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" PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE COMPUESTOS

AZ0ICOS ",

é;zﬁbﬂbndw SANDOZ, A+G., entidad suiza, residente en Basilesa,

Suizeas

La presente invencién se refiere a

un procedimiento para preparar compuestos &azoicos quUe

contienen grupos fcido sulfdnico, de férmula I,
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en laque R significa wn radical de la f6rmula (a), (b), (c),

(d), (&), (£) o (g)

Ry

(a)

en la que R1 significa un radical amino, anilino o toluidino,

R2 significa un radical hidroxi o amino, ¥y

o bien R3 significa hidrdgeno,

o bien, cuando R1 y R2

geno, nitro, -50

significan amino, R3 significa hidrd-

3M o alquilo de 1 a 6 Ztomos

de carbonog

= S0.,M (b)
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en la que R4 significa un radical hidroxi, amino, anilino o
toluidino, preferiblemente un radical hidroxi o

amino;

HO
(c)

OH

o
W2

\

/
\

MOBS NH

OH COH

. Z (e)
N

MOBS SO3M

CH3~— CO—CH—CO—NH / \ (£)

(o]

Rg
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en la que R significa un radical hidroxi, un radical alquil~

sulfoniloxi Cl-CG, un radical fenilsulfoniloxi,

un radical amino, un radical alquilsulfonilamino

CI-CG o un radical fenilsulfonilamine, preferi-

blemente un radical hidroxi, -~

R6 significa un radical alquilo C -C6, alcoxi C -cﬁ,

1 1

acetilo, carboxilo o carbamoilo,
R significa un radical acilo; o un radical alquilo
01—06, fenilo o naftilo sin sustituir o sustitui-
dos, y
M significa hidrdgeno o ﬁn equivalente de un catidn.
si K7 significa un radical alquilo sustituido, como sus-
tituyentes preferidos entran en consideracidn alecoxi, cloro, ciano e
hidroxi, prefiriéndose que tal radical alquilo esté mono-sustituido.
Si R7 significa un radical fenilo sustituido, como susti-

tuyentes preferidos entran en consideracidn -SO3M s nitro, ciano, y

amino, prefiri&ndose uno solo de los citados sustituyentes, o bien

se eligen de hasta tres sustituyentes seleccionados de entre dtomos
de haldgeno y radicales alquilo y alcozi de 1 a 6 Atomos de carbomo,

siendo el sustituyente el mds preferido un grupo -SO3H.

Si R7 significa un radical naftilo sustituido, &ste con-

tiene preferentemente uno o dos grupos -803M .
Si R7 significa un radical acilo, como tales radicales
se prefieren los radicales alquilcarboniloxi de 1 a 6, preferiblemen~

te de 1 a 3 &tomos de carbono, por ejemplo metilcarboniloxi, etil~
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carboniloxi y propilcarboniloxi, asf como fenilecarboniloxi,

El significado preferido para R6 es alquilo lineal, es—
pecialmente metilo.

En los compuestos de la férmula I cuale;quiera de los ra-
dicales o mitades alquilo o alcoxi contienen preferiblemente 1, 2, 3
o 4 dtomos de carbono, Los radicales o mitades particularmente pre-
feridos contienen de 1 a 3 &tomos de carbono, especialmente metilo,
etilo, metoxi y etoxi, siendo los mis preferidos el metilo y el met—
oxi,

Por el término "haldgeno” tal como usado aqui se entiende
flilor, cloro o bromo, prefiriéndose ante todo el cloro.

En los casos en los que M significa un equivalente de un
catidn, los cationes adecuados son aquellos generalmente utilizados
para la formaeidn de sal en colorantes anidnicos, Como ejemplos de
cationes adecuados pueden mencionarse los cationes de metal alcalino,
tales como los cationes litio, potasio y sodio, preferiblemente sodio,
asl como los cationes amonio, incluyendo los cationes alquilamonio
y mono~, di- y tri~alcanolamonio, particularmente los eationes tri-
etanolamonio y triisopropanolamonio. Los cationes amonio pueden re~
presentarse generalmente por la £G6rmula R10R11R12Njh » en la que

R R,y R12 significan, independientemente, hidrSgeno o un radi-

10°
cal alquilo de 1 a 4 &tomos de carbono, sin sustituir o sustituido
de hasta por dos radicales hidroxi. El catidn mé@s preferido es el

sodio.
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Los radicales preferidos de la £6rmula (a) son los radi-

cales que corresponden a la férmula (aa) y (ab)

OH
(aa)
Rg
en la que R8 significa amino, anilino u éjtoluidino,
NIIZ
(ab)
NH2
R

en la que R9 gignifica hidrdgeno, metilo, nitrs o -SO3M o

preferiblemente hidrégeno, metilo o -SO3H.

Los radicales preferidos de la fdrmula (b) son los radica-

les que corresponden a la formula (ba) y (bb)

(ba)
S0,

en laque M es tal como definida m@s arriba,
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NH

2
z X : (bb)
!,//\\7 S0.M
N S

en la que M es tal como definida méds arriba,
Como ejemplos de radicales de la £5rmula (g) pueden citar-
se
1-(p-clorofenil)-3~metil-pirazolona-5,

5 ’ 1-(o, m~ & p-alquilfenil)-3-metil-pirazolona-5,
en los cuales los radicales alquile contienen de 1 a 6 Ztomos de car-
bono y siendo sus significados preferidos tales como indicados mds
arriba, |

1-(di~ o tri-alquilfenil)-3-pirazolona-5,

10 en la que los radicales alquilo contienen de 1 a 6 &tomos de carbono
y sus significados preferidos son tales como indicados més arriba,
preferiblemente

l1-fenil~3-metilpirazolona-5 y
1~(o~, m~ & p-sulfofenil)~3-metil-pirazolona~5,

15 y los derivados del 5—amiﬁopirazol correspondientes.

Los preferidos compuestos de la formula I son los compues-

tos en los que R significa un radical de la f8rmula (a') o (b'")



Lt

NH2
=
l (a")
NS
Ry
en la que Rz es tal como definida mds arriba,
NHZ
b‘
N ®"
SOo_M
3
s
en laque M es tal como definide m#s arriba.

"La invencidn proporciona asimismo un procedimiento para
la produccidn de compuestos de la £8rmula I, definida mEs arriba,
el que se caracteriza por el hecho de que se copula un derivado de

diazo a partir del compuesto de la fdrmula II,

OH NH, |
N=— N-— N=N NH
; 211

MO.S So.M
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con un componente de copulacidn de la foérmula H-R , en la que R
es tal como definida anteriormente.

Tanto la diazotacidn del compuesto de la £6rmula II como
la reaccidn del producto diazotade con el compuesto R-~H se llevan
a cabo de acverdo con métodos convencionales, efectudndose la copu~
lacidn en un medio neutro o basico,

Los compuestos de la £6rmula I pueden aislarse de manera

convencional,

Los compuestos de la férmula R-H o son conocidos o pue~
den producirse de manera convencional partiendo de materias de par-
tida disponibles.

Los compuestos de la férmula II pueden obtenerse, por ejem=
plo, mediante copulacién, en condiciones &cidas, del derivado de di~
azo de p-nitro-anilina o de p-acetilamino-anilina con l~amino-8-
hidroxi~3,6-disulfo-naftaleno, subsiguiente copulacidn, en condicio-
nes alcalinas, de la anilina con el producto resultante y, a continua-
cidn, reduccidn del grupo nitro en el caso de que se emplea p-nitro-
anilina, o hidrlisis del producto de reaccidn en el caso’ de que se
emplea p-acetilamino-anilina. Todas las reacciones aqui descritas
se efectuan de manera convencional, por ejemplo, el aislamiento del
compuesto de la férmula II de la mezela de la reaccidn.

Un aspecto particular de la presente invencidn consiste en
que seproporcionan mezclas de compuestos de la férmula I, o sea no
solamente mezclas isoméricas obtenidas por usar un solo compuesto de

la férmula BRH , como resultado del némero de posiciones de copulacidn
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libres, disponibles, y de las influemcias competidoras en la direc-

cidn de los sustituyentes contenidos en dichos compuestos, sino, se

proporcionan, en particular, mezclas que resultan o bien por el uso

de una mezcla de compuestos de la f8rmula RH en la reaccidn de co-
pulaci®n o bien por mezeclar dos o mis compuestos de la formula I, en
la que los simbolos R son diferentes en si.

Las mezclas de dos componentes de compuestos de la £6rmu~
la I (o sea componentes en los que los sfmbolos R se derivan de
compuestos RH diferentes) contienen ventajosamente entre un 10 y
un 50 7% molar del compuesto de la férmula I y entre un 90 y un 50 %
molar del segundo compuesto de la f8rmula I, preferiblemente entre
un 20y un 33 Z molar del primero y entre un 80 y un 63 7 molar del
segundo compuesto de la £érmula I. Una mezcla particularment-e prefe~
rida es una, en la que la R del primer componente se deriva de 1,3~
diaminobenceno y la R del segundo componente se deriva de l-amino-
3-hidroxibenceno. La mezcla més preferida de este tipo particular

es una mezcla que contiene entre un 20 v un 30 7 molar del primer

“componente { R derivada de 1,3-diaminobenceno) y entre un 80 y un 70 %

molar del segundo componente ( R derivada de l-amino-3-hidroxibenceno).
Como indicado wés arriba, existe la tendencia de obtener

mezclas isom@ricas posicionales, particularmente en los casos en los

que la copulacién se efect@ia con un compuesto RH , en el cual R

es un radical de la formula (a), (b), (d) o (e). Las citadas mezclas

isoméricas pueden utilizarse como tales o bien en mezcla con otro

compuesto: de la formula I, o también pueden separarse de manera con-
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vencional. Sin embargo, la separacidn generalmente no es necesaria
ya que los compuestos se usan como mezclas isomBricas,

Los compuestos de la £3rmula Y y sus mezeclas son adecuados
como colorantes anibnicos. Dichos compuestos pueden usarse por si
50108 o en mezcla con otros colorantes anidnicos para la tintura de
sustratos textiles y no textiles capaces de ser tefiidos con coloran-
tes anibnicos, por ejemplo celulosa natural o regenerada, poliamidés
naturales o sintéticas, poliuretanes o poliolefinas modificadas por
bases, por ejemplo polipropileno bésicamente modificado. Los sustra-
tos a tefiir pueden existir en cualquier forma deseada, por ejemplocomo
fibras sueltas, hilos, filamentos, géneros sin tejer, papel, fieltros,
alfombras, géneros de punto, géneros tejidos o articulos acabados
0 semi~acabados. Los materiales de fibra natural particularmente ade~
cuados son el algoddn, la lana y la seda. Como materieles de fibras
sint8ticas son particularmente apropiados el nylon y las fibras de
polipropileno modificado por bases. Los colorantes preparados de
acuerdo con la invencidn se aplican preferiblemente para el tefiido
de génerosde celulosa sin tejer asi como para la coloracidn de papel.
Los colorantes de la invencidn son asimismo excelentemente adecuados
para la coloracidn de cuero. Los colorantes producidos de acuerdo
con la invencidn pueden aplicarse mediante uno cualquiera de los pro-
cesos deseados que convenga para el sustrato a tefiir; asi, por ejem~
plo, pueden aplicarse empleando las técnicas de tefildo por agotamiento,
de fulardeo o de estampacidn. Los compuestos proporcionan tefiidos

enmatfz azul intenso y verde intenso a megro intenso, las cuales
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poseen buenas propiedades de solidez.
La invencidn queda ilustrada por log Ejemplos siguientes,
en los cuales las partes y los porcentajes se entienden en peso y

las temperaturas se indican en grados centigrados.

-
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EJEMPLO 1

Se diazotan, de manera usual, 138 partes de para—nitro-
anilina con &cido clorhidrico y nitrito de sodio y se copula a un
valor pH de 1 & 2,5 con 319 partes de &cido l-amino—-8-hidroxi-nafta-
leno~3,6-disulfdnico. El compuesto mono-azoico obtenido de este mo-
do se copula, 2 un pH de 9,5, con el compuesto diazoico a partir de
63 partes de anilina. El compuesto nitro—disazqico resultante se ca-
lienta hasta 40° y luego se reduce el grupo nitro al grupo amino me-
diante 1la adiciBn de una solucidn de 117 partes de sulfuro de sodio
en agua. El colorante smino-disazoico formado se separa de la solu-
cidn de la reaccidn por adicidn de 2.000 partes de cloruro de sodio
y a un valor pH de 4. El producto de la reaccidn se agita junto con
fcido elorhidrico diluido y se, diazota mediante la adicifn, por go-
tas, de una solucidn de nitrito de sodio. Al colorante diazotado se
le afiaden 109 partes de meta-aminofenol, disuelto en agua, y Este se

copula a un pH de 4 a 4,5. El colorante obtenido se precipita con

‘cloruro de godio. En forma seca, el colorante representa un polvo

negro que tifie cuero, papel, poliamidas naturales y sintéticas y al-
goddn en tonalidades negro~azules intensas. Si, en lugar de meta-
aminofenol, se emplea una mezecla que consta de 82 partes de meta-
aminofenol y 27 partes de meta-fenilenodiamina, se obtiene un colo-

rante que colorea cuerc en tonalidades negras intensas tirando a ro=-

jo.
La Tabla siguiente indica la estructura de ulteriores colo-

rantes; €stos pueden prepararse de acuerdo con el procedimiento indi-
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cado en el Ejemplo 1 y corresponden a la férmula I, en la que R
tiene los significados anteriormente indicados y M significa so-

dio.




Tonalidad de
1a coloracidn

Ejemplo R
No. en cuerc y en
papel
NH2
2. {negro
Ny
NH
: 2
H3C
3. do.
)
4, NH~CO—CH—CO~CH verde inten—
3 50
OH
5. ﬁf“*lq'“<<::j> do.
J
CH3
OH
6. do.

————T—~<::>k~803Na
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Tonalidad de

Ejemplo R coloracidn
No. en cuero y
en papel
10)31
7. negro-azul
— NH‘—@ ' .
on
CH 3
8. e NH—— do.
( NH 2
9. azul marino

SO Na

NH
10. do.

S0 Na

OH

11. do.

Q1o




Tonalidad de

coloracifn
Ejemplo R ‘en cuero y
No. en papel
OH
~
12. (:> azul marino
Na038“-
NH2
13, negro
NH2
SOBNa
OH-
14, @ azul marine
3Na
H OH
15. do.

S0.Na

S0,Na
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Ejemplo de tintura A’

100 partes de cuero plena flor recientemente tanado y neu-
tralizado, se someten a un batanade de 30 minutos en bowbo de tintu-
ra. El bafio de batanado se compone de 250 partes de agua a 55°C y
de 1 parte del colorante preparado segln el Ejemplo 1. A continua-
cidn se sigue tratando el cuero por espacio de otros 30 minutos en
el mismo bafio en presencia de 2 partes de un pgoducto anifnico de
engrase 2 base de acaite de ballena sulfonado. El secado y acabado
de cuero se efectiia seglin los procedimientos hebituales. En el cue~
ro se obtiene un tefiido muy uniforme en un matfz negro-azul.

Los colorantes Ejemplos 2 a 15 pueden usarse de manera and-

loga; la tonalidad de los tefiidos estd indicada en la Tabla.

Ejemplo de tintura B

100 parfes de cuero afelpado de ternero se someten a un ba-
tanado de 4 horas en un bombo de tintura, en presencia de 1.000 par-
tes de agua y 2 partes de amoniaco. A continuacidn se tifie el cuero
afelpado por batanado durante 1 hora y media a 55° en un bafio nuevo
que se compone de 500 partes de agua, 2 partes de amoniaco y 16 par=~
tes del colorante obtenido seglin el Ejemplo 1. Para acelerar el ago-
tamiento del bafio, hacia el final del tefiido se afiaden,lentamente,

&l bafio 4 partes de dcido f6rmico al 85 7 y se sigue tifiendo hasta
que el colorante haya quedado completamente fijado. Despu€s de reco~

ger los cueros afelpados, &stos se lavan, se secan y se acaban de
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acuerdo con métodos usuales. De este modo, después del esmerilado

de la cara de felpa, se consiguen tefiidos muy uniformes en un matiz

negro-azul intenso.

La mezcla de colorantes descrita en el Ejemplo 1 y los
colorantes descritos en los Ejemplos de 2 a 15 pueden utilizarse de

menera andloga.

Ejemple de.tintura C

100 partes de un cuero de corders tanado por cromo vegetal
se someten a un batanado de 45 minutos en un bombo de tintura con un
bafio que se compone de 10 partes del colorante obtenido segin el Ejem—
plo 1, 1.000 partes de agua a 55°C y de 1,5 parte de una emulsidn
anidnica a base de aceite de ballena., Continuando el batanado con
adicifn lenta de 5 partes de Gcido £6rmico al 85 %, el colorante que-
da fijado sobre el cuero en el espacio de 30 minutos. Procediendo a
un secado y acabado seglin los métodos corrientes, se obtiene un cue~
ro tefiido uniformemente, en un matiz negro~azul intenso.

Los colorantes Ejemplos 2 a 15 pueden usarse de manera and-

loga; los matices de los tefiidos obtenidos se indican en la Tabla.

Ejemplo de tintura D

Se prepara una solucidn a partir de 200 partes del coloran-
te preparado segin el Ejemplo 1 en 847 partes de agua, 150 partes de

etil-glicol y 3 partes de dcido formico al 85 %. La solucidn asi ob~
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tenida se aplica a la cara flor de un cuero “rind-box" obtenido pox
curticidn combinada. La solucifn se aplica por uno de los procesos
usuales, sea por asplicacidn de pistola, con felpa o en niquina de
cortina, El secado y subsiguiente acabado del cuero se efectlia en
condiciones suaves. Se obtiene un tefiido en mztiz negro-zzul intem—
50 con buenas propiedades de solidez.

Los colorantes Ejemplos 2 a 15 pueden emplearse de manera

andloga; se obtienmen tefiidos en matices que estin indicados en la

Tabla.

Ejemplo de tintura E

a) Se molturan en un2 pila holandesa 100 partes de pasta de
celulosa sulfitica quimicamente blanqueada en 2.000 partes de agua.
A dicha masa se afladen, pulverizando, & partes de1 colorante descri~
to en el Ejemplo l. Después de seguir agitando durante 15 minutos,
se encola la pasta y luego se procede a la fijacion. El papel prepa-
rado a partir de dicha pasta tiene un matiz negro—azul intenso con
buenas propiedades de solidez al mojado y a la luz.

De manera an&loga pueden aplicarse los colorantes de los

‘Ejemplos 2 a 15; se obtienen coloraciones en matices que estin indi-

cados en la Tabla.
b) Se molturan en uma pila ﬁolandesa 70 partes de pasta de ce-
lulosa sulfitica quimicamente blanqueada (de madera blanda) junto con

30 partes de pasta de celulosa sulfftica quimicamente blanqueada
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(de wedera de abedul) en 2.000 partes de agua. A esta masa se afiaden,

pulverizendo, 0,4 parte del colorante descrito en el Ejemplo 1. Des-

puds de seguir mezclando durante 20 minutos, se convierte la masa

en papel, El papel producido de este modo, presenta un color gris.
Los colorantes Ejemplos 2 a 15 pueden aplicarse de manera

anédloga; las coloraciones en matices correspondientemente mis claros

estén indicados en la Tabla.
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NOTA.-

Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, asl como le manera de realizarlo en la préc-
tice, debe hacerse constar que las disposiciones anterior-
mente indicadas, son susceptibles de modificaciones de
detalle en cuanto no alteren su principio fundamental;
también mse hace constar, que el invento cOrrespond;-a
unas solicitudes de patentes presentadas en suiza, nos.
14028/72, de fecha de 26 de septiembre de 1.972, ¥
15613/72, fecha de 20 de octubre de 1.972, acogiéndose
por lo tanto, a los beneficios que conceden los Convenios
Intsrnacionales en vigor, siendo lo que constituye la
esencis del referido invento, y por lo que Se Bolicita
Patente de Invencién por 20 afios en Espafia, Sobre: "Pro-
cedimiento para la produccién de compuestos azoicos";
caracterizfindose por lo siguientes

18,- Procedimiento pare la producecién

de compueston azoiccs,'de £6rmula I,

OH NH

/4 \ N__N_ N N—=N—R
%0 45 50 M

en la que R significa un radicel de la férmula (a), (b)),

(c), (d), (&), (£) 0. (&)

Ry

(a)

e L
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en la que Ry significe un radicel amino, anilino o
toluidino, R, gignifice un radical hidroxi o amino, y
o bien R, significa hidrégeno, o bien, cuando Ry ¥ R,
significan amino, R4 significa hidrégeno, nitro, ~50,1

8 un radical alquilo de 1 a 6 Atomos de carbono;

Ry
(v)
DN oy
W

en la que R, significa un radical hidroxi, amino, anilino

HO
' (c)

AN ,
04 Z N NE@ : (d)

OH ;4

I
CH 3=—C0~—CH—CO~—~NH (£)

(g)

o toluidino,
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en la que Rg significa un radical hidroxi, u

alquilsulfoniloxi C;-Cg, um radical fenilsulfoniloxi,

un radicel amine, un radical alquilsulfonilamino Qlwcs

0 un redical fenilsulfonilamino, Rg significe un radical
alquilo €1~Ce» alcoxi C1~Ceg» ecetilo, carboxilo o carba-
moilo, Ry significa un radical acilo, o un radical alqui-
lo Cy=Cg, fenilo o naftilo sin sustituir o sustituidos,

y ¥ significa hidrégeno o un equivalente de un catién,
caracterizado porque me copula un derivado diazo de un

compuesto de la f6rmule II,

DE NH, '
O =0
/

HOBS S0 311

II

con un componente de copulacién de f6rmuls H-R, en la
que R #e define como anteriormente.

2%.- procedimiento para la produccién
de compuestos az0icos; tal y como queds sustancislmente
descrito en la presente Memoria.

Esta yemoria consta de 24 hojas escritas

e méquina por una s0la cara.

Madrida, 19 dip mg

? _A‘G'

GOMEZ ACEBS Y WODBEL
p. Fiemados L. Gaale Fasabindea
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