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P A T E N T E  

D E

I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA SINTESIS DE COLORANTES AZOICOS 

SIN GRUPOS SULFONICOS" a favor de la firma suiza, CIBA-GEI 

GY A.G., residente en Basilea (Suiza).

M O R I A  DESCRIPTIVA

Este invento se re fie re  a nuevos y v a lio so s 

colorantes azoicos sin  grupos de ácido su lfónico, even­

tualmente cuaternizados, que se caracterizan  por contener 

a lo  menos un grupo 1 .2 ,4 -tiad iaz o lil-5 -az o id o  de la  

fórmula

X-C-

*^ s-
C-N=N-

POOR
QUAUTY



donde

X = -CN, -CF^, -CCl^, -CBr^, -CCl^CN o -C0l(CN)g

Se lle g a  a esto s colorantes s i  se copulan 

compuestos que contengan a lo  menos un rad ica l de un 

componente cte copulación con una l ,2 ,4 - t ia d ia z o li l- 5 -  

-amina diazoada que llev e  en la  posición 3 e l rad ica l 

X definido antes y a continuación, eventualmente, se 

cuate m iz a .

Se prefieren  lo s  colorantes desprovistos 

de grupos de ácido sulfónico que tienen la  fórmula

D -M -B  (I)

en la  que

D es un rad ica l de 1 ,2 ,4 - tia d ia z o l o 1 ,2 ,4 -

- tia d ia z o lio  que l le v a  en posición 3 un 

rad ica l de triflu orom etilo , de tribromo- 

m etilo, de ciano-dicloro-m etilo o de d ic ia -  

no-cloro-m etilo, pero preferentemente de 

ciano- o tric lo rom etilo , y

B es e l rad ica l de un componente de copulación

que e stá  ligado directamente o por medio de 

un rad ica l azofenilánico? en p articu lar , un 

rad ica l de un fenol o n a fto l de una p ira -  

zolcna, de una piridona, de un amimopirazol, 

de un compuesto ceto enolizable, de un indol 

y sobre todo de una a lq u ilan ilin a .

Estos colorantes pueden representarse por l a

fórmula
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D-N=N-(A-NR^Rg)^ (B) 2-a

10.

15.

20.

en la  que
D

A

a

y Rp

tiene e l mismo sign ificad o  que antes; 

es un rad ica l a r ilén ico , en p articu lar  un 

rad ica l 1 ,4 -fen ilén ico , eventualmente 

substitu ido ;

= 1 ó 2;

son cada uno un grupo a lq u ílico , eventual­

mente substitu ido ;

y

B es e l rad ica l de ud componente de copula­

ción, como, por ejemplo, un rad ica l de 

fenol, de aminanaftalina, de n a fto l, de 

indol, de pirazolona o de aminopirazol o 

un rad ica l do la  serie  p ir id in ica .

Representantes particularmente preferidos 

son lo s  de la  fórmula

d

D-N=N- (II I )

o

en la  que '

25. D tiene e l  mismo sign ificad o  que antes;

d es un átomo de hidrógeno, un átomo de halóge­

no (de preferencia, un átomo de cloro o de 

bromo), un grupo de a lq u ilo , a lco x ilo  o 

alquilmercapto de peso molecular bajo (como,
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5.

10.

15.

por ejemplo, un grupo de m etilo, e t i lo ,  

metoxilo, e to x ilo , metilmercapto o etilm er- 

capto), un grupo de a r i lo , de arilmercapto 

o de a r i lo x i lo  (como, por ejemplo, un grupo

de fe n ilo , fenoxilo  o fenilm ercapto), un 

rad ica l de c ic lo a lq u ilo , c ic loalqu ilm etilo  

o ara lq u ilo  (como, por ejemplo, un rad ica l 

de o iclohexilo , ciclohexilm etilo  o benoilo) 

o un rad ica l de alquiloxicarbon ilo  (come, 

por ejemplo, un rad ica l de metoxicarbcnilo, 

etoxicarbonilo o propoxicarbonilo); 

c es lo  mismo, un grupo de trifluorornetilo  

o un rad ica l de acilamino; 

y

R y R son átomos do hidrógeno o rad ica le s , even- 

tualmente su bstitu id os, de a lq u ilo ; 

y en esp ecial lo s  colorantes de l a  fórmula

2p
d'

" A (IV)

25.
c '

en l a  que

X, Ri y Rg

c' y d'

sign ifican  lo  mismo que antes; 

lo s  rad ica le s

son átomos de hidrógeno, átomos de cloro



o rad ica le s de m etilo, e t i lo ,  metoxilo, eto- 

x ilo , fe n i l t io  o fenoxilo^ 

y

X s ig n if ic a  de preferencia un grupo do ciano- 

5. o tric lo rom etilo .

E l grupo de c' puede s ig n if ic a r , además de lo s 

grupos mencionados antes, tambián un átomo de bromo, un 

grupo de triflu orom etilo  y un grupo (eventualmente a l ­

quilado, y de preferencia metilado, en e l átomo de n i-  

10. trógeno) de acilamino en e l que e l rad ica l a c í lic o  es 

preferentemente uno de lo s  rad ica le s a c ílic o s  indicados 

más adelante, pero de preferencia e l rad ica l de un áoido 

monocarboxílico a l i f á t ic o  in fe r io r .

A lo s colorantes que se han reseñado antes 

15. pertenecen, por ejemplo, lo s de la  fórmula

20

en l a  que

es un grupo de a lq u ilo  o a lco x ilo  in fe r io r , 

25. un grupo de fe n ilo , un grupo de a lco x ilo

in farior-carbon ilo  o un grupo, de aminocarbo- 

n ilo  (eventualmente substitu ido  por a lq u ilo  

in ferio r)

y



5.

R representa un átomo do hidrógeno o un grupo
4 - -

(eventualmente substitu ido) a l i f á t ic o ,  c i-  

c lo a l ifá t ic o , aromático o h eterocic lico  y es 

preferentemente un átomo de hidrógeno, un 

grupo (eventualmente substitu ido) de a lq u ilo  

o a r i lo  o un rad ica l do su lfo lan ilo? 

lo s  colorantes (VI) de la  fórmula

10.
(VI)

15<

20.

en la  que

R- es un átomo de hidrógeno o un grupo de a l-5
quilo in fe r io r , a lco x ilo  in fe r io r , ciano, 

a lco x ilo  in ferior-carbon ilo , carbamoilo, 

a lco x ilo  in fer ío r-a lo o x ilo  in ferior-carbon ilo  

fenoxilo o fen ilo
y

D tiene e l  mismo sign ificad o  que antes. .

Los colorantes (VII) corresponden a la  fórmula

25

(VII)



5.

10.

15.

20.

25.

on l a  que

Y .  OH o NERg;

D tiene e l mismo sign ificad o  que antes?

Rg es un átomo de hidrógeno o un grupo de a l ­

quilo  in fe r io r  o fe n ila lq u ilo ;

-  7 -

y

Ry y Rg son cada uno átomos de hidrógeno o de haló­

geno o grupos de a lq u ilo  in fe r io r , a lco x ilo  

in fe r io r , n itro , sulfonilam ido, N-alquilo 

inferíor-sulfcnam ido o N ,N -di-alcuilo in fe r ío r-  

-sulfonilam ido.

Los colorantes (VIII) corresponden a la  fó r­

mula

(VIII)

en la  que

dos de lo s  rad ica le s

Z sign ifican  grupos de la  fórmula -NR^R^  ̂ y

un rad ica l

Z s ig n if ic a  un grupo de la s  fórmulas -NRgR^p,

ORg o -S -R ^ ' donde R^, R-^ y R ^  sign ifican  

cada uno hidrógeno, a r i lo ,  ara lq u ilo , c ic lo -  

a lq u ilo  o un rad ica l a l i f á t ic o ,  R  ̂ y R̂ Q 

pueden formar un a n illo  que contenga e l 

aminonitrógeno y lo s  rad ica le s  -NR^R^  ̂ pueden
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ser ig u a le s o d iferentes entre s í ,  

mientras que

D tiene e l  mismo sign ificad o  que antes. 

Los colorantes (IX) pertenecen a la  fórmula

10.

?12

(IX)

15.

2 0.

25.

en la  que 

Qn s ig n if ic a  un puente -N­t

^15
y lo s  otros símbolos *

Q, independientemente unos de otros, sign ifican

un átomo de oxígeno o de azufre o e l 

puente -N(R-^)-, donde es a lq u ilo  in fe ­

r io r  o, de preferencia, un átomo de hidró­

geno,

mientras que

^12 ^13 y ^14 son rad ica le s de hidrocarburo, eventual­

mente su bstitu id os, o átomos de hidrógeno y 

D tiene e l mismo sign ificad o  que antes.

Los colorantes (X) pertenecen a la  fórmula



(X)

5.

10.

15.

20.

25.

en la  que

*16 y *17

Ría y R-,̂18  ̂ 19

sign ifican  cada uno, independientemente uno 

de otro, un. átomo de hidrógeno, un rad ica l 

(eventualmentc su b stitu id o ), de a lq u ilo , 

a r i lo , a lco x ilo , a r i lo x i lo , alquilamino o 

arilamino, un rad ica l de (a lq u ilo x i-  o a r i -  

lox i)-carbon ilo , un rad ica l de (a lq u ilo x i-  

o arilo x i)-carb ó n ila lq u ilo , un rad ica l de 

(a r ilo x i- , a r i l t i o -  o arila.m ino)-alquilo, 

un rad ica l de e s t i r i lo  o un rad ica l de 

ara lq u ilo , t io fe n ilo  o p ir id ilo ?  

son rad ica le s a lq u ílic o s , eventualmente 

interrumpidos por un heteroátomo a lo  

menos y/o eventualmente substitu idos?

y

D tiene e l mismo sign ificad o  que antes.

Los colorantes (XI), un subgrupo de lo s  

colorantes de la  fórmula (III),corresponden a la  fó r  

muía -

t

^15

(XI)
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i

en la  que

5.

10,

15.

20.

25.

Ac es e l  rad ica l a c í lic o  de un ácido carboxá­

l ic o  in fe r io r  a l i f á t ic o  o aromático, de un 

som iáster de ácido carbónico, de ácido 

carbamínico o de ácido sulfónico o un 

rad ica l de la  fórmula--CO-RH^; -

d es un átomo de hidrógeno, un átomo de cloro

o de bromo o un grupo do a lq u ilo  in fe r io r , 

a lco x ilo  in fe r io r , a lq u ilt io  in te r io r , 

fen ilo , fo n ilo x ilo , fe n i lt io ,  a lq u ilo x ilo  

in feríor-carbon ilo  o alquilamino in fe r ío r-  

carbonilo;

y

R-<c? Ri o? R., - y D tienen e l mismo sign ificad o  que antes.±9 lo  ,
Do preferencia, d e stá  ligado  en posición 

mota a l  grupo azoico. ' '

Los colorantes de la  fórmula (XII) son deri­

vados de 2,6-diam inopiridina de la  fórmula general

OH,

D-N = N X'

R21 R23

(X II)

en la  que .

X' es ciano o carbcnamida, pero de preferencia 

ciano;

R^^ es hidrógeno, a lq u ilo  de 1 a 8 átomos de



5.

C, a lq u ilo  ovontualoante substitu ido  por 

h idroxilo , a lco x ilo  de 1 a 8 átomos de C 

o alquilamino con un to ta l  de 8 átomos de 

C a lo  sumo? fen ilo , fe n ilo  substitu ido  

ovcntualmento por cloro, m etilo, e t i lo ,  

2 -h idroxietilo , motoxilo o etoxilo? c ic lo -  

hoxilo, benoilo, f tm ile t ilo  o bien omega-N- 

-p irro lid o n ila lq u ilo  con 2 ó 3 átomos do C 

en e l  rad ica l a lq u ílico?

10.
21 es hidrógeno, a lq u ilo  de 1 a 3 átomos do 0 o 

a lq u ilo  ovemtualmente substitu ido  por h i­

droxilo, a lco x ilo  de 1 a 8 átomos de 0 o 

alquilamino con un to ta l  de 8 átomos do 0 

a lo  sumo?

15. Rpn y R * 20 21
junto con ol nitrógeno, sign ifican  e l  

rad ica l do la  p irrolidona, de la  p ip eri-  

dina, do la  morfolina, de la  piperacina 

o do la  N-metilpiporacina?

20.
22

^23

' ^22 y ^23

e, independientemente uno do otro, 

tiene e l mismo sign ificad o  que 

tiene e l mismo sign ificad o  que R ^  y 

tienen e l  mismo sign ificad o  que Rgp + Rg^! 

de preferencia son

25. *20 ^ *22 

^21 y ^23

átomos de hidrógeno y

grupos a lq u ilic o s , eventualmento su b sti­

tuidos?

y .
D tiene e l mismo sign ificad o  q^e antes.



5*.

10.
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El rad ica l R en lo s  colorantes de l a  fórmula . 4
(VI) es, por ejánplo, un átomo de hidrógeno o un grupo 

de m etilot e t i lo ,  propilo , b u tilo , ciano, metoxilo, 

e tox ilo , propoxilo, butoxilo , fenoxilo , p - to lilo x ilo , 

fe n il- (m e til- , e t i l - ,  p rop il-butil)-oxicai'bon ilo , 

aminocarbonilo, aminosulfonílo, N-mono-(metil-, e t i l - ,  

p ro p il- , butil)-am inosu lfon ilo , N -di-(m etil-, o til-^  

p ro p il- , butil)-am inosulfonilo  o N -b is-(h id ro x ie til)-  

-am inosulfonilo.

'E l ra d ic a l R es, por ejemplo, un i íd ic a l  
5

de la  fórmula

15.

20.

25.

en l a  que e l  an illo  B puede e star  substitu ido todavía 

por átomos de cloro o de bromo o por grupos de n itro , 

tr iflu orom ctilo , m etilo, o t i lo , propilo, b u tilo , meto­

x i lo ,  e to x ilo , propoxilo, butoxilo , m etilsu lfañ ilo , 

e t i lsu lfo n ilo , fen oxisu lfon ilo , (m otil-, e t i l - ,  p ro p il- , 

butil)-carbonilam ino, benzoilamino, (m etil-, o t i l- ,  

propil-,* bu til)-su lfon ilam in o, aninosulfonilo, N-(me- 

t i l - ,  e t i l - ,  p ro p il- , butil)-am inosu lfon ilo , N,N-di- 

-(m o til- , e t i l - ,  p ro p il- , butil)-am inosulfonilo ,

-(CHg)^g-O-CO-(metilo, e t i lo , propilo o b u tilo ) o 

-(CHg)^-'^-NH-CO-(motilo, otilo., propilo o b u tilo ) .

Se prefieren  lo s  colorantes de l a  fórmula



5.

10.

15.

20.

(XIII)

en l a  que

R,.' s ig n if ic a  un rad ica l a lq u ilico  in fe r io r , 

como, por ejemplo, un rad ica l de r e t i lo ,  

o tilo , propilo o b u tilo , 

y e l n&cleo fen ilico

B puede lle v a r  todavía un substituyento del

grupo formado por halógeno, h idroxilo , 

acilamino o alqu ilo  in fe r io r , en particu lar 

átomos de cloro o de bromo o grupos de 

h idroxilo , alquilo  infcrior-carbonilam ino 

(-formilamino, -acetilam ino, -propionila- 

mino o -butirilam ino), benzoilamino, m etilo, 

e t i lo , propilo o b u tilo .

Cabe mencionar además lo s  colorantes de l a

fórmula

t
CH

(XIV)
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en l á  que

R ''
4

es un átomo do hidrógeno o un rad ica l de 

a r i lo , a lcox ilo  in fe r io r  o alqu ilo  in fe­

r io r ,  pero de preferencia un rad ica l de 

fen ilo  o etoxilo  y en p articu lar de metoxilo 

^  o m etilo.

Las expresiones " in fe r io r " , "de peso molecular 

bajo" y "de peso molecular in fe r io r"  s ign ifican  que lo s 

grupos a lq u ilic o s  a s í  designados contienen de 1 a 4 

átomos de'carbono y representan, por ejemplo, in d íca le s 

10. de m etilo, e t i lo , propilo , isop rop ilo , bu tilo  o isobu- 

t i lo ;  do manera análoga r ig e  esto , por ejemplo, para 

lo s grupos a lco x ilico s  " in fe r io re s " , que pueden ser 

rad ica le s  do metoxilo, e to x ilo , propoxilo o butoxilo .

El rad ica l R representa normalmente un
6 ' - r

lj?. átomo de hidrógeno o un grupo de m etilo, e t i lo ,  pro p ilo ,

b u tilo , bencilo , fe n i le t i lo ,  h id rox ie tilo  o c ian oetilo .

Los rad ica le s  R- y R- sign ifican  por ejemplo,
7 ^ '

siempre independientemente uno de otro, átomos do hidró­

geno, átomos de cloro o de bromo o grupos de m etilo,

20. e t i lo , propilo , b u tilo , metoxilo, e tox ilo , propoxilo, 

butoxilo , n itro , aminosulfonilo, N-(m otil-, e t i l - ,  

p ro p il- , h idroxietil)-am in osu lfon ilo , N ,N -bis-(m etil-, 

e t i l - ,  p ro p il- , b u t il- ,  h idroxietil)-am in osu lfon ilo , 

m etil- o e t il- su lfo n ilo  o (motoxi- o o to x i)-su lfo n ilo . 

25. Como ejemplos de lo s  rad ica le s  R^, R ^  y

R̂ ., que entran en cuenta en lo s  colorantes de l a  fórmula 

(V) cabe soEalar, por ejemplo, lo s  rad ica le s  dé-metilo, 

o t ilo , propilo, isop rop ilo , b u tilo , bu tilo  secundario,
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n-pentilo y o c tilo , lo s  cuales pu.cden están interrumpi­

dos por átomos de oxigeno y su.bstitu.idos por grupos de 

fen ilo  o ciclohexilo  substitu idos a su vez por grupos 

de h idroxilo , carboxilo, carboalcoxilo (con 2 a 6 áto- 

5. mos do carbono, como (m etil-, c t i l - ,  p rop il-  o b u t i l ) -  

oxicarbonilo), a lcoxilo  (con 1 a 8 átomos do carbono, 

como metoxilo). otoxilo , propoxilo, butoxilo, hexiloxilo  

o p en tilo x ilo ), fenoxilo , ac ilo x ilo  (como 1 a 10 átomos 

do carbono) o grupos (eventualmente substitu idos con 

10. átomos do halógeno, como átomos de cloro, bremo o flú or)

de m etoxilo, etox ilo , propoxilo, butoxilo , m etilo, 

e t i lo , propilo , b u tilo , b c ta-h id ro x ie tilo , etoxicarbo- 

n ilo , motoxicarbonilo, propoxicarbonilo o butoxicarbonilo. 

Los rad ica le s  R  ̂ y R^p pueden tambián e sta r  ligados 

15, formando un an illo  p iperid in ico , p irro lid in ico , morfo- 

lin ic o , piporacinico o m etilp iperacin ico.

En calidad de rad ica le s  a c ilic o s  entran 

en cuenta, por ejemplo, lo s  rad ica le s  de ácidos grasos 

con 5 átomos do carbono a lo  sumo, como lo s  rad ica le s  

20. do form ilo, acó tilo , propionilo o bu tilo  $ lo s  rad ica le s  

de alquilcarbam ilo con 5 átomos de carbono a lo  sumo, 

como lo s  rad ica le s  de metilaminocarbonilo, ctilamino- 

carbonllo, propilaminocarbonilo o butilaminocarbonilo; 

lo s  rad ica le s  de alquiloxicarbon ilo  con 5 átomos de 

25. carbono a lo  sumo, como lo s  ra d ica le s  de motoxicarboni-

1-, etoxicarbonilo, propoxicarbonilo o butoxicarbonilo; 

loa rad ica le s  do fenilcarbam ilo o fcnoxicarbonilo y 

lo s rad ica le s  do benzoilo, fen oxiaoetilo , cloroacotilo  

o fe n ila c o tilo .

2



Colorantes do la  fórmula (V) preferidos

son lo s  de l a  fórmula

en l a  que

D tiene e l  mismo sign ificad o  que antes;

Rg' y R^p' son átomos de hidrógeno;

Rg" y R^p" son átomos de hidrógeno o grupos de m otilo, 

o t i lo , propile y/o b u tilo .

Colorantes do l a  fórmula (V) preferidos son

además lo s  de la  fórmula

en l a  que

^11

tiene e l mismo sign ificad o  que antes y 

es un grupo de motilo, e t i lo ,  propilo, bu tilo  

p en tilo , hexilo , c ic loh ex ilo , fen ilo , to- 

lu ilo ,  c lorofcn ilo  o acotamidofenilo.

Los rad ica le s  R^g, Rq  ̂ Y Rq^ contenidos en



5.

10.

15.

20.

25,

17 2

lo s  colorantes de l a  fórmula VI son, por ejemplo, grupos 

a lq u ilico s coa 8 átomos de carbono a lo  sumo, de cadena 

l in e a l  o ram ificados, eventualmento substitu idos por 

grupos de h idroxilo  o ciano, grupos de a lcoxilo  in fe -  

. r io r , grupos de a lcan o ilox ilo  in fe r io r  o grupos aminicos 

prim arios, secundarios o te rc ia r io s ; o bien son grupos 

c ic lo h ex iü co s, grupos ben cílico s o ra d ica le s  (evon- 

tualmonto substitu idos por átomos de halógeno, grupos 

do n itro , grupos do a c e t ilo , grupos de benzollo, gru­

pos de ciano, grupos de tioc ian o , grupos do alquilo  

in fe r io r , grupos do alcox ilo  in fe r io r , grupos de t r i -  

fluorom etilo, grupos de alqu ilo  in fe r ío r-su lfo n ilo , 

grupos do fen oxisu lfon ilo , grupos do alqu ilo  in fe­

r io r -  fcn oxisu lfon ilo , grupos do p-toluensulfonamida, 

grupos de a lcoxilo  in ferior-carbon ilo , grupos de alco­

x ilo  in fe r ío r-a lco x ilo  in forior-carbon ilo , grupos de 

benzoilamino o grupos de acetilam ino) fc n ilic o s . El -

rad ica l R _ es un grupo alq u ílico  in fe r io r  o, de prefe-
< 15 i

rencía, un átomo de hidrógeno.

En lo s  colorantes de l a  fórmula VI s ig n if i­

can do preferencia dos rad ica le s  puentes Q-NR^-; nor­

malmente son entonces Q- y un puente ^15 cada uno.
1 3  -N -

Una modalidad ospocial del invento l a  cons­

tituyen lo s  colorantes de l a  fórmula

-NH-R.
13



Los rad ic a le s  -CO-R y -CO-R.^ en lo s  colorante
16 A7

do l a  fórmala pueden ser igu ales o d iferen tes entre s i .'

Los rad ica le s  -CO-R.,. y -CO-R-1 y e l rad ica llo  i /
Ac en lo s  colorantes de l a  fórmula VIII constituyen 

ra d ica le s  de ácido graso in su bstitu idos o substitu idos, 

como lo s  de.form ilo, a c c tilo , propionilo, b u t ir i lo ,

I-  m o tilb u tir ilo , hexanoilo, croton ilo , octanoilo, ' 

decanoilo, dodecanoilo, hexadocanoilo, palm itilo  o 

e s te a r ilo ; un rad ica l de ácido g l ic o l-  o metilmercapto- 

acético , c loroacotilo  o rad ica le s de a lfa ,bet^-d ibro­

mo- o -d icloro-propion ilo , bota-bromopropionilo, 4-clo- 

ro b u tir ilo , c ian oacctilo , acetoacctilo , e to x iace tilo , 

bromoacetilo, 2 - fe n ilb u tir ilo , 4-ben zo il-butirilo , 

4 - fo n il-b u tir ilo , ciclohexan butirilo , 2-bromoestearilo,

I I -  bromoundccanoilo, palm itoilo , g l ic o i lo  o 3- y 4-b i- 

d ro x ib u tir ilo .

En calidad de ra d ica le s  -CO-R. -CO-R "  

y Ac entran además on cuenta:

-  lo s  rad ica le s  sem iostorificados.de ácidos dicarboxi- 

l ic o s  do l a  fórmula general

(a r ilo x i-  e a lcox ilo  in fe r io r) -CO-fCHg^^j-CO-

dondo

m = 1 a 9.
Ejemplos de e llo s  son e l ra d ic a l motoxicar- 

bon ilcarbon ilico , e l  ra d ic a l C H -0-C0-(CH ) -C0 y

- lo s  rad ica le s  a c ilic o s  sem iesterificados del

ácido oxálico , como lo s  rad ica le s  de l a s  fórmulas
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- - - ,  -  ? <

CH*-O-CO-CO .̂ C .I^-O-CO-CO-, p-Cl-CJH'-O-CO-CO.3 * 4 9 6 4

O-CH^-GgH^-O-CO-CO-, p-CH^Cgl^O-CO-CO- y p-C^H^-O-CgH^-O-OÓ^CO-;

-  lo s  rad ica le s  de ácidos carboxilicos c ic lo a l i f á -  

t ic o s ,  como e l ra d ic a l ciclohexaacarbonilico, + 

m etilciclohexancarbonílico o dim etilciclohexan- 

carbonilico;

-  lo s  rad ica le s  de ácidos carboxilicos a r a l i f á t i -

10. eos, como e l ra d ic a l fe n ila c o t il ic o , b et^ -fen il-

propionilico , fon ox iacctilico , (p-n itro-, p - a c o t i l - ,+ 

o-bu.toxicarbonil-, o-metoxi-, p-butoxi-, p-m etil-, 

p-bromo-, 3 ,5 -d ic lo ro-, p - o t i l- ,  p -cloro)-fcn oxi- 

a o e t ilic o , fenoxipropionilico, fo n o x ib a tir ílico ,

15. fcn o x itio ace tilico , 3, 5-d ic lo ro fe n ilt io a c e tilic o ,

pw nctoxicarbonilfcnilm ercaptoacctilico, alfa-fonilr- 

mercapto-propionilico, gamma-(p-nitrofenilmercapto)- 

b u t ir i l ic o , fen ilam in oacctílico , p-clorofcnilam i- 

n o acetllico , m -etilfan ilam inoacotilico , N-morfolino- 

20. a c c t í l ic o , e st ir ilc a rb o n ilic o  o cinam ilcarbonilico;

-  lo s  rad ica le s  do ácidos carboxilicos aromáticos, 

como e l rad ica l benzoilo, m otilbcnzoilico , 

p-clorobenzoilico, p-n itrobcnzoílico, 3 ,5-d in itro- 

ben so ilico , metoxibenzoilico, 4-fcnoxibao.zoilico,

25. 4-fen ilben zoilico , 4-fcnilm ercapto-benzoilico

4-fcnilazobenzollico, a lfa -n a fto il ic o  o beta-nafto- 

i l i c o ;

-  y lo s  rad ica le s  de ácidos carboxilicos hotoroci- 

c lic o s , como e l rad ica l fu ro il ic o , n ic o tin ilic o ,

i



tiofen*-2-carbonilico o p irid in -3- o -4-csrbon ilico .

Los ra d ica le s  a c i lic o s  -CO-R^^, -CO-R^ y

Ac pueden derivarse también de sem iósteres a lq u ilico s

o a r i l ic o s  del ácido carbónico, y entonces R y R-116 !
representan grupos a lc o x ilic o s  do C -C^ o grupos fenoxi-  ̂ # 1 0 . ^
l íe o s ,  eventualmente su bstitu id os, como, por ejemplo,

grupos de m etoxilo, c to x ilo , n -prop ilox ilo , isopro- -

p ilo x ilo , beta-c loroctox ilo , beta-m etoxietoxilo,

h -butoxilo , isobutoxilo  y h ex ilo x ilo , además de

ra d ic a le s  de fenoxilo , clorofonoxilo, bromofcmxilo,

n itro fen ox ilo , carboetoxifenoxilo, m etoxifenoxilo,

m etilfonoxilo o c tilfe n o x ilo .

Los ra d ica le s  a c ilic o s  -COR , -COR-IJ y Ac16 < 1 7  ;
pueden derivarse tambi&n do ácidos a lq u il- , c ic lo a lq u il-  

o aril-cerbam ínieos y de ácidos carbaminicos haterocí­

c l ic o s , y entonces R^g y R ^  representan grupos de

alquilamino de C_-C., do ciclohexilamino o de fe n ila -  * l o  < * '
mino (cvontualmonte su b stitu id o ), como, por ejemplo,

grupos do mctilamino, otilamino, propilamino, butilamino,

octilumino, ciclohexilamino, ícnilamino, (cloro—, bromo-,

m etil- , metoxi-, e tox i- , n itro - , tr iflu o ro m etil- ,

motoxioarbonil- o ctoxicarboni1 )-ícnilam ino, dim etil-

fcnilamino, naftilam ino, 3-piridilam ino, 3-tetram ctilen-

sulfon-amino, furfurilam ino o tiofenamino.-

Los grupos R^, R^, R^g y R ^  pueden ser

átomos de hidrógeno o grupos a lq u ilic o s  in fe r io re s , es # # '
decir, do 1 a 4, y preferentemente 2 a 4, átomos de car­

bono, como lo s  grupos de motilo, e t i lo ,  n-propilo o n-bu- 

t i l o ,  quo pueden e sta r  interrumpidos por uno o dos áto-



mos do oxígeno y/o substitu idos do l a  manera ordinaria* 

En calidad de substituyontos entran en cuenta; lo s  áto- 

mos do halógeno (preferentemente, átomos de f lá o r , 

cloro o bromo) y lo s  grupos do fen ilo , a lcox ilo  in fe­

r io r , alquilo  in ferío r-carb o n ilox ilo , alquilo  in fe­

r io r -  carbonilamino, bonsoiloxilo , benzoilamino (en 

cuyo caso lo s  grupos bonzoilicos pueden e sta r  substi-_ 

tu ldos por cloro, bromo o grupos de m etilo, e t i lo , me- 

tox ilo  y e to x ilo ) , ciano, h idroxilo , fenoxilo, fe n il-  

carbonilo, fo n ilsu lfo n ilo x ilo , fonoxicarbonil), fe n ilt io  

(en cû /*o caso lo s grupos fo n ilico s  pueden estar su b sti­

tuidos on cada caso por cloro, bromo o grupos de m etilo , 

e t i lo , metoxilo o e to x ilo ) , alquilo  in fe r io r- su lfo n ilo , 

alcoxilo  in fcrio r-carb on ilox ilo , fonoxioarboniloxilo, 

fen i1aminocarboni1oxi1o, aminocarbonilo, mono-alquila- 

mino in forior-carbon ilo , di-alc¡.uilamino in fe r io r-ca r-  

bonilo, alquilo  in forior-carbon ilo , succinimido, f t a l i -  

mido, a lcox ilo  in forior-carbon ilo , cinamoilo, tio fen - 

carbonilo, p irid incarbon ilo , fcn oxialqu ilcarbon iloxilo , 

fenilam inoalquilcarboniloxilo o (a lcoxilo  in fe r io r-  o 

fon ilox i)-carb on ila lqu ilcarb on il-(ox i o amino).

Grupos R-, Rr,, R y/o R- apropiados son,* J- i ?
Por ojemplo, lo s  de l a s  fórmulas

CHgCHgCl, CHgCHgBr, CHCl-CH^Cl, CI^CH^CN, CH^-CH(OH)-CH^Cl,

CH.CH C,H , CH-CH^OH, CH -OH-0-CH ,CH -CH -0-C'H^ 
' 2 o ; 5 ? 2,  g 6 5 - 2 2- 2 <2 3  2 2 - ^ 9
-C ^ H g-O -C ^ , CHg-CHg-O-CHg-CHg-OCH^, -CH^CH^-O-CH^CH^-OH,

CH CH-O-CH CH -OCOCH , -CSELCH -O-CH CH -CN,
2 2 2 2 3  ̂ ^2 2  ̂ 2 2 . '



5.

10.

15.

20.

— 22 —
* ' '

-  (CHg) ̂ y ^ J^ C O -N H - (CĤ  j , C Í^  ? ^  g?5 ̂
-CH -CH -O-COCH^Cl, -CH^CH--0-C0-CBBr-CH Br,2 2 2 2 2 ¿
-CH^-CH- (OCOCĤ  )-Cl^yO-CgH^

-CH^-CíL-0-C0-CH=CH , -CH -CH(OCOCH )-CH OCOCH ,2 2 - -2' 2 '  ̂  ̂3
-(CH^)^-O-CO (H, CH ,̂ C ^ .O ^ tr ,  0 ^ )

-(OH^^-O-COfOgHg.CgH^Ol, OgH^Br, OgĤ OOĤ , O ^ H ^ )

- ( CH^_.,-O-C0-0 (CH,, C^I^, , C^ig)

-(C H 2)i:3-0-00-0-(C gH ^,0^01, OgHTr, C^OCH^, C g S ^ )  

-(CH^)^-G-00^!H(CH^, 0gH^, 0,B^,', 0 ^ )  

-(OHg)^-O-OO-NH(CgH^ OgH^Cl, O B̂ OOĤ , C^O B^) ' 

-CH^CH^-O-CH^-O-CgH  ̂ y -CH^CH -̂O-CO-CH -̂CgH '̂.

E l rad ica l Ac puedo no solaventó tener lo s  

sign ificad os que se han expuesto para -CO-R^ y -CO-R^g, 

sino también representar un grupo de a lq u ilsu lfo n ilo  o 

bcncensulfonilo, como, por ejemplo, un grupo de metan-, 

etan-, buten-, propan, bencen-, p-toluen-, p-bromotoluen- 

o p-nitrobonccn-sulfonílo.

Para l a  s ín te s is  do lo s  colorantes azoicos 

se emplean como componentes do copulación cualesquiera

de lo s  componentes de copulación desprovistos de gru­

pos h idroso lub ilizan tes ácidos; por ejemplo, lo s  de 

l a  se r ie  bencénica o n a ffa lín ic a  o lo s  de l a  serie  

25.' de lo s  componentes de copulación h oterocío lico s. De lo s  

componentes de copulación de l a  se r ie  bencénica cabe 

c i t a r ,  además de lo s  fen o les, como e l  meta?- o e l para- 

-c re so l, l a  resorcin a y e l l-h id ro x i-3-cianometil-benceno, 

en p a rticu lar  lo s  aminobencenos, como l a  an ilin a , l a
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5.

10.

15.

20.

25.

3-m otilanilina, l a  2-m otoxi-5-m etilanilina, e l  

3-acotilamino-l-aniinobeiicono, la  N-m otilanilina, la  

N -beta-h idroxietilan ilin a, la  N -beta-m etoxietilanilina, 

l a  N-bcta-cianoet i la n i l in a , la  N -b eta-c lo roetilan ilin a , 

la  d im etilan ilina, la  d ie t i la n il in a , la  N-metil-N-(ben- 

o i l -  o b e ta - fe n ile t i l )-a n ilin a , la  N-n-butil-N-beta- 

-o lo ro e tilan ilin a , la  N-(m etil-, e t i l - ,  p ro p il-  o 

butil)-N -beta-o ian oetilan ilin a, la  N-metil-N-beta-hidroxi- 

e t i la n il in a , la  N -etil-N -beta-c loroetilan ilin a, l a  

N -m otil-N -bota-acotoxietilanilina, l a  N -acetil-N -beta- 

—m etoxietilan ilin a, la  N -beta-cianoetil-N -beta-cloro- 

e t i la n il in a , la  N -cianoetil-N -(acetoxi- o benzoiloxi- 

- e t i l) - a n il in a , la  N ,N -d i-a lfa-h id rox ie tilan ilin a , la  

N ,N -di-beta-aoetoxietilan ilina, la  N -etil-N -2-hidroxi- 

-3-oloropropilan ilin a, la  N ,N -di-beta-cianoetilan ilina, 

la  N ,N -di-beta-cianoetil-3-m etilanilina, l a  N -beta'- 

-o ian oetil-N -beta"-h id roxietil-3-cloroan ilin a , la  

N,N-di-beta-cianoetil-3-m ato x ian ilin a , la  N,N-dimetil- 

-3-acetilam ino-an ilina, l a  N -etil-N -beta-cianootil-3- 

-acetilam inoanilina, l a  N ,N-di-beta-cianoetil-2-m otoxi- 

-5-acetilam inoanilina, la  N -m etil-N -fen ilacilan ilina, 

l a  N -beta-cian ootil-2-cloroanilina, la  N ,N -diotil-3- 

-triflu o ro m etilan ilin a , la  N-e t i l-N -fe n ila n ilin a , la  

difenilam ina, la  N-metildifenilamina., l a  N -m etil-4-etoxi- 

difenilamina o la  N -fenilm orfolina; y también, por 

ejemplo, la s  aminas de l a  fórmula



10.

15.

20.

25.

en la  que

R^'

^2
"3

R,

24

R'
1

^2
-N

NHCOR'4

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

a lq u ílico  o aleoxálico? 

s ig n if ic a  un grupo cianoalcoxialj.uili.co? 

s ig n if ic a  un átomo de hidrógeno, un grupo 

c ian oalcoxialqu ílico  o un grupo a c ilo x i-  

a lqu ílico?

y ,

s ig n if ic a  un átomo de hidrógeno, un grupo*1-
(eventualmente substitu ido) de a lq u ilo , ' 

- c íe lo a lq u ilo  o a lco x ilo  o un rad ica l ben-

cánico,

y en p articu la r  la s  de la  fórmula

R 'i
CI1CH OCHCtlCN /  2 2 2 2

-N

'CI1 CH OCH CĤ CN 
2 2 2 2

COR'

en la  que

Rq' ^ ^4 ' tienen s i  mismo sign ificad o  que se le s  ha 

atribu ido antes.

Se obtienen igualmente resultados muy v a lió -
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sos con componentes de copulación de la s  fórmulas

.CBLCH OCH CH CN/  2 2 2 2
CH OCO-alquilo 2 2

10.

15.

20.

donde

R^'

NH-CH CH -O-CH CĤ CN 
2 2 2 2

tiene e l mismo sign ificado.que antes y 

Xg s ig n if ic a  un grupo de acilamino,

mientras que

"alqu ilo " s ig n if ic a , por ejemplo, un grupo de meti­

lo , e t i lo  o propilo .

Como ejemplos de e sta  índole cabo reseñar 

lo s  componentes de copulación sigu ien tes:



*63

HOOOHN

3 3 3 3
'  NO HO HOO HO HDHN- /

c
HOO

61

HOOOHN "HOOOHN

, 3 3 3 3  
*NO HO HOO HO HOHN-^^

c 3 3  
^HOOOO HO HO

NÔ HÔ HOÔ HD̂ HO

*01

"HOO

93



De la  serie  de lo s  componentes de copulación 

de la  serie  n a fta lin ic a  cabe mencionar, además de lo s  

n a fto le s, por ejemplo l a  1-  o 2-naftilam ina, lo  mismo 

10. que l a  2-fcnilam inonaftalina, la  1-dim etilam inonaftalina 

o la  2-otilam inonaftalina. De l a  serio  do lo s componen­

te s  do copulación h oterocíc lico s cabe señ alar, por ejem­

plo, lo s  índoles, como ol 2-m etil-indol, e l  2, 5-d im etil- 

indol, e l  2,4-dim otil-7-metoxiindol, o l 2- fe n il-  o 2-me- 

15. t il-5 -e to x iin d o l, e l  N ,bota-cianoetil-2-m etil-indol,

e l  2-m etil-5 o 6-cloro-indol, e l  1,2-dim otilindol, e l 

l-m e til-2-fenilindol^ e l  2-m etil-5-nitroindolr e l 2-me- 

til-5 -c ian o in d ol, e l 2-motil-7-cloroindo3), e l  2- m otil- - 

-5-flu oro- o - 5-bromo-indol, e l 2-m etil-5,7-d icloroindol, 

20. e l  2-fen ilin d o l o e l  l-o ia n o o til-2,6-dim otilindol; l a s

p ir id in as, como l a  3-oiano-2,6-d ih idroxi-4-m e til-p ir i-  

dina} lo s p irazo les, como e l l - f e n i l -5-amino-pirazol 

o 3-m etil-pirazolona-5 o la  l-fen il-3-m etil-p irazo lon a-5 , 

la  l , 3-dim etil-p irazolona-5, l a  l - b u t i l -3-m etil-p irazo- 

25. lona-5, la  l-ox io til-3 -m etil-p irazo lcn a-5 , l a  1-ciano-

etil-3-m ctil-p irazolon a-5 , l a  l- (o -c lo ro fe n il)-3-m etil- 

-pirazclona-5 y la  3-carbometoxi-pirazolona-5? l a s  qui- 

nolinas, como la  8-hidroxiquinolina, l a  1-meti l- 4 - h idro- 

xiquinolona-2, l a  N -etil-3-oxi-7-m otil- o N ,beta-ciano-



5.

10.

15.

20.

25.

e t i l -1,2^3,4-tetrahidroquinolina ? o la s  pirim idinas, 

como e l  ácido barb iturico , lo  mismo que la  1, 3-indan- 

diona, la  1,8-naf tindandi ana, l a  dimedona, la  an ilin a 

de ácido acetoacótico, la  m -hidroxi-N ,N -dietilanilina, 

l a  3-h idroxi-4 ' -m etild if enilamina, e l  é ter man ometílico 

de hidroquinona, la  acetilaceton a, e l 5-hidroxibenzotiazol 

y la  l , 2-d ife n il-p ira z o lin -3, 5-diona.

Componentes de copulación fib rorreactivo s 

apropiados son, por ejemplo, la  2,4-dicloro-6-[gqmma-(N,m- 

-to lil-N -etilam in o)-prop il]-am in o-l,3 ,5 -tr iac in a , l a  

N,N-di-(gamma-cloro-beta-hidroxipropil)-m-toluidina, 

l a  3-cloro-acctilam ino-N ,N -dih idroxietil-an ilina, la s  

1-E 3' - ( be t a ,p-bencensulf oniloxiotilam in osu lf o n il)- f  e- 

n i l ] -3-m etil-5-pii'azolanas y l a s  N,N -di-(2, 3-epoxipro- 

p ilam ilín as). Otros componentes de copulación fib rorreac­

tiv o s se hallan  también en la  patente in g lesa  nS 901.434, 

columna 28, lín eas 66 a 125.

A t í tu lo  do componentes de copulación entran 

además en cuenta lo s  que llevan  un grupo cuatem izable 

o cuatem izado, como, por ejemplo, la  N-motil-N,2-dime- 

tilam in o etil-an ilin a , e l  cloruro de N ,2 -(N '-e til-N '-  

- fen il)-am in o etilp irid in io  y asimismo, por ejemplo, lo s  

compuestos de la s  fórmulas

CH.

.0 H CN
/  2 i

-N

. CgH^N(CH )̂  ̂

X
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25.

Por otra parte, pueden emplearse también como 

componentes de copulación aminas diazoables, como, por 

ejemplo, e l l-amino-3-motilbenceno, e l  1-amino-2-motoxi- 

-5-motilbenceno, la  1-aminonaftalina, e tc . ,  para que se 

originen colorantes aminoazoicos que a su vez pueden 

ser diazoados y unidos ccn lo s  componentes do copula­

ción indicados antes, para formar colorantes d isazoicos 

o poliazo icos.

En lugar de un componente diazoico un itario  

puede emplearse también una mezcla do dos o más do lo s 

componentes diazoicos según este  invento, y en lugar do 

un componente de copulación u n itario , una mezcla de dos 

o más de lo s  componentes de copulación según este  invento.

Los componentes de copulación empleados en 

este  invento pueden también d iv id irse  en an ilin a s, fo ­

n d o s , n afto le s y compuestos con grupo motilánico activo , 

que están dofinidos, por ejemplo, en e l tratado  "The 

Aromatic Diazo Compounds" de K.H. Saundors, Londres 

1949, página 209.

La diazoación de dichos componentes puedo



re a liz a rse , por ejemplo, valióndoso de ácido fo sfó rico  

concentrado y n it r i to  sódico o, por ejemplo, con una 

solución de ácido n itro s il- su lfú r ic o  en ácido su lfú rico  

canoentrado.

5. La copulación puede re a liz a rse  igualmente

de manera ya conocida? por ejemplo, en medio neutro 

h asta  ácido, evontualmente en presencia de acetato  - 

sódico o do substancias amortiguadoras o catalizadoras 

semejantes que influyan en la  rapidez de copulación, como, 

10. por ejemplo, dimetilformamida, p irid in a o la s  sa le s  

resp ectivas.

La copulación se r e a liz a  tambián con ventaja 

uniendo lo s  componentes en una boquilla mezcladora, Por 

t a l  so entiende un d isp ositiv o  en e l que lo s  líqu idos que se 

15. han de mezclar se combinan entre s í  en un espacio re la ­

tivamente pequeño y uno por lo  menos de lo s  líqu idos se 

conduco por una boquilla , de preferencia bajo presión.

La boquilla  mezcladora puede e sta r  construida y actuar 

según e l princip io , por ejemplo, de la  bomba de chorro

20. de agua, correspondiendo la  aportación de uno de lo s  

líqu idos a la  boquilla mezcladora a la  aportación de 

agua en la  bomba do chorro de agua y la  aportación del 

otro líqu ido a la  boquilla mezcladora a l a  unión en e l 

recip iente evacuable de la  bomba de ohorro do agua, apor-

25. tación e sta  última que puede efectuarse igualmente bajo 

presión elevada.

A causa del átomo do nitrógeno en e l  an illo  

tia d ia z ó lic o  y aun cuando e l  rad ica l A contenga un átomo 

de nitrógeno cuatem izablo, como, por ejemplo, un grupo



p irid in ico , estos colorantes pueden cuatem i zar se , lo  

cual se l le v a  a cabo preferentemente como última etapa.

La cuatem ización se r e a liz a  por tratamiento 

con áste re s de ácidos m inerales fu ertes o ácidos su lfón i- 

cos orgánicos, como, por ejemplo, su lfato  do dim etilo, 

su lfa to  de d io tilo , haluros de alqu ilo  (como cloruro, 

bromuro o yoduro de m etilo), haluros do aralqu ilo  (como 

cloruro do ben cilo ), á steres de ácidos alcansulfónicos 

do peso molecular b a jo , como, por ejemplo, e l áster 

m etílico del ácido motan-, otan- o butan-sulf^nico, y 

lo s  á steres a lq u ílico s  de ácido (4-m ctil-, 4-c lo ro - o 

3- o 4-nitro)-benconsulfónico que forman como aniones 

de halágono, do sem iástores do ácido su lfúrico  o 

do ácido alean- o bcncen-sulfánico, do preferencia 

con calentamiento en disolventes orgánicos in d iferen tes, 

como xilono, totracloruro  do carbono, o-diclorobcnceno 

y nitrobencono. Poro tambián pueden emplearse disolven­

te s  como ol anhídrido acático , l a  dimotilformamida, o l 

aco ton itrilo  o e l sulfóxido do dim otilo. Los colorantes 

cuatcm izados contienen como anión Y" preferentemente 

e l r a d ic a l de un ácido fu erte , como o l del ácido sul­

fúrico o sus sem iástores, o un ión do haluro, aunquo 

tambián pueden emplearse como sa le s  dobles (por ejemplo, 

con cloruro do zinc) o como bases l ib r e s .

Los nuevos colorantes in so lu b lcs en agua, 

sus mezclas ontro s í  y sus mezclas con otros colorantes 

azoicos so prestan do modo excelente para teñ ir  y estam­

par cuero, lan a, soda y sobre todo f ib ra s  s in tá t ic a s , 

como, por ejemplo, f ib ra s  a c r í l ic a s  o de a c r i lo n it r i lo ,



do p o lia c r ilo n itr ilo  o do polímeros mixtos do a c r ilo -  

n it r i lo  y otros compuestos v in í líe o s , como 6sto res 

a c r i l ic o s ,  acrilam idas, v in ilp ir id in a , cloruro do v in ilo  

o cloruro do v in iliden o , o de polímeros mixtos do dician- 

5,. otilono y acetato do v in ilo , lo  mismo que do polímeros 

mixtos en bloque do a c r i lo n it r i lo , f ib ra s  de poliurc- 

tanos, f ib ra s  do polipropileno (on p articu lar , f ib ra s  

do polipropileno modificadas con m etales, sobro todo 

con n íq u el), como e l tr iaco ta to  y ol 2 1/ 2-acotato do 

10. ce lu losa , y on esp ecia l la s  f ib ra s  do poliamjdas, como 

nilón 6, n ilón 6,6 o nilón 12, y do po lió stores aromá­

t ic o s ,  como lo s  de ácido to rc ftá lic o  y o tilc n g lic o l o 

1, 4-dim ctilciclohcxano, a s i  como lo s  polímeros mixtos 

do ácido to rc ftá lic o  o i s o f tá l ic o  y o tilc n g lic o l. Estos 

15. colorantos pertenecen a la  c laso  do lo s  colorantes do 

d ispersión .

Objeto do e ste  invento os por tanto también 

un procedimiento para te ñ ir  o estampar m aterial to x t i l  

a baso de f ib ra s  s in té t ic a s , on p articu lar  f ib ra s  de 

20. p o lió sto re s y fib ra s  de polipropileno modificadas con 

compuestos m etálicos o, cuando lo s  colorantos estén 

cuatcrnizados, do f ib ra s  a c r i l ic a s ,  ol cual so caracte­

r iz a  por emplearse colorantes sin  grupos h id ro so lu b ili-  

zantos, do l a  fórmula 

25'. NC— C----- N' o )t
N C — N=N-B

on l a  quo

B representa e l  ra d ic a l de un componente do



copulación carente do grupos h id ro so lu b ili-  

zantcs ácidos^

Para teñ ir  en baños acuosos lo s colorantes 

insolublos en agua se  emplean de conveniencia en forma 

5, finamente dividida y se tiñ e  con adición de d ispersantes, 

como l o j i a  resid u al de celu losa s u l f i t ic a  o detergentes 

s in tó tico s , o una combinación do diversos humectantes 

y d ispersantes. Normalmente conviene convertir antes 

do la  tinción lo s  colorantes que so hayan do emplear 

10, en un preparado tintóreo que contenga un dispr-santo y 

ooloranto finamonto dividido, en t a l  forma que a l  di­

lu ir  e l preparado con agua so origine una dispersión  

fin a . Talos preparados tin tóreos puodon obtenerse de 

manera conocida; por ejemplo, mediante molturación del 

15. colorante en forma soca o hdmoda y con adición o sin

adición de d ispersantes durante l a  operación de molienda.

Para lograr tin tu ras más intonsas sobro la s  

f ib ra s  do poliotilono re su lta  conveniente añadir a l  baño 

tintóreo un agente do imbibición o bien ofoctuar l a  opo- 

20, ración tin tó rea  bajo presión, a temperaturas superioros 

a 100R 0 (por ojcmplo, a 130R 0 ). En calidad  do agentes 

do imbibición son aptos lo s  ácidos carboxilicos aromá­

tic o s , como e l ácido s a l ic i l io o ;  lo s  fenoles, como ol 

o- o p -ox id ifcn ilo ; y lo s  compuestos halogcnados aromá- 

25. t ic o s , como ol o-dicloroboncono o e l d ifcn ilo .

Para la  term ofijación del colorante, ol 

to jid o  de p o lió sto r  fulardcado, do conveniencia dcspuós 

do socado previo, so ca lien ta  a temperaturas superiores 

a 100R C (por ejemplo, entro 180 y 210R C), en una



corriente de a ire  calion to , por cjomplo.

Las tin tu ras que so obtienen por e l procedi­

miento do esto invento pueden sor sometidas a un t r a ta r  

mionto u lte r io r3 por ejemplo,* mediante calentamiento 

con una solución acuosa do un dotorgento dosionizado.

En lugar do ap licarso  por impregnación, lo s  

colorantes que so han expuosto puoden ap licarso  tambión, 

do acuerdo con esto  procedimiento, por estampación. Con. 

t a l  f in  se emplea, por cjomplo, una t in ta  do estampar 

que además do lo s  agentes au x ilia ro s corrien tes en l a  - 

ostampación (como humcctantos y esposantes) contieno ol 

colorante finamente d isperso.

Por ol procedimiento aquí expuesto so ob­

tienen tin tu ras y estampados v igorosos, do buenas pro­

piedades de so lid ez . Propiedades de so lid ez  igualmente 

buenas se logran con e l  empleo de estos colorantes por 

e l mótodo do l a  estampación por tran sferen cia , en ol 

que lo s  colorantes se aplican a l  substrato t e x t i l  por 

sublimación a p a r t ir  de un soporte provisional (por ejemplo, 

papel), o con l a  ap licación  a p a rt ir  de d iso lventes, en 

l a  que el colorante so ap lic a  a p a r t ir  de un disolvente, 

en o l quo e stá  d isuolto  o finamente d isperso, a l  artícu lo  

t e x t i l  quo so ha de te ñ ir . A t ítu lo  do disolventes entran on 

cuenta, por ejemplo, l a s  fracciones de potróloo y sobro 

todo lo s  hidrocarburos clorados (por ejemplo, porcloro- 

c tilcn o ), que pueden emplearso so lo s o en forma de d is­

persión junto con agua.

Los nuevos colorantes in so lublos en agua 

puodon emplearse tambián para te ñ ir  en l a  h ila tu ra



poliam idas, p o lié stc rc s  y p o lio lc fin a s . El polímero quo 

se ha de teñ ir se mezcla de conveniencia en forma de 

polvos, de granos o de reco rte s, como solución l i s t a  

para h ila r  o en estado fundido, con e l  colorante, e l 

5. cual se aporta en estado seco o en forma de una d isper­

sión o solución en un disolvente, cvontualmontc v o lá t i l .  

Despuós de d istribución  homogónea del colorante en l a  

solución o l a  fusión  del polímero, so elabora l a  mezcla, 

de manera conocida, medianto colada, pronsamionto o 

10. extrusión, formando f ib ra s , h ilop , monofilamciSos,

p o lícu las, ote.
Los nuevos colorantes son particularmente ap­

tos también para teñ ir  f ib ra s  p o lio le fín ic a s  modificadas

15 W

20,

25.

con motal, y on esp ecia l f ib ra s  de polipropileno mo­

d ificad as non níquel, sobro todo cuando ol compononto 

de copulación l le v a  un grupo h idroxílico  on posición 

orto respecto a l  grupo azoico.

Los colorantes cuatom izados obtenidos por 

o l procedimiento do este  invento contienen proferento- 

mento como anión e l ra d ic a l de un ácido fuortc (por 

ojomplo, del ácido su lfd rico ) o do sus somióstoros, o 

de un ácido arilsu lfó n ico  o un ión do halógeno. Dichos 

aniones, introducidos sogdn ol procodimionto en l a  mo­

lécu la  del colorante, pueden e sta r  reemplazados también 

por aniones de otros ácidos inorgánicos (por ojomplo, dol 

ácido fo sfó rico  o dol ácido su lfd rico ) o do ácidos 

orgánicos (como ol ácido fórmico, ol ácido lá c tico  o 

e l  ácido ta rtá r ico )s  on c ie rto s casos pueden omploarsc 

asimismo la s  bases l ib ro s . Las sa le s  do lo s  colorantes



5.

10.

15.

20.

25.

pueden usarse también en forma do sa le s  dobles; por 

ejemplo, con haluros do lo s  domen tos del segundo grupo 

del sistem a Periódico, en p articu lar con clorur.o do zinc 

o do cadmio.

Los colorantes cuatcm izados obtenidos 

según este invento y l a s  s a le s  de e l lo s  so prestan 

para teñ ir y estampar l a s  más d iversas f ib ra s  to ta l­

mente s in té t ic a s , como, por ejemplo, f ib ra s  de cloruro 

do p o liv in ilo , f ib ra s  do poliamida, f ib r a s  de poliurc- 

tano, f ib ra s  de polipropileno modificadas básicamente, 

f ib ra s  de poli& stcr modificadas básicamente y en ospocial 

f ib ra s  de p o lia c r ilo n itr ilo .

Los colorantes cuatcm izados so lu b les en 

agua son por lo  general poco sen sib les a  lo s  e le c tró li­

tos y m anifiestan, por ejemplo, so lubilidad  declarada­

mente buena en e l  agua o on lo s  disolventes polaros. La 

tinción  con lo s  colorantes cuatcm izados so lubles on 

agua so o fcctáa por lo  general en modio acuoso, neutro 

o ácido, a l a  temperatura do ebullición  con presión 

atm osférica o bion en recip ien te  cerrado con temperatura 

elevada y presión elevada. Pueden u t i l iz a r se  lo s  agentes 

igualadores corrientes on e l comercio.

En lo s  ejemplos que siguon l a s  partos sign i­

fican , mientras no se haga constar otra cosa, partes en 

poso, y lo s  porcentajes, porcentajes on poso; l a s  tempe­

ratu ras están expresadas on grados centígrados.

Preparación do lo s  componentes diazoicos

a) Se disuelven on 600 volúmenes do éter abso­

lu to  49,2 partes (0 ,4  molos) do cloruro do ácido N-cloro-



-oianoformimidico y se enfria la solución hasta -303. A 

temperatura de -303 a -203 se introducen en el curso de 

dos horas 15,3 partes (0,9 moles) de amoniaco. Al cabo 

de 30 minutos se separa por suo'ción el cloruro amónico 

5;. originado y se evapora el filtrado a la temperatura del 

ambiento. Se obtienen 2 8 ,2 partes (68 %) de N-clorocia- 

noformamidina de la fórmula

F z  .
. N = c - C = N -0110.

El producto se elabora en bruto. Una muestra recristali­

zada a partir de agua, con punto de fusión de 1103, dió 

el análisis siguiente: 

calculado para CgHgClN^:

15.
C 23,21% H 1,95% C1 34,24% N 40, 60%

20.

25.

hallado:
* . .  . < . i

C 23,07% H 1,96% C1 34,10% N 40,62%

b) Se disuelven en 140 volúmenes de metanol 

28,9 partes (0,28 moles) de N-cloro-cianoformamidina 

y se instila esta solución, a 0-53, en una solución de 

28,6 partes (0,29 moles) de sulfocianuro potásico en 345 

volúmenes de metanol. Se agita la solución a 0-53 durante 

30 minutos todavía y se separa por succión el cloruro 

potásico formado. Se evapora el filtrado en vacio y a 

la temperatura del ambiente, hasta pequeño volumen, se 

filtra por succión el producto precipitado y se le lava 

con un poco de agua. Corresponde a la fórmula



y se produce con un rendimiento de 11,2 partes (punto 

de fhsión : 147 a 1503).

Una muestra re c r is ta liz a d a  a p a r t ir  de agua 

(punto de fusión : 148 a 150a) dió e l a n á lis is  sigu ien te :

10
calculado para C3W

C 28, 57% H 1,60% N 44,42% S 25,42%

hallado :

C 28,40% H 1,74% N 44,27% S 25,05%'.

20.

c) Se disuelven en 35 velámenes de metanol a l  

50 % 11,8 partes (0,06 moles) de N -cloro-tricloroacetam i- 

dina. Se in s t i l a  en e sta  solución, a 0-53, una solución 

de 6,5 partes (0,066 moles) de sulfocianuro potásico . 

Después de una hora de reposo a  0-53, se forma un preci­

pitado, que se f i l t r a  por succión después de 4 horas y 

se r e c r i s t a l iz a  de alcohol acuoso con adición de carbón 

activo . Se a íslan  8 ,4  partes de 3-triclorometil-5-amino-* 

- 1 ,2 ,4 -tiad iazo l. Punto de fusión: 192 a 1943 (descompo­
sición ) .

A n álisis para C.H-C1.N.S:
3 5 3 3

calculado

hallado:

C 16,5% H 0;9% C1 48:7%
' N 1 9 ! ^  S 14%

C 16,72% H 1:0% 01 48;5%:.
N M ^  S 14;% .

De manera análoga pueden prepararse también 

lo s  componentes d iasoicos en lo s  que X es igu al a GBr' ,̂



(GN)gCCl o CN-CClg (X se re f ie re  aquí a l a  fórmula 

expuesta primeramente en l a  introducción).

5.

10.

15.

20.

Ejemplo 1

Se mezclan con refrigeración  2,8 partes de 

ácido su lfúrico  concentrado y 3 partes de ácido n itro -  

s i l- su lfá r ic o  (que contiene alrededor de 12,6 % de NgO^) 

y se diluye l a  mezcla con 10 Partes do ácido propió- 

nico /  ácido acético g la c ia l  3!17. Se introducen a tem­

peratura de 0 a  52 en e sta  solución 2,18 partes (0,03. 
mol) de 3-triclorom etil-5-am ino*-l, 2, ^ -tiad iaz c i y a 

continuación 10 partes de ácido propiónico /  ácido 

acético  g la c ia l  3 : 17. Se a g ita  l a  mezcla durante dos 

horas a temperatura de O a 56 y luego se añade a gotas a l a  

solución límpida una solución de 2,5 Partes (0,01 moles) 

de N -bencil-N -cianoetilanilina en 70 volámenes de meta- 

n o l. Se ag ita  l a  mezcla durante dos horas a temperatura 

de 0 a 52, luego durante diez horas a l a  temperatura 

del ambiente, se l a  v ie rte  en agua con hielo y se l a  

f i l t r a  por succión. Se lava e l  producto para eximirlo 

de ácido y se le  seca en vacio a 502. El colorante corres­

ponde a l a  fórmula

25.
CCL-C----- N

ir N
. :
t-N\ CHgCHgCN

y tiñe l a s  f ib ra s  de p o liá ste r  con m atices rojoamari­

lle n to s .
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Reemplazando por cantidades equivalentes 

lo s  componentes diazoico y de copulación en e l  Ejemplo 

1, so l le g a  a lo s colorantes reseñados en la  tab la  que 

sigue.

N C— N = N - B '

10.
X' B' Matiz sobre fib ra s  

de p e liá sto r

1 ON N -bencil-N -cianoeitlanilina ro jo

2 CN N -boncil-N -otilanilina ro jo  azulado

3 CN N-etil-N-fonilam inocarbonil-oxie-
15. til-m -t olui dina M

* 4 CCl^ M H

5 CN N -otil-N -beta-cian oetilan ilina H

6 CN N,N -di-bota-cianoctil-m -toluidina U

7 CN N -otil-N -(2 '-carboxictil)-m -tolu id ins n

20. 8 CN N^N-di-beta-hidroxiotil-m -cloroanilina violado

9 CN N -beta-bonzoiloxietil-N -beta-cianoetil
an ilin a

10 CN N -bcta-cianoetil-N -beta-(2 '-m etil-5 '-
- p i r id i l )-e t il-m -ani s i  dina

11 CN N -acetilm etil-N -beta-fen oxietil-an ili-
na ro jo

25.
12 CN N .-beta-cianootil-N -beta-fenilcarbonil-

et il-m -t olui dina ro jo  azulado

13 CN N—beta-cian ootil-N -beta-fen acetil-
an ilin a

14 CN N -bota-cianoetil-N -beta-n-butil-
am inocarboniloxiotilanilina H
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X' B' üía tiz  sobro fib ra s  
lo p o liá ste r

15 CN N-beta-ctoxicarb oniletil-N -bota- 
fcn oxicarbon ilox io tilan llin a ro jo  azulado

5.
16 0N N-bo ta-c ian oot il-N-be ta-mctoxie 

t i l - 3-bonzoilaminoanilina violado

17 CN N-beta-aminocarb onil-N-n-butil-m- 
tolu id ina azul ro jizo

18 CN N-beta-cianootil-N-ganmia-fenila-
minooarboniloxipropilanilina ro jo

1 0 . 19 CN dtor 3-N-bota-cianoetilamino- 
d ifen ílico H

20 CN N-beta-gamma-dihidroxipropil-
difonilamina azul

2 1 CN N-bet a-fon il-bc ta-h i droxi ot i l -
-N -otilan ilin a !<

15.
22 CN N-gamma-ni c otin iloxipropil-N -

-b e ta -c ian o o til-3 -tr iflu o ro -
m etil-an ilin a ro jo  azulado

23 CN 3-N-beta-cianoctilam inodife-
n ilo

24 CN l - ( 2 ' , 5 '-d io lo ro fe n il)- 3-
-m etií-5-p irazolona anaranjado

2 0 .
25 CN l-bGta-b.idroxiotil-3-m cHl*"

- 5-aminopirazol H

26 CN 2-m otilindol ro jiam arillo

27 CCl^ N -etil-N -beta-cian oetila-
n ilin a ro jo  azulado

28 CCl^ N -otil-N -bota-ffalim idoe-
til-m -to lu id in a . violado

25. 29 CCl^ 3-etansulfonamidoanilina ro jo  azulado

30 CC1 3 N -etil-N -beta-fenoxicarb0-  
n ile t i la n il in a t!

31 CC1
3

N -beta-cianoctil-N -beta-fcna-
o e tila n ilin a

32 0 0 1 3 3-acetilam inodifonilam ina
} azul ro jiz o
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X' B' Matiz sobre f ib ra s
de p o liá ste r

33 0013 N -beta-cianootil-N -beta-n-buti- 
laminocarb o n ilo x ie tilan ilin a ro jo  azulado

5.
34 OCl^ N-b eta-amin ooarb onil-N-n-but i l -  

-m-toluidina azul ro jizo

35 C01j) N -beta-fen ilsu lf onilam inoetil- 
-N -propilanilina violado

36 C .l^ á ter  3-N-beta-cianoetilamino- 
d ife n ílic  0 ro jo

10. 37 CCI^ N -beta-acetilam inootil-N -iso-
prop ilan ilin a azul ro jizo

38 CC13 N -beta-fen ilacetoxietil-N -be- 
ta -c ian o e tilan ilin a ro jo  azulado

39 COl^ l-b eta-h id ro x ie til-3 -m etil-5 -
-aminopirazol anaranjado

15?
40 CCl^ 2-m etilín  dol ro jiam arillo

Tinción con c a rr ie r

So limpian proliminarmont o 100 partes de 

m aterial de f ib ra  de tc re fta la to  do po lietilon o  en un 

baño que por 1000 partes do agua contiene de 1 a 2 
20. partes do sa l  sódica del ácido N-boncil-mu-hoptadocil-

boncim idazol-disulfónico y 1 parto do solución acuosa 

concentrada do amoníaco, durante media hora. A conti­

nuación so tr a ta  e l m aterial a 503, durante 15 minutos, 

en un baño tintóreo  que contiene en 3000 partos de 

25. agua 9 partes do fo s fa to  amónico secundario y 1,5 partes 

de la  s a l  sódica del ácido N-benoil-mu-heptadeoilbencl- 

m idazoldisulfónioo. Luego se disuelven gradualmente 

9 partes do o-fen ilfenolato  sódico, so añaden y a con­

tinuación, por removimiento del m aterial t e x t i l  durante
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5.

10.

15.

20.

25.

15 minutos a temperatura do 50 a 559, so su sc ita  la  

captación dol o-fon ilfcnol puesto en lib e rta d . So añado 

seguidamente e l proparado colorante obtenido según ol 

párrafo primero del Ejemplo 2, se l le v a  o l baño a ebu­

ll ic ió n  en e l curso do l /2 hora a 3/4 do hora y se 

tiñe durante 1 a 1 l /2 horas lo  más cerca posible de 

la  temperatura do ebu llic ión . A continuación so enjuaga 

bien y eventualmento so lava durante l /2 hora a tempe­

ratura do 60 a 809 con una solución que contieno por 

1000 partos do agua 1 parto do s a l  sódica del ácido 

N-bcncil-mu-hoptadccilboncimidazol-disulfónic^. So ob­

tiene una tin tu ra  rojoam arillonta do oxcolontc so lidez 

a l a  sublimación y a la  lu z .

Tinción a tomperatura a l ta  '

So muelo on húmedo 1 parto dol coloranto 

obtenido según ol Ejemplo 1 con 2 partos do una solu­

ción acuosa a l  50 % do la  s a l  sódica dol ácido d inaf- 

tilm otandisulfónico y so soca.

So remuevo esto  preparado coloranto con 40 

partos de una solución acuosa a l  10 % do l a  s a l  sódica 

dol ácido N-bcncil-mu-heptadecil-bcncimidazoldisulfónico 

y se añaden 4 partos do una solución do ácido acático  

a l  40 %. Do osto se prepara por dilución con agua un 

baño tintóreo do 4000 partos.

So introducen en esto baño, a 50S, 100 partos 

de un te jid o  limpio do f ib ra  do p o liú stor, so aumenta 

la  temperatura on o l curso do media hora hasta  120-1309 

y so tiño a osta temperatura y on recip iente cerrado 

durante una hora. A continuación se enjuaga bion. So



obtiene una tin tu ra  ro joam arillenta intensa, de exce­

lente so lidez a la  luz y a la  sublimación.

-5-am in o-l,2 ,4-tiad iazo l procediendo como en e l Ejem­

plo 1 . A 0-5S, se aSade la  solución diazoica a una 

solución de 2,63 partes de cloruro de 2 '- (N '-e t i l- a n i-  

l in o )-N -e til-p ir id in io  en 50 partes de agua. So continua 

agitando l a  mezcla durante una hora aproximadamente 

y se la  a ju s ta  a neutralidad congo con solución de 

acetato  sódico. Terminada la  copulación, se evapora 

la  mezcla reaccional en un evaporador g ira to r io , se 

disuelve e l  residuo on agua, en calien to , y se c la r i f ic a  

por f i lt r a c ió n . Se p rec ip ita  e l  f i lt r a d o  por s a l i f i c a ­

ción, se f i l t r a  para separar e l colorante precipitado, 

se lo lava con solución a l 10% de cloruro sódico y 

se le  seca. El colorante obtenido, de la  fórmula

tiñe la s  f ib ra s  de p o l ia c r i lc n it r i lo  con matices ro jo - 

azulados de excelentes propiedades de so lid ez .

que tiñen la s  f ib ra s  a c r í l ic a s  con lo s  matices indicados 

en l a  columna I I  de la  tab la  que sigue s i  se copula 

3 -tric lorom etil-5-am in o-l,2 ,4-tiad lazo l diazoado con

Ejemplo 2

Se diazoan 2,18 partes de 3-triclorom etil

De manera análoga se obtienen colorantes



lo s  componentes do copulación reseñados en la  columna I .

5,

10.

15,

20.

25.

I I

ro30

CILSO - 
3 3

ro jo  azulado

ro jiam arillo

anaranjado
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10. De manera análoga, se obtienen colorantes

que tiñen l a s  f ib ra s  a c r í l ic a s  con lo s  matices indica­

dos en l a  columna I I  de la  tab la  que sigue s i  se copula

con lo s  componentes de copulación reseñados en le. co-
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Prescripción tin tó rea  (P o lia c r ilc n itr ilo )

Se disuelve 1 parte del colorante obtenido

según e l  Ejemplo 2 en 5000 partes de agua, con adición

de 2 partes de ácido acético  a l  40 %. A 602, se in tro - 
15.

ducen en este  bailo tin tóreo  100 partos de h ilo  seco de 

hebra do p o lia c r i lc n it r i lo , se aumenta l a  temperatura 

h asta  1002 en o l curso de media hora y se tifio durante 

una hora a temperatura de ebu llic ión . Luego se enjuaga 

bien la  tin tu ra  y se l a  seca. Se obtiene una tin tu ra
20.

rojoazulada de muy buena so lidez  a l a  lu z, a la  su b li­

mación y a l  lavado.

REIVINDICACIONES

25
D escrito e l  objeto del presente invento se decla­

ran nuevas y de propia invención la s  sigu ien tes re iv in dica­

ciones con prioridad de la  so lic itu d  de patente suiza n9 

18040/73 del 21 de Diciembre de 1973.

1 .-  Procedimiento para la  s ín te s is  do coloran-



5.

lo  *

15.

20.

25.

to s azoicos sin  grupos su lfón icos, esencialmente de l a  se­

r ie  monoasoica o d isazo ica sin  grupos de ácido su lfó - 

nico, qu.o contienen a lo  menos un grupo 1,2, 4- t ia d ia -  

z o l i l -5-azoico , eventualmente cuatem izado, y que 

llevan en posición 3 un grupo de ciano, dicloro-ciano- 

-m etilo , cloro-diciano-m etilo, tr iflu orom etilo , t r i -  

bromometilo o triclorom etílo , caracterizado por copu­

la r se  e l  compuesto de diazonio de un 5-amino-l,2 ,4- 

- t ia d ia z o l correspondiente con un componente de copula­

ción carente de grupos ácidos h idroso lub ilizan tes y 

a continuación, eventualmcnte, cuatem i zar se <?.¡. colo­

rante azoico formado, s i  presenta átomos de nitrógeno 

cuatem i zables.

2.- Procedimiento segán la reivindicación 1, 

caracterizado porque, en su realización, se preparan 

por copulación colorantes de la fórmula

D-N=M ,

en l a  que

D es un ra d ic a l de 1 ,2 ,4 -tiad iazo l o 1 ,2 ,4 -  

- t ia d ia z o lio  que l le v a  en posición 3 un 

rad ica l de triflu orom etilo , tribromometilo, 

ciano-dicloro-m etilo, diciano -cloro-m etilo , 

ciano o triclorom etílo  y

B es e l rad ica l de un componente de copulación 

que e stá  ligado directamente o por medio de 

un rad ica l azofen iláaico .

3.- Procedimiento segán la reivindicación 2, 

caracterizado por empicarse en concepto de componente



5.

10.

15.

20.

25.

50 -

diazoico l a  3-ciano-l,2,4-tiadiazolil--5*-am ina.

4.  -  Procedimiento sogdn l a  reivindicación 2, 

caracterizado por emplearse en concepto de componente 

diazoico l a  3 -tric lo ro m etil- l,2 ,4 -tiad iazo lil-5 -am in a .

5 . -  Procedimiento seg&n la  reivindicación  2, 

caracterizado en que en e l  componente de copulación , 

H-B e l símbolo B es un ra d ic a l de un fenol o n a fto l,

de una pirazolona, de una piridona, de un aminopirazol, 

de un compuesto ceto enolizable, de un indol o de un 

componente de copulación de l a  se r ie  an illn ica .

6.  -  Procedimiento segdn l a  reivindicación  2, 

caractcrizado por emplearse un componente de copulación 

h etero c íc lico .

7 .  -* Procedimiento segdn l a  reivindicación  2, 

caracterizado por emplearse un componente de copulación 

de l a  serio  an ilin ica  o am inonaftalinica.

8.  — Procedimiento segdn l a  reivindicación  7; 

caracterizado por emplearse un componente de copulación 

de l a  fórmula

H-A-N

en l a  que

A es un ra d ic a l 1- fc n ílic o , eventualmente

su bstitu ido .

9 .-  Procedimiento sogdn l a  reivindicación 8, 

caracterizado por emplearse un componente de copulación 

de l a  fórmula
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d

c

en la q u e

c y d son en cada caso un átomo de hidrógeno, un

.. átomo de halógeno, un grupo a lq u llico ,
10 . ..

a lc o x ilic o , a lco x ia lco x ilico  o alquilmor-

cáptico de peso molecular b a jo , un grupo

a r i l ic o , arilm ercáptico o a r i lo x í lic o , un

rad ica l c ic lo a lq u ílic o , c ic loalqu ilm etilioo

' .1 o a r il- a lq u ilic o  in fe r io r  o un rad ica l
15.

acilam lnico;

d puede ser tambi&n un rad ica l de a lcox ilo

in feríor-carbon ilo ;

y ,,

- R- y Rn son átomos de hidrógeno o rad ica le s (even-
20. 1 2

tualmente su bstitu idos y/o interrumpidos

por heteroátomos) a lq u ílic o s .

1 0 .-  Procedimiento segán l a  reiv indicación  9?

caracterizado por emplearse un componente de copulación

'.. de l a  fórmula 
25.

.a-



%

5.

10,

15,

52

on l a  que

R y R son átom.os de hidrógeno o grupos (eventual- 1 2
mente substitu idos) alquilioos$ 

b es igu a l a 1 <5 2;

c y d̂ son átomos de hidrógeno o de cloro o rad i­

ca les de m etilo, e t i lo ,  metoxilo, etox ilo , 

fe n ilt io  o fenilmercapto;

y

c puedo s ig n if ic a r  además un átomo do bromo,

un grupo de triflu orom etilo  o un grupo 

(ovontualmente alquilado on e l átomo do 

nitrógeno) acilam inico.

1 1 ,-  Procedimiento sogón l a  reivindicación  10, 

caractorinado por emplearse un componente de copulación 

do l a  fórmula

20.

25.

H- C-tt
cH

(H.N) \(H 0)—C N2 w—1 ̂  2—

'^3^2-w ^5^w -l

R,

en l a  que

R os un grupo in fe r io r  a lq u ílico  o a lco x llico ,
3

un grupo fe n ílic o , un grupo alcoxilo  in fe­

r í  or-carbonilico o un grupo (eventualmente 

con alquilación  in fe r io r)  aminocarbonilico;

R representa un átomo de hidrógeno o un grupo
4 * .!

(ovontualmente substitu ido) a l i f á t ic o ,  c ic lo -

a l i f á t i c o ,  aromático o h eterocic lico , pero



5.

10 *

15^

20.

25.

do preferencia es un átomo de hidrógeno,

un grupo a lq u llico  o a r í l ic o  eventualmente

substituido o un ra d ic a l su lfo la n ilic o ;

R- es un átomo de hidrógeno o un grupo de 5 , - .
alquilo  in fe r io r , a lcox ilo  in fe r io r , ciano, 

alcoxilo  in ferior-carbon ilo , carbamoilo, 

alcoxilo  in fe r io r-a lco x ilo  in ferior-carbo­

n ilo , fenoxilo o fen ilo ;

y

w os igu al a 1 ó 2.

12. -  Procedimiento sogán l a  reivindicación  7  ̂

caracterizado por emplearse e l  componente de copulación 

de l a  fórmula

Y

en l a  que

Y = OH o NHRg (donde Rg es un átomo de

hidrógeno o un grupo do a lqu ilo  in fe r io r  

o de fen ila lq u ilo )  y *

y Rg son en cada caso átomos de hidrógeno o do 

halógeno o grupos do alquilo  in fe r io r , 

a lcox ilo  in fe r io r , n itro , sulfonilam ido, 

N-alquilo in ferior-su lfonilam ido o N,N-di- 

alquilo  in ferior-su lfon ilam ido .



13.-* Procedimiento según l a  reivindicación  6,

caracterizado por emplearse lo s  componentes de copula­

ción de l a  fórmala

5.

15.

25.

Z
2

en l a  que

dos do lo s  rad ica le s  

Z s ign ifican  grupos do l a  fórmula

y e l otro rad ica l Z s ig n ific a  un grupo de 

l a s  fórmulas -NR^R^'^ -OR̂ -, o -S-R^^ 

donde

y R ^  sign ifican  cada uno hidrógeno o rad ica le s  

do a r i lo ,  ara lq u ilo , c ic lo a lq u ilo  o un ra­

d ica l a l i f á t ic o ,

pueden formar un an illo  que contenga e l  

aminonitrógeno 

y lo s  rad ica le s

pueden ser igu ales o d iferentes entre s i .

14. -  Procedimiento según l a  reivindicación 6, 

caracterizado por omploarse lo s  componentes de copulación 

de l a  fórmula

^9 y ^10

"^9^10
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5.

10.

15.

20,

en l a  que 

1̂

Q,

s ig n if ic a  un puente -N- y lo s  otros símbolo:

R,15
independientemente uno de otro, sign ifican  

un átomo de oxigeno o de azufre o e l puente 

-N (R ^), donde R-^ es hidrógeno o un grupo 

de alqu ilo  in fe r io r , 

mi entras que

Río! R-tT Y R-i i son rad íen los do hidrocarburo (eventual- 

monto su bstitu idos) o átomos de hidrógeno. 

15 .-  Procedimiento según la  reivindicación  7, 

caracterizado por emplearse componentes de copulación 

de l a  fórmula

NHCOR " 
17



10,

15,

en l a  que

R „ y16 17

y 1̂9

56

sign ifican  en cada caso, independientemente 

uno de otro , un átomo de hidrógeno, un ra ­

d ica l (eventualmente substitu ido) de a lq u ilo , 

a r i lo , a lco x ilo , a r i lo x i lo , alquilamino o 

arilamino, un rad ica l de (a lq u ilo x i-  o 

a r i lo x i )-carbonilo , un rad ica l do (a lq u iio x i-  

o a r ilo x i)-carb o n ila lq u ilo , un rad ica l do 

(a r ilo x i- , a r i l t io -  o arilam ino)-a lq u ilo , 

un rad ica l do e s t i r i lo  o un rad ica l de ara l­

quilo , tio fen ilo  o p ir id ilo  y 

sign ifican  rad ica le s a lq u ilic o s , eventual- 

mentc interrumpidos por un hetoroátomo a lo  

menos y/o eventualmento substitu idos.

16 .-  Procedimiento según l a  reivindicación  8, 

caracterizado por emplearse e l componente de copulación 

de la  fórmula

20'.

25.

d

!

^15

en l a  que * .

Ac os e l  rad ica l a c ilic o  de un ácido carboxi- 

lic o  in fe r io r  a l i f á t ic o  o aromático, de 

un scmióstor do ácido carbónico, del ácido 

carbamínico o sulfónico o de un rad ica l de



l a  fílm ala  -CO-NEL?¿ '
d os un átomo do hidrógeno, de cloro o de 

bromo o un grupo de alqu ilo  in fe r io r , 

a lcox ilo  in fe r io r , a lq u ilt io  in fe r io r , 

fen ilo , fc n ilo x ilo , fe n ilt io , a lq u ilox ilo  

in feríor-oarbonilo  o alquilamino in fe­

r io r-  car bonilo ;

y

R„,. y R^  ̂ s ig n ifican  ra d ic a le s  a lq u ilic o s , eventual- 
18 19

lo', monte interrumpidos por un hoteroátomo a

lo  menos y/o ovcntualmcnte su bstitu id os.

T7.- Procedimiento según l a  reivindicación 16, 

caracterizado por emplearse componentes do copulación 

en lo s  que jd os un átomo de hidrógeno.

15, 1 8 .-  Procedimiento según la s  reiv indicaciones

16 ó 17, caracterizado por emplearse componentes do 

copulación en lo s  que Ac os un rad ica l do alquilo  

in forior^carbonilo .

19 . -  Procedimiento según l a s  reivindicaciones

20. 16 a 18, caracterizado por emplearse componentes do

copulación en lo s  que R *" y R sign ifican  grupos de
-17 18

fe n il-a lq u ilo  in fe r io r , ciano-alquilo in fe r io r , ciano— 

ctox i-alqu ilo  in fo r io r , alquilo  in fcrio r-carb on ilox i- 

-a lq u ilo  in fe r io r , a lcox ilo  in fe r io r-a lq u ilo  in fe r io r  

25. o alqu ilo  in fe r io r .

20.  -  Procedimiento según l a  reivindicación*
11, caracterizado por emplearse componentes de copulación 

de l a  fórmula

-  57 -  2
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5.

10.

HgN
/

— - R'ir  ^

en l a  que e l an illo

B' puede e sta r  substitu ido por átomos de 
, <

halógeno o por grupos de h idroxilo , de 

acilamino o de a lqu ilo  in fe r io r  y 

R^' es un rad ica l de a lq u ilo  in fe r io r .

21.- Procedimiento según l a  reivindicación  11, 

caracterizado por emplearse e l componente de copulación 

de l a  fórmula

2 0.

25.

30.

i r
N

R'

Ĥ N

CH-

- N /
LOH

/  \ OH. 
! <=
SO.

en l a  que

R ' es un átomo de hidrógeno o un rad ica l de
4

a r ilo  a lcox ilo  in fe r io r  o de alqu ilo  in fe r io r .

22 .- Procedimiento según l a  reivindicación 13? 

caracterizado por emplearse e l componente de copulación



do l a  fóimula
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10,

15.

en l a  que

R'
9"*"-N M

R ' v R 9 ^  10'
son átomos de hidrógeno y

Ro" Y R̂  son átomos do hidrógeno o grupos do motilo, 
? lo "

- e t i lo ,  propilo y/o b u tilo .

23 .- Procedimiento sogán l a  reivindicación  13  ̂

caracterizado por emplearse e l componente de copulaoión 

de la-fórm ula

20.

25.

en l a  que

^11'

11

es un grupo a lq u ilico  do 1 a 12* átomos do 

carbono, evontualmcnte su bstitu id o , un 

rad ica l c ic loh ex ilico  o un rad ica l aromático. 

.24.*--Procedimiento sogán la  reivindicación  6, 

caracterizado por p a rt ir se  do componentes de copulación 

de l a  fórmula
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5.

CH.
X'

R^^-N
20 t

R

^N'

21
'?"*^22
R

23

10 .

15.

20.

25.

en l a  que

X

2̂0

^20 ^ ^21*

s ig n ific a  ciano o carbonamida; 

s ig n if ic a  hidrógeno, a lqu ilo  de 1 a 8 átomos 

de C, a lqu ilo  substitu ido  eventualmehtc por 

h idroxilo , por a lcox ilo  do 1 a 8 átomos de 

C o por alquilamino con un to ta l  do 8 átomos 

ovcntualmente por cloro, por m etilo , por 

e t i lo , por b c ta-h id rox io tilo , por motoxilo 

o por etoxilo } c iclohexilo , b e n c ilo ,.fe n il-  

o tilo  o N -p irro lid in ila lq u ilo  con 2 ó 3 átomos 

de C en el rad ica l a lq u ilico ; 

s ig n if ic a  hidrógeno, alquilo  de 1 a 8 átomos 

de C o alqu ilo  substitu ido eventualmcnte 

por h idroxilo , por a lcoxilo  do 1 a 8 átomos 

de C o por alquilamino con un to ta l  de 8 

átomos do C a lo  sumo}

junto con e l nitrógeno, sign ifican  e l rad ica l 

do l a  p irro lid in a , de la  piporidina, de l a  

morf olina, de l a  pipera ciña o de l a  N-metil- 

piporacina}

e independientemente uno de otro
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Rgg tiene el mismo sign ificado  que Rgp,

Rg  ̂ tiene e l mismo sign ificad o  que Rg-̂  y 

^22 ^ ^23 e l mismo sign ificad o  que R ^  y Rg^.
25. -  Procedimiento seg&n l a  reivindicación  24, 

5. caracterizado por p a rt ir se  do componentes de copulación

en lo s  que R^g y R ^  son átomos do hidrógeno y X' os un 

grupo ciano.

26. -  Procedimiento segdn l a  reivindicación  2, 

caracterizado por emplearse componentes de copulación

10. de l a  serio  indÓlica.

27. -  Procedimiento según l a  reivindicación  26, 

caracterizado por empicarse on concepto de componente 

de copulación e l 2-m ctil- o 2-fon il-in dol o sus deriva­

dos N -alquilados.

15. 28. -  Procedimiento para l a  s ín te s is  de coloran­

te s  azoicos sin  grupos su lfón icos.

Segdn se describe y re iv in d ica  en l a  presento 

memoria descrip tiva  que consta de 61 hojas fo lia d a s  y es­

c r ita s  a máquina por una so la  cj

20. Madrid, a /g?0 Di L<?74

p .a .

***"*!;.: W SE L. MORA

Rl.
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