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Caso 150-3605/C

PERFECCIONAMIENTOS EN 0 RELACIONADOS CON 
COMPUESTOS ORGANICOS

La presente invención se refiere a colorantes azoicos.
La presente invención proporciona, en particular, un pro­

cedimiento para la producción de colorantes azoicos, caracterizado 
porque se copula uno o varios productos diazoicos de aminas de 

5 fórmula D-NH2> en la que D es tal como definida en nuestra Solici­
tud de Patente pendiente Na 437 654, y los contenidos de la misma 
están incorporados aquí por referencia, con el producto obtenido 
por reacción de condensación según descrito en nuestra Solicitud de 
Patente pendiente Na 19780/75, con el requisito de que por lo menos 

10 una de las aminas de fórmula D-NH2 sea de fórmula IV, V, VI, VII 
o VIII,

V

VI
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VII

5

en las que

R12
S i

IL1Vl2
R13

significa hidrogeno, cloro, metilo, metoxi, 
sulfo, carboxi, arilamino o acetilamino, 
significa hidrogeno, cloro, metilo o metoxi, 
significa metilo, metoxi, cloro, sulfo, carboxi, 
arilamino o acetilamino, 
significa metilo, metoxi o cloro, 
significa un grupo de fórmula (a1) o (b’),
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R”3 significa un grupo de fórmula (a"), (b")» (c")> 
(d") o <e"),

(e")



-  5 -

5

10

cada una de

R’ significa hidrógeno, metilo, metoxi o nitro,
R* significa hidrógeno, cloro, metilo, metoxi,O

nitro o carboxi,
R* significa hidrógeno, cloro, metilo, hidroxi, 

carboxi o sulfo,
R' significa hidrógeno, cloro, metilo o nitro,O
R' significa hidroxi, cloro, metilo, metoxi, nitro, y

sulfo o carboxi,
R^O y R^ significa, independientemente la una de 

la otra, hidrógeno, cloro, metilo, metoxi, 
carboxi o sulfo,

R’0 significa un grupo de fórmula (a") o (b"),lo
R” significa un grupo de fórmula (c"), Ce'), (d') lo

o (e').

so3m

o2n O C11=CH o

M03s
(e')

R’g significa hidrógeno o hidroxi,
M es tal como definida anteriormente, y
m significa 1, 263.

15
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. La relación entre el número de grupos sulfo (n^ )̂,

grupos carboxilo (n_m M ) y el número de núcleos aromáticos (n,) pre- 
sentes en las aminas de fórmula D-Sl^ es preferentemente la siguien­
te

so3m "coom = ^  - y

en la que y es -1, 0, +1 ó +2,
n_n M es ̂ n. y el núcleo naftaleno cuenta por dos>v» ti

núcleos aromáticos.
En las aminas de fórmula D-NÍ̂ » cada arilamino es prefe­

rentemente un grupo de fórmula

NII —

10 en la que Rl a R' son tales como definidas más arriba, pre-o LO
firiendose que por lo menos uno de los símbolos 
Rg y Rg sea nitro y que tal arilamino contenga 
un solo grupo sulfo.

Se prefiere que por lo menos una de las aminas de fórmula 
15 D-NH^ sea ¿te fórmula IV o V.

Cuando, en las aminas de fórmula IV y V, el símbolo R’̂  
significa un radical de fórmula (a1), se prefiere que el símbolo 
R^2 sea hidrógeno y el símbolo R ^  sea metoxi.

En los radicales de fórmula (a') y (b’), el símbolo R18 
20 es preferentemente un radical de fórmula (c").

Las aminas preferidas de fórmula IV son las que correspon­
den a la fórmula IV', IV" y IV,M
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Las aminas preferidas de fórmula V son las que correspon­
den a la fórmula V' y V",
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V"

La diazotación de las aminas de fórmula D-M^ se lleva a 
cabo de manera en sí conocida.

La reacción de los compuestos diazoicos con los componen­
tes de copulación (que son los productos obtenidos por reacción 

5 de condensación según descrito en nuestra solicitud de Patente pen­
diente Nr. 437 654), puede realizarse de manera habitual, por 
ejemplo según se describe en la solicitud de Patente pendiente, 
antes mencionada.

Los colorantes obtenidos son de carácter aniónico y son 
10 particularmente apropiados para la tintura sobre sustratos teñibles

r
con colorantes aniónicos, por ejemplo sobre sustratos que se consti­
tuyen de o que contienen poliamida natural o sintética. Los colo­
rantes son particularmente idóneos para la tintura sobre cuero.

Los Ejemplos siguientes tienen el objeto de ilustrar la 
15 invención más detalladamente. En los Ejemplos, las partes se entien­

den en peso y las temperaturas se indican en grados centígrados.



E J E M P L O  1

Se agitan juntamente durante 10 horas, a 98°C, 276 partes 
de ácidcsalicílico, 100 partes de una solución al 20 % de hidróxido 
de sodio y 42 partes de paraformaldehído, La fusión viscosa resul- 

5 tante, que ha perdido completamente el olor a formaldehído, se mez­
cla con 500 partes de una solución al 30 % de hidróxido de sodio y 
luego se la completa con agua hasta 1000 partes.

E J E M P L O  2

Se agitan durante 10 horas, a 98°C, 276 partes de ácido 
10 salicxlico, 130 partes de una solución al 30 % de hidróxido de sodio

y 51 partes de paraformaldehído. La fusión viscosa resultante, que 
ha perdido completamente el olor a formaldehído, se mezcla con 
130 partes de una solución al 30 % de hidróxido de sodio, y luego 
se la completa con agua hasta 1000 partes.

J

15 E J E M P L O  3
I I ■■■■■■!  ■ |l | ■— •

Se hierven a temperatura de ebullición con reflujo duran­
te 2 horas 138 partes de ácido salicílico, 75 partes de una solu­
ción al 10 % de hidróxido de sodio y 24 partes de paraformaldehído. 
Luego se añaden, por gotas, por especio de 1 hora y a la tempera- 

20 tura de ebullición, 22 partes de resorcinol disuelto en 20 partes 
de agua. Seguidamente se añaden otras 4 partes de paraformaldehído, 
y la mezcla de la reacción se hierve a ebullición con reflujo duran­
te 7 horas. Se mezcla el producto de la condensación con 80 partes 
de una solución al 30 % de hidróxido de sodio, y luego se completa 

25 con agua hasta 500 partes.

E J E  M P L 0 4

a) Se suspenden 54,3 partes del colorante aminomonoazoico de
fórmula,
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, 0 2 N  — ( (  1 ) ------N I I
- O -

NH,

(obtenido de manera convencional) en 350 partes de ácido clorhídrico 
al 3 %, y a la suspensión se le añaden, por gotas, a 5°C, 7 partes 
de nitrito de sodio en forma de una solución acuosa al 25 %• Termi­
nada la diazotación, el producto se mezcla con 22,3 partes de ácido 

5 l-aminonaftaleno-6-sulfónico disuelto en 140 partes de una solución
al 3 % de hidróxido de sodio, se ajusta el pH a 5,5 mediante la adi­
ción de una solución al 30 % de hidróxido de sodio y, después de 
completada la copulación, se precipita el colorante arainodisazoico 
mediante la adición de cloruro de sodio y luego se lo filtra. A 

10 continuación se suspende la pasta en 350 partes de ácido clorhídrico 
al 3 % y se la mezcla con 7 partes de nitrito de sodio en forma de 
una solución acuosa al 25 %. Una vez completada la diazotación, la 
suspensión diazoica se añade lentamente a 100 partes del producto 
de la condensación que figura en el Ejemplo 1, a una temperatura de 

15 5o y a un pH de 13, y se mantiene el pH a 13 mediante la adición
de hidróxido de sodio. A la citada suspensión diazoica se le añade 
lentamente, a 5o y a un pH de 13, otra suspensión diazoica obtenida 
mediante diazotación de manera habitual a partir de 31,9 partes de 
ácido 4-amino-4,-nitro-difenilamino-2'-sulfónico. Se aisla el colo- 

20 rante resultante mediante adición de cloruro de sodio y ácido clor­
hídrico y luego se lo seca. Aplicado sobre cuero, el colorante, en 
forma de polvos pardos, proporciona tinturas en matices pardos.

b) Procediendo de manera análoga a la descrita en el párrafo a),
pero utilizando 100 partes de la solución de condensación que figura
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en el Ejemplo 2 en lugar de la indicada en el Ejemplo 1, se obtiene 
un colorante con propiedades similares.

c) Se obtiene un colorante con propiedades similares (el que
proporciona tinturas en matiz más rojo), utilizando 100 partes de 

5 la solución de la condensación que figura en el Ejemplo 3 en lugar,
de aquella indicada en el Ejemplo 1.

En la Tabla más adelante, se indican otros colorantes de 
la invención que pueden prepararse de manera análoga a la descrita 
en el Ejemplo 4. En dicha Tabla se indica asimismo el matiz conse- 

10 guido sobre cuero. En la citada Tabla, el símbolo P  ̂significa el
numero de moles del primer componente diazoico, el símbolo si 
gnificael numero de moles del acido salicilico utilizado para la 
preparación del producto de la condensación, y el símbolo P̂  signi­
fica el numero de moles del segundo componente diazoico.
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E j emplo 
No. P1

Primer componente diazoicp P2
Producto de la con­
densación preparado 
según

P3 Segi

5 1
J ° 3H >'3

2 Ejemplo 3 1 1
@  m  
S&3H X ^ 2

S03H

6 1 do. 2
t

Ejemplo 1 1 ' i

7 1 do. 2 Ejemplo 3 1

8 1 do.- 2 Ejemplo 1 1 I

9 1 do. 2 Ejemplo 3 1

10 1 do.' 2 Ejemplo 1 1 K

11 1 do. 2 Ejemplo 3 1

-12-



mte diazoicp.
*2

Producto de la con­
densación preparado 
según

P3 Segundo componente diazoico Matiz sobre 
cuero

>-K=N-(O^N4!-(5>-NH2
nh

S^H X ® 0 2

so3h

2 Ejemplo 3 1
^ 3  S03H 

H2N" ® "  l»*-®

-

pardo

do. 2
l

Ejemplo 1 1 ’ H2N-®-m-^)-so3H
no2

do.

do. 2 Ejemplo 3 1 do. do.

do.. 2 Ejemplo 1 1
'so3h

do.

do. 2 Ejemplo 3 1 do. do.
do.' 2 Ejemplo 1 1 h2n- @ - c=n-<(5W3

n s/ 'so3h
do.

do. 2 Ejemplo 3 1 do. do.

-12-
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P2
Producto de la con­
densación preparado 
según P3 Segundo componente diazoico Hatíz sobre 

cuero

1 Ejemplo 3 1 h 2n - © - c »n - ^ - c h 3 It
s so.tf • o

pardo

2 Ejemplo 1 - -
»
do.

2 Ejemplo 3 - - do.

-13-
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Producto de la con-
Ejemplo ?! Primer componente diazoico *2 densación preparado P3 Segu
No. según

15 1
N H - ^ N = N - @ - N » N - 0 - N H 2

W  P  P:T S0oH SO H

2 Ejemplo 3 1

n o 2 3 3
«2*

■ 16 1 do. 2 Ejemplo 1 1 V

17 1 do. 2 Ejemplo 3 1

18 1 do. 2 Ejemplo 1 1 h 2 >

19 1 do • 2 Ejemplo 3 1

20 1 do. 2 Ejemplo 1 1 H2;

-14-



¡i azoico P2
Producto de la con­
densación preparado 
según

P3 Segundo componente diazoico Matiz sobre 
cuero

*N“@ " SS2
©

s o 3h

2 Ejemplo 3 1
°2N
N H - P - S Q H

L s-N - p ,
M  OCH-

h .n ' Y  3
’ CH3 .

pardo

2 Ejemplo 1 1 H2ÍI-^-N=N-^-S03H do.

2 Ejemplo 3 1 do. do.

2 Ejemplo 1 1
m

H2N~©-tra-©-so;JH do.

2 Ejemplo 3 1 do. do.

2 Ejemplo 1 1 h 2n - © - < ^ n^ - c h 3
3 S03H

do.

- l h ~
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azoico P2
Producto de la con­
densación, preparado 
según P3 Segundo componente di azoico Matiz sobre 

cuero

-©-NH.
fo> ‘ 2 Ejemplo 1 pardo
so3h

2 Ejemplo 3 - _ do.

2 Ejemplo 1 1
o2n
nh- ^ - so3h do.

L n=n- ^ S0Í

CH3 3

-15-
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Ejemplo
No. P1 Primer componente diazoico *2

Producto de la con­
densación preparado 
según

P3

24 1
s° 3h •

02N -<g-NH-^N=N-|^-N=N- 

SO H

CH3

2 Ejemplo 1 -

¿OjíT

25 1 do. 2 Ejemplo 3

26 1 do. 2 Ejemplo 1 1

27 1 do. 2 Ejemplo 3 1

28 1 do. 2 Ejemplo 1 1

29 1 do. 2 Ejemplo 3 1

30 1 do. 2 Ejemplo 1 1

-16-
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Ejemplo
No. P1 Primer componente di azoico P2

Producto de la con­
densación preparado 
según

P3

37 1
/0 C H 3.

(0 ̂ - ^ N H - @ - N = N - ^ N = N ~ @ - N H 2

SO H 0

s o 3k

2 Ejemplo 1 1

38 1 do. 2 Ejemplo 3 1

39 1 do. 2 Ejemplo 1 1

40 1 do. 2 Ejemplo 3 1

41 1 do. .2 Ejemplo 1 1

42 1 do. 2 Ejemplo 3 1

43 1
J ° 2  ^  1

H O , S - @ - N H - © - K = N - @ - K = N ^ - N H ,
p  ©

2 Ejemplo 1 -

s o 3h  s o 3h

-18-
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li azoico

C O L

D3n

(O) <Q>
/

S03H S03H

P2
Producto de la con­
densación preparado 
según

P3 Segundo componenté diazoico Matiz sobre 
cuero

2 Ejemplo 1 1
S03H

H2N - ^ - N H “̂ - N 0 2
l

pardo

2 Ejemplo 3 1
-

do. do.

2 Ejemplo 1 1 ¡jN-^N=N-@-S03H do.

2 Ejemplo 3 1 do. do.

.2 Ejemplo 1 1

OCH3 SOjH

do.

.2 Ejemplo 3 1 do. do.

2 Ejemplo 1 - - do.

-18-
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iZOÍCO P2
Producto de la con­
densación preparado 
según

P3 Segundo componente di azoico Matiz sobre 
cuero

^ N = N ~ @ - N R 2 Ejemplo 3 - - pardo

)) P
3H S03H .

2 Ejemplo 1 1
S03H

H2N - ^ N H - b - N O do.

2 Ejemplo 3 1 do. do.

2 Ejemplo 1 1 h 2n - © - n h - © - s o .h do.

2 Ejemplo 3 1
n o 2
do. do.

OOJ
^-N=N-©-NH. 2 Ejemplo 1 1 - do •

3> 2

'3H

2 Ejemplo 3 - - do.

-19-
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Ejemplo
No. P1 Primer componente diazoico P2

Producto de la con­
densación preparado 
según

51 1
N02 OCKj!

HO S • ^ - N H - © - N = N - © - N « K * ^ - N a
3 O

2 Ejemplo 3

SO H
* - \

52 1 do . 2 Ej emplo 1

53 1 do. 2 Ejemplo 3

54 1 do. 2 Ejemplo 1

55 1 do. 2 Ejemplo 3

56 1 do. Ejemplo 1

-20-
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Ejemplo
No. P1 Primer componente diazoico P2

Producto de la con­
densación preparado 
según

NO, OClí

57 1 HO,S-@-NH-@-N=»N-^-N=N
p

S03H

2 Ejemplo 1

58 1 do. • 2 Ejemplo 3

59 1
S03H o c h 3 CH3

<^-n k 2
NK

f N° 2

2 Ejemplo 1

60 1 do.

s o 3h

2 Ejemplo 3

61 . 1 do. 2 Ejemplo 1

62 1 do. 2 Ejemplo 3
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diazoico P2
Producto de la con­
densación preparado 
según

P3 Segundo componente di azoico Matiz sobre 
cuero

s’- © - N aN-@-NH,
P  P  ‘
SO-jH S03H

2 Ejemplo 1 1 SCL.H
H2N - @ - N H - ^ - N 0 2

pardo

- ■>

2 Ejemplo 3 1 do. do.

/ CIÍ3
N-0-N=N-^-NH, 

NH p  1

SO^H

2 Ejemplo 1 1 do. do.

2 Ejemplo 3 1 do. do.

,0C[$ „  
N-@-N=N-©-NHL

P  ¿

2 Ejemplo 1 1 do. do.

. S03K

2 Ejemplo 3 1 do. do.

2 Ejemplo 1 1
OCH3 /S03íi

H?N -^2>-N=N-@
do.
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Ejemplo
No. P1 Primer componente diazoico P2

Producto de la con­
densación preparado 
según

P3

88 1
s o 3h • ocih3 

i" p

2 Ejemplo 3 1

89 1
• s o 3h h 3c o  h 033 ■ o c h 3

2 Ejemplo 1 1

90 1 do. 2 Ejemplo 3 1

91 1 do.
í •

r¿ Ejemplo 1 1

92 1 '' do. 2 Ejemplo 3 1

93 1
n °2 o c h 3 oca 

H03S“© - K H “© - N a N - ^ - N * N - ^ - » a 2 Ejemplo 1 1

94 1 do. 2 Ejemplo 3 1

95 1
»
! . do. 2 Ejemplo 1 1

96 1 do. 2
f

Ejemplo 3 1
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diazo’ico o
*2

Producto de la con­
densación preparado 
según

P3 Segundo componente diazoico Matiz sobre 
cuero

OCS3

O  *

2 Ejemplo 3 1
0CH3 s o 3h 

¡h2n - © - n =n - © pardo

3C O II033 0CH3
2 Ejemplo 1 1

* > 

do. do.

2 Ejemplo 3 1 do. do.

.
Z Ejemplo 1 1 K2N - © - K H - p - N O ,

•, • H03á
do.

2 Ejemplo 3 1 : do. do.
OCH3 OCil

2 Ejemplo 1 1 do. do.

2 Ejemplo 3 1 do. do.

2 Ejemplo 1 1 ¡H2N“® - iík"©-S0,H** / J
do.

-
2 Ejemplo 3

1
do. do.
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En resumen, la Patente de Invención que se solicita deberá reca
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iazoiccP *2
Producto de la con­
densación preparado 
seeún

?3
Segundo componente diazoico

Matiz sobre 
cuero

OCK, ?CH3
^ = n - @ - n h ,. 2 Ejemplo 1 1

NH-^)-S03H
NO,2 / 2 

CH 3 . '

pardo

2 Ejemplo 3 1
♦

do. do.

2 Ejemplo 1 1
OCH3 yS03S

h 2n - ^ - n =n - #  :
do.

2 Ejemplo 3 1 do. do.

de Invención que se solicita deberá recaer sobre las siguientes:
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5

5

10

REIVIHDIOAOIOKES

1. Un procedimiento para la preparación de colorantes 

azoicos que consiste en copular uno o varios productos dia­

zoicos de aminas de fórmula D-NHg, donde D es un radical de 

un componente de diazotación, con el producto obtenido por 
reacción dé condensación de un compuesto o mezcla de com-.

puestos de fórmula I

y/o un compuesto o una mezcla de compuestos de fórmula II

r OH

15

20

25

R„

donde R-̂  a R^ significan, indepedientemente la una de la
«

otra, hidrógeno, halógeno, hidroxi o alquilo o alcoxi en ca­

so dado sustituidos, y M significa hidrógeno o un catión, 
con forraaldehido en medio ácido, siendo la relación molar 

entre el formaldehido y el ( los ) otro ( s) compuesto ( s ) 

de 0,6:1 como mínimo', y un 50% como mínimo de las moléculas 
del ( los ) otro ( s ) compuesto ( s ) conteniendo un grupo 
-C00M, con el requisito de que por lo menos una de las aminas 

de fórmula D-NHg sea de fórmula IV, V, VI, VII, u VIII,
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5

10

15

20

VIII

en las que H£g significa hidrógeno, cloro, metilo, metoxi, 
sulfo, carboxi, arilamino o acetilamino,

R^2 significa hidrógeno, cloro,-metilo o metoxi,
R£'2 significa metilo, metoxi, cloro, sulfo, carhoxi, 

arilamino o acetilamino, 
significa metilo, metoxi o cloro,

Rj^ significa un grupo de fórmula (a') o (t>')>

25



5

R19 •
significa un grupo de fórmula (a")j (b")j 

(c"), (d") o (e").

10

15

'J

20

m-1

(e")

25
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5

10

15

20  '

25

R£ significa hidrógeno, metilo, metoxi o nitro,

R¿ significa hidrógeno, cloro, metilo, me.'coxi, 

nitro o carboxi,

significa hidrógeno, cloro, metilo, hidroxi, 

carboxi o sulfo,

Rg significa hidrógeno, cloro, metilo o nitro,

Rg significa hidroxi, cloro, metilo, metoxi, nitro 
sulfo o carboxi,

cada una de R-Ĵ  y significa, independientemente la una de 

la otra, hidrógeno, cloro, metilo, metoxi, 

carboxi o sulfo,

Rj_8 significa un grupo de fórmula (a") o (b").
R^g significa un grupo de fórmula (c"), (c1)»

c<a*) o (e'),
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10

significa hidrógeno o hidroxi,
M es tal como definida anteriormente, y 

m significa-1 ,• 2 ó 3- ' '
2-. Se reivindica por último como objeto sobre el que ha 

de recaer la Patente de Invención que se solicita: UN PRO­

CEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES AZOICOS.
Todo conforme queda descrito y reivindicado en la pre­

sente memoria descriptiva que consta de’ treinta y tres pá­

ginas* mecanografiadas.
Madrid 12 de noviembre de 1976 

BERNARDO UNGRIA

15

20

25
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