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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COMPUESTOS AZOI-
COS" a favor de la fimma suize CIBA-GRIGY AG.; wesidente
en BASIIBA(Suiza) -

=, =

MEMORIA DESCRIPTIVA

Bn 12 DT-08 2,139.311 se Gescribe un procedi-
miento de una sola etapa para preparar colorentes azoiw-
cos, sogin el cual =e trata con un agente de diazoscidn,
en un medio 1fquido decido, un componente diazoico con

un componente de copulacién de la serie de las diaslquila-—

_nilines, En este procedimiento conocido se empléea por

mol de emina diezosble 1 mol & lo menos de un deido (de
preferencia, éeido clorhidrico o scético), como egente
de diazoecidn el nitrito sédico, preferentemente, y cow
mo diluentc el agua, preferentemente,

Objeto del invento que aqui se rovela es un

procedimiento de una sola etepa para la preparacién de
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compuestos azoicos (como, por ejemplo, ooloran’aes; PYO-
ductos intermedios o pigmentos), el cual consiste por
gfiedirse un éster del écido nitroso & una mezcla molar,
fondamentalmente enhidra, d¢ una emina diazoable‘ carente
do grupos de 4cido sulfénico y una smina sromdtica terciam

ria copulante en posicidén orto o para respecto al srupo

eminico, o de un componente de copulacidn heterocfclico
copulanie en ol heterceciclo, o dc un compuesto nidroxili—
co aromdtico carente de grupos de dcido carboxf{lico o do
amida carboxf{lica, en cuyo caso los grupos de copulacién
deben estar oxentos de grupos emfnicos diazosblos y de
grupos de dcido sulfénico diazoables, en un dilueﬁ-’ge o=
génico y en pmséncia de menos de la cantidad mola.;c de
una gel de una amina terciaris o del compononte diazoico
inclufdo.

. Bn concepto de aminas diazoables entran en
ciienta les aminas arométices, tanto carbociclicas como
hetorocfclicas. Presenten interds particuler los emino-

bencenos, especiglmonte los de la fémula

en la que
XeY aignifican 4tomog do H o do halfgeno
grupos de alquilo o alcoxilo, grupos de

elguilsulfonilo o alguilsulfamoilo con 1
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a 4 étomos de C, grupos de nitro, ciano,
carbemoflo o trifluorometilo, grupos do 8l-
coxlcaerbonilo, elcenoflo o alguilcarbemoilo
con 2 a 6 dtomos de C o grupos, oventuale
monto substitufdo por Atomos do halggomo

o por grupos alguflicos o alcox{licos con '
1l a 4 4tomos do C; do fenoxilo, fonalcoxilo,
feniloarbamoilo; fonilsulfonilo, fonilsul-

femo{lo, benzollo o fenilazo

A
%  significa un 4tomo de H o do halbégeno o

un grupo 4o -brifluoromo’cilo. .

Do le serie de los componentes diszolcus hete-
rociclicos cabe citar en ogpeciael las amineg heteroci-
clicas pentagonales con 1 & 3 hoterodtomos y eventual
mnte con nfcleo boncénico yuxbtaconconsado, preferentemon—

te lag de la férmula

| r,
X S>~NH2
. xl
X3

dondc
Xl significa un dtomo do 0 o de S o un grupo
iminico,
nientras que )
X, ¥ X3 gignifican étomos de H o de helégono,

grupos de alguilo o alcoxilo con 1l a 4
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dtomos de C, grupos de nitro, ciamo, tiocia-
no o carbsmoilo, grupos de alcoxicarbonilo

0 alquilcarbeamoilo con 2 a 6 4tomos de C o
grupos de glquilsulfonilo con 1 a 4 atomos
de C. N

Como ejemplos cshe sefialar las aminss glguien—

angi.lina

2-~, 3= 0 4-cloroanilina
2,4= 0 2,5-dicloroaniling
2, 4? 6~tricloroaniling

2, 4, 6~tribromoanilina :
2ey 3= 0 4emetilaniling
4~butileanilina

deodecilanilina

4ezminodifenilo

2-metlle3m=y w=de=, 5= 0 ~6—cloroanilina
2my 3= 0 4-metoxignilina

2= 0 4~fenoxienilina

2 : S-dimetoxianilina

2,5~dietoxianiling

2y S=dimetoxi-4~clorogniling
2emetoxi~-5~cloroanilina
2-otoxi-5~cloroaniling
2-fenoxi=-5-cloroanilina

2wy 3= 0 4enitroaniling
2,4-dinitroanilina
2,4~-dinitro-6-cloroaniling

2, 4=dinitro~6-bromoanilina
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Q;S—dieloro-44nitroanilina
2;6-dicloro-4enitroanilina
2;6~dibromo-4—nitroanilina

2wimet 0xXi-4-nitroeniling

4ot oxi=2-nitroaniling

2-etoxi~-4~-nitroanilina

4~étoxi-2-nitroanilina

27, 3= 0 4~cienoaniline

2,4-dicienoanilinag

2-potil-3~cianoeniling

2~cieno-4-nitroeniline
2,6-dicloro-4-cienoeniling
S5=cloro=4=cigno~2-nitro~anilina
2;4—dinitxo-6-cigno~enilina
3f$rifluorcmeﬁilanilina
3,5-bis-(trifluorometil)~anilina
2—triflunrometil;4—clo;o—anilina

2=t rifluorometil=-5=cloro=anilina

éster metilico de dcido 2=, 3~ o 4-aminobensgoico
égter etilico de 4eido 2—; 3~ 0 4-aminobenzoiceo
éater butflico de dcido 2=, 3=~ 0 4~aminobenzoico
éster fenflico de Acido 2=, 3~ 0 4=sminobenmoico
&ster bencilico de fcido 2=, 3= 0 4~sminobonzoi-
co

ésgtor metilico de 4ecido 2~mmino-3 o 4-cloroben—
zolco

éstor metilico de 4deido 2-amino=3,5-dicloroben~

zolco
éster meti{lico de deido 4-amino-3~bromobonzoico
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el

el

el
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1=

éster metilico de dcido 3-amino-4-clorobenzoico
&ster fenflico de dcido 3-amino-4—clorobenzoico
égter fenilico de dcildo 3~amino—4,6-dlcloroben=—
zolco ‘
dater 2',4',6'~trimetilfenilico de deido ey 3w
0 4-amino—benzoicq

amida de gcido 2=, 3w 0 4-gmino-benzoico -

la monometilamide de 40ido 2=y 3= 0 4m~amince—ben-—

la
ls
lza

la

zoico .

dimetilemide de &cido 2= 3= 0 4-amino-benzoico
etilenimida de dcido 2w, 3~ o 4-amino-beungoico
isopropilamida de écido 2=, 3= 0 4—amil_‘:1io;benzoi-
co _ -
dietilamida de 4cid0 2w, 3= © 4—amino'?bé::1zoico

la

la

la

la

la

la

el

el

el

d=n-butilamida de 4cido 2-, 3~ 0 4~amino-benw
zoico

morfolida de dcido ?—, 3= 0 4=gmino-~benzoico
anilida de écido 2=-, 3~ 0 4-smino-benzoico
Nemetilanilida de 4cido 2=, 3- 0 4e-amino-bep
zqico

N,N-dimetilhidracida de 4cido 2=y 3= 0 4egmi-
no-benzoico v .
(gamma~dimetilamino-propilemida) de 4cido 2w,
3=~ 0 4~amino-benzoico -

dster 4'=tercibubilPenilico de Acido 2-; 3= 0
4eamino~benzoico

éster metilico de 4cido 2=, 3= 0 4-smino~bene—
cen=gulfénico

dater etilico de dcido 2=, 3~ 0 4=amino~hen=—



cen=gulfénico
ol ster beta-clorcetilic. de fecido 2=, 3- o 4~amino-
~bencen~sulfénico ' |
el éster butflico de dcido -y 3= 0 4-emino-bencen~sul-
5, fénico _ -
el éster n-hexilico de dcido 2-, 3= 0 4—amino<bencen-
~gulfénico _ o
el 6etor fon{lico de 4cido 2= 3= 0 4mamino-bencenw
~gulf6nico
10. el éster (4'-metil-fenflico de 4cido 2-, 3= 0 4~amino-
bencen-gulfénico S
ol 4ster (4'-n-butil-fonilico) de 4eido 2-,‘3“-“;0 4o
~eminobonecen—sulfénico . *:.;
el éster (4'-metoxi-fenflico) de écido 2w, 3:0 4ezmi
15. no=~bencen-sulfénico
el égter 4'-n-butil~fonflico) de écido 2~, 3~ 0 4-gmi-
nobencen=-sulfénico
la amida de dcido 2=, 3~ 0 4—§tmino‘-—bencen-eulf6nico
la monometilamide de écido 2~ 3~ 0 4=-eminobencen-
20. -sulfénico
la dimetilamida de feido 2-; 3w 0 4-gmino-bencen—sile
fénico
la etilenimida de deido 2-; 3= 0 4~amino-bencen=sul-
fénico
25. la dietilemida de &cido 2..; 3~ 0 4eemino-bencen-sul-—
fénico
la di-n~butilamide de deldo 2=, 3= 0 4=-gmino-bencen~
sulfénico ' "
le morfolida de dcido 2, 3« 0 4-amino-bencensulfénico
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ciclohexilamida de 4cido 2—-; 3= 0 4—gminobensulfle
nico

enilide de fcido 2=, 3~ o 4-gmino-bencensulfbnico
Nemetil-enilida de 4cido 2--; 3= o 4-emino-bencen-
sulfénico e
emida do écido l-metile-2-smino-bencen-4-siulfénico
n~hexilamida de fcido l-met :‘J.-2—amino-—bencén~4-.-
~sulfénico L
zmida de 4cido l—metoxi~2—amino»bencen~4—sﬁf6ﬁco
dimetilemide 4o deido l-metoxi-2-amino-benetned~—
~sulfénico
di-n~butilemide de 4cido l—-metoxi-—Z—amino-—bdneen%*
-gulfénico - ‘
Nemetilenilide de fcido l-mcthoxi-2-emino-bencond—
—gulfdénico

dimetilemida de 4cido l-cloro-2-amino-bencene~guls
féuico

beta-etoxi-otilemida do 4cido l-cloro-2-amino-~bon-—
cen-S—-gulfbnico

amida de écido l~-cloro-3~amino-bencen-—4—-sulfdnico
dimetilemide de decido lmcloro-i-smino-bencen—2-gul~
£énico

ciclohexilemide de écido l-nitro-4-smino-bencen-3-
~sulfénico

di-n~butilemida de écido l-nitro—4-—smino-bencen-3-
—-sulfénico

2-; 3= 0 4~eminoecetofenona

2~y 3~ 0 4-egminobenzofenona

4! =emino=-2-c lorobenzofenone
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4-gmino=-2' ,4' —diclorobenzofenona
2=gmino~4* —=bromobenzofenons
3—anmino~3! ~bromo~4* «mefilbenzofenona
2—emino=-2! , 5! ~dimetilbenzofenona
4'snino-4' ~etilbenzofenons

2egmino-4' -metoxibenzofenons
2-emino~4t -metoxi-2',5'~tinetilbenzofenona
J~amino-31,4' ~dinetoxibenzofenona
4egmino~5t —cloro-2! -metoxibenzofenona
4eanino-4' -metoxibenzofenona
3~aninp~4'-metoxibenzofenona
2-emino-2' -nitrobenzoienona
2~zmino-3'-nitrobenzofenonsa
4~emino-4' =nitrobenzofenona
4egmino-2',4'-dinitrobenzofenona
4emino=4' -motil-3'wnitrobenzofenone
A-emino~4' =butilbengofenona
4wemino-4! ~propoxibenzofenona
manino-4' =f1luorobenzofenona
4-gmino-2-propilbenzofenona
2-enino=-4,5~dipropoxibenzofenona
2=enino~5=-bromebenzofenona
4-amino-3-clorobenzofenona
2epmino-4,5 -diclorobenzofeno_na
4wgrino-3,5~-dibromnobenzofenona
4—anino-2-metilbenzofenona
e=enino-H=-metilbenzofenons
2-enino-4,5~dimetilbonzofenona

J-emino~2, 4=dimetilbenzofencna




la 2-gmino-4,5-dimet oxibenzofenons
la 2-emino-4-metoxibenzofenona
la 3=amino-S-nitrobenzofenona
la 3-amino-4-metil-S-nitrobenzofenona
5 lg 2-amino=6-metil-3-nitrobenzofenona
la 2-amino=-3,5-dinitrobengofencna
la 2eemino-4-metil-3,5~dinitrobenzofenona
la 2-amino-5-fluoro-benzofenona
la 2-meztilsulfonil-enilina
10, la 4-metilsulfonil-aniline
la 4~cloro=2-metilsulfonil-enilina
- la 2-cloro-4-metilsulfonil-aniline
lz 2«-fenilsulfonil-eniling
la 4-fenilsulfonil-aniline
15. la 2-cloro-4-~-fenilsulfonil-aniling
la 4-nitro=2,6=-di-(metilsulfonil)~aniling
la 4=cloro-2-(p—clorofenilsulfonil)-gnilina
la p~(p-bromofenilsulfonil)-aniling
le 2—cloro—4—(fenilsulfonil)-enilina
20, la 2~cloro-6-(fenilgulfonil)~sniling
la 3=-cloro-2-(fenilsulfonil)-eniling
la 3-cloro-4-(fenilsulfonil)-aniling
la 5—cloro-2-(fenilsulfonil)-anilina
la 4-cloro-3~(fenilsulfonil)-anilina
25, la 4~cloro—2-(fenilsulfonil)-anilina
la 2«-bromo-4-(fenilsulfonil)~aniling
la p-(2,4-diclorofenilsulfonil)-anilina
la p=(2,5~dibromofenilsulfonil)=~gnilina

la p=(3,4-diclorofenilsulfonil)waniling
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5~¢loro-2-(p-tolilsulfonil)-eniling
p=(p=tolilsulfonil)~enilina
p=(p=propilfenilsulfonil)~anilina
p-(p=£lnorofenilsuifonil)~anilina

p=(3=c loro-4-metoxifenilgulfonil)=-anilina
o=( 2,4-dinetoxifenilsnlfonil)menilina
p=(3 , 5-dimetoxifenilsulfonil)-eniling
p~(p-metoxifenilsulfonil)~enilina
p-(p=etoxifenilsulfonil)=anilina
p—(2-metoxi-4-nitrofenilsulfonil)~anilina
o=(p-metoxifenilsulfonil)-emilina
p=(o-met oxifenilsulfonil J=eniling
p-{p-nitrofenilsulfonil)~mmiling
2enitro-3-(fonilsulfonil)—emiline
2wnitro-5-(fenilsulfonil)-eniline

2; 4-dinitro-b=(fonilsulfonil)-eniling
2nitroed=(p-nitrofenilsulfonil )~gniline

2enit romde(menitrofenilenlfonil)=aniling

o={0=-nitrofenilsulfonil)-anilina
2wnitro-4—(fenilsulfonil)=eniling
2enitro-4=(p=tolilsulfonil)~eniling
2;6—-dini‘bro—4.-(p-'b olilsulfonil)~eniline
4m(p-butoxifenilsulfonil)=3-otilaniling
p-—-(Q;S-xililsulfonil)—enilina

p~( 2, 4exililsulfonil)=enilina
p-:'(z,4-dinitrofenilsulfonil)—anilina
2y4-dicloro-5-fonilsnlfonil)~aniline
2y3=diotil-4~fenilguifonil-anilina

2; 5=dimetoxim-q~fonilsulfonil-gniling
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4—acetilamino-eniling

Aepropionilemino-sniling

4-amino-gzobenceno

4egming-2' , 3t -metil-azobenceno
4—anino-2-metil-5-metoxi~azobenceno
l-gminonaftaling

l-amino-8—cloro-naftaling

dimetilamida de 4cido 2-smino-naftalin-G-suifénico
l-gminoentraquinona y

leamino=-3-c loroantraguinona.

De lg serie heterociclica cebe destscer par—

ticularaente los benzotiszoles, eventualmente subs-—

tituldog en el anillo bencénico por 4tomos de helégeno

0 por grupos alquilicos o alcoxflicos con 1 a 4 &to-

mos de C, asi como las sminopiridines. & t{hulc de

ejcmplog merecen citarse:

el
el
el
el
el
el
el
el
el
el
la
la
la

2egminotigzol
2wgnino=-5-nitrotiazol
2mamino~5-metilsulfonil-~tiazol
2—gmino~5~cianotiazol
2-zmino-5~cianotiazol
2eaming-4-netil-5-nitrotiazol
2wamino=4-metiliiazol
2-anino—4~feniltiazol
2~grino~4-(4! —cloro=-fenil)=tiazol
2-amino~4~(4' -nitro-fonil)-btiazol
2—~gminopiridinag

3~aminopiriding

4—-gminopiridina
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3~aminoquinolina

Jgminopirazol

3-emino-2-fonilpirazol

Jweminoindazol

2-gminobenzotiazol
2—amino~4-clorobenzotiazol
2wenino=-4=-bromobenzotiazol
2-emino~4-nitrobenzotiazol
2eamino—-4~cianobenzotiazol
2-gmino-6-bromobonzotiazol
2eomino=6~-cianobenzotiazol
2egmino=-6~nitrobenzotiazol
2-omino=6~trifluorometil-bonzotiazol
6-acetil~2-aminobenzotiazol
2e-cnino=6-trifluoroseetil~bonzotiazol
2-emino-6-valoroilbenzotiazol
2-amino~6-(beta-hidroxipropionil)-benzotiazol
2-emino=-6-ciclohexilcarbonil-benzotiazol
2eemino=6-(p~toluoil)-benzotiazol
2-amino~6-(0o=clorobenzoil)~benzotiazol
2-amino-6-(p~bromobenzoil)-benzotiezol
2egmino=6~(m-nitrobonzoil)-benzotiazol
2-emino=-6-metilenlfonil-honzotiazol
2—enmino=-6-(2' ~hidroxiotilsulfonil)-henzotiazol
2 ino=b=p ropilsulfonil-boenzotiazol
2-amino=-b6-ciclohexilgulfonil-bonzotiazol
2egmino=-6-fonilsulfonil-benzotiazol
2—pmino-6-(0~tolileulf onil)-benzotiazol
2vamino—6-(m—~clorofenilsulfonil)-benzotiazol
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2eamino-6- (p-bromofenilsulfonil)-benzotiazol
2w-amino=6-(m-nitrofenilsulf onil)=-benzotiazol
2-amino-6—ctoxicarbonil-bonzotiazol.
2—amino~6-butoxicarbonil-benzotiazol
2—enino-6-trif luorometilsulfonil-benzotiazol
2-amino=-4~bromo-b=nitrobenzotiazol
2mamino=4,6~dinit robenzotliazol
2-emino=~4,6~dicienochenzotiazol
2=amino=-6~bromo-4-metilbenzotiazol
2—emino~4-mot oxi-6-nitrobenzotiazol
2w-zmino-6-bromo-4-propoxibonzotiazol
2wgnino~4~cieno-6-nitrobenzotiazol ,
2~onino-6~cloro~4~cianobenzotiazol :f
2mamino=6-cloro-4-nitrobenrotiazol .
2-gmino-6-bromo-4-~cienobonzotiazol S
2-amino-6-ciano-4-metilbonzotiazol
2mamino«6=-ncetil-4~nitrobenzotiazol
2~anino—6-~metoxi-f~nitrobonzotiazol
2memino=-6-but oxi—~4-c lorobonzotiazol
2~gmino=-4~cloro~6-motoxibonzotiazcl
2-anino—4~bromo-6-metoxibenzotiazol
2~anino-4,6~diclorobenzotiazol

Qeemino=-4 ,6-dibromobonzotiazol
2-anino—4-metil-6-trif luoromet il-benzotiazol
2eemino~4~metil-6~propionilbenzotiazol
2-zmino=-4—cloro-6-metilgulfonil-benzotiaezol
2eemino-G-metilsulfemoil-4-nitrobenzotiazol
2ewamino=4~cloro=ciclohexilsulfonil~bengzotiazol

2eginino~4~bromo-f-otilsulfonil-~benzotiazol
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2egminosll,Ned imetile=d=nitro-6=-benzotiazolsulfonemie

da
2-emino-N-bencil-4-cloro-N-etil-6-benzotiazoloulw
fonenmida

Pepmino—4~bromo-N-ot il-6-benzotiazolsulfonanilida
2~amino-N,N-dipropil-4-metil-6-benzotiazolsulfonas
nide . |
2wemino—4—cloro~6-metoxicarbonil-benzotiszol
2~amino-4~bromo—6-butoxicarbonil-benzotiazogl
2~zmino=—6~benzoilbenzotiazol
2-anino-6-geetilbenzotiazol
2eemino-N,N-d1butil-6-benzotiazolsulfonamida
2vemino-N-otil=6=benzotiazolsulfonanida '
2enino-N-butil-N-metil-6-benzotiazolsulfonamide
Premino-Nwbenci1-N-otil-6-benzotiazolsulf onanida
2-amino-N-bencil-6-benzotiazolsulfonamida
2-emino~N~isopropil-N-metil~6-benzotiazolsulfonamida
2-emino-N-igobutil=-6-benzotiazolsulfonanida
2-gmino-N,N-dietil~6-benzotiazolsulfonemida
2egnino-Negecubutil-b=benzotiazolsulfonamide
2-pmino-N,N-dimetil-6~benzotiazolsulfonamide
2-pmino-N,N-dipropil-6-benzotiazolsulfonemide
Semoetilsulf onil-2~gminotiazol
5-henzoil-2-gminotiazol

2-aminoimidazol

4;5-diciano-2—aminoimidazol

4 , 5edifenil-2-aminotiazol

Nebxido de 2~aminopiriding

2=gminotiofeno
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el 2~-amino=3,4-tiadiazol
el 2~amino=3,5-Fiadiazol
el 2-aminobencimidagzol
el 3~aninobenzoisotiazol
el 3~amino-5=cloro-benzoisotiazol
el 3-amino-b-nitro-benzoisotiazol
el 3-amino=5-nitro~7~bromo~benzoigotiazol
ol 3-emino~5-nit ro~T—¢ loro-benzoisotiazol
el 3-~anmino-5,7-diclorobenzoisotiazol
el 3=aminow~5-cloro~T~bromo-benzoisotiazol
el 3-amino=~5,7-dibromo~benzoisotigzol
el 3-anino~6-metil-benzoisotiazol
el 3-amino-S-metil-sulfonil-benzgoisotiazol
0l 2~amino-3,4~oxadiazol
el 2-amino-3~-ciano~tetrahidrobenzotiofeno
el 3-émino«_:arbazol
¥ éen particuler
el 3wamino=l,2,4-triazol.

Bn concepto de componentes de copulacién entren

en cucnta preferentemente los de la sexie de las dialqui-

lanilinas y en ospecial los de la férmula

en la que



5.

10.

15,

20,

25

T G

B YRy

-17 -

significen rediceles alguflicos, los cuales
pueden ostar substituldos eventualmente pox
&bomos do halbgeno, por grupos de hidroxilo,
clano o carbamoflo, por grupos de alcoxilo
con 1 a 4 étomos de C, por grupos 46 alcoxi=
carbonilo o elcoxicarboniloxilo con 2 & &
dtomos do C, por grupos dialguilaminicos -
con 1 a 4 étomos de Ceon los redicales el-
quflicos o por grupos (ovemtuslmonte subg-
'bifuidos,por dtomos de halbgeno o por gru—
pos elguflicos o elcoxflicos con 1 2 4 &bo-
mos de C) de fenoxicarbonilo, fonoxicarboni-
1loxilo, fonilo o £onoxilo,
significa un 4tomo de H o un grupo q.lq;ﬁlico
o mlcoxflico con 1 a 4 4tomos de C

e
gignifica un 4tomo de H, un grupo alguflico
o gleoxilico con 1 a 4 &tomos de C, un grupo
fonox{lico o benzoileminico, evenbualmentoe
substitufdo por &tomos de halégono o por
grupos do alquilo o alcoxilo con 1 & 4 &lo-
mos de C, un grupo fomilaminico, un grupo
aleemoilaminico con 2 a 6 dtomos 6 C o un
grupo alguilsulfonilemf{dico con 1 o & &tcmos
de C,

Como ojemplos cebe resefiar los componentes de

copulacidn siguientess
dimetilemilina
dimetil-m~boluidina
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di=(n-propil)-o-toluiding,
Nemetil-N—(beta~cianoetil)—enilina
Neotil-Ne—clanoetil—~aniling

N,N-big~(beta-cianoetil)~anilina

NemetilN~(gemma—cianopropil)-m~toluidina

Necianoetil-N-~(beta-acetoxietil)~anilina
N,N-bis~(bet a-acetoxietil)w-anilina
N,N-bis—(gamma~butiriloxipropil )-m~boluidina
N,N-big-(beta-benzoiloxietil)-m~toluidine

N,N —Jois—(beta-polioxie'bil )m-toluidina
Ne(beta~cianoctil)-N-~(beta-benzoiloxietil)-anilina
Neetil-N-(beta-cisnoetil )~enilina
N—¢til-N-(beta-cienocetil)-m-toluidina

N—(bota-o ianocetil) -N-(beta~hidroxietil)=gniling

N,Nebigw(2-hidroxietil)~aniling

N,Nebis~(bota-hidroxictil)-m-toluidina

Nw(beta~ciencetil)-N-(bota-mesitoiloxiotil)-anilina
N;N—b ig=-(beta~pivaloiloxietil)~anilina

m-.-olo rodimetilaniline
¥,N-bigw(bota~carbemoiletil)-aniling
NeetilN-bencil-2-metoxi~5~gcetilamino-eniling
Nf-me'b il-N-beta-feniletil~3-metil-aniling
NyN-dibencil=2-metoxi~5~gcetilamino~anilina
N-bencil-N~cienocetil-3=-acetilamino-gnilina
NeetileN-beta-(piridil-l)-etil-agnilina

N :—e'b il-N~beta—(piridile~l)-etil=3~acetilamino~anilina
N,N-blg—(2' ~gcetoxietil)-5-benzoilemino-enilina
N,Nebis~(2! ~benzoiloxietil)~5-benzoilemino—2-meto-

XieS=benzoilamino-N,N-dietilanilina
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N,N-bis=(2! -benzoiloxietil)-5-metensulfonileminoanili-
na

N,N-bis=(2'-benzoiloxietil)-5-toluensulfonilaminogni=
ling

N,N-big—(2' ~acetoxietil)=3-metansulfonilemino~anilina

N ;N ~dimetil~2-notoxi=-S-metilanilina

N,N-bisg~(2'-hidroxietil)=-2-metoxi~5-cloroaniline

N, N-dimetil=2,5~dimetoxianilina

Nemetil-N-(2',3! —dihidmxipmpil)~2-cloro—5—metilanil,:_i._

ne '

Ne(2'emetoxifenil)=morfoling

Nemetildifenilamine

N;N~( 2' whidroxietil)=2-cloro-5—(p-nitrobonzoilanino )=
—eniline

Nehile2e01070-5=( 2" , 4" =dimetoxibenzoilanino )-anilina

Ne(2'~cignoetil)=2,5-dimetoxienilina

Nectil~N-(beta-cianoetil)~crceidina

N;N-bisn(beta—cianoetil)—m-—anisidina

N,Nedimetil-5=(o~anigoilamino )=enilina

Nemotil-N-(2*,3'~dihid roxipropil)-m~toluiding

Ne(2' —cisnoetil )-N=(benzoiloxietil)-enilina y

NyN-dietil=3~proplonilamino~anilina,.

BEn concepto de componentes de copulacidn hetero-
cfclicos cabe citer especislmente los compuestos hetoro-
cfclicos pentagonales o hexsgonalss que contienon 1-2 hetew
rodtomos (en particular, Ltomog de N) y preferontemente un
grupo ceto enolizedo o enolizable en 6l enillo; por ojem~—
plo, les pirezolonas, lag piridonas, las gquinolonas, la

isoguinolone, las pirimidonas, les piridazonas, las cuma-
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rinas o los indoles.

De la serie de las pirazolonas merecen mencién
egpeclal lag de la Férmula

en la que ‘
R significa un grupo alquflico (eventualmen—
te substituido por grupos alcoxflicos con
1 a4 4tomos de C o por grupos de c:i.azio o
fenilo) o un radical fenflico o ferilsulfo-
nflico (eventualmente substituido por &to-
mos de haldgeno, por grupos de aelquilo o al=—
coxilo o por grupos de elguilsulfonilo o gl -
quilsulfemoflo con 1 a 4 4tomog de C)
v
R, wgignifica el grupo met{lico o carbamoflico
o un grupo de alcoxicarbonilo o mono~ o di-
alquilcarbamoflo con 2 a 8 &tomos de C.
De la serie de las piridonas cazbe mencionar
especialmente las de la fémula
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en la que

significa un radical alquilico (eventualmenw
te substitufdo por grupos alcoxilicos con 1
g 4 étomos de carbono o por grupos de ciano
o fenilo) o un radicel fenflico (eventualmon-
te substituldo por &bomos de haldgeno o por
grupos alquflicos o elcoxflicos con 1l a 4
&tomos de C), ,
gignifica un 4tomo de H; un grupo algquilico
con 1 a 6 &tomos de C, un grupo cicloslqui-
lico con 5 § 6 &tomos de C, un redical o=
nflico (eventualmente substituldo poxr ébo-
mog do haldgeno o por grupos alquflicos o ale
cox{licos con 1 a 4 4tomos de C), un grupo
ciano o un grupo alcoxicarbonilico con 2 =

6 dtomos de C o un grupo de la férmula
-—001\7123R4 (donde R‘3 repregenta un &tomo de H,
un grupo alguflico con 1 a 4 4tomos de C o

un radical fenilico; eventualmente substi-
tuldo por étomos de halbgeno o por grupos
alguflicos o alcoxilicos con 1 & 4 &bomos de
Cy ZR4 representa un 4tomo de H o un grupo
glguflico con 1 a 4 &tomos de C)

¥ .

gignifica un 4tomo de H o de haldgeno, un
grupo cieno, un grupo alguilico con 1l a 6
dtomos de C (even’sua:_l.men'be gubgtituldo por
redicales fenflicos), un grupo cicloalqui-

lico con 5 6 6 dtomos de C, un grupo alca=
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noflico con 2 a 4 4tomos de C; un grupo al-
quilsulfonilico con 1 g 4 &tomos de C, un
grupo benzoil- o fenilsulfonflico o un gra-
po de 1lg f§mu1a -CONR3R4 o} SOZNR3R4 (donde
R3 ¥y R4 tienen el gignificado indicado an~
tes).

De la serie de las quinolonas e isoguinolones

merecen mencidn especial laes de las fémules

02 OH
| Z 7.
%\ P ly ‘,//k
N
SN
0 Ry ]
13 2 1 2

donde

R3 tiene el mismo significado que antes, y

ZJ. v Zz significen étomos de H o de haldgeno o

grupos alquilicos o alcoxilicos con 1 a 4
&tomos de C.

De la serie de las pivimidonas csbe gefalar

particularmente los derivedos de Acido barbitérico de la

fémuls
X&\:(\T fo
R3 . I\I-R3
\g/
1
en la que

R3 tiene el mismo significado que entes,
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aungue los radicales R3 pueden ser tame
bién diferentes entre sf,
X significa un &bomo de 0 o un grupo iminico
© -
Yl gignifica un dbomo de 0 o de 8 o un grupo
imf{nico. )
De la serie de los indoleg cebe degtacar par-

tlcularmente los de lg férmula

en le que

!

R, ‘tiene ol mismo significado que entes
v .

¥y
R5 glgnifice un grupo alquilico con 1 2 4
&tomos de C o un radical fenflico.
A tftulo de ojomplos caboe citar los componentes
de copulacién siguientes:
irezolo £
1,3~dimetilpirazolona=s
l-cianoetil-3-metil-pirazolonass
.'l.mm(a'bi.‘l.--z,:-mcﬁ;oxicé\:c-bc)1;11:!.--39:1x-azcloma»i's~
lemetil-3-ctoxicarbonil=-pirazolona=s
1l-fonil-3-metilpirazolong-5
1—(2'—; 3'- o4 -clorofenil)-3-metilpirazolona-5
1-(2'=, 3t~ 0 4'-metilfenil)=3-motilpirazolona-5
1-(2'-; 3tw 0 4'-motoxifonil)=3-motilpirazolona
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1-(2 ;5 twdiclorofenil)-3-metilpirazolona~5

1-(4! -metilsulfonilfenil)—3-metilpprazolona~5
l~(4'~nitrofenil)~3~metilpirazolonaé5
1-(3'~dimetilsuifemoilfenil)-3-netilpirazolona~5
l-bencil-3-metilpirazolona=-5
l-fenilsuifonil~3-metilpirazolona~s

b) Piridonasg

6-hidroxi-piridona-2

4-metil—b-hid roxi-piridona~2
4-fenil-6-hidroxi-piridona=2
4=(p-meboxifenil)—6-hidroxi~piridona~2
4—ciano~6~pidroxi~piridona—2
4-metoxicarbonil~6-hid roxi-piridona-2
4-fenoxicarbonil~6-hidroxi-piridona-2
4-dietilearbamoil~-6-hidroxi-piridona~2
1l-metil-6-hidroxi~-piridona~2
l-¢til-6-hidroxi-piridona-2
1ly4-dimetil=6=hidroxi-piridona-2
1-etilwf-notil-6-hid roxi-piridona~2
l-iSOp10p11~4~metil—§~hidroxi~piridona-2
1-fenil~4~metil—6—hidroxi~piridona~2
l-cianoetil-j-metil-6-hid roxi-piridona—2
lemetile3-cilano~6-hidroxi-piridona~2
l-fenil~3=ciano~S-hidroxi-piridona=2

1, 4-dimetile=3—ciono-6-hid roxi-piridonaw=2
l-0tile3=cieno~4-metil-6-hid roxi~piridona=2
l-n-butil-3-ciono-4-metil-6-hidroxi~piridona-2
l-bencile3-ciano~4-motil-6=hid roxi~piridona=2

3=ciano=4-otilmb-hidroxi-piridona=-2

.\}



5.

10.

15.

20,

25,

- 25 -

lemetile3-geetiles~hid roxi-piridona—2
leotile3~acet il-6~hidroxi~piridona=2
1-fenil-3-acotil=6=hidroxi-piridona=2
1-beneil-3~acetil-6-hidroxi-piridone=2
1ly4=gimetilm3~geetil~6-hidroxi-piridona-2
l-fenilm4-metil=3~acetil=6~hidroxi~piridona=2
l-motil~3~benzoil~6-hid roxi~piridona~2
l-fonil~3=bonzoil~6«=hid roxi-piridona=~2
1,4~dimetil-3-bonzoil~-6-hidroxi-piridona-~2
l-metile3-mctoxicarbonil=6=hidroxi-piridong~2
Y=obile3-motoxicarbonil-6-hidroxi-piridona=2

1y 4-dimetile3-metoxicarbonil-6~hidroxi-piridona~2
l-metil-3=dimotil~carbamoil-6-hid roxi~piridona-2
1=Fond L3=d inot il=c arbemoil-6-hidroxi~piridona~2
1y 4~dimotil=3-dimotil-carbemo ilm6-hid roxi-piridona~2
l-notil=3~fonilcarbamoil«b-hidroxi=~piridona-2
l-fenil-3~fonilcarbamoil-6-hid roxi-piridona-2

1, 4~dimctil=3~fenilcerbamoil=-6~hidroxi~piridona=2
l-met il-3-mot ilsulfonil-6-hidroxi-piridona=2

1y 4-dimetil~3-motilsulfonil-6-hidroxi~piridong=-2
lemotile3-fonilsulfonil-6=hidroxi-piridona=2
1-fenile3wfonilsulf onil-6-hidroxi~piridona~2
1,4-Aimetile3~Ffeniloulfonil-6=hidroxi-piridona~2
l-nctil-3~dimetilsulfemoil-6~hid roxi-piridona~2
l-fonil=3~dinetilsulf emoileb~hidroxi~piridona~-2
1,4~dinotil=3-dinetilgulfamoil~b=hidroxi~piridona=2
¢) Quinolonas o isoguinolones
2,5-dihié¢roxiguinolina

2, 3-dihidroxiisoquinolina
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lemetilmdmhidroxi-quinolona~2
l-etiledmhid roxi—quinolona~2
l-n-butil=4=hidroxi-quinolona~2
1-(beta~metoxietil)—4~hidroxi~quinolona~2
1~(beta~cianoetil)-4~hid roxi-quinolona~2
2-metil=3~hid roxi-guinolina

d) Pirinidonag

tetrahid ro—pirimidona~2

dcido barbitdrico

beido N,lf~dimetilbarbitdrico

dcido N,Wdifenilbarbitlrico .

dcido NemetileN!-fenilbarbitérico

dcido NemetbileN'—(3"—clorofenil)-barbitirico
écido Ne(beta-motoxietil)-N'w—fonil-barbitirico
écido N;N 'dibencilbarbitdrico

2? 4=dihidroxi~dihidro-pirimidina

2, 4-diiminows ~0x0-hoxghid ro-pirimiding
2-iminot-4, 6-dioxo~hexehidro~pirimiding
2=tio=4, 6=dioxo~hexghidro~pirimidina

e) Indoles

2-metil-indol

2.metil-5 0 6-cloroindol
2emotile5enitro~indol
2emetilm5-metoxicarbonil~indol
2,4=dimetil=Tenmetoxi=-indol

2~ctil~indol

2fonil-indol

2-fenil-b-atoxi~indol

2-hidroxiindol




1, 2-dimetil~-indol
1-metilmlefonil-indol
l-(beta=-metoxietil)=2=-fenil-indol
1-(beta—cianoetil )=2-Ffenil-indol
5. indoxilo
S5=cloro~indoxilo
S=-bromo=indoxilo
2, 5~dicloroindoxilo
2,5=dibromoindoxilo
10. £)_Varios
piridazona«3
4,5=dicloro=piridazong=3
4emetil—imidazol
. 4~fenil-inidazol
15, 445~difenil~inidazol
4-nidroxicumaring
8-dibxido de ticindoxilo .
asl como el compuesto de la férmuls
?H
©®)
/\N/\

3

j

20,

=
\2

CH

©-

Como componentes de copulacién de la serie de
25. los compuestos hidroxflicos arométicos cabe mencionar

especialmente losg de la férmule
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el fenol

1

OH

vy

significa un &tomo de H o un grupo kﬂérbxiw
lico o alcox{lico con 1 a 4 &tomos de-C,
gignifica un &tomo de H o de halbgeno o

un grupo alguflico con 1 a 4 &ftomos &éjé,
gignifica un étomo de H o de halégez}‘éé wa
grupo alquflico o alcoxflico con 1 giié
étomog de C, un grupo eicloalquilieé‘één

5 6 6 &tomos de C, un grupo cienocalquilico o
alcoxicarbonil-alquilico con 3 a 6 4tomos’

de C, un grupo fenilico, un grupo alcemoilico

. 0 alcanoilaminico con 2 a 6 &tomos de C,

un grupo de éster algquflico de dcido sulfb-
nico o sulfonelquilsulfonilico, un grupo
alguil~ o dialguil-sulfemoflico con 1 a 8
étomos de C o un grupo de éster fenflico de
dcido sulfénico, de fenilgulfonilo, de few
nilsulfamoflo o de benzollo

0 bien los radiceles
formen un enillo pentegonal 0 hexsgonal
anilledo bencénico; aliciclico o heterocicli-

CO.

Como ejemplos cabe mencionars
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el 3~ o 4~clorofencl

el 2=, 3w 0 4-metilfencl

el 4~tercibutilfencl

el 4-tercioctilfenol

el 4-nonilfencl

el 4-decilfenol

el 4~-dodecilfenol

el 4~ciclohexilfenol

el 3?4~dimetilfenol

el 2,4~dimetilfenol

¢l 4emetil-2-butilfenol

el 4~beta~cilancetilfenol

¢l 2-metilei-~betag~cianoetilfenol
el 2-metil~d-betg-metoxicarboniletil-fenol
el 3- o 4~hidroxidifenile

el 4-metoxifencl

el 4-butoxifenol

‘el 4dwoctiloxifenol

ol 4-acctileminofoenol

ol 4emctoxicarbonilamino~fenol
0l 4wnmotil-2=acetilamino~fenol

ol 4-propionilemino~-fenol

el 3~dietileminofenol

la resorcina

la 4~bonzollresorcing

el étor monomet{lico o monoetilico de resorcina
la Nemetile3-hidroxi-difcnilemine
la Nebubil-3~hidroxiedifonilaming
el l-nafteno
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el 5-cloro-l-nsftenc

el 5;8-diclom-l-nafteno

el 4-metil-l-nafteno

el 4=-metoxi~l-nafteno

el S5—gcetilamino-l-nafteno

el 5~bencilamino-l-nafteno

el 5«benzoilsulfonilamino=-l-nafiteno

la dimetilamide de 4cido l-hidroxinaftalin-4-sulféuico

la fenilemida de 4cido l-hidroxineftalin-4-sulfénico

la dimetilomida de 4cido l-hidroxinaftalin-5-sulfénico

la fenilemida de 4cido l-hidroxinaftalin-5-sulfénico

la Qimetilamida de Acido l-hidroxinaftalin-3-sulfénico

ladifenilamida de écido l-hidroxinaftalin-3-sulféuico

el éster fenflico de decido l~-hidroxinaftalin-4-sulfénico

el 3,4~ 0 S-metilsulfonil-l~nafteno

el 2-nafteno

6l 6-cloro-2-nafteno

el 6-brono-2-nafteno

la 2;6- ¥y 2;7—dihidroxinaf'tali11a

la 1,3= ¥ 1,5-dihidroxinaftaline

el 6-metil-6~ciano~2-nafteno

el 8~acetilamino-2-nafteno

el 8-benzoilemino=-2-nafteno

el 8-metoxicarbonilamino-2-nefteno

el 8-netensulfonilamino—2-nafteno

el 8-bencensulfonilemino-2-nafteno

el 5-acetilamino-2-nafteno

la dimetilamide de 4cido 2-hidroxinaftalin-6-sul-
fénico
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la (N-metil-N-beta-hidroxietilemida) de Acido 2~hidroxi-
nafbalin-6-gulfénico

le (Nemetil-N-beta-gcetoxietilamida) de dcido 2-hidroxi-
nafbalin=6-sulfbénico .

la dimetilemida de écido 2~hidroxina:ftalin~7~suif6nieo

el égter fenflico de dcido 2-hidroxinafitalin-6-sulfénilco

el éster fenflico de 4cido 2-hidroxinaftalin-T-sulfénico

le 8-hidroxiquinolina

la 5-cloro-B~hidroxiguinoling

la 6 ;B-dihidroxiquinolina

el éxido de 2-hidroxi-difenileno

el 4«hidroxi-fluoreno y

el 5~hidroxi-indano.

En celidad de sgentes de diazoacibén se usen
ésteres de éecido nitroso, particulermente los de alcoholes
aliféticos primarios o secundarios; mono- y di—valentes;
con 1 & 6 dtomos de carbono. Ejemplos de tales dgteres
gon los nitritos lfquidos de alcohol butilico, penti-
lico o isopentilico, y tambidn los ésteres de deido
nitroso con alecohol heptilico y decilico, pmpilenglicol;
glicol, &texr monoalquilico de glicol con redicales
alquilflcos de 1 a 5 dtomos de C y asimismo alcohol hen—
cilico, de punto de obullicién superior a 50¢ C; so enmw—
plean con ventaje los éstcres con alcoholea de 1 a 3
étomos de carbono, o sca los ésteres metf{licos, etflico,
propflicos o isopropilicos, que prosonten un punto de
ebullicién inferior a 502 C y son liquidos gascosos
0 de muy féeil volatilidaed. Los ésteres puedon aporbtarse

a la mezcle reaccionel on forma lfquida o disueltos on
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un disolvonte (por ejemplo, en el mismo eén que se dosaw-
rrolla la roaccién); los de punbo de ebullicién bajo
pueden introducirsc también en estado gaseoso.

En concepto de catalizadores se emplean sales
de dcidos orgdnicos o inorgénicos con aminas terciarias
0 con el componente digzoico ubilizedo.

~ En calided de 4cidos inorgénicos merecen menw
cidn, por ejemplo, el écido clorhfdrico, el dcidv brome-
hidrico, el 4cido sulflrico o los diversos Scidosg fose-
féricos.

De la serie 4e los 4cidos orgdnicos epﬁrﬁn
on cuenta tanto los 4cidos carboxilicos como los sulfb-
nicog; por ejemplo, el fcido fémmico, 4cidos mopd—.y Gl
carbox{licos aliféticos como el Acido acético,.el 4oido
propidnico; el Acido butirico, el 4cido oxélico, el
dcido malénico, 0l fcido succinico, 4cidos carboxilicos
alifdticos alfa-halogenados con 2 a 6 dtomos de C, como
el &cido clorogcético, el #cido alfa-cloropropidnico,
el écido alfa~clorobubtirico, el 4cido elfa-clorvisovalew
rifnico y los respectivos 4cidos bromados; &cidos carboxi-
licos polihalogenados, como el dcido diclorom¢ético, ol
fcido tricloroacético, ol 4cido trifluorcacético y el
dcido perfluorobutirico, asi como ¢l Acido ciamoacético.
Do la serie de log decidos carboxilicos arométicos mero-
cen mencién los écidos benzoicos y sus derivados substi-
tuidos en el nficleo, como el éeido 2=y 3~ o 4-cloroben
zoico, el feido 2,4~ o 2,5—diclorobenzoico, &cidos henzoi-
cos algquilados, como el fcido 2=, 3~ o 4-metilbenzoico,

los 4cidos nitrobenzoicos o el dcido f£télico, asi como
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el écido fenilaecético.

4 titulo de ejemplos de fcidos sulfénicos orw
génicos cebe citar los écidos sulfdénicos alifébicos, co-
mo el 4cido meten~ o etan-sulfénico, pero en particular
log 4cidos sulfénicos aromé%icos; como los écidoé-ben-
cen= o nefyalin-sulfénicos,. -

En lugar d¢ los 4cidos pueden emplearsé‘%am~
bién sales de reaccién écida, como el cloruro de zine,
el cloruro de hierro o el clorurc de aluminio, o"o:i.en
cembiadorcs écidos do iones. '

Resulte particularmente ventajoso emplssr co~
mo catalizedores les sales de dichos dcidos con el com-
ponente diezoico o el de copulacidn. Esto puede resli-
zarse en foma précticamente conveniente por adieibn de
los dcldos a la mezcla reaccional.

Tembién se pueden incluir las gales de dichos
fcidos con otras aminas terciarias; por ejemplo, con baw=
ses piridinices o trielguilamines, de preferencia las
que pregentan en sus radicaleg alquflicos de 1 & 6 &bo-
nog de c; oomo la trimetilemina o la trietilemina.

Ia centidad del catalizador gque se emplee eg
de conveniencia de 0,0001 a 0,5 moles, y preferentemen~—
te de 0;001 a 0,1 moles, por mol de componente diazoico.
Ie centidad Sptima de catalizador es sin ombargo distin-—
ta parn ceda deido y depende on gran medide 4o sus cong-
tantes de disociacién.

Ia reaccién se desarrolla en un diluente or—
génico.

Como tales entran en cuenta los disolventes oxr-
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génicos miscibles con el ggua (hidréfilos); por ejemplo,
alcoholes aliféticos, como el metanocl, el etanol, ol iso-
propanol, elc.; cetonas, como la acetona, la metiletilcew
tona o la ciclohexanona; éteres, como ¢l Ster monometili-
co o monoet{lico de etilenglicol, el tetrahidmfuréﬁo o
el dioxano; emidas, comc la dimetilformenida, la dimeti-
lecetamida, la Nemetilpirrolidona o la tetremetiiunrea, o
tembién el sulféxide de dimetilo y el sulfoleno, Fero
’camb;ién resulten aptos disolventces no miscibles con el
agua, 4c preforcncia hidrocarburos halogenados alifébicos
¥y arométicosy por ejemplo; 6l cloruro de metileno, el
clorgfomo, el tetracloruro de qarbono, el l,l—d:i.clpxpc-
teno, ¢l 1,2-dicioroetanc, 0l 1,1,1,~tricloroctansy 1,1,
2-%tricloroetano, ol 1,1, 2,2-fotracloroetenc, el i;z—-diclo-o
YOpropeno, ol 1,3-dicloropropano; el clorobenccno, Gl o=
~diclorobcnecno, el 1,2,4~triclorobenceno o mezclas de
ollos. En calidad de mezcles s¢ prefiercn las quée se com—
poncn de un disolvente de punto do obullicibn bajo, infe-
rior a gOR C; ¥y un disolvente de punto de ebullicién alto,
superior a 1302 C, como les mezclas de 1,1,l-tricloroctano
¥y clorobenceno, o de 1,2-dicloroctano y o-dicloroboncenc,
o0 de cloroformo y 1,2,4~tricloroctano., Otros disolventes
epropiados son los hidrocarburos liquidos a la tempera-
tura'del ambiente, como el bcnceno; el tolueno, €1 Xiw=
leno, ¢l ciclohexano, la tetralina y le decalina, asi co-
mo lag fracciones de acoito mineral. |

La cantidad del disolvente empleado se mide
convenientemente de modo que se origine une mezcle rescw=

clonel bien mezecleble., Cuando se empleen componenteg de
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copulacién liquidos, estos (ltimos pueden servir sl mis-
g ‘tiempo de diluentes, por lo que sb6lo sc necesiten
escasas centidades adicionalos de disolvente orgénicos
El diluente empleado ha de ‘tener la capacidad
5. de disolver cantidedes suficientes tanto del conipénen-be
diazoico y del de copulacién como del catelizador, para
que la formacidén del colorante azoico pueds progresar
con rapidez razoneble, -
Ia resccién puede efectuarse a tempersiura
10, de 0 & 802 C, y preferentemente de O a 508 C.
A causa do la diazoacidn y copulacién préc—
ticemente gmimulténees, aceleradas por la sal aminica,
la reaccidn se desarrolla muyrrépidemente. El colorente
ezoico, que gparece con buen rendimiento y purezé, puede
15. eislarge por simple £iltracién y eventualmente lavado _'_
congecutivo del residuo 4ol £iltro con un disolvente oxr-
génico.
Los colorantes szoicos obtenibles por este
proccdimionto pueden destinerse a los més diversos fines,
20. de profexencia g la tincidn de fibras textiles sintéti-
cas'hidréfobas a pertir de disporgibén acuosa; por ejom-
plo, e la tincidn de diacetato hesta triacetato de celu-
losa, poro esgpecialmente a la tincidén de ésteres macro-
moleculares de #dcidos policarboxilicos eromdticos con al-
25, coholes polifuncionales, como los tereftalatos de polisle
quilenglicol. Sin en;bargo.,' egtos colorentes pueden emplearn-
se también para tefiir fibras de polismide sintética.
Ia tineidn me realiza por los métodos usunales,

En lugar de aislar los colorantes, es factible
]
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efectuar a continuecién en la mezcla reaccional reacciow
nes'seomldarias con el coloranie obtenido, como acilaciow-
nes, aslquilaciones o eminaciones. As:f, colorantes que _
contengan grupos aminicos terciarios pueden cuaternizar-—
86, por ejemplo con un heluro de alguilo, un sullj‘é'hb de
dislguilo, éxido de alquileno o un éster de 4cido bencenw—
sulfénico; o colorantes que contengan &tomos do huldgeno
canbiables pueden hacorsé reaccionar con aminas 'i:e‘i:cigrias
convirtidndolos igualmente en sales aménicas cuatémaxﬁ.as.
De estc modo se obtienon colorantes cabibnicos que,son ap
tos particulamente para la tincién de fibras de: yolia-
crilonitrilo.
 En los ejemplos que siguen, mientras x}o=,s',:é
haga constar otra cosa, las partes significan pa'ri;e‘s en
peso, ¥y los porcenbtajes, porcentajes en peso; las tempew
retures estén expressdas en grados centigrados.
Biemplo 1
Se prepara une mezcla de 17,26 partes de
2—cloro-4-nitro-enilina, 21,22 partes de N-etil-N-cliano-
etil-anilina, 0,24 partes de tricloroscetato de piridina

¥ 50 pertes de mezcle de xilenos. 4 20-252, ge ingtilan

‘en el curso de 1 1/2 horas 16,85 partes de nitrito de

isopentilo. Después de 3 hovas de sgitecién a 20-252,

se hiewve a reflujo durente 1/2 horas todavia. Lu.egé se
enfria despacio le mezcle roaccional hesta 02, se filtra
el colorante precipitado, se le lava cuabtro veces con 5
pertes cada vez de una mezcla de ciclohexeno y alcohol
isoamilicp 7':3 y %o le sece en vaclo a 60-702, Se ob=

tienen 27,6 partes (77,1 %) del colorante azoico rojo de
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) Bjemplo 2

Se procede como en el Ejemplo 1, pero empJ,eanf

do en lugar de las 0,24 partes de tricloroecetato . de piri-
dine 0,26 partes de tricloroacetato de trz.et:.lamina. E:L

rendimiento en colorente azoico es de 27,3 parbes ('76,3 %)e

_Biemplo 3 S

>

Se proceds como on ol Bjemplo 1, péro en J.uge.r
de 0,24 partes de tricloroacetato de piridina se emPlean
0, 39 partes do tricloroacetato do J:,S-Jois-(dmetllammo)~
—naftalinaé El rendimiento en colorante azoico es de 25,9
partos (72,4 %).

' Biemplo 4

Se disuelven 28 paries de l-gmino-2~-ciclohexil-
sulfemoil-benceno, 16 partes de Nemetil-N-(2'ecienoetil)-
-eniline y 1,6 partes de 4cido tricloroacético en 40 par-
tog de.diclqrometano ¥ se introducen g O0-102 en la golu~
cién 8,3 partes de nitrito de etilo en forma de gag. Se
deja reasccionar durente 3 horas y & continuecidn se TOCHI-
plaze el diclorometano por 40 partes do una mezcla de Ale
cohol y ggua: Se separa por filtracidn el colorente pre~
cipitado, 5o lo lava y so lo goce, Se obtienen 38 partes
del colorante de la férmula
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N=N.
CHZCH 20N
5. .
el cual tifie las fibras de acetato de celuloma exn Lonos
gmerillos rojizos.
Ejemplo 5 _
Se guspenden en 100 partes de diclorometano
- 10. 32,9 parbes de l-emino—4-nitro~6—ciclohexilsulfamoil—
bencono, 26,5 partes do N-bis—(2'-acotoxietil)-enilina
¥ 3,3 partos de écido tricloroacébico y a 0-102'so intro~
ducen 8,3 partes de nitrito dc ctilo on forma do gas:
Se deja reaccionar por 12 horas y so reemplaza el diclo-
15. rometano por 100 partes de una mozcla de alcohol y aguas

Se gepare por filtrecidn el coloranto precipitaedo, so le
lave y s¢ 1c seca. S0 obtienen 50 partes del coloramtbe
do la férmule

o (e 1O
DV
l

N02

N (CH,CHy0C 0CHy )

Gl cual tific las fibras de seda do acetato on tonos 1o
25. jos azulados.
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Biemplo 6

Se suspenden en 100 partes de diclorometano

36 , 2 pa:_r'bes' de l-amino—4—-ni'bro~6~N;N—dibu'tilsuj,famoil—
benceno, 19,9 pertes de Nebis—(beta-cisncetil)-eniline
y 3;3 partes de dcido tricloroacético y a 0~108 g ine
troducen 8,3 pertes de nitrito de etilo en forma de gas,
Se deja proseguir la reaccibén por 12 horas y se resmplae
za el diclorometeno por 100 pertes de una mozela de ‘al=
cohol ¥ ggua: Se separa por filtrecién el colorente prow-
cipitado, s lo lave y se lo seca. So obtienen 48 pertes

dol colorante de la fédmula

.IFN @> -N(CHzCHéCNé 5

CESECT N

ol cual +tifie las fibras de seda de acetato en tonos ang-

ranjados.

Bijemplo T

_ 89 depositan 8,4 g de 3-amino-l, 2,4-—151‘:1&-201;
14;9 g de N ,N-dietilanilina, 50 mg de &cido tricloxro-
acético y 3 cc de isopropasnol y se sgita bien. A confi-
nugcidn se enfria hasta 08 y a temperatura de 0 a 102 ge
instilan 12 g de nitrito de isopropilo. Se agite durente
la noche a temperatura de O a 102 y luego se sépara por
£ilbracibn el 3=(4'-N ,N-dietilaminofenilazo)-ly 2, 4-trio-
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z0l originado y se lo geca en vaclo a 602, Bste colorante
tile las fibras de polidster en tonos anaranjados.
Biemplo §

81 se procede como en ol Ejemplo 7, pero se
reenplazan los 50 mg de 4cido briclorocacédtico por 1/1000
moles de tricloroacetato de trietilaming, se obtiene ol . -
migmo producto.

Biemplo 9

S1 se procede como en el Ejemplo 7, peré
g6 reemplazan los 50 mg de écido tricloroacético.por
1/1000 moles de tricloroacetato de piridina, se obtiene
el mismo producto.

Eiemplo 10

81 se proceds como en el Bjemplo 7, pefo :se

2y -

[

reemplazen los 50 mg de dcido tricloroacético por 1/1000
moles de clorhidrato de piridine, se obtiene el mismo
producto.

Biemplo 11
~ Si se procede como en el Ejomplo 7, pero se
reemplazan los 50 mg de Acido tricloroacético por 1/1000
moles de tricloroacetato de dietilanilina y s¢ emplean
en lugsr é&e 14,9 g 14,75 g de N;N-dietilanilina, se obe
ticne el mismo producto.

Bijemplo 12

_ Si se procede como cn el Ejemplo 7, pero
se reemplazan los 50 mg de 4cido tricloroacético por
1/1000 moles de tricloacetato de 3-amino-l,2,4~triazol
vy los 8;4 g de 3—amino-1,2;4;-'briazol por 8432 g do

3~amino~l, 2, 4=t riazol, se obtiene el mismo produc'bo;
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Bjemplo 13

) Si sge procede como en el Bjemplo 7, pero
ge reemplazan los 50 mg de deido tricloroacético por
1/1000 moles de 4cido dicloroscético, se obtiene el mis-
mo producto, '

Biemplo 14
81 se proceds como en el Ejemplo 7, pero se

reemplazen los 50 mg de Aecido tricloroscético por
1/1000 moles de dcido cloroecébico, se obtiene el mimmo

produ.ci:o:
Ejemplo 15 L
) Si se procede como en el Bjemplo 7, pero -
so reemplazen los 50 mg de 4cido tricloroscético por
1/100 moles de cido acético glacial, se obtiene el
mismo producto.
Bjlemplo 16
~ 81 se procede como en ¢l Bjemplo 7, pexo N
g6 reemplezen los 50 mg de deido tricloroecético por
1/1000 moles de 4eido sulflrico, sc obtiene el mismo
producto.

Biemplo 17

~ Si se procede como en ol Bjemplo 7, poro
se reemplazan los 50 mg de deido tricloroacético por
50 mg de cloruro de zinec, so6 obtiene 6l mismo producto.
Bjemplo 18
i Si se procede como en el Ejemplo 7, pero
ge reemplazen los 3 cc de isopropenol por 3 cc de metil-

etilcetona, se obtiene el mismo producto.

Biemplo 19
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81 se procede como en el Bjemplo 7, pero
s reemplazan 1os 3 cc d6 isopropanol por 3 cc de mow=
tenol, so obltiene el mismo producto.

Eiemplo 20

~ Si sec procede como en el Ejemplo 7, poro

se reemplazan los 3 cc d¢ isopropanol por 3 cc de alcow

hol amflico, se obtiene el mismo producto.

Biemplo 21

Si se procede como on ol Egemplo T, pero

e

se reemplazan los 12 g de ni'bmto de isopropilc por

0,14 molcs do nitrito do metilo, se obtiens el mismo

producto. S
Biomplo 22 ,

Si so procede como ca ¢l Ejemplo 7, poro

se reomplazen los 12 g do nitrito de isopropilo por
15,5 g de nitrito de amilo, se obtiene el mismo produc—

0.
Eiomplo 23

) Si se procede como en el Bjemplo 7, pero
s¢ recmplazan 1os 3 cc de isopropanol por 3 ce do otanol
¥ los 12 g do nitrito de isopropilo por 10 g de nitrito
se etilo; 8¢ obtiocne el mismo producto.
Bjiemplo 24

Si se procede como en ol Ejomplo 7, pero _
se reemplazan los 50 mg de écido tricloroaeédtico por
la cap‘bidad correspondiente de un cembiador do lones
eigo, se obtiene el mismo producto. ~

Pare comprobar la acidez de la mezcla reac~

cionel, se mezclan intensamentve dursmte 10 minutos 8,4
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& de 3Jwamino=l,2,4-triazol, 14;9 g de N,N-dietilanil{].na,
0,5 g de éc.ji.do tricloroacético y 3 cc de isopropanol,

se gfiaden 6,5 g de egua (lo que corresponde al 25 %

del volumen de la mezcle reaccional) y se vuelve & egiw-
5. ter intensemente durente 10 minutos més. Despuds de sepa~—

rar las fases, 6 mide el pH de la fese acuosa y ol de

la fege orgé.nica saturada con agu.a: En embos casosg nme

halla pH 5,9.

Bjemplo 25

10. A una mezcle de 19,7 g de N-—me-til-N—bemn.l—
aml:ma, 8,7 g de 3—am:mo1:mazol-l,2 4 y 10 cc de mete—
nol se efiaden como catalizador 0,26 g de tricloroacetato
de trietilamine y se ingtilen 13;4 g de nitrito de jsow
propilo. Se sgita a la temperaturs del ambiente hasta el

15. final do la roaccidn y se filtra. Despubs de lavar con
etenol y socar en vacfo, se obtienen cristeles de un COm

lorantc emerillo que corresgponde a la constitucidn siguion-

20. N/- )——‘“‘N—\ O CH /O\

Del filtrado y las lavazasg pueden aislarse

todavie otras porciones del colorante.

25, _Elemplo 26

So obtiene un colorente de la misma constie
tucién si so reemplaze el catalizador del Bjemplo 25 por

0,24 g de tricloroacetato de pirid:i.na;
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Biemplo 27

Se obtiene el mismo colorsnte si en luger
del catalizador del Ejeﬁplo 25 se emplean 0,12 g de
clorhidravo de piridina como catalizador.
Bjemplo 28
Si se reemplazs el caual:.zador del bgemplo 25
por 0 17 g de 4cido tricloroacético, se obtienen iguale
mente el mismo colorante.
Bjemplo 29
$i so introduce en la mezela reacclonai del
Ejezpplo'Zb",. gin quo contenga ningén catalizadvr, gag
clorhidrico, se obtiene obra vez al finel de la reaccién
¢l mismo colorante.
Biomplo 30
Si so rcemplaza on ol Ejemplo 29 el ges clorhi.

drico por Acido clorhidrico acuoso concentrado, la reac-

cidn conduce igualmente al colorante con la constitucidn
indicada en el Ejemplo 25.

Bjomplo 31

Se depositen 18 g dc 2~emino-f-metoxi-bonzo-

'I;:Le.zol, 16,5 g do N-—ot11—N-bc’ca-h1drox:.e'bml—snlllna, 500
mg de dcido tricloroacdtico y 30 ce de @tanol y se agita
bien. A la tomperatura del embiente, se mst::.lan 12 g
do nitrito de isopropilo y se agita la mezela durante
la noche. A conbinuacién se separa por filtracién el
2-{ 4! (N0t il-N-beta-hid roxictilamino ) (fenilazo) 16—
—métoxi—-benzotiazol originado y se le seca en vacio &
602 O:"Este colorentc tifie las fibras de polidster on

tonos rojoazulados.



e

10.

15,

20,

2.

Blemplo 32

Se depositen 18 g de 2-gmino-b6-metoxi-benzo—
tiegol, 12;1 g de N,N—dime'bilanilina; 3 g de bcido trie
cloroacético y 30 cc de bubenol y se gglbta bien., A ten-
poratura de O~58 se instilen 12 g de nitrito de Llsopropi
lo y se sgite le mezcla durente la noche. A continnacién
s¢ separa por filtracién el 2-[4'-(N,N-dimetilamino)-fo-
nilazo J-6-metoxi~benzotiazol o:;:ig:mado ¥y se le sece en
vacfo a 608 C, Bste colorente tifie las fibras de poliés-

ter en bonos rojoazuledos.

Biemplo 33

Sc depositan 15 g de 3w-emino-benzolsotiezol,
12;1 g de N;N—d:i.me'bilanilina, 3 g &6 dcido tricloroacé-
tico y 50 cc de efenol y =0 egita bien, A temperature
de 0 & 52 C, se instilen 12 g de nityito de isopropilo
¥y se ag;i.%a le mezela durante une noche. A continuecién
ge separa por filtracién el 3~[4!-(¥,N-dimetilamino)~
~fenilage ~benzoisotiazol oﬁ.g:i.nado y se lo sece en vaw-
cio a 602 G, Bsto colorante tific las fibras de polidster
on tonos violedos.

Bjemplo 34

.89 depositen 15 g de 3-emino-beonzoisotiazol,
26,5 g de N,N-bis-bete~acotoxietil-emnilina, 3 g do écido
triclorqacético y 30 cc de etanol y sc agita bien. A
temperature de 0 a 52 C, s6 ingtilan 12 g do nitrﬁ.to de
isopropilo y se agita la mezcla durante le noche., A con~
tinuecibn se separs por £iltrecién el 3-[4'-(N,N-bis-bo-
ta-acetoxiotilamine )~fonilazo J-benzoisotiazol originado

¥y 80 le scca on vacfo a 602 C. Beto colorante tifie las
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fibras de polidster en tonos violados.
Eiemplo 35
. Sg depositan 15 g de 3—emino—benzoisotiazol;
21,3 g de N,N-big-bete~ciencetil-3-metil-aniling, 3 g '
5. de écido.'bric_loroacético y 50 ce de etanol y se agita bien.
4 0-52 C, se instilan 12 g de nitrito de isoPI'opilo ¥ so
sgita la mezcla durante la noche. A continuacién se sopaw- .
ra por filtracién el 3-[4'-.-(N;wais-beta-cianoetilamino~
-3'-metil-fenilazo]—ben‘zoisotiazol originado y se le seca
10. en vacio a 602 C, Este coloranto tifie las fibras de po-
liéstor en tonos rojiszules. L
Biemplo 36
So dcpositen 15 g de 3-emino-benzoisotiazol,
39,8 g de etil~tosilato do Neefil-N-beta-piridinio, 3 g
15. de écido tricloroecético y 25 cc de otanol y so agita
bien, A 052 O, se instilen 12 g do nitrito do isopropilo
¥ se agita le mozela durento la noche. A continugcibn so
sopera por filtracién ol tosilato do 3-[4'—(N-octil-N-bo-
ta=-piridinioetilemino )=fenilazo ]-Abenzoiz:sotiazol originado
20. ¥ se le seca on vacfo a 602 C. Bste colorente tific las
fibras de poliacrilo en tonog rojiazules.
Ejemplo 37
Sc dopositen 19,5 g de 3-emino-H-nitro-ben~-
zoisotiazol, 26,5 g dc N,N-big-beta=acetoxietil-anilina,
25, 3 g de 4cido fricloroecético y 30 cc dc etanol y s¢ agi-
ta bien., 4 0~52 C, gc instilean 12 g de nitrito de isopro-
pilo ¥y se ggita la mezele duranto la noche. A continua-
cién s6 sopara por filtrecién el 3-l4'—(N,N-bis-betawaco-

toxiotilamine )=fonilazo J~5-nitro~benzoisotiazol originado
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¥ s¢ 1o soca on vecfo a 602 C, Bstc colorante tifte las
fibres d6 polidstor on tonos azules rojizos.
Biemplo 38
Se dopositen 19,5 g de 3~emino-5-nitro-ben—
Be zoisotiagol, 21;3 g do N,N=-big~-bota=-clenootile3-metil
—gniline, 3 g de dcido tricloroscético y 80 cc de chanol
Y g0 egita bien. 4 0-58 C, g0 instilen 12 g do nifa_ﬁto
de isopropilo y se egite la mezela duranto la noche. 4
continuecibn se sepera por filtracién ol 3-[4'-(N,N-bis-
10, ~beta~cianoetilaning )=3" -metil~fenilazo J—S-ﬁitro-benzoi-
sotizzol originado y se 1o seca en vacfo & 602 C. Este
colorante tific les fibras de polidster en tonos violados.
Biemplo 39 '
Se dgposi‘tan 17,7 g de S5-amino-3-fonil=l, 2,4«
15, ~tiediazol, 21,3 g de N,N-bis-beta~cianoetil=3-~metil-aniw
line, 3 g do dcido triclorcacdtico y 50 cc de otanol y so
egite bion. A 0-52 C, se instilan 12 g de nitrito de iso-
propilo y se egite la mezcla durente ung noche. 4 conbinna-
cién se separas por filtrecién el Se[4!—(N,N-big-bete—cia~
20, noetilamino )=3?-metil~Ffenilazo =3 —ft;nil—l y2,4=tiadiazol
originedo y se le seca en vecfo a 602 C. Bste coloremte 1}
fie las fibres do poliéstor en tonos rojos emarillentos. -
_Elemplo 40
Se depogiten 19,4 g de Z-emino-6-ctoxi~benzotio-
25, zol, 19 g de N-beta-ciemoetil-N-bete-hidroxietil-enilina,
3 g do 4eddo t;-icloroacético ¥ 30 cc de etanol y =0 agita
bicn. 4 0«52 C, go instilen 12 g 46 nitrito de isopropllo
y so agita la mozela durente la noche, A continuacidn se
gopare por filtrecién ol 2-[4'=(N-bota-cianoctil-N-botaw
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~hidroxietil-emino )~fenilazo -~otoxi~benzoisotiazol oxie

ginado y se lo seca on vacfo a 602 C. Este coloranto tifie

les fibrag de poliéster en tonos 10j0S. '
Biemplo 41 _

Se depositan 19;4 g de 2-emino-6-efoxi~benzo-
tiazol;m2l:,.3_g de N,N-bisg-bete~cionoetileniline, 3 g de
dcido tricloroecédtico y 80 cc de otanol y s0 egite bien.
4 052 C; ge instilan 12 g de nitrito de imopropilo y sc
agi'ba;_la mezcla durente la noc_:he. A continuacibn so sepa-;

ra por £iltracién el 2-[4!=(W,N-bis-bota~cienoctilaming )=

. fenilago J-6-otoxi-benzotiazol originado y se lo seca &

602 ¢ on vecfo. Bsto coloranto tifie las fibras do _poliés-
tei' en Honos rojos emarillentos. N
Ejemplo 42
Sg depositan 13;3 g de 2é-amino—4,5-dicia:ai~__
midazol; 12,1 g de N,N-dimotilenilina, 3 g de &cido tri-
cloroacético y 40 cc de isopropanol y se egita bien., 4
0=52 C; se instilan 12 g de nitrito de isopropilo y se
egita la mezcla durente la noghe; A continuacién se sepa-
ra por £iltracidn el 2-[4!'—(N,N-dimetilemino)-fenilazo -
—4;5—dicianimidazol oriéinado ¥y se lo seca en vacio a
602C, Bsto colorante tifie ol polidster en tonos emarillos
roj izog.
Ejemplo 43
Se_depositan 18 g de 2-sminow-6-metoxi-benw—
gotiazol, 16,5 g de N-etilell-beta~hidroxietil-enilina,
500 mg de fcido tricloroacético y 25 cc de isopropamnol
¥y se ggita bien. A la temperaturs del ambiente, se ing-

tilan 12 g de nitrito de isopropilo y se egita la mezcla
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durente la noche. 4 continuecién se sopara por filtracidén
ol 2~[4t-(N~etil-N-beta-hidroxietilemino)~(fenilazo)J-6-
—meto:vci-benzotiazol originado y se l¢ seca en vacio a

602 C. Bste colorante tifie las fibras de poliéster en
tonos rojos azulados. ‘

Ejemplo 44
Se depos:rl:an 18 g de 2—am1no-6-metoxi~benzo-

'biazol, 12,1 g de N,N-dimetilanilina, 3 g de bcido" bri-
cloroacético y 15 cc de isopropanol y se sgita bien, A
temperatura de O a 58 C, se ingbilen 12 g de nitrivo de
isopropilo y se agita la mezcla dursnie la noche. - i con-—
tinuecién ge separa por filtracibn el 2—[4‘-—(N N-dimetie
lemino )=fenilazo J-6-~-metoxi~benzotiazol orzginado ¥ se 1o
geca en vaclo a 608 C. Egte colorante tifle las fibras de
polidster en ftonos rojos azuledos.
—Bjemplo 45
Se depogitan 15 g de 3-—amino—benzo:.sotiazol,
12 1 g de N,N-dimetileniling, 3 g de écido tricloroacé-
tico y 45 cc de :?.soProPanol ¥y se sgite bien., A tempera-
tura de O a 58 C, se ingtilan 12 g de nitrito de isopi'o?—
pilo y se ag_i'l:a la mezcla durante la noche. & continua=
cién se separa por filtracién el 3-[4'—(N,N-dimetilemino )=
~Fenilazo benzoisotiazol originado.y g6 le goca on Ve
cfo a 602 ¢, Egte colorante tifie las fibres de poliésher
en tonos violedos.
Biemplo 46
Se depositen 15 g de 3~am:.no—benaoisotiazol,
26 5g d XN N-—bis—-be-ba—acetox:.etil-—amlina, 3 g de 4cido
tricloroacético y 20 cec de imopropanol y s egita biona
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A temperatura de O a 52 C, se insbtilen 12 g de nitrite

de isopropilo y se egita la mezela durente la noche. A

continuecidn se separa por filtracibn el 3-[4'—(N,N-big~

~beta~acetoziotilanino ) ~fenilazo =benzo isotiazol originaw
5. do y se lo seca en vacfo a 608 C., Estc colorante tifie les

fibres de polidstor on tonos violados. L

Biemplo 47

' Se depositan 15 g de 3wemino-benzoisotitzol,
21,3 g de N,N-big-beta-cienoetil-3-metil-eniline, 3 g
10. de deido tricloroacético y 40 cc de isopropenol y ‘se
sgite bien, A 0-52 C, se instilan 12 g do nitrite.ds isow
propilo ¥y se ggita le mezcla durente la noche. 4 conbi-
nugeclén se separa por filtracidn.el 3-[4'—(N,N~bis-beta~-
~cianoetilemino )=3! ~metil-Ffonilazo J-benzoisotiazol ori-
15. ginado y se le seca en vaclo = 602 C. Este colorente tifie
les fibras de poliéster en tonos i'ojiazules.
Bjemplo 48
Se depositen 15 g de 3-amino-benzoisotiazol, _
39,8 g de togilato des Neotil-N-beta-piridinioetil-enilina,
20. 3 g de Acido tricloroacético y 20 ce de isopropanol y s6
agita blen, 4 0-52 C, g6 instilen 12 g de nitri‘so de iso-
propilo y se sgita la mezclae durante la noche. 4 conbinuaw
cibn se separa por filtracién el tosilato de 3=[4!-(Nwctilw
N-beta-piridinioctilamino)-fenilazol-benzoisotiazol y se
25. lc seca en vecfo a 602 C. Egte colorante tifie las fibras
de polimcrilo on tonos rojimzvles.
Ejemplo 49
Se.d0positan 19,5 g do 3-amino-S5-nitrobonzoi-

sobiezol, 26,5 g de N,N-~bis-bota-ccotoxictile~anilina,
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3 g do fcldo tricloroacdtico ¥y 20 cc de isopropenol y

g0 cgitae bien, 4 0-52 C, g6 Instilen 12 g de nitrito de
lsopropllo y se egite la mezcla duranto la noche. A con-
tinueeidn se separa por filtracién el 3-[4'=(N yN=blg~bom~
ta-poctoxietilemine )=fonilazol-b-nit ro—bénzoisotia_zol
originado y se le seca en vacio a 602 C, Este colorante
tifie las fibras de poliéster en tonos azules rojj.gos.

Bjemplo 50

, Se depositan 19,5 g de 3—-amino-5-n:l.'bm-b‘enzo-
isotiazol; 21,3 g de N,N-b1s-be1;a~eianoet11-3—m§t‘;i;-ani-
lina; 3 g de #cido triclo_roacético y 60 cc de igopyopanol
¥ @0 agita bien, A 058 C, se insbilan 12 g de nitxito
de isopropilo y se egita la mezcla durente la noéhe. A
continuacibén se separa por filtrecidn el 3-~[4'-(N,K-big-
~beta~cianocetilaming) -3 -metil-fenilazo}-'j—ﬁitro-benzoi-—
gotiazol originado y se 1o seca en vacfo a 608 C. Egte com
lorante tifie las fibras de polidster en tonos violados.

Biemplo 51

Se depositen 17,7 g de 5-emino=3-fenile=l, 2,4~
~tiadigzol, 21,3 g de N,N-big~beta-ciancetil-3~metile~egnim
.'Lina; 3 g de écido tricloroacético y 40 cc de isopropa~
nol y se ggita bien. & 0-52 d, se insgtllaen 12 g de nitri-
to de isopropilo y se agite la mezcla durante la noche.
4 continuacidn se separa por f£iltracién el 5-[4!'-(N,N-
~bis-beta-cianoetilamino )=3'-metil-fenilazol=3-fenil~1,2,
4-tiediazol originedo y se lo seca en vacio a 602 C, Bs-
te colorente tifie les fibras de polidster en tonos rojos
anarillentos,

Ejemplo 52
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' Se depositen 19,4 g de 2~-amino—6-otoxi-hone
zotiazol? 19 g de N~bhota-cianocetil-N-beta~hidroxietil-~
-enilina, 3 g de dcido tricloroacético y 20 cc de iso~
propenol y se ggita bion. 4 0-58 C, se instilan 12 g de
nitrito de isopropilo y se agi‘bé.vla mezecle durante la no-
che. 4 continuacidn se separe por filtracién 6l 2-f 4! =(Ne
bete—cianoetil-N-beta~-hidroxietil-omino)-Lfenilazo ]:-G-é'bo-
xi=benzotiezol originado y se le scca en vacfo a 60% C.
Bgte colorentc tific las fibres de polidster en 'lsoaics :ro-

jos.

Bjemplo 53
Se depositan 19;4 g de 2-amino=-6-~stoxi~ban-
zotiazol; 21,3 g de N,N-big~bota—cienoetilanilina, 3g
de deido tricloroacético y 60 cc do isopropenol y 50 agi-
ta bion. 4 0-5¢ C, se instilen 12 g de nitrito der isopro~
pilo y se agifa la mezcla dursnte la noche. A continuacidn
s¢ sopare por filtracidn ol 2-[ 41 (N, N-bis-beta-cianocti=
lamino )~fenilazo ]-G—G'boxi-benz;'l::_i.azol originado y se lo
goca on vacio a 602 C. Esto colorante tific las fibras de
polidster en tonos rojos emarillentos.
Bjemplo 54
. ‘ Se depogitan 13;3 g de ?;amjno-4,5—dicianimi(_ia—
zol, 12,1 g de N,N-dimetilanilina, 3 g de écido tricloroa~-
cético y 50 cc de etemol y s¢ agita bien. A 059 C; ge
ingtilan 12 g de nitrito de dsopropilo y se sgita la
mezela durante la noche. & continuecidn se separa por
filtrecibn ol 2=[4'w=(N,N-dimctilamine)~fonilazolmsy5mdin
cienimidazol y sé lo scca én vacig 2 602 ¢, Egte coloren—

tc fifie ol polidstor en tonos emarillos rojizos.



Biemplo H5

8i en lugar de 15 cc de igopropenocl se usan

en el Ejemplo 44 20 cc de etenol, se obtiene el mismo co-

-

lorante.

5, Bjemplo 56 7
81 en el Ejemplo 44 se usen en lugar de 15 oo

de isopropenol 20 cc de metenol, se obtlene el mismc 20~

lorente.

Bjlemplo 57

10. 8i en el Ejemplo 44 se usen en luger de 1% cc

de isopropenol 20 cc de alcohol emfliico, se obtiene el

mismo colorante.

Biemplo 58

_ Sienel Bjemplo 44 se usan en lugar de 15 cc
de isopropanol 20 cc 4e éter de petrdleo, se obhieno el

15.
mismo colorente.
_Bijemplo 59
_ Sienel Bjemplo 444 se usen en lugar de 15 oc
de igopropanocl 20 cc de éter dictflico, se obhiene el
20. mismo colorentc.

_Biomplo 60
81 en ol Bjemplo 44 so usen én luger de 15 ce

de isgopropanol 20 cc de totrahidrofurano, =6 obtiene el

nigmo colorante.

25, _Bjemplo 61
8i en el Bjemplo 44 se¢ usan en lugar de 15 cc

de isopropanol 20 cc dé benceno, &0 obtienc el mismo co-

lorante,

Ejomplo 62



. 5.

10.

15.

20.

25.

PR 7é B
N % X X
3 MOy T2
- o4 - 5 e 23

Si en luger de 15 cc de isopropanol se usan
en el Ejemplo 44 20 cc de xileno, se obtiene el mismo
colorante,

Eijemplo 63

81 en lugar de 15 cc de.de isopropanol se usan
en el Ejemplo 44 20 cc de tolueno, se obtiene el mismo
colorante,

Ejemplo 64

Si en el Bjemplo 44 se usan en lugar de 15_ ce
de igopropanol 20 cc de cloroformo, se obtiene el mismo
colorante,

Ejemplo 65 .
~ Sion el Ejomplo 44 se usan en lugar de 15 cc
de isopropanol 20 cc de clorurc de metileno, se opticne
¢l mismo colorante.

Ejemplo 66

- 8i on el Ejemplo 44 se usan en lugar de 15 ec
de imopropenol 20 cc de clorobonceno, se¢ obfienc el mismo
colorante,

Biemplo 67

~ Sion ol Ejemplo 44 s0 usen en lugar do 15 co
de igopropanol 30 cc de sulfolano; ge obtione ol mismo
colorante,

Bjemplo 68
8i on el Bjemplo 44 se usen en lugar de 15 cc

de isopropanol 30 cc de hexemetilfosfobtrismida, se obbiow-
ne el misgmo colorantc.

Biemplo 69

Si on el Bjemplo 44 se usan on lugar do 15 cc
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de isopropanol 30 cc de nitrometano, se obtiene el mis-

mo colorante,
Ejenmplo 70
81 en el Bjemplo 44 se usen en lugar de 15 cc

de isopropanol 20 cc de dimetilformemida, se obtiene el

nismo colorante.

Biemplo 71

Si en el Ejemplo 44 se nsen en lugar de 15 cc
de isopropanol 30 cc de nitrobenceno, se obtiene el mis-

mo coloxente,

BEiemplo 72

Si en el Ejemplo 44 se usan en lugar de 15 cc
de isopropenol 20 cc de n~hexamo, se obtiene el mismo
colorente.

Bjemplo T3
841 en el Ejemplo 44 se usan en lugar de 15 ce

de isopropanol 20 cc de tetrametilurea, se obtiene el

mismo colorente.

Biemplo T4

Se depositan 9,4 g de 3-amino-piridina, 12,1 g
de N;N—dimetilanilina, 1 g do &cido tricloroacético ¥
20 cc de bencono y se sgite bien. 4 temperatura de 20 a
252 c; go insgtilen 12 g de nitrito do isopropilo y s¢
egita la mozcla durante la nochc. A continunacidén se alg-
la la 3~{4'~(¥,N-dimotilamine)~Ffonilazo]-piridine origi=
neda. Este coloranto tifie lag fibras de polidster on to-
nos emarillos rojizos.

Eiemplo 75 .
Se dopositan 15,9 g de 2-fonil-3-anino~pira-
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zol, 1,5 g do écido tricloroacético y 20 cc de benceno
y sc sgita bien. 4 temperatura de 20 a 258 C, so instilan
6 g de nitrito de isopropile y s¢ egita la mozela durans
to la noche. A continueciln se afsla el 3'-amino-2,2'-
~difenil=3,4!'-azo~pirazol originado. Estc colorante tifie
les fibres de polidster en fonos amarillos, ’
Biemplo 76 7

Se depogitan 15,9 & Q.G foenil-3—amino—pirazol;
1;5 g e écide tricloroacdtico, 12,1 g de NoN-dimetileni-
lina y 20 cc de bencono y se gzita bicn, 4 temperasure
de 20 a 252 C, so instilan 12 g de nitrito de isoprepilo
¥y se egita la mozcla duranto la nocho. A continuacién sc
aisla ol 2-fenil-3~(p-N,N-dimeiileminofenilazo)=-pirazol
originado y se le purifica. Este colorantc tific les f£i-
bras de polidstcr en tonos amarillos rojizos.

Eijemplo 77

Se prepara una mezcla de 39,6 partes de 4-—gmi-
no-zzobhenceno, 43,1 partes de N-bis-oxietile3~cloro-ani-
lina, 0,5 partes de 4cido triclproacético ¥y 500 partes
de mezcla de xilenos. A 0-102 C, se infroducen 17 par-
tes de nitrito de metilo y se agita la mezcla a 10-208 C
durante varias horas. Iuego se elimina el xileno por desw
tilacidn con vapor de asgua y se trate el residuo con 100
partes de metanol. Del metanol cristalizan 70 parfes del

colorante azoico amerillo de lz FPédmula

@ J:N-@ -N=N-§ @ ~N(CH,CE,0H),,
¢1



5

10.

15.

20.

25,

- 57 -

Bjemplo 78

Se prepara una mezcla de 39,5 pertes de 4-omi~
no-azobenceno; 39,85 partes de Nwbis-cisnoetil-gniline,
0,33 partes de &cido tricloroacético y 80 partes de o~-xi-
leno. A 20~-252 C, se le insbilan 24 partes de nitrito
de isopropilo., Se agita la mezcla a 20-252 C durante L8
horas y luego se la caliente brevemente a 602 C. Con el

enfriemicnto cristelizen 41,3 pertes del colorante &zoico

@> -N:N—@\, -N:N-<_Q> N (c H,0N},

Eiemplo 79

Se prepara una megzcla de 17,3 partes de 2-clo~-
ro—4-ni'broan:.i.lina, y 21,6 partes de N-big-oxietil~3~-clo~-
ro-eniline 0,5 partes de 4cido triclorocacédtico y 250 par-
tes de o-xileno. & 5-102 ¢, se le introducen 6,5 partes de
nitrito de metlilo y se agita la mezcla durante 5 horas.
Iuego se oxcluye el xileno por destilacién con vapor de

egua, de lo gque quedan 37 parbtes del colorante azoico

c1
02N-< 6\, F=F- () ‘/\ (6 &, 0m),
o1

Biemplo 80

Se prepara una mezcla de 19,8 partes de 4wemi-
noazobgnceno; 38,9 partes de 2-(bis-ciencetoxietil)-emiew
no-4=propionilamino-enisol, 5 partes de écido clorogeéti-
co y 300 partes de xileno. A 5~102 C, se introducen en

ella 9 partes de nitrito de metilo y se continua egitando



la mezcla durente 22 horas. Despuds de excluir el xileno
por destilacién con vapor de sgua, quedan 44,5 partes del

colorante azoico

ooH
: -3
5. .
@ =K @, -N=N~§7Q'> (0 g8 -0-C 1,00 5
NH-0OC B

Bjemplo 81

~ So prepara una mezcla de 17,3 partes de‘ 2r 1O
10. ro-4-nitrosnilina, 38,9 partes de?—-(bis—cianoetoxiet:}l)-—
~amino—4-propionilamino-anisol, 0,5 partes de écido}'tri-—
cloroacdtico y 300 partes de xileno. A 5-10¢ C, se intro-
ducen en ella 9 partes de nitrito de metilo y me ~co;rt;;f.pu.a
agitendo la mezcla durente 22 horas. Después de excluir
15. el xileno por destilacibén con vepor de ague, guedan 50

partes del colorante azoico

OCH
3

3 /
Of “@ “N=N"g9/' ~N(CH, 00 H CN)

C NHCOCH CH
1 2"3

20. Ejemplo 82

Se prepara wna mezcla de 19,8 partes de 4-emi-
noazobenceno, 42,8 partes de N~big-acetoxietil-enilina,
10 partes de écido tricloroacético y 300 partes de xile-
no. 4 0-102 C, se introducen on ella 9 partes de nitrito .
25, de motilo y se agita & cont:muagién la mezclg por 22 ljl_oras:
Degpuds de excluir el xileno por destilacibn con vapor

de ggua, se filtra el coloranto, se lc lava noutremente
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@-N=N-@-N=N—@ (¢ B 4O—§-CH3)2

Biemplo 83

S0 propare una mezcla do 17,3 partes de 2-clo-
ro-4-nitroaniline, 21,3 partes de Nw-bis-ciasnoetil-m-toluis-
dine.; O; 33 partes do fcido tricloroaebtico y 100 parics
de xilono. A 20-25¢ C, g0 introducen on ella 9 partes do
nitrito do metilo. Despuds de brove sgitacibn, so separe
ol xileno por dostilacién, con lo que queden 38,8 partes

dol colorante agolco
¢l
A, R e )
Oy O‘;‘ -N=N—.<;QI >N (0 H,CN),
7/

.
“u,

[

dH3

Biemplo 84 i
Se deposite una mezcla de 22,7 partes de dster
bencflico de écido 4-amino-’penzoico; 17,55 partes de 3-mew
til-l-fenil~-S-pirazolona, 0,39 partes de tricloroacetato
de dster bencilico de 4cido 4-emino-benzoico y 50 partes
de mezecla de xilenos. Agi'band9 y a 25=308 C, go inebilan
en el curso de 1 1/4 hores 15,4 partes de nitrito de isow
pentilo, Despuds de unos 30 minutos de sgitecibn, se agre-
gen a le mezcle ospesa otras 70 partes de xileno. Al cabo
de 2 1/2 horas de egitecién y 1/2 hore de ebullicibn en
rofluj o; go onfria hasta 02, so filtra el colorente obicw

nido, do la férmula
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se lc¢ lavae por cuatro veces con 5 partes de xilenc cada

vez ¥ 86 1o seca on vacio a 60-702 ¢,
_Eiomplo 85 '

Se deposita una mezcla de 22,7 partes de dater
bencflico de 4oido 4-aminc-benzoico, 17,55 partes e 3-
metil=l-fenil-5=-pirazolona, 0,39 partes de tricloroace—
tato do éster bencilico de dcido 4eamino-benzoico ¥y 25
partes de metiletilcetona. Agitando.y a 25;309 Cy 8¢ inge
$ilan en el curso de 1 1/2 horas 15,4 partes de nitrito
de isopentilo. Al cabo do 1 hora gproximadamente de la
instilacién, la mezcla se vuolve esposa y doben afiedir-
sole otras 20 partes do moetiletilcotona. Al cabo de 2 1/2
horas de egitacién, se hiexvo por 1/2 hora en reflujo y &
continuacién se enfris hasta 0%, se sopara por filtracién
el colorante obtenido, se le lava por 4 veeos con 5 partes
cada vez de metiletilcotoma y s6 le seca en vacfo a 5O-TO2

C.

Biemplo 86
Se deposite una mezcle de 12,3 partes de p-ani~
Sidlna, 17,55 partes de 3-metil-~lefenil-S-pirazolona, 0,21
partes de cianoacetato de p-anisidina y 25 partes de alw-
cohol isopentilico. Agitendo y & 25-302, se instilan en
el curso de 1 1/2 horas 15,4 partes de nitrito de iso-

pentilo. Termineda la ingtilacién, la mezcla se vuslve
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espesa y so le afiaden otras 10 parites de slcohol isopénw
tilico. Después de 2 1/2 horas de agitacién y 1/2 hora
de ebullicién en reflujo, se enfria hasta 02, se separa

por £iltracibén el colorante obtenido, de la férxmula

el
c-o-.& ._/. -L‘X \_,

e le lava por 4 veces con £ partes dé alcohol isopenti—
lico cada vez y se le seca en vaclo & 60-702.
Biemplo 87 -

Se doposita una megzelae de 10,7 partes de p-bolui- '
dina, 17,55 partes de 3=metil-l-fonil-5-pirazolona, 0,14
partes de clorhidrato de p-toluiding y 25 partes de alw~
cohol “isopentilico., Agitendo y a 25-302, so instilen en
61 curso de 1 1/2 horas 15,4 parbtes de nitrito dc igom
Ppntilo. Al cebo de 2 1/2 horas do agitacién y 1/2 hora
de cbullicién en reflujo, se enfris haste 02, se separa

por filtracibn ol colorante obienido, de la fémula

\~—~N N/
u_\‘u\*.,w:n.*;_».% O

se le lava por 4 veces con 5 partos do alcohol isopen-—

t{lico ceda vez y so 10 soca en vacio e 60-702.

Biomplo 88

Sc deposita una mezcla de 16,8 partes de 2.ni-
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tro-4-metoxiwenilina, 28,0 partes de &cido N-(m-clorofee
nil)N'wmetil-barbitlrico, 0,33 nartes de 4cido tricloroa—
cético y 20 partes de metiletilcetona. Con agitacién y a
20-252 , ge ingtilan on el curso de 1 hors 17,0 partes de
nitrito de isopentilo. Al cabo do unos 10 minubos la meg=
cla so vuelve ospese, por 1o que se le acregen 60 parics
de ciclohexano., Despuds de 3 horas de agitaciln, se‘enf#a
hasta 02 , se sopars por filtracibén el colorante obtenido,

de lz fémula

\\ _CH,
Hy00 O\-—N-N._.. >.:o

se le lava con 15 partes de ciclohexano y se ds seca en
vacfo a 60-702,
_ Ejemplo 89

Se disuelven en 100 partes de diclorometano 26
pertes de 2-aminobencen-l-ciclohexilsulfemida, 17,4 partes
de l-fenil-3-metilpirazolona-(5) y 1,6 partes de dcido
'bricloroacé'bicb ¥y en el curso de unos 20 minutos se in-
troducen a 0-102 9,1 partes de nitrito de etilo en foma
de gas. Se deja reeccionar por tres horas y & continuacidn
se reempleze el diclorometanc por 100 partes de mezcla
de alcohol y sgua. Se separa por filtracidn el colorente

precipitedo, =6 le lava y s le soca. So obtienen 44 par-
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SO NH-{ /r—-\\
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Biemplo 90

Se suspenden en 250 partes de diclorometano 26
partes de 2-aminoboncen-l-ciclohexilsulfemida, 19,5 partes
de 2-fonilindol y 1,6 partes de écido tricloromcético y en
vnog 20 minutos y a 0~102 gse introducen 9,1 partes de ni-
trito de etllo. Se sgita por 3 horaes g 10-208, ge exclu~
ye por destilacién el diclorometanc y se egita con 200
partos de mezcla de ctanol y sgua. Se separa por filtra—
cidn el colorante precipitado, se le lava y se 16 soca.

Se¢ obtienen 49 partos do un coloranto pardo do le férmule

0
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que se disuelve en cloruro de metileno dando coloracidn

rojoescerlata.

Ejemplo 91

Se suspenden en 200 partes de diclorometano
26 partes de 2-gminobencen~l-ciclohexilsulfemida, 15
paries de 3-ciano-4-metil-6-hidroxipiridona=-(2) y 244
partes de tricloroscetato deé piridinio y a O-102 y eﬁ el
curso de 1 hora se inbroducen 9,1 partes de nitrito de
etilo en forma de ges. La suspensién, al principio ver-
diemarilla, se vuelve verde obscura al cabo de 12 horas
de agitacidn. Se excluye por destilacién el diclorome- -
teno y so 16 roemplaza por 100 pertes de mozola dé ohaw-
nol y sgua. Se¢ separa por filtracién el colorante, se
le leva y sc_le seca. So obtienen 32 partes de un coloran

te verde claro, de la £fémula

el cugl so disuwelve en diclorometeno dendo coloracidén vex
diemerille. 4
Bicmplo 92
So simpenden oen 200 partes do diclorometeno
26 parteg de 2vaminoboneen~l-ciclohoxilsulfemide, 19,5

partes de leetll—4-motil-3-carboxamido~-6-hidroxipirido~
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na-(2) y 1 parte de éecido cienoacético y & 0-108 y en

une hora aproximademonte se iniroducen 9,1 par!;éa de nis%

trito de ebilo en forma de gas. Se sgita & 10-152 por

3 horas, se oxcluye por destilacién el diclorometenc y
5. ge azite con 100 partes de mezcle de etanol ¥ egue. Se

separa por filtracién el coloren‘ce; s 10 lave vy se le

geca. Se obtienen 25 parbtes del colorente de la fémule

s/ 7 \
N/

lo.

15. HO' )

el cual se disuelve en acetato de etilo dando coloracién
amardilla.
Ejemplo 93
20. Se prepara une mezela de 29,88 partes de p-ami-
noazobenceno 15,53 partes de fenol; 0,54 partes de triclow
roacetato de p-aminoazobenceno y 50 partes de mezcla de
xilenos. A 50-558 y en el curso de 1 1/2 horas se inghi-
len 25,3 partes de nitrito de igopentilo. Después de agi~
5. tar por une. noche a 50-552, se hierve durante 1/2 hora
on reflujo, se enfris despacio la meszcla regceional nagta
02, go la filtra, se lava el colorante cuatro veces con

5.parbes cada vez de ciclohexano/mlcohol isoemflico 7:3
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¥ se scca en vacfo a 60-702, Resultan 36,2 partes del cow
lorante de la £6émula

/\Q /._N-N @N—N_\ W\.,_ OH -

-

lo que corresponde a un rendimiento del 79,1 % del ted—

Tico. .
Ejemplo 94 .

Se procede como on ol Bjemplo 93, pero emplean-—
do en lugar. de 0,54 partes de ¥riclorcascetato de p-aminoaw
zobencono 0,}6 partes do tricloxoacetato de piridina. Ren-
dimien‘co': 33,9 partes de colorantse, lo que correspoudc al
74,1 % de la teoria.

~ Bjemplo 95

S procede como en el Ejemplo 93, pero emplean=
do en lugar de 0,54 partes de triclorcacetato de p-aminoa—
zobenceno 0,40 partes de tricloroacetesto de trietilemine,
Rendn‘.n}ientd; 37,7 partes de colorante, lo gue corresponde
gl 82,3 % de la teoria.

_Biemplo 96

Se procede como en ol Ejemplo 93, pero emplean~—
do en lugar de 0,54 partes de bricloroacetato de p-aminoa-
zobenceno 0,58 partes de tricloroacotato de 1,8-big—(di-
metilaming )-naftalina. Rondimientos 37,1 partos de colo-
rente, 10 que corresponde al 81,0 % do la toorie.

Biemplo 97

So deposita una mezela de 24,7 partes de p-ani-

sidina, 61,8 partos 4o (Nemchtil-N-beta-hidroxietil)~amida
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de dcido 2-hidroxineftalin-b-sulfénico, 0,17 pertcs do
écido cianoacbtico y 120 partes de ligroinas. Agitendo
vy a 25-309; so instilen on el curso de 1 1/2 horas 20,7
partes de nitrito de igopropilo dlsueltas en 30 partes
de ligroina. Al cebo de 16 hores do sgiteciln a la tom-
perature dol embiento, so enfrfe hasta 0-52, s6 separa

por £iltracidn el colorente do la £fémula

AN

CH -CH —OH

se le lava con une mezcla de 5 partes de isopropenol y
20 partes de ligroina y se le mece en vacio a 603,
Eiemplo 98

Se deposita una mezcle de 10,7 pertes de p-tow
lu:.d:.ne, 28,1 pertes de (Nemetil-N-beta~hidroxietil)-emi-
da de £cido 2-hidroxineftalin-é~gulfénico, 0,085 partes
de dcido cilanoecético y 25 partes de dioxano. Con sgi-—
tacibn y 2 25-302, se insbilen en el curso de 1 1/2 horas
15,4 perbes de nitrito de isopentilo. Después de 20 hores
de cgitacibén a la temperatura del embiente, se hicxve
1/2 hore en reflujo y e continuacién se enfrie bhasta 02,

Se separa por filtracién el colorante de la fémulg
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H,Coe (::) 1 S <::>\\
S «
P

SOZ-N\
CH20H20H
ge 1o lava por 3 veces con 10 paries de dioxano cada vez
¥ sc 1lo scea cn vacfo a 60-708 C,
Ejemplo 99 -

Si en el Bjemplo 98 se reemplagzan las 0,085
partes de Scido cianoacético por 0,13 partes de ciesno-
acetato de p~toluidina, se obtiene el mismo colorante.

Ejemplo 100
_ Se obtiene el mismo colorente si en el Ejemple
98 se reemplezan las 0,085 partes de 4cido clemomedtico
por 0,12 pertes de clorhidrato de piridina,
Ejemplo 101

Se deposita una mezela de 2,0 partes de p-ami-
no-azobenceno, 2,8 partes de (NWemetil-N-beta-hidroxietil)e
-amids de deido 2-hidroxi-neftelin-f-sulfénico, 0,1 par-
te de fcido tricloroacético y 16 partes de alcohol isopen-—
t{1ico. Agitando y a. 55-609; ge instilan en el curso de
20 minutos 5 partes de nitrito de isopentilo. Después
de 2 1/2 horas de sgitacién a 55-602, se enfrfa hasta la
temperetura del ambiente, se separa por filtracibn el com
lovente de la fémula
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se le lava con 20 partes de alcohol isoamflico y se le

goca en vacio a T0-802.

Ejemplo 102

A 802 C, se disuelven en 200 cc de dicloro-
etano 8;9 g de'anilin'a ¥y 11,0 g de resorcina. Deépu.és
del enfriamiento hasta 302 C, so efiaden 1,26 g de tri-
clorogcetato de anilinio y en el curgo de 20 minu:boé ge
introducen alrededor do 6,1 g de nitrito de metilo que
so libera con deido clorhidrico de una mezela de me'ﬁapql, .
nitrito sédico y asgua. Se mantiene la temperatura entre
30 y 352 C y luego so d3ja reaccionar durante 1 hors a
308 ¢ y ge concontra le solucién reaccional en el Rotavan.
A éontinuaci§n 86 recoge ol regiduo resultante en una so-
lucibn de 16,1 g do lejfa de sosa chustica el 304% y 70
cc de sgua, so disuelve ls mezcla a unom 502 C y para la
procipitacibn se la deja afluir despacio & una mezclae hele-
da de 24;5 g de écido clorhfdrico al 30 % y 300 cc de
egua con hiclo. Se filtra inmediatamonte ol precipitedo de
color pardo anaranjado y se le lava con unosg 300 cc de
ague heladn. Dospuds de secar en vecfo a 70-802 C, ge Obw

tienen 19,7 g de coloranto, lo gue corrcsponde g un ron—
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dimiento tebxrico de 96 %.
Biemplo 103
Se depositen en 200 cc do ciclohexano l4,4 &
de l-nefteno y 8,9 g do eniline. Degpuds de breve celene-
5, tamiento a unog 708 C, con lo que se obbtlene uvna solu=-
cién,.se vuelve a enfriar le mezcla hesta 302 ¢, se afia~
don 0,55 g de clorcacetato de enilinio y se in'brodueen
en el curso de 15 minubtos y con sgitacién endrgica alre-
dedor de 6;1 g de nitrito de metilo. Bl colorante que
10. se forma se ve procipitemdo continuamente y la tomperew
fura sube hasta unos 408 C. Se enfria luego la suspensién - |
hagte 302 C, s0 le agita broevomente a la temperaturz del '
ambion‘te; ge la filtra y se la lava cuidadosamente con
unos 20 cc dé cilclohexano frio. E1l colorente gecsdo ime
15. porta 18,4 g, o sca alrededor del 78 % de la teoriay
de las agues madrcs pucden obtenerse todavia 1,5 g 2 lo
monos do coloranto, lo cual corrcsponde a un rondimiento
total que es ol 84 ¢ del todrico.
Ejemplo 104
20. Se depositan en 100 cc de benceno 8,0 g de
ly3=dihidroxingftaling y 6,9 g de me-nitroanilina, se
hierve la suspensidén brevemente en reflujo y luego se lg
vuelve a enfrier hasta 202 C, Después do efiadir 436 mg
de tricloroacetato de piridinio; ~se introducen en cosa de
25, 1 hora alrededor do 6,1 g de nitrito de metilo que =o
libera do una mozcla de metanol, nitrito sédico y sgua
con 4cido clorhfdrico. 8o gzite durantc uns hora a lg
temperatura del ambicnte la guspensién pards, 0 lg en-—

fria hasta 02 y se la mantienc a esta tomporatura du—
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rente cosa de una hors todavia. 4 conbinuacibn se Filtra
lae guspensibn, =6 leva la torta del filtro, primeremente
con 20 cc do bonceno y después con 70 cc de ciclohexano;
¥y s8¢ soca on la estufa de vaclo, a 702 C, el colorante

5. resultente, Se obtionen 12,3 g @0 colorante homogéneo, o
sea un rendimiento del,80 % respecto al componente diazoi-

co inclufdo.
Ejomplo 105

Se hiexven en roflujo durante 10 minutos 16,0

10. g @ 1,5-dihidroxinaftaling en 200 cc do 1,1,2-trieloroo—

tano. Iuncgo so onfria la susponsidn hasta 608 C y so le

aftadon todavia 487 mg de tricloromcetato do pirmcinioc.

Con une tomperatura de rogecién de 108 C y sgitando onér-

glcamentc so introducon en unos 110 minutos alrodedor de
15. 6,1 g do nitrito do motilo rocién hecho. Iuogo 80 -4cja com
lontar la mezcle reaccional haesta la temperatura del am—
bien-be; g6 la diluye con 50 ce de tricloroetano, ee la
enfria hasta 02 C y se mentiene esta temperatura durente
30 minutos por lo menos. Se separa por filtracién el pro-
20, ducto; ge le lava con 20 cc de briclorceteno y luego o

davia con 80 cc de éter de petrdleo y se le seca en la

estufa do vacfo. Resultan alrededor de 22,8 g de coloran—

te, que se afsla por filtracibn. En las sguas madres tri

clorosténicas so hells todavia una cantided edicional. El
25, rendimionto asciondo al 71 % de la teoria.

Biomplo 106
A une mezela de 127,7 partes de Necianoeltilwlle
-cignoetoxietil-enilina, 86,3 partes de 2-cloro-4«nitro~

-aniling y 180 pertes de ciclohexano se efiaden como cataw
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lizador 0,5 partes de écido tricloacédtico y a 452 y agiw
tando se instilan 70,9 partes de nitrito de isoPén*‘ailo.
Luego se enfrie despacio haste 102 y se sgita durante 2
horas & cgta temperatura. Se filtra el colorante procie
pitedo y se le lave con una mezcla de 50 partes do ciclohg
xano y 10 partes de alcohol isopentilico. Despuds de sgecar
en vacio o 80-909; se obtionen 190 partes de un colorante
rojo dc la constitucién

2CH200H CHZCN

OZN- -N—N-@-N(

T
a1 CH 20H201\

lo cual correspondoe a un rendimiento del 89 % de la teo-
ria.
Bjemplo 107

4 una mezcla de 104,3 partes de N-—hidroxietil—-l\'-—-.
—cienoetil-anilina, 86,3 partes de 2w 1oTo=-4-nitro—gnili~
ne y 120 partes de ciclohexano se afiaden como cabalizador
0;82 partes de dcido tricloroacético y a 452 y agitando se
instilen 74 partes de nitrito de isopentilo; Se deja pro-
seguir la egitecidénna 452 durante dos horas y a continua-
cibn go enfrfa despacio hasta 102 y se sgita a este tem-
pergtura por une noche. Se filtra el colorsmnte precipitado
¥ se le lava con una mezcla de 30 partes de ciclohexano
¥ 30 partes de alcohol isopentilico. Despuds de sccar en
vacio a 80—909; se obtienen 169 partes dc un colorante

rojo de la constitucibn



-

Q
Sk
5 HEITERI 5

CHCH,OH
-

Ofiml” Ny wNallmi” \> )

i e

N
a1 CH20H20N

lo quc corregpondec a un rendimiento del 88 % de la tcow-

ria,
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Descrito el objeto del wresente invento se
declaran nuevas y ds §r0pia invencibn las sigulientes rei-
vindicaciones con prioridad de la solicitud de patentes
suizas ntms, 3296/74 del 8 de Marzo de 1974, . 3297/74
del 8 de Marzo de 1974 y 3298/74 del 8 de Marzo de 1974,

1, Procedimiento para la preparacién de compues-
tos agoicos, caracterizado por combinarsc con una composi-
cién molar, fundementalmente snhidra, de una amina diazoble
carente de grupos dc dcido sulfénico y wna amina aromdtica
terciaria c0pulante en posicion orto o para respecto al
grupo amninico, o0 un 00mponente de copulacitm huuerOCiCLL~
co copulante en el heteroelclo, ¢ un compuesto hidroxili-
co aromdtico carente de grupos de dcido carboxilico o de
amida de Acido carboxilico, en cuya compOsicitn los éom-
ponentes de copulacién hen de cstar exentos de grupos diazo-
bles de amina y de &cido sulfénico, un éster del dcido ni
troso, en presoncia de menos de la cantidad molar de wna
sal de una amina terciaria o decl componte diazoico inclui-

do,

2. Procedimiento segin la reivindicacibn 1,
caracterigado por partirsc de una amina diazoable de la

£érmula
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en la que .
X eY significen 4dtomos de hidrégeno o de halégeno,

grupos de alquilo o alcoxilo, grupos de
alquilsulfonilo o alquilsulfamoilo con 1 a 4
dtomos de C, grupos de cicloalgquilsulfamoilo

.

eon 5 6 6 &tomos ds G, grupos de nitro, ciono,
carbamoflo o tr?fluOrOmetilo, grupos de
alcoxicarbonilo, alecanoilo o alquiloarbamoilo
con 2 aéb étomos dea C o &rupos de fenoxilo,
fenalcoxilo, fenilcar bamoilo, fenilsulfonilo,
fenilsulfamoilo, benzollo o fenilazo, even-
tuglmente substituldos por dtomos de halégeno
0 por grupos de alquilo © alcoxilo con 1 a 4
gtomos de c;
mientras que
7 significa un 4tomo de hidrégono o de halbgeno

0 wm £rupo trifluorometilico,

3, Proccdimionto segim la reivindicacién. 2,
caracterizado por partirse de un aminobenceno econ 2

substituyentes electronegativos a 1o sum0:

4. Procodimiento segtm la reivindicacién 3,
caracterizado por partirse de wn aminobenceno con dos

substituyentes electronsgativos iguales.

5. Procedimiento segin la rcivindicacibn 3,
caracterizado por partirse de un aminobencgno con 4os

substituyentes eleotronegativos diferentes,

6+ Procedimiento segin la reivindicaciém 2,
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caracterizado por partirse de un aminobenceno con un solo

substituyente electronegativo.

7. Procedimionto segtn la reivindicaciotn 1,
caracterizado por partirse de un componente diazoico
heterocliclico con dos substituyentes electronegativos

a 10 sumo,

8.. Procedimiento segim la reivindicacién 7,
caracterizado por partirse de w componente diazoico
heterociclico con dos substituyentes electronegaiivbs

iguales,

9, Procedimiento segtn la reivindicaci&ﬁ:7?
caracterizado por partirse de wn componente diazcico:
heterociclico con dos substituyentes electronesativos

diferentes.

10, Proccdimiento segln la reivindicacién 7,
caracterizado por partirse de wn componcnte diazoico,

heterociclico carente de substituyentes eleetronegutiVOS:

11, Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado por partirse de una amina diazoable de la
férmula

5

DO
~X

b1

cn la que

Xi significa wn 4tomo de O 0 dc S o wn grupo
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Ininico
y
X, v X, signifioan &tomos de hidrégano o de halégeno,
grupos de alquilo o aleoxilo con 1 a 4 4dtopmog
de C; grupos de nitro; ciano; tiociano o
carbamoilo; grupos de alcoxicarbonilo o
alquilecarbbmoilo con 2 a 6 étomos de C ©
grupos de alquilsulfonilolcon 1l a 4 4dtomog
de C.,

12, Procedimiento segin la reivindicacion 11,
caractorizado por partirse de wn 2-aminobenzotiazbi;
evontualmente substitwido en ol anillo bencénico ?9?
4dtomos de hal6geno 0 por grupos de alquilo o aleoxiio

con 1 a 4 4tomos de C.

13, Procedimicnto segin la reivindicacién. l,
ceracterizado por cmplearse el 3-amino-1,2,4-triazol . -

como componente diazoico, " L

14, Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado por cmplearsoc wna aminopiridina como compo-

nente diagoico,

15, Procedimiento sogin las weivindicaciones 1 a

14, caracterizado por emplearse una amina de la férmula
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como componente de copulacion,

.

16, Procedimiento segin las reivindicaciones 1

a 14, carscterizado por emplearse como componente de cO=

pulacién wma pirazolona de la foérmula

en la que

!

, ﬁ %
HO- l\i;/y

gignifica wm grupo alquilico, eventual@ente
substituido por grupos alcoxiliOOSoon'L é 4
atomos de C 0 por grupos de ciano ©O fqﬁilo; )
0 bien un radical fenflico o fenilsulfenilico, .
oventualmente substituido por étomos,de‘é
halbgeno, por grupos de alquilo o alcoxilo

0 por grupos de alquilsulfonilo o alquiiéul-
famoflo con 1 a 4 &tomos de C

N

significa el grupo de metilo © carbamoilo

0 bien wn grupo ds alcoxicarbonilo 0 mono-~ o

di-alquilearbamoilo con 2 a S8 4tomos de C,

17. Procedimicnto segén las reivindicaciones

1 a 14, caracterizado por emplearse como componente de

copulacién wnea piridona de la férmula

—‘“\

\

~—
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5

en la que

R

3 significa wn radical alquilico, cventualmente

substituido por grupos dc alcoxilo con 1 a‘4
dtomos de 0 0 por grupos dg ciano o fenilo,
10, 0 bien un radical fenllico, eventualmente
substituido por Atomos de haldgeno o‘pbr
grupos de alquilo o alcoxilo con 1 a 4 &tomos
de C, ’ |
3 Q significa un 4tomo de H, un grupo alquilico
15. con 1 a 6 4tomos do C, w grupo cicloalqui-
lico con 5 0 6 dtomos de G; un radical feni-
lico; gventualmente substituido por dtomos
de hal6geno © por grupos de alquilo o alco-
) xilo con 1 a 4 4tomos de C; wm grupo ciano
20, 0 un grupo aleoxicarbonilico con 2 a 6 4tomos
de ¢ 0 un grupo de la ?érmula --CO.NR3R4 (don~
de R3 es un dtomo de H, un grupo alquilico
con 1 a 4 dtomog de C 0 wn redical fonili-~
co, oventualmente substituido por &tomos
25, de halbégeno o por grupos de alquilo O alcoxi-
lo con 1l a 4 dtomos de Cs y R4 o8 un &tomo
de H 0 un grupe alauilico con 1 a 4 4tomos
“de 0)
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y
V  significa un dtomo de H 0 do halégeno; un
grupo ciano, w grupo algqullico o cicloalgul-
lico con 1 a 6 atomos de C; eventualmente
5, substituido por radicales fenilico; m grupo
alcanoilico con 2 a 4 dtomos de c; un grupo
alquilsulfonilico con 1 2 4 4dtomos de 0; wm
grupo benzollico o fenilsulfonilico o wm
grupo de la férmula —CONR3R4 o SOZNR3R4;'d0nde
10, R3 ¥ R4 tienen el mismo significado que se

les ha atribuido antes:

18, Procedimiento scgtn las reivindicacionss
1 a 14, caractcrizado por emplearsc como componente de

copulaciém wma quinolona de la férmula

15,

20- Ry tiene el mismo gignificado que en la
reivindicacibn l% ¥
B ¥ Zy significan dtomos de hidrégeno o de halégeno
P grupos de alguilo o alcoxilo con 1 a 4
25..7 gtomos do C,

19, Procedimionto segin las roivindicaciones

1 a 14, caractorizado por cmplearse como componcntc de



5,

10,

15,

20,

25,
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copulaciém wna pirimidona de la férmula

y 0
X A
R3—N\'/N—R3
i
4

en la que
R tiene el mismo significado que on le
reivindiecacion 17, awgue 10s radicaleg R3
pueden ser también difercntes entre si,
Xi significa wn Atomo de O 0 un grupo iminico
e
significa wn 4tomo do 0 0 do S 0 un grupo imi-

nico,

20, Procedimicnto segin las roivindicaciones
1 a 14, caractorizado por emplearse comO componente de

copulacién un Indol de la férmula

0
By

R

en la que

R tiene el mismo significado que en la
reivindicacion 17 y
R5 significa wn grupo alquilico con 1 a 4

&tomos de G o un radiecal fenilico,

21, Procodimionto segin las reivindicaciones 1 a



5.

1.0,

15,

20,

23,

14, carac

cibn de 1

en la que

Qy R
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terizado por emplearse un componente de copula-

a férmula

gignifica un 4tomo de H, un grupo hidrox;é '
1lico o wn grupo de alcoxilo con 1 a 4 5?9—
mos de C,‘ :
significa un dtomo de H 0 de halégeno 0 un
grupo de alguilo con 1 a 4 4tomos de C '

y . N
significa un atomo de H o de haldgeno, &h :
grupo alquilico o alcoxflico con 1 a 12b"'
dtomos de C; un grupo cicloalguilico cohrﬁgd
6 dtomos de C; w grupo cianoalquilico o
alcoxicarbonilalquilico con 3 a 6 4tomos de
G; u grupo fenilico; m grupo alcanoilico
0 alcanoilaminico cén 2 a6 atomos de C; un
grupo de édster alquilico de dcido sulfdnico
0 de alquilsulfonilo; w grupo de alquil- ©
dialquil-sulfamoilo con 1 a & 4dtomos de O; )
m grupo de éster fenilico‘de deido sulfoénico,
un grupo de fenilsulfonilo, un grupo de fenile
swlfamoilo o wn grupo de benzoilo

0 bien los radicales

formen wn anillo anillado bencénico, alicie



5.

10,

15..

20,

25,

..83..

clico o heferoclclico, pentagonal o hekagohal,

22, Procedimiento segim las reivindicaciones 1 &
21, caractorizado por emplearse_en concepto de sal aminina

una sal del componente diazoico,

23, Procodimiento segin las reivindicaciones 1 a
21, caractoerizado por emplearse en concepto de sal aminica

wea sal de wa base terciaria heteroclclica,

24. Procedimiento scgvnm las reivindicaciones 1 &
21, caracterizado por cmplearse en concepto de sel amInica

we sal del componente de copulacion, W

25, Procodiniento segin las reivindicaciones 1
a 24, caracterizado por emplcorse de 0,000L a 0,1 moles do

sal aminica por 1 mol del componente diagoico,

26, Procedimiento segim la reivindicacifn 25,
oaracterizado por emplearse de 0,0l a 0,1 moles e sal

eminica por 1 mol del componente diagoico,

27,. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a
26, caracterizado por preparerse la sal aminica dn la

megcla reaccional,

28, Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a
27, carecterizado por emplearsc en concepto de agente
de diazoacién un éster del 4eido nitroso con wn alcohol

alifético que contonga de 1 a 6 dtomos'de C:

29, Proccdimionto segtn las reivindicaciones 1 a

27, oaracterigado por cfectuarse la reaccidn en presencia



Se
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ds wn disolvente orginico hidréfilo,

30, Procedimiento segtn las reivindicaciones 1 a
27, caracterizado por efectuarse la reaccién en presencia
de un hidrocarburo © halohidrocarburo liquido a la tempe-

ratura del esmbiente,

31. Procedimiento para la preparacién de com-

pucstos azoicos,

Segin se describe y reivindieca en la presente
memoria descriptiva que consta de  hojas foliadas y

escritas a mdquina por wna sola cara,

Madrid, a 7 de Marzo de 1975

Dele JANRLE ISERN-
-8
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