  formas isómeras (X II) a (XIV) antes mencionadas,

fí23x
i

15. V / K '
i

; V E / -o- ( ch)
f

R15 }
I
Rn

en la 'qu e Rpj, se e lig e

R,19
í — I— N

í © C-N=N— ( D )—  

Rló

/ R17
'R18

(XXIV),

A©

bajo pe3o m olecular y restos fe n ilo , bencilo y c ic lo h e x ilo ;

lo s  compuestos azóicos de fórmula, respectivamente de una de



417381

5

10.

la s  formas isómeras (12 ) a (X I} antes mencionadas,

N-
19
• C-N=N--( D

< V n

0-(CH)m-C ®  M
i ^11
R2k

-W/ Rl7Xa
ll 6

(XXV),
R15.

en la  que Rĝ  se e lig e  entre hidrógeno y m etilo , Rjrj se e lig e  

entre hidrógeno y halógeno, si se e lig e  entre 1 y 2 y n ss e l i ­

ge entre 1 , 2 , 3 , 4 y 5 ;

lo s  compuestos azóicos de fórmula, respectivamente de una de 

la s  formas isómeras (IX) a (XI) correspondientes antes mencio­

nadas,

(ñ2f^n

A0

(XXVI);

lo s  compuestos azóicos de fórmula, respectivamente de una de 

la s  formas isómeras (IX) a (XI) correspondientes antes Mencio­

nadas,

R22 ,0

(XXVII);
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5 .

10.

15.

lo s  compuestos azóicos de fórmula, respectivamente de dé­

la s  formas isómeras (X II) a (XIV) correspondientes antas^men-
A

cionadas,
R,23 R.

N."C-
19

(R25 n

0-(CH)m-Nx © C-N=N—< D 
1 WR,

/ R17

r 18
24 Rn, »© (x x v r íi]

lo s  compuestos azóicos de fórmula ( i )  se obtienen 

s i  un compuesto azóico de fórmula

Q -  0 -  (CH)£

=1

If  =  l í  -  Z ( m z ) ,

en la  que ^  s ig n if ic a  e l  resto  de lo s  átomos o grupos de á to ­

mos necesarios para la  formación de un a n il lo , conteniendo co­

mo mínimo cinco miembros, insaturado, tanto sustitu ido como in ­

su stitu id o , pero l ib r e  de grupos que le  bagan soluble en agua, 

y  e l  a n illo  contiene como mínimo un grupo tanto cuaternizable 

como te m iz a b le , con e l  cual, en caso dado, pueden e s ta r  con- 

densados a n illo s  tanto aromáticos como h e te ro e íc lico s  y e l  1 

a n illo  3 pu’ede e s ta r  ulteriorm ente su stitu id o , por ejemplo,
í i

por a n illo s  tanto ca rb o cíc lico s  como b e te ro c íc lico s  que estén 

l ib r e s  de; grupos catión icos y que le  bagan soluble en agua, se 

cuatem iza cuanto se te  m iza correspondiendo a cada grupo ca -
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•felónico un grupo aniónico, por ejemplo, con un compile y to de 

fórmula

Rg -  A (XXX)

en l a  que A s ig n if ic a  un resto  transformable en un anión; A®, 

por ejemplo, e l  resto  ácido de un á s te r . -

Los compuestos azóicos de fórmula (XXIX) son conoci­

dos o se pueden obtener segón métodos en s í  conocidos.

Los compuestos azóicos de fórmula (V II) se pueden 

obtener s i  e l  compuesto diazoico de una amina de fórmula

í ' h \
Q -  0 -  (CH)X------© y ----------  IH2 A@ OnXE)

se copula con un componente de copulación de fórmula

H -  K (XXXII)

Los componentes de copulación pueden se r  de la s  se ­

r ie s  bencónica, n a fta lén ica  y b e te ro c íc lic a  o, siempre que con­

tengan un grupo metileno capaz de copulación, de la  se r ie  a l i -  

f á t i c a .  1

' En lo s  compuestos catió n icos se puede intercam biar 

e l  anión por otros aniones, por ejemplo, con ayuda de un 

intercam biador de iones, a s í como por reacción tanto con sa les  

como con ácidos, en caso dado en v arias etapas, por ejemplo,



tanto a través del hidróxido como a través del bicarbonato.

Bajo aniones se kan de entender tanto losYiones 

orgánicos como lo s  inorgánicos, ta le s  como por ejemplo'-,'*"i'os 

iones lalogenu.ro, ta le s  como cloruro, bromuro y yoduro,--sulfa­

to , d isu lfa to , m e tilsu lía to , sainosulfonato, p erclo ra to ,í carbo­

nato, bicarbonato, fo s fa to , fosforom olibdato, fosforotisngsta- 

nato , fosforotungstenm olibdato, bencenosulfonato, n a fta íé a á u l- 

fonato, 4-clorobencenosulf onato, oxalato , m aleinato, a ceta to , 

propionato, la c ta to , succinato, c loroacetafo , t a r t r a tc ,  mulato, 

metanosulfonato y benzoato, a s í  como lo s  aniones complejos, 

ta le s  como lo s  de la s  sa le s  dobles de clo ro z in c.

.lo s  compuestos de fórmula ( I )  están l ib r e s  de grupos 

aniónicos que le  hagan soluble en agua, especisímente de grupos 

ácido su lfón ieo .

Bajo halógeno se ha de entender en todos lo s  casos 

bromo, flú o r  y yodo, especialmente c loro .

lo s  resto s hidrocarburo son especialmente lo s  restos 

a lq u ilo , c ia lo a lq u ilo , fe n ilq  y n a f t i lo ,  tanto su stitu id os co­

mo in su stitu íd o s.

lo s  resto s a lq u ilo , alquenilo y alquenileno pueden 

se r  tanto -de! cadena rec ta  como ram ificada y contener 1 a 18, 

respectivamente 1 a 12 , y preferentemente 1 a 6 átomos dé car­

bono; lo s  rpstos de a lqu ilo  de bajo peso m olecular contienen, 

en l a  mayoría de lo s  casos, de 1 a 4 átomos de carbono, lo s  

resto s  a lco x i contienen principalmente de 1 a 3 átomos de car­

bono en e l  resto  a lq u ilo .
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En caso de e s ta r  estos resto s su stitu id o s, conten­

drán, especialm ente, susti'tuyentes elegidos entre un grupo 

M droxilo , un átomo de halógeno, e l  grupo ciano y un grupo 

a r i lo ,  y a lq u ilo  puede s ig n if ic a r  en ta le s  casos un r e s to . 

a ra lq u ilo , por ejemplo, un resto  bencilo .

lo s  resto s e ic lo a lq u ilo  contienen, por ejemplo, 5 a 

7 átomos de carbono y s ig n ifican  ventajosamente resto s c ic lo -  

hexLlo que en la  mayoría de lo s  casos pueden e s ta r  s u s t itu i­

dos por grupos elegidos entre a lq u ilo , a lco x i y halógeno, lo s  

resto s a r ilo  s ig n ifica n  principalmente resto s fe n ilo  en caso 

dado su stitu id o s; pero también pueden s ig n if io a r  resto s n a f t i ­

lo .

lo s  resto s Ry y Hg a s í como R-jy y R-jg, pueden formar, 

junto con:.los átomos de nitrógeno enlazados con estos resto s , 

un he tero c ic lo  tanto de 5 como de 6 miembros, tanto saturado 

como parcialmente saturado, esto es, por ejemplo, a n illo s  p i -  

rro lid in o , piperidino, morfolino y piperazlno.

' 1 c?s componentes de copulación pertenecen por ejemplo

á l a  se rie  arom ática, por ejemplo a la s  se r ie s  bencénioa y 

n a fta lé n ica  que llev an  un sustituyante que permita la  su stitu ­

ción, por ejemplo, amino e hidroxibencenos, araino- e h id ro x i- 

n afta len os; pero también lo s  componentes de copulación de la  

se r ie  h e te ro e íc lica , ta le s  como lo s  de la s  se r ie s  pirazolona

y aminopirazpl, de la  serie  indol, ta le s  como fe n ilin d o l y
* í j

carbazol, dp la  se rie  del ácido b arb itú rico , de la  se rie  car»-
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bazol, a s í  coso lo s  componentes de copulación de la  serie* a l i -  

f á t ic a ,  por ejemplo, de la s  se r le s  a l  cano, alqueno y alquino 

con un grupo metileno capaz de copulación, por ejemplo',-- a o i l -  

ácetoarilam idas, a c i  1  a c e t  o a 1  qui 1  ami das, derivados del ácido 

malónico, m alononitrilo , e tc ,  r . .t r ­

iodos lo s  resto s de ca rá cte r  aromático, por ejemplo, 

lo s  resto s ca rb o cíc lico s  aromáticos, ta le s  como lo s  a n illo s  B, 

y/o 3-], y/o B2 , y/o D, y/o 2^, y/o Z2s y/o 2  ̂ o lo s  resto o ,h e- 

te r o c íc lic o s , por ejemplo, lo s  resto s h e te ro c íc lico s  arcwáticos 

pueden lle v a r , en cada caso, su stituyentes, especialmente su s- 

titu y en tes que no lo s  hagan solubles en agua, por ejemplo, á to ­

mos de halógeno, grupos n itro , amino, ciano, rodano, h id roxilo , 

a lq u ilo , a lc o x i, t r i f lu o  m iq u ilo , tr ic ío ro a lq u ilo , fe n ilo , 

fe n ilo x i, alquilam ino, dialquilam ino, a c ilo , a c i lo x i ,  a c i l -  

amino, tales;com o por ejemplo, lo s  grupos uretano, a lq u ils u lfo -  

n i l o , •a r i ls u lfo n ilo , sulfonamida, alquilsulfonam ida, d ia lq u il-  

sulfonamida, arilsulfonam ida, a r ila z o , por ejemplo, fen ilazo , 

d ifen ilazo , ^ a ftila z o , e tc .

, Iiós h etero an illo s , que por ejemplo corresponden a l

grupo 2 ^  ® _, que contienen como mínimo cinco miembros,,

^on, por ejemplo, t ia z o l, tia d ia z p l, t r ia z o l, im idazol, i.nda- 

z o l, oxazol, p ir id in a , pirim idinaj p irid azina, p irazin a , ben- . 

z o tia z o l, oxadiazol, auinoxalina, quinazolina, quinolina, 

f ta la z in a , p ira z o l, indolenina, etc» y sus derivados.

la  cu atem izaciór se puede efectu ar según métodos25
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usuales, por ejemplo, tanto en. un disolvente in e rte  o,,'en caso 

dado, en suspensión acuosa, como sin  disolvente en un exceso 

del. agente de cuatem íaación , s i  es necesario a temperatura 

más elevada y, en caso dado, en medio amortiguado. lo s  agentes 

de cuate m iració n  son, por ejemplo, lo s  a lq u ilh a lu ro s, por 

ejemplo, cloruro, 'bromuro y yoduro tanto de m etilo como de 

e t i lo ,  lo s  a lq u ilsu lfa to s , ta le s  como e l d im e t i ls u lfa to ,é l  

cloruro b en c ílico , acrilamida/Mdrolialuros, por ejemplo, - 

CHgssGH-OO-ISrĤ /HOl, cloroacetoamida, lo s  epóxidos, ta le s  cómo 

óxido e t ilé n ic o , óxido propilénico, ep iclorohidrina, e tc .

lo s  agentes de cuate m i zación son, por ejemplo, lo s  

compuestos de fórmula Rg -  A, donde A s ig n if ic a  un resto  trans 

formable en un anión © .

La reacción de copulación se puede e fectu ar según 

métodos en s í  oonocidos, por ejemplo, en medio acuoso y a tem­

peraturas de -102  a +2020, en caso dado en medio amortiguado, 

en medio £cido, neutro o a lc a lin o .

Los nuevos compuestos se pueden transformar en p re-
t

parados para e l  teñido. La elaboración por ejemplo, a prepara­

dos ¡de teñidip es ta b le s , líquidos o só lid os, se puede efectu ar 

en forma1 en1 general conocida, por ejemplo, tanto por m oltura- 

ción cómo:por granulación, a3í  como también por disolución en 

disolventes adecuados, en caso dado, bajo adición de un agente 

a u x ilia r , por ejemplo, de'un estsb iliz a d o r.
t I

Los nuevos compuestos sirven tanto para te ñ ir  como
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para estampar f ib r a s , h ilo s  y te x t i le s  preparados de e llo s , 

que se componen o que contienen homo- y copolímeros del 'a c r i lo -  

n i t r l lo  ó a s . -d i cisne t i l  sno„

También se pueden te ñ ir  y estampar poliam idaa-'sinté­

t ic a s  y p o liéa teres  s in té tic o s  que han sido m odificados'por 

grupos ácidos. lo s  compuestos sirven también para teñir-m asas 

de m ateriales s in té t ic o s , cuero y papel. Gon esp ecia l venta ja  

se tiñ e  en medio acuoso, tanto neutro como ácido, a temperatu­

ras desde 602C a la  temperatura de eb u llic ió n , a s í como a tem­

peraturas superiores a 1003G bajo presión»

Se obtienen unos teñidos igualados de buena solidez 

a l a  luz y buenas solid eces a l  mojado, por ejemplo, buena so­

lid e z  a l  mojado, a l  sudor, a la  sublimación, a l  p lisado, a l  

decapado, a l  planchado, a l  vaporizado, a l  agua, a l  agua de mar, 

a l a  lim pieza en seco, a l  sobretefíido y a lo s  d isolventes;
4 - '  -

además muestran una buena compatibilidad con l a  sa l y se di­

suelven bien, especialmente en agua, además, lo s  colorantes

poseen.una bipna solid ez a l  hervor, una buena estab ilid ad  de 

\' , .pH.;y- reservan en parte f ib ra s  extrañas; asimismo poseen una 

: ■ ' ■ buena estab ilid ad  a la  temperatura de eb u llició n  y penetran ■ 

con rapidez en combinación con o tros colorantes básicos.

Aquellos compuestos que poseen una buena s o lu b il i -  
- ■ ü

dad en disolventes orgánicos se pueden emplear también pkra

tdiUr masas piáis tloua uutuwüd*» y masas de m aterial s in té t ic o ,

• resin as s in té t ic a s  y resinas naturales tanto d isu eltas como25
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sin  d iso lver. Algunos de lo s  nuevos compuestos se pueásn em- • 

p lear, por ejemplo, para te ñ ir  e l  algodón, tanizado y la "c e lu lo ­

sa regenerada. .„

Se demostrado que también se pueden emplear» üon 

v en ta ja  mezclas de dos o más de lo s  nuevos compuestos o"Mezclas 

con otros colorantes ca tió n ico s . - '■

En lo s  ejemplos dados a continuación la s  partes-, s ig ­

n ific a n  partes en peso, lo s  porcientos son porcientos en beso 

y la s  temperaturas se indican en grados centígrados.

EJEMPLO 1

19 p artes de 3~fenorím etil-5~am ino-1,2 ,4-tríazol se 

disuelven, a 70eC, en 150 partes de ácido acético  g la c ia l  y 

se diluye con 10 partes de ácido propiónico y 18 partes de 

ácido fo s fó r ic o . Se en fría  a - 5S a 02 y, gota a gota, se agre­

gan 21 partes de solución de .n itr ito  sódico 4-n . La solución 

diazóica se gotea, en e l plazo de 30 minutos, a una solución 

compuesta de 15 partes de d ie t i la n il in á , 5 partes de ácido 

aminosulfónico, 50 partes de ácido acético  g la c ia l y 25 partes 

de agua,

Al mismo tiempo se agregan 100 partes de M eló para 

mantener la  temperatura entre 0 y 5^0. La solución de coloran­

te  se diluye con 160 partes de isopropanol y 100 partes de 

M eló  y  e l  pH se a ju sta  a 5 mediante adición de 110 p artes de 

acetato  de sodio. Al seguir agitando c r is ta l iz a  e l  co lorante, 

üste se separa por succión, se Isva dos veces, cada un con
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100 partes de agua y se seca en vacio a 502. 30,5 pardea del 

colorante secado y molturado finamente se agitan en 3C9.p artes 

de butanol, se mezcla con 3, 5 partes de óxido de magnesia y 

25 partes de su lfa to  dimetí3_ico y la  suspensión se a g ita  duran­

te  3 horas a 45- 502. Después de e n fr ia r  a temperatura ambiente 

se a g ita  l a  solución del colorante dos veces, cada una con',-* j - *
150 partes de salmuera a l  26 fe j  se concentra por evaporación 

en vacío a 50-602C. E l residuo se disuelve en 300 p a rte s- de. 

agua de 802, se mezcla con 15 partes de Hyflo y 10 partes, de 

ílo r it  Supra y después de 15 minutos se f i l t r a  a través de un 

f i l t r o  de ta lc o . Se lava ulteriorm ente con 750 partes de agua ■ 

de 502 y e l  colorante se p re cip ita  como s a l con 15 partes de 

cloruro de zinc y 55 partes de cloruro sódico. Se sigue a g i­

tando durante la  noche, e l  colorante c r is ta lin o  se separa por 

succión y se lava con un to ta l  de 100 partes de soluoión de sa l 

común a l  5 fe. Después de secar en vacío a 402 se obtienen 30,8  

p artes de colorante de fórmula

CH,
N—p N

( ~ y ~ 0- ch2- c © (c2h5 ),
N
!
CH

ZnClv0

qm  tiñ e  la s  f ib ra s  de p o lia c r ilo n itr i lo  y p o lié s te r , aeid a- 
!

mente m odificadas, en tonalidades ro ja s  t i  pando a azú l, 

EJEMPLO 2

Sustituyendo e l  3 -fen o x im etil-5 -ara in o -1 ,2 ,4 -triazo l



en e l ejemplo 1 por 3-<^HQaftoximetil-5-*atnino~1,2,4-tría¡?ol 

y procediendo en igual forma se obtiene un colorante s im íla r- 

mente bueno de fórmula

que tifie la s  f ib ra s  de p o lia c r ilo n itr i lo  y de p o l lé s t e r , ‘a c i- ' 

damente modificadas, asimismo en tonalidades ro ja s  tirando a 

a z á l.

EL 3-fenoxim etil-5-am ino~1, 2 , 4 -tr ia z o l se'puede ob­

ten er como sigue:

69»5 p artes de aminoguanidina-bicarbonato y 91,4 

partes de áoido fenoxiacétioo se funden conjuntamente a 180- 

1902 durante 2 horas. Después de e n fr ia r  a 1302 se mezcla la  

masa de reacción con 400 partes de celosolve y 400 partes ,de 

ácido clorh íd rico  concentrado, l a  mezcla se hierve bajo re ­

f lu jo  durante 12 horas y se deja e n fr ia r . El producto p reci­

pitado se separa por succión y se lava ulteriorm ente con un 

poco de celoso lv e.

Se obtienen 108 partes del producto deseado. Median­

te  re c iis ta lis a o ió n  en una solución de acetona y te t ie c lo r o -  

qarbono se obtiene e l 3~f enoximetil-5-amino- 1 ,2 ,4 - tr ia z o l con
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un punto de fusión de 185- 1862. ^-V

En la  talóla I ,  a continuación, se ind ica la , co n sti­

tución estru ctu ra l de u lte r io re s  colorantes que se puede?'ob­

ten er segón la s  indicaciones en lo s  ejemplos 1 y -2 . Estos 

corresponden a la  fórmula

R1 1  V_(
R12

N/ R7
'R

U Y ,
10

donde R^, R y  R^-Sy, E-jq -  R ^  y x  tienen lo s  sig n ificad os in -  : 

dipados en l a  ta b la . Gomo anión A© entran en consideración lo s  

mencionados en l a  descripción.



41
73

81

tn<N

o s
r o
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T A B L A  I

11 1 ...... .
Ejem plo

No. R1 % % R3 R11 R12 «7 * 1 0

3 -CH3

trP
o1 H H 01 , hs , - 0 2h5 - 0 2 %

4 ti 11 H H - oh3 é !: N h

5 11 tt H H -0CH3 H tí w

6 11 11 H H -1Í02 II tt «

7 11 tt H H -CP3 H tt tt

8 tt M H H -000H3 H ti H

9 ti II H H -GN H tt tt

10 II 11 H H —0*~0CpHp̂ H n II

0

11 ft tt H H
- ° ® * o H 11 ti

0

12 ti ti H H -S02*-CH3 H tt It



*7 *10  ' X ( I )

- c2h5 ”C2H5 . 1 Hojo tirando a azdl

K H 1 tt

M
11
1

, 1 ii

II
-

n 1 tt

n u 1 n

u » 1 M

I ti! tt 1 it

t« ti 1 ««

* i

11 « 1 ti

H ii 1 ti



c o
t o
r v

s f

i
VDCM
I

CO
I O

5 -
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T A B L A  I  (Continuación)

Ej emolo 
No". % % R3 R11 R12

a?

15 -CH,
5 -CH,5 H H - so2- n( ch5 ) 2 H •- c2h.

14 ti tt H H -0S0gN(CH3 )2 H I»

15 II ft H H -NHC-O
ó / ~ ;

H II

16 II II
H H - conh- Q H ..

1? II tf H H -S02- O H ti

18 II tt H H - c - O
()

H tt

19 tt tt H H - oh2< C H n

20 tt ít H H H »

21 tt II K H H | II

22 «

. . »

ti

_______ J

H
1

H - o c - r n - Q
0

l

■ ' 1 

K |

it
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¿p K>
...

...

% R10 X ( I )

H "°2 H5 -G F 2 *5
«, *  5 *» *

1
«■» ro5o tirando 

a az&i

H t» ' \t * 1 II

H i ti . i* 1 11

ü j ti it 1 11

H i II » 1 II

H - M ti 1 It

H tt ir 1 II

H tt ti 1 ti

H !í
ii ti 1 ti

H i ti ti 1 11

'i*'-
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T A B L A I  (Continuación)

Ej emplo 
No. *L *5 *6

i 
(

! 
^ *11 *12 *7 *10

25 -CH..5
/*irj** H H -O f-N H -cX  

0 ' y
H - C2K5

2^ 11 ti H H
- ° r & P

5
H tt n

25 11 ti H H O o- ch2- H n 11

26 II it H H <Q~n=n- ’ H « 11

27 It ti H H H H tt - C„H.,COC c. h

28 n ti H H H H
.

» W f
5í

29 ti ti H H H H ¡ " .

5° . H ti H H H II - c4«9
- c2h4c

51 II 11 H H H H n
- C2H4-

52 II <1 H H H
H ! -CH,5 - CH2 <

55 ti It H I-I H
i
¡

H 11 „ - CpH4C]
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*7 *10 X (I )

"°2 H5 ¿ 0
TJ. ro jo  tirando 

a azúl

II tt U

ti it 1
-

11

tt it e s c a r la ta

w , - CgĤ COOCpHg 1 ro jo

n W f O0
1 ro jo  tirando 

a astil

n - c2h, 0- O 1 II

- C4H9
1 II

-CgH -̂OH 1 ti

-GH,3
- ch20 1 ro jo  tirando 

a astil

It . -CpH4CN 1 ro jo
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T A B L A  I  (Continuación)

Ejemplo
No. % *5 R6 *3 . % 1 R12

54 -C H ,5 -c h7
5

H H • ' H H

55 H H H H

56 1! H H H H
i

H ¡

57 tf II -C H ,5 H C1 -C1

58 II ti -OCH,5 H H H

59 II fl -C1 ' H H H

i

40 “C2H5 -C2H5 H H H k :

41 -c h 2-c h2oh -c 2h 40H H H H H

42 -CHp-CH-OH
ÍH,

-CHO-9H-0H
¿ CH^

H H H H

45 -CgH^CONHg -CgH^CONHg H Ii H H

44 -C H ,5 <H ^ H |
i•

H H H



I

L

i

H"¡ p s 
3 2 1

-*7 R10
i * » j *

X (I )

!
H ; " CH>j

tG2H4OCH5 i ro jo  tirando 
a  azá l

K ! is |
,  -;- o

ru"bi

i

K 1" C2K5 0
1 ro jo  tirando 

a a z á l

1 o H
 ..

..

ii
- C2H5

1
II

1

H ; -QH5 i o V/J 1 II

H ; »? II 1 e s c a r la ta

• K “C2H5 • - C2K5
’\a ro jo  tirando 

a a z á l

• H
tt II 1 ro jo  tirando 

fuertemente a
azál

T H II II 1
f

TI

i H II tt
u1
i

ro jo  tirendb 
a azfcL l

i
* H 11 II

í
¡1
i l 11í
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S A B I A  I  (Continuación)

Bj ampio 
No. % Rfj % R3 ' R12 *7

45 - ° HJ - ® 2-C> H H H H ■°2H5

46 11 -CH,5 H -CH^ H H 1 0 tt

47 H 1» H • H . H H
" C2K5

48 H » H II H H n.

49 tt II Ii 11 H H ÍIl01

50 11 11 K H -C1 -C1 " C2H5

51 H 11 H - c s 5 H H - c h 3

52 H tt K II # H H -C0H ¿ 5

55 ti Ü H 11. H H H

54 II 11 -CH? -CHr5 H H 11

■ 55 1! ir H H H H tí



R 1 2 : ^ 7 P T .O
X ( i )

H
" C 2 H 5 ' C2H5 1

ro jo  tirando 
a azdl

H - c h 5 - C H ^ 1

11

H
- C 2 K 5

^ g 2h 5 1
X

ti

H II „

;

" C H a “ 0 1

II

H - C P j  : II. 1
19

- C 1
- C 2 H 5

- C2H5 1
11

H - c h 5
• o 1

rubí

H
; - C 2 H 5 - c 2e 4 -0O 1

ro jo  tirando 
a azdl

H ti - c 2 h 4 c 1 1
II

H 11 - c 0 h l.2 b
*

!
»

ro jo  timando 
faertem ente a 
azdl

H *t j ̂ '  ro jo  tirando 
a asd l

t
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33 emplo 
No. R1 ' % % R3 * 11 R12 R7

56 -CH^ - ch5 K H H
*

H -CK,

57 ft ti H H H H II

58 tt u H H E H

59 It II H H H K - ch,
>

60 11 II H H - -01 -C1 - c 2í

61 It It -CH,5
H H H ti

62 ti tt H K H H II ,

65 tt ti H H H U
¿  i -CH,

P-7
- - c2h¿í64 II ti H H K H

65 t> ti H H K H

66 tt fl H H' H . H " C2H¿

i

K*«



R12 R? R10 X ( I )

K i o w - -CHj 2 .ro jo  tirando 
fuertem ente a 
aadl

H II
■ - c:v Q 2 11

H “C2K5
« 2 1!

H pc¡O1

- o 2 rutá

-C1 “C2H5 - c2h5 2 ro jo  tirando 
a azdl

H II II. 2 ti

H ti , . M 3 II

tJ
ii - ch73

p junto
1 - c2h4- o

- ch2- 0
con r

- C2 V

II .

3 II

H

H

1

2

1!

II

H - C2H4 -g ^ 2 H4- 1 ¡ iiir
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67.

e l

c i
J CH,

0-CH2-C- •N c i0

c i N ©^,C-N=N— —̂ N ( )  p
SN
!CH3

68.

V 2

69 •

70.

C1
C1 C1 ch5

•O-CH— C— í— N
. . I I I ~  , '

C1 C1 CH5 n^ ©  c- n=n— ( ^ ) - N ( C 2H_)2

I
CH;3

Tonalidad del 
teñido sobre 
p o lia c r i lo -  
n i t r i lo

ro jo  tirando 
a azúl

II

c i0

ti

11

C10

/
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7-1.

C1

C1 Cl CH,
0-CH2-C-

Tonalidad d el.. . 
teñido sobre 
p o lia c r ilo n itr i lo

-N

Cl Cl N © C-N=N— N(CgH5 )2 Cl'©

CH,
ro jo  tirando 
a azúl

72.

Cl

c i  c i

- ^ - o- c2h4- c

CH,
-N

Cl Cl N © C-N=IJ— N (C2Ĥ ) 2 Cl{©

CH,

7?.
CH,

o?Í>°-CH2-C— h-N

'HO H e ^ - K ^ O N Í C ^ ) ,  Cl0
N
I
CH

74.

CH5
■ q-píí-7-c —|— n

CgH5 \ ® / C"N=N—O " N ( CgK5 ) 2 Cl'©

CH.
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En l a  tab la  I I ,  a continuación, se indica la  cons­

titu c ió n  estru ctu ra l de u lte r io re s  colorantes, que se pueden 

obtener- según la s  indicaciones en lo s  ejemplos 1 y 2 . Estos 

corresponden a la  fórmula

A ©

<b) ,5.
° _ (cH)x_c4 - .k

R-z
N © C~N=N
N i"'

l
Rr-

,R
v- n; 13

R,14

10

donde R ,̂ R^, R ,̂ R ^ -R ^  y X tienen lo s  sig n ificad os in d ica­

dos en la  tab la  I I .  En la  u lte r io r  columna I  se indica la  to ­

n a lid ad  de co lo r del teñido sobre p o l ia c r i lo n it r i lo ,  f ib ra s  

de p o lié s te r  y poliamida s in té t ic a s , acidamente modificadas. 

Como anión entran en consideración lo s  mencionados en la  

descripción.

/ T a b 1 a I I

1
Ejemplo

No. R1

r - r —

Rl ! R12 X R3 r13 R14 I

75 -OH, -OH, H H 1 H -OH, -CH, v io le ta  t i -ó ó rondo a azúl

76 II H H 1 H 1? -°2 % tl

■7*7 t i ' M M ÍT TT 1 TT II 1

■*
? o o o o 2h5 "

7 íi ti ít H H I- 11 II - c2h4cqoc2H9 "
79 H II H H 1 -OH,3

II II VI
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Bj emplo 
No. H1 E5 H11 R12 X

H3 E13 e 14 I

80 “°2H5 - c2h5 H H 1 H -<¥% -C2H5 -violeta 
tirando 
a azúl

81 n
i

11 H H 1 H ti ] 0 to M O O 504%  "

82 -CH3 1! -0 1 H 1 ' - ch3 - ch3- ti 11

83 Si SI lf 01 1 ÍS 11 ti ti

84 it - ch3 H H 2 H II -CH3 v io le ta  
tirando 
a ro jo

85 11 11 H H 2 H tt
-°2 h5 ti

86 -on3 -CH3 H H 2 H -CH3 1 ro"
1 a 30C4Hg »

87 ti 13 -0 1 -0 1 1 H ti II v io le ta  
tizando 

,a  asúl

88 31 11

•

ti st 2 H tt 11 11

Eq. 1̂ . ta b la  I I I ,  a continuación, se ind ica l a  cons- 

titu c ió n  estru ctu ra l de u lte r io re s  colorantes que se pueden 

obtener según la s  indicaciones en lo s  ejemplos 1 y 2 . Estos 

5 . corresponden a l a  fórmula

e.n 1h que R, y x  tienen lo s  sign ificados indicados

en la  tabla  I I I .
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En la  u lte r io r  columna I  se menciona la  tonalidad del «o lor 

del tefíido sobre p o lia c r i lo n it r i lo , f ib ra s  de p o lié s té r  y' f " >
poliamida s in té t ic a s , asidamente modificadas. Como anión A ®  

entren en consideración lo s  mencionados en la  descripción.

5 . l a b i a  I I I



-  36 -

417381



417381
- 3 7  -

Ejemplo 
No. % % I R ' ' I

105 -CH3 -CH3 1 OH,
x A >[ J

HOX |"'S>
( oh2 ) 3- ooh3

0H3 am arillo 
tirando 
a ró jo

106 II 1 II 2 ii
h9n

H .i

107 II 11 1 - gh3 escarla ta

108 II II 2 ”0 H »

109 II II 1 XJ H ro jo  tira n  
do a azdl*”

110 11 u 2 "Pr H n

111 II . H

ii

1 xV
l  ..í ■

H ■ .

112 II fl 2
~&3

II H 11
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Ejemplo 
No. % *5 X R

.

*3 I

112a - oh3 - oh3 1 H rojo  tirando 
a azúl- v

u  ¿

112b ii ii 1 / O c O H II

U

112c n » 1 H II

fl2d

k;

II

.

11

41

1

OH,

- Q - J ^

’ V * ' - ,

H II

En. l a  tab la  IV, a continuación, se ind ica l a  con sti­

tución estru ctu ra l de u lte r io re s  colorantes que se pueden ob­

ten er según la s  indicaciones en lo s  ejemplos 1 y 2 . Estos co- 

5 . rresponden a la  f  ó m uía



donde Z», R^ R¡j, Rg, R10 7  x  tienen lo s  sig n ificad os 

indicados en la  tab la  IY. En la  u lte r io r  columna I  se indica 

l a  tonalidad de co lo r del teñido sobre p o lia o r ilo n itr i lo , f i -  

5 . bras de p o lié s te r  y poliamida, acidamente modificadas. ■ Como

ani Ar\ entran en consideración lo s  mencionados en la -d es­

crip ció n .



41
73

81
 

41
73

81

i

i

fc

*
n

EH

H
ro

jo
 

ti
ra

n
d

o
 

fu
er

te
m

en
te

 a
 

aa
ál

ii II II II II II

O

v »p

£  Q ¿ rI = • K s r  s CVI
*?

i

p tr

fO tÉT M oj

?  = *

« o í - í '
M T- ^  r- 1- T- T- 1-

■á* H H H H H H H

nT1

HHHHHHH

nO
WO W1 s s -  -  ”

rf*

rO9 .  .  .  .  -
oH
ft • 
€  O OJ3*T3
M

11
3

1
1

4

11
5

1
1

6

11
7

1
Í8 11

9
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Sjemplo 
No»

_rH % *3 %

—

X z«

113 - ch3 -CH3 H H 1 ■CO
114 ti 11 H H 1 t 9
115 tt ti H H 1 II

116 TI II H H 1 X »
117 ti (I H H 1 ti

1Í8 ti II H H 1

x 9
119 ti ir H H 1 n



*7 ~ '

e
’  ̂ R10 I

-c;i3 -0H3 ro jo  tiran d o  
fuertem ente a  
aziil

11 II 11

n -OBj O It

« tr II

t» II

It ti It

11 i o ro JP
* II



CD
t n

¡£Í'\

(

I
r*
tí*

I

r * ’
0 3

«•a*

S3•HO
tí•H•PtíOO

>H

•<

pq
«¡
EH
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H A B L A  IV (Continuación.)





00
hO

s í -
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T A B L A  IV (Continuación)



*tq

la)

Z» Brj R10 i

“°2H5 ’* " O
ro jo  t i ­
rando fu e r  
teniente a 
azúl

. 0 , ,  . u ti

J -
?! ti

D  - “ 3
-GH3 ro jo  tirando 

a azúl

- 0 « n
i

tt

» . " ; »

it it

\  1



41
73

81
K?>
r -

< r
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¡ CABL A IV (Continuación)

Sljemplo
No.

R1 % a3 Rg X 2»

134 - ch3 -0S3 H H 2 XX)
135 - oh3 -CĤ H H 2 X ?
136 II , 1» 1 H H 2

137 II ii II H 2 XX)
138 "°2H5 - c 2H5 II H 2 M

139 •c2h4coni H H 2 VI

i

140 - o2h5 ii H H 1 n



)

H10 I

- o2h5 . ro jo  t ira n ­
do a azul

“°2h5 II

U
-°2 %

II

. 11 *1 II

II tf U

II II II

II II II



r4
l 

73
81
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T A B L A  XV ( Continua oión)

emploNo. Rl % H3

■7-----
R6 Z 2>

141 -o2h5 -c2h5 H H 1

x 9

142 It 11 -OHj H 1 i;

143 I I 11 I I H 1
x p

144 “C2h4c0hh2 I I lt H 1 I I

145 ti 11 H H 1 N

146 -002-CÎ OH 1> H H 1 H

147
¡

!
- ... J

~CR.,CIi-0Mi
cu.

H
!j
\

H 1 11

- c2h

II

II

l«

ti

tt

\_
n



3 J E rj • H1 0 I

' '''''I -O2 H-

Y ' -® 2 h 5
r o j o  t i r a n ­
do a  a z ú l

/  |
f1i tí ti

D ’

;j H

1 31 H n

* 11 íl 1!

1 n \i ti

: n tt tt

} *
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5

10.

En la  tab la  V, a continuación, se indica la  con stitu ­

ción estru ctu ra l de u lte r io re s  colorantes que se obtienen segdn 

la s  indicaciones en lo s  ejemplos 1 y 2 . Estos corresponden a 

la  fórmula

Z ' - O - ( C H )  - C - f - N

R N V  L_N =N -R  A u  (e ) , - •'
N r

/
R„ ' "o

donde Z ', R, R ,̂ R^, y I  tienen lo s  sig n ificad o s indicados 

en la  tab la  V. En una u lte r io r  columna I  se ind ica la -ton alid ad
J  .) 3

de co lor del teñido sobare p o l ia c r i lo n it r i lo , f ib ra s  de p o lié ste r  

y poliamida s in té t ic a s , aciñámente m odificadas.

. Gomo anión A d e n tra n  en consideración lo s  menciona­

dos en la  descripción.

l a b i a  Y

E j  emplo 
fflíp. R1 h  . R3 X 2' R I

i

148 - ch3 -GH3 H 1 r o OdO
O í

am arillo 
tirando a ■ 
ro jo

149 11 l> H 2 o 11 ii

150 i» II H 1 fl rX O II

W  ¿h3

i— ................  1

1



-  46 -

Sj emplo 
Uo. R1 . *3

Z Z» R I

151 i o
,

w u»
—

—
---

--

-CH3 -CH3 1 c o ,—

am arillo 
tizando 
a‘ ro^o

\ /  oh3 *

152 ti ft H 2 IIxx II i»

153 II II H 1 X J II fl

154 11 II - gh3 1 ti II am arillo 
tirando 
a ro jo

• 155 II II H 2 U II . it- ,i

i  56 « II H 1 ll W  \ ch3 v io le ta  
tirando 
a azúl

157 II II H 1 XX) II M

158 II II H 1 It

r - \  ^ 4 - °  

& • ' —
—-

---
---

---
c>

-
O C

3

*

159 II II
■*°H3 1 II ti 19

i

160 11 II H 2 /  II it 11

ii
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EJEMPLO 161

27 p artes de 2-amino-5~fenoxim etil-6-metoxl-benzo- 

t ia z o l se disuelven en 100 partes de ácido acético  g la c ia l  y 

"bajo enfriamiento con h ielo  s© mezcla con 90 partes de ácido 

su lfú rico  de manera que la  temperatura no sobrepase lo 3 35 ** 

4O2C. A continuación se agregan 100 partes de h ie lo  y a ~5 a 

02 se gotea una solución compuesta de 7 ,3  partes de n i t r i t o  

sódico y 25 partes de agua, La mezcla se sigue agitando bajo 

enfriamiento durante 1 hora y seguidamente se mezcla con una 

solución compuesta de 14,9 partes de d ie t i ia n il in a  en 25 par­

te s  de ácido a cé tico  g la c ia l . La masa de reacción se a g ita  

durante 3 horas a temperatura ambiente y después se a ju sta  

con 170 p artes de una solución acuosa a l  30 Í<> de hidróxldo só­

dico a un pK de 3, manteniéndose l a  temperatura mediante en­

friam iento en 352, El colorante precipitado se f i l t r a  y se 

lava bien con 100 partes de agua y se seca a 502C en v acío .

El componente diazóieo de arr ib a  se puede obtener, 

por ejemplo, de 3-fenojdm etil-p -an isid ina según l a  s ín te s is  

de benzotiazol de Hugershoff, 21,5 partes del colorante seca­

do y molturado se agitan en 200 partes de ácido a cé tico  g la ­

c ia l  y se mezcla con 2 ,2  partes de óxido de magnesio. La mez­

c la  se ca lien ta  a 60-702C, En e l ’ transcurso de 15 minutos se 

gotean 13,9 partes de su lfa to  d im etilico  y a continuación se 

a g ita  durante 3 horas a 70-752. La mezcla de reacción se d ilu ­

ye con 2000 partes de agua y e l  colorante se p re cip ita  como
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5.

s a l  mediante adición da 14 p artes de cloruro de zinc y 100 

p artes de cloruro de sodio. S i  colorante se f i l t r a ,  se lava 

con una solución a l  5 $ de cloruro de sodio y se seca en-va­

cío a 502C. Se obtienen 25 ,6  partes de colorante de fórmula

J N Ĉ2!V  2 ZnCl 0
3

que tiñe la s  f ib r a s  de p o lia c r ilo n itr i lo  y p o lié s te r , acida- 

mente m odificadas, en tonalidades azu les.
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Instruooiones de teñido A

20 partes de la  sa l de colorante d e scrita  en e l  

ejemplo 1 y 80 partes de dextrina se molturan durante 4 horas 

en un molino de polvo, la  misma mezcla de colorante se puede5*;
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obtener mediante amasamiento en 100 partes de agua y secado 

por pulverización a continuación,, 1 parte del preparado, a s í 

obtenido, se amasa con 1 parte de ácido acético  a l  40 $ , la  

p asta  se recubre con 200 partes de agua desmineralizada.y se 

5 . hierve brevemente. Se diluye con 7000 partes de agua desmine-

ra lizad a , se agregan 2 partes de ácido acético  g la c ia l  y a 

602C se introducen en e l  baño 100 partes de te jid o  de p o li-  

a c r i lo n i t r i lo .  EL m aterial se puede t r a ta r  previamente duran­

te  10-15 minutos a 602 en un baño compuesto de 8000 partes de 

10. agua y 2 p artes de ácido acético  g la c ia l .

Se ca lie n ta  en e l  plazo de 30 minutos a 98-1002, 

se hierve durante 1|¡- hora y se enjuaga. Se obtiene un teñido 

ro jo  tirando a azál con buena solidez a la  luz y buenas s o l i ­

deces a l  mojado.

15» 10 p artes del colorante mencionado en e l  ejemplo 1

se disuelven en 60 partes de ácido acético  g la c ia l  y 30 partes 

de agua. Se obtiene una solución concentrada, e s ta b le , del co­

lo ran te  con 'un contenido en colorante de aproximadamente un 

10 fo que, segán la s  in stru cciones de teñido de a rr ib a , se pue- 

20. de emplear para te ñ ir  p o l ia c r i lo n it r i lo .

Instru cciones de teñido B

20 p artes del colorante del ejemplo 1 se mezclan 

- con 80 partes de dextrina en un molino de bolas durante 48 ho-i 4
ra s ; una parte del preparado asi:obtenido se amasa con 1 parte 

25. de ácido acético  a l  40 f ,  la  pasta se recubre con 200 partes
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de agua de amina r a l i  zada y se hierve brevemente. Gon esta, solu­

ción básica se -tiñe como sigue;

a) Se diluye con 7000 partes de agua desmineralizada,
'  i  • '

se agregan 21 p artes de su lfato  de sodio calcinado, 14 partes 

de su lfato  amónico, 14 partes de ácido fórmico y 15 partes de 

un c a rr ie r  a base de productos de reacción de óxido etil¡énico 

con d iclorofenoles y a 602C se introducen en e l  baño 10$ partes 

de te jid o  de p o lié s te r  que se ha modificado por grupos ácidos. 

KL m aterial se puede t r a ta r  previamente durante 1 0 - 1 5  minu­

tos a 602 C en un baño compuesto de 8000 partas de agua y 2 par­

te s  de ácido acético  g la c ia l .

Se ca lie n ta  en e l plazo de 30 minutos a 98-10Q2C, se 

hierve durante una hora, y se enjuaga. Se obtiene un ceñido ro jo  

tirando a aziíp., igualado, con buenas so lid eces a l  mojado.

b) pji diluye con 3000 partes de agua desmineralizada, 

se agregan 18 partes de su lfato  de sodio calcinado a s í  como, 

en cada caso, 6 partes de su lfa to  amónico y ácido fórmico y a 

6020 se introducen en e l  baño 100 partes de te jid o  de p o lié s te r  

que se ha modificado por grupos ácidos. Se ca lien ta  en un r e c i­

piente cerrado en e l  plazo de 45 minutos a 1102, l a  temperatu­

ra se mantiene bajo agitación  durante una hora, se e n fr ía  des­

pués en e l plazo de 25 minutos 4 602C y e l  m ateria l teñido se 

enjuaga. Se obtiene un teñido ro jo  tirando a a z á l, igualado

con buenas so lid eces a l  mojado.

c) Se procede como bajo b) pero e l recip ien te  cerrado

se ca lien ta  durante 1 hora a 1202.
25.
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D escrita  suficientem ente l a  naturaleza del invento

a s í  como l a  manera de rea liz a rse  en la  p rá c tica , date h a ce r­

se constar que la s  d isposiciones anteriormente indicadas son 

su scep tib les de m odificaciones de d e ta lle  en cuanto no a l te ­

ren su princip io  fundamental. También se hace constar que e l  

invento corresponde a tr e s  so lic itu d es  de patente presenta­

das en Suiza con lo s  nos y fechas s ig u ien tes: 11.354/72 de 

31 de ¡ju lio  de 1.972? 17.824/72 de 7 de diciembre de 1.972 

y 1.618/73 de 5 de febrero de 1.973» acogiéndose por lo

clón ales en v ig o r, siendo lo  que constituye la  esencia  del 

referid o  invento por lo  que se s o l io i ta  Patente de Invenoión 

por 20 años en España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION 

DE COMPUESTOS AZOICOS BASICOS; caracterizándose por lo  s i -

azóicos básicos, l ib r e s  de grupos ácido sulfónioo, de fó r -

10 tanto a lo s  b en eficio s que conceden lo s  Convenios Intexna-

15 guíente:

1 . -  Procedimiento para la  obtención de compuestos

muía:

20
A
©

(I)

en l a  que Q se e lig e  entre lo s  resto s de fórmulas:

(R)y



5 .

10.

15.

20.

25.

-  53 417381
donde R se e lig e  entra hidrógeno, h id ro x ilo , halógeno, 

n itr o , ciano, trihalogenoalquilo , resto s a lqu ilo  y a lco x l 

de "bajo peso m olecular, tanto su stitu id o s oomo in s u s t itu i— 

dos, un resto  a c i lo , grupos acílam ino, N-alquilcarbam oilo, 

N,N-dialqu±lcarbamo:Llo, N—a lq u il—N -arí 1—carbamoilo, N -alquil— 

su lf  amoilo,  R ,N -dialquil-su lfam ollo , resto s a lq u ilsu lfo n ilo  y 

a r ils u lfo n ilo , resto s a ro ilo , a ra lc o x i, ariloxL  y n a ftp r i, un 

resto  oartoonato de a lq u ilo , un resto  a r ilo x ia lq u ilo  y'un re s­

to  a iila z o ic o ; R.¡ se e lig e  entre hidrógeno y un resto  h i­

drocarburo, tanto sustitu ido como in su stitu id o j x  se e lig e  

e n tre .lo s  números 1, 2 y 3} y se e lig e  entre lo s  números 

1 ,2 ,4  y 5} A ^ e s  un anión; K s ig n if ic a  e l  resto  de un com­

ponente de copulación l ib r e  de grupos que l e  hacen soluble 

en agua y de grupos a r ilo x ia lq u ilo ; Z s ig n if ic a  e l  res to  de 

lo s  átomos o grupos de átomos necesarios para l a  formación 

de un a n illo  h e te ro c íc lico  conteniendo como mínimo cinco 

miembros, insaturado, tanto sustitu ido como in su stitu id o , 

pero s in  embargo l ib r e  de grupos que l e  hagan soluble en agua, 

y e l  a n illo  contiene como mínimo tanto un grupo cuaternario 

como tern ario , con e l  cual pueden e s ta r  condensados, tanto 

a n illo  3 aromáticos como he tero c íc l i c o s ;  y lo s  a n illo s  aro­

m áticos B, y/ó B-j, y/o B2 pueden e s ta r  ulteriorm ente sus­

titu id o s tanto por a n illo s  carbo o ícllco s como h e te r o c lc l i -  

cos oondensados que están l ib r e s  de grupos ca tió n ico s y 

que lo s  hagan solubles en agua, caracterizado porque un 

compuesto azóico de fórmula

Q -  0 -  ( c u y - N  =  W  -  K

N -

(zn x)
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15.

20.
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en l a  que Zg s ig n if ic a  e l  resto  de lo s  átomos o grupos 

de átomos necesarios para la  formación de un a n illo , con­

teniendo como mínimo cinco miembros, insaturado, tanto sus­

titu id o  como in su stitu íd o , pero l ib r a  do grupos que l e  ha­

gan soluble en agua, y e l  a n illo  contiene como mínimo un 

grupo tanto cuaternísable como te  ra izab le , con e l  cual, en 

caso dado, pueden e s ta r  condensados a n illo s  tanto aromáti­

cos como h e te ro c íc lic o s  y e l  a n illo  B puede e s ta r  u lte r io r ­

mente su stitu id o , por ejemplo, por a n illo s  tanto carb o cí- 

c l ic o s  como h etero o ío lico s que estén l ib r e s  de grupos oatió 

n icos y que le  hagan soluble en agua, se cuatem iza cuanto 

se te  m iza  correspondiendo a cada grupo catiónioo un grupo 

aniónico.

2 .  -  Procedimiento según l a  reiv indicación  1 ,. ca­

racterizado porque un compuesto de fórmula (XXIX} se cua­

te m iz a  con un compuesto de fórmula

1*2 -  A ( XXX)
G)

donde A s ig n if ic a  un resto  transformable en un anión Aw,

3 .  -  Procedimiento según la  reiv indicación  1, ca­

racterizado porque e l  compuesto diazóico de una amina de 

fórmula

Q -  0 -  (GH)
i

f í „

A© (XXXI)

se copula con un componente de copulación de fórmula

H -  X (XXXII)
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4 . -  Procedimiento para la  obtención de compues­

to s azóicos básicos, l ib r e s  de grupos ácido su lfónioo, t a l  

y como queda sustancialmente d escrito  en l a  presente Memo­

r ia .

5 . Esta Memoria consta de 55 ho jas e s c r ita s  a máqui­

na por una so la  cara.

Madrid, 1975

I
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