
MINISTERIO DE INDUSTRIA V ENERGIA
Registro de la Propiedad Industrial ® E S |

AH

4 6 4 . 5 1 3

F E C H A  DE P R E SE N T A C IO N

25-11-77Concedido el Registro de acuerdo
con los datos que figuran en la pre-
sence descripción y segOn el con- .
tenido de ia Memoria adjunta. £  O'U í L« íu» O

PATENTE DE INVENCION

©  Al

( 0  P R IO R ID A D E S :

0 )  N UM ERO ( 0  P E C H A 0 )  P A IS

14925/76 26-11-76 Suiza
3813/77 25-3-77 Suiza
9907/77 12-8-77 Suiza

0 )  P E C H A  OE P U B L IC ID A D ( s i )  C L A SIF IC A C IO N  IN T E R N A C IO N A L ( 0 )  P A T E N T E  D E  L A  Q U E  E S  D IV ISIO N A RIA

c o ° $

( 0  T IT U L O  OE L A  INVENCION

UN PROCEDIMIENTO PARA LA. PREPARACION DE COMPUESTOS AZOICOS.

0 }  SO L IC IT A N T E  <B>

SANDOZ A.G.

DO M ICILIO  D E L S O U C IT A N T C

CH-4002 BASLE> Suiza.
0 >  IN VEN TO R (E S )

Dr. Koland Entscbel, de nacionalidad suiza y Dr. Eckart Schleusener 
y Dr. Klaus Korte, ambos de nacionalidad alemana.

0 )  T IT U L A R  Te s )

0 )  R E P R E SE N T A N T E

DON BERNARDO UNGRIA GOIBURU ,
- -

UNE A • 4 MOD. 3100 U T IL IC E S E  COM O P R IM ER A  PA G IN A  O E LA  M EM O RIA



-  2 -

Caso 150-3981

5

10

15

20

25

PERFECCIONAMIENTOS'EN '0 RELACIONADOS CON COMPUESTOS 
• ORGANICOS

La presente invención se refiere a compuestos azoicos 

a su producción y utilización, y a colorantes de dispersión.
La presente invención se refiere, en particular, a 

compuestos de fórmula I,

D-N=N-K-N

-R2~C0-0-X

en la que D significa un radical de componente diazoico de 
la serie del benceno, del pirazol, del tiofeno, 

del tiazol, del isotiazol o del tiadiazol,

 ̂ K significa un grupo 1,4-fenileno o bien un gru­

po 1,4-naftileno sin substituir,

R^ significa hidrógeno o alquilo(C^-C^) cuando el 
símbolo K es 1,4-naftileno sin substituir, o 

bien cuando K  es 1,4-fenileno, el símbolo 

significa hidrógeno; alquilo(C^-C^), alquilo- 

(C^-C^) mono-substituido por cloro, bromo, vi- 

nilsulfonilo, hidroxi, ciano, alcoxiCC^-C^),

■ fenilo, acetilo, fenoxi, formiloxi, alquil(C^- 

C^)carboniloxi, benzoiloxi, alcoxi(C^-C2)car- 
bonilo, alcoxi(Cj-C2)carboniloxi, alquil(C1-C2) 
aminocarbonilo, dialquil(C^-C^aminocarbonilo, 

o por -C0-0-X; alquilo(C^-C^) substituido por 
\ hidroxi y por un ulterior substituyente que se

. selecciona del grupo que consiste de cloro, 

alcoxi(Cj-C^), hidroxi, fenoxi y benciloxi; 
alquenilo(C2-C^); cloroalqueniloCC^-C^.) o
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bromoalquenilo(C^-C^),

significa un grupo alquilenoCC^-C^) de cadena 
recta o ramificada o un grupo -d^d^-O-Cí^Cl^

R, &
. . .  t3 I3■X significa -̂CÎ -C = C-R^ (a)
T,
I2-CH-CH=CH-T. (b) o

V  / *-C---- C; ■ c -u . (c)

10

15

una de R^ y 3̂ significa hidrógeno y la otra significa 

halógeno.
R^ significa hidrógeno o alquilo(C^-C^),

Tj significa hidrógeno; alquilo(C^-C^); alquilo- 

(C^-C^) monosubstituido por cloro o por bromo; 
x fenilo; o fenilo substituido por un máximo de

dos substituyentes seleccionados del grupo que 
consiste de cloro, bromo, hidroxi, alquilo(C^~ 

C2) ,' alcoxi(C^-^) y nitro,

. ,_T significa hidrógeno; alquiloCC-j-C^) o alquilo- 

(C^-C^) monosubstituido por cloro, por bromo o 

por alcoxi(C^-C^),

o bien, cada y significa, independientemente la una de la 

otra, hidrógeno o alquilo(C^rC^), y

significa hidrógeno o U, U,
K /  2  
-c---0— u,4

20 o bien Ul y s juntamente con el átomo de carbono al que 
están unidas, forman un anillo ciclohexiló, y

■ \
Ug ' significa hidrógeno,

significa hidrógeno, alquilo(C^-C^) o alquil-

(C^-C^)carbonilo.
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l Los compuestos según, la inyencion.no deberían contener .

substituyentes o combinaciones de substituyentes, por ejemplo en 

D o en K cuando este último.significa -ungrupo 1,4-fenileno sub­

stituido, que, como es sabido,crean problemas estáricos o proble- 
\
mas de estabilidad, o bien que afecten negativamente las propie­

dades tintóreas, por ejemplo los grupos acetal. - '

Cualquier grupo alquilo sin substituir, representado 

por R̂ ,, T p  ?2» U p  Uj y y cualquier grupo alquilo substitui­
do, representado por o T2, contiene, de preferencia, 1 6 2 
átomos de carbono, en especial un solo átomo de carbono.

Por halógeno, tal como utilizado aquí, se entiende 
cloro, bromo, flúor, o iodo.. Los halógenos preferidos son el 

cloro y el bromo.

El radical de componente diazoico D es de preferencia 

D', en donde D' significa un grupo fenilo sin substituir o estan­

do substituido por un máximo de 4 substituyentes seleccionados del 

grupo que consiste de cloro, bromo, iodo (hasta 4, como máximo, 

de cada uno deestos substituyentes), nitro, ciano, metilo, tri- 

fluorometilo, metoxi, alquil(C^-C2)sulfonilo (dos, como máximo, de 
cada uno de estos substituyentes), formilo, aminosulfonilo, alquil- 

(Ci-C2)earbonilo, alcoxiXC-jK^carbonilo, benzoilo, fenilalquil-' 
(C^-C2)carbonilo, fenoxicarbonilo, fenilsulfonilo, bencilsulfoni- 
lo, tolilsulf onilo, tiociano, alquil ( C ^ ^ )  aminosulf onilo o di­

alquil (C-̂ -Cj) aminosulf onilo, alcoxi ( C ^ ^ )  alquil O^-C^jaminosul- 
fonilo, alcoxi(C^-02)alquil(C2-C^)aminocarbonilo, fenilaminosulfo- 

_nilo,JN-alquiJXC^-C^l-N-feni lamino su lfoni lo,_ aminocarbonilo,• 

alquil(C^^aminocarbonilo o dialquil(C^^aminocarbonilo, N- 

alquil(CJ-C2)-N-fenilaminocarboni.lo, fenilaminocarbonilo, fenilo, 
alquil(CjH^)carbonilamino y fenilazo (uno, como máximo, de cada 
uno de. estos substituyentes), el núcleo bencánicb del grupo 

fenilazo es sin substituir ,0 está substituido por un máximo de tres 
substituyentes seleccionados del grupo que consiste de cloro, 

bromo (tres,como máximo, de cada uno de estos substituyentes), 

metilo, alcoxi(C^-C2) , ciano y nitro (dos, como máximo, de cada 
uno de estos substituyentes);

~w°w
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o bien D* significa un grupo tienilo sin substituir o estando 

substituido por un total de tres substituyentes, como máximo, se­

leccionados del grupo que consiste de cloro, bromo, nitro, ciano, 
metilo (un máximo de 2 de cada uno de estos substituyentes), fen- 

5 nilo, alquiKCj-C^carbonilo y alcoxiCC^-cpcarbonilo (uno, como

máximo, de cada uno de estos substituyentes);

o bien D 1 significa un grupo tiadiazolilo sin substituir o estan­

do raonosubstituido por fenilo, por alquil(Cj-C2)tio o por alcoxi-
Cci“C2>;

10 o bien D' significa un grupo de fórmula .

iiI
i
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en lá que d significa hidrógeno, alquilo(C.^^), cianoetilo, 
fenilo, clorofenilo o bromofenilo o tolilo,

e significa alquilo(C^-C2), alcoxifC^-Cj), alquil- 
(C^K^tio', cianometilo, fenilo, alcoxi(Cj-C^)- 

carbonilo, aminocarbonilo, a l q u i l a m i n o -  

carbonilo, d i a l q u i l a m i n o c a r b o n i l o  o N- 

alquil(0^-02)-N-fenilaminocarbonilo,

f significa ciano o alcoxiíCj-Cj^arbonilo;

o bien D' significa un grupo tiazolilo o isotiazolilo sin sub­

stituir o estando substituidos por un total de 2 substituyentes, 
'como máximo, seleccionados del grupo que consiste de cloro, bromo, 

nitro, ciano (un máximo de 2 de cada uno de estos substituyentes), 
metilo, tiociano, aminosulfonilo, alquil(0^-02)aminosulfonilo, 
dialquil(C^-C2)aminosulfonilo, fenilaminosulfonilo, N-alquil(C^- 
C2)-N~fenilaminosulfonilo, y alquil(C^^^sulfonilo (un máximo de 
uno de cada uno de estos substituyentes).

De mayor preferencia, D es D", en donde D" significa 

un grupo fenilo sin.substituir o estando substituido por un total 

de tres substituyentes, como máximo, seleccionados del. grupo que

!

í
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consiste de cloro, bromo, iodo, nitro, ciano, metilo, trifInoro- 

metilo, metoxi (2, como máximo, de cada uno de estos substituyen- 
tes), alquilCC^-C^)sulfonilo, fenilsulfonilo, tolilsulfonilo, 
áminosulfonilo, a l q u i l a m i n o s u l f o n i l o ,  d i a l q u i l a m i n o -  

5 sulfonilo, fenilaminosulfonilo, N-alquilCC^K^-N-fenilaminosulfo-

nilo, tiociano y fenilazo (uno, como máximo, de cada uno de estos 

substituyentes), el núcleo bencenico del grupo fenilazo es sin sub­

stituir o bien esta substituido por un total de tres substituyentes, 

como máximo, seleccionados del grupo que consiste de cloro, bromo,

10 metilo, metoxi'(dos, como máximo, de cada uno de estos substituyen-

tes), nitro y ciano (uno, como máximo, de cada uno de estos substi­

tuyentes) ;
o bien D" significa un grupo tienilo sin substituir o estando sub­
stituido por un total de 3 substituyentes, como máximo, selecciona- 

15 dos del grupo que consiste de cloro, bromo, nitro, ciano, metilo
(dos, como máximo, de cada uno de estos substituyentes), fenilo, 

alquil(Cj-C2)carbonilo y alcoxifCjK^carbonilo (uno, como máximo, 
de cada uno de estos substituyentes); . ^

o bien D" significa un grupo tiazolilo o 'isotiazolilo sin siibsti- 
20 tuir o estando substituidos por un total de dos substituyentes, co-

_mo máximo, seleccionados del grupo que consiste de cloro, bromo 

(uno, como máximo, de cada uno de estos substituyentes), metilo, 

ciano, nitro, y alquil(C^-C^)sulfonilo (uno, como máximo, de cada 
uno de estos substituyentes).

25 De las significaciones dadas más arriba para D' y D",

los radicales fenilo sin substituir y substituidos son los más 

preferidos.
De mayor preferencia, D es D"', en donde D'" significa 

ún grupo fenilo sin substituir o estando substituido por un total 

30 de 3 substituyentes, como máximo, seleccionados del grupo que con­

siste de cloro, bromo, iodo, nitro, ciano (dos, como máximo, de 
cada uno de estos substituyentes), alquil(Cj^^)sulfonilo; o bien 

D"1 significa.un grupo fenilazo sin substituir. Como D,M, se pre­
fieren, en particular, los radicales fenilo substituidos.



■ ¡ El símbolo K es, de preferencia, K', en donde K' sig­

nifica 1,4-naftileno o unradical de formula IV,

R6

en la que R^ • significa hidrogeno; cloro, bromo, alquilo(C^H^) 
alcoxiCCj-Cj,)’; alcoxi(C2~C4) monos'ubstituido por 
cloro, bromo, hidroxilo, ciano, alcoxi(C^-C2) , 

alcoxi(C^—C2)etoxi o por fenilo; o benciloxi,

Rg significa hidrogenó, cloro, bromo, ciano, alqui- 
loCCj-Cg), alcoxi(C^cp, formilamino, alquil(Cj- 
C4)carbonilamino, cloro- o bromoalquil(C^-C4)- 
carbonilamino, alcoxi(C^-C2)alquil(Cj-C4)carbo- 

! ' ni lamino, alcoxi (C^-C2) carbomlalquil (C^-C2) car-
j ' bonilamino', alcoxi(Cj-C4)carbonilamino, fenoxi--

alquil(C^-C2)carbonilamino, alcoxi(Cj-C2)alcoxi- 
(C2-C3)carbonilamino, alcoxi(C^-C4)carbonilal- 
quil(C^-C^)aminocarbonilamino, benzoilamino, 

fenilalqui1(C^-C2)carbonilamino, fenoxicarbonil- 
amino, fenilalcoxi(C,-C0)carbonilamino o alquil-

l1 f . _
■ (Cj-C2)sulfonilamino, siendo que el ciclo feni- 
lico de cualquier grupo que contiene un núcleo 
bencénico es sin substituir o bien esta substi­
tuido por un total de dos substituyentes, como 

' v máximo, seleccionados del grupo que consiste de .

\ cloro, bromo, iodo, alquilo(C^-C2) (dos, como

máximo, de cada uno de estos substituyentes) y
\

alcoxi(Cj-C2) ‘ (uno solo de este último grupo).

De preferencia, R^ es R^, en donde R^ significa hidrogeno, alqui- 

Io ÍCj-Cj) o alcoxi(C^-C2). De mayor preferencia, R5 es R£, en
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donde Rg significa hidrogeno o alcoxi(Cj-C2), en especial alcoxi-

,(cr c2)-
De preferencia, Rg es Rg, en donde Rg significa hidro­

genó, cloro, bromo, a l q u i l o , alcoxi(C^-C2), formilamino,
5 alquil(C^-C^)carbonilamino, cloro- o bromoalquil(C^-C^)carbonil-

amino, alcoxi(C^~C2)alquil(C^-C^)carbonilamino, fenoxialquil(C^- 
C^)carbonilamino, alcoxi(C^-C^)carbonilamino, alcoxiCC^-C^)- 

alcoxiCC^-C^)carbonilamino, alcoxi(C^-C^)carbonilalquil(C^-Cg)“ 
aminocarbonilamino, benzoilamino, f enilalquil(C.j-C2)carbonilamino, 

10 fenoxicarbonilamino, fenilalcoxi(C^-C2)carbonilamino,. alcoxi(Cj~
C^carbonilalquilCC^-Cj) carbonilamino o alquil(C^-C^ sulfonil- 

amino. De mayor preferencia, Rg es Rg, en donde Rg significa hi­

drógeno, cloro, bromo, alquilo(C^-C2) , alcoxi(C^-C2) o alquil(Cj- 

Cj)carbonilamino. En especial, Rg es Rg', en donde RjJ' significa 

15 hidrógeno, metilo o acetilamino.

■x K  es, de preferencia, K", en donde K" significa 1,4- 
naftileno o un radical de fórmula IV, en donde Rg es Rg y Rg 

es Rg. De mayor preferencia, K es K " e n  donde K"' significa 

1,4-naftileno o un radical de fórmula IV, en la que Rg es Rg,
20 y Rg es Rg. En especial, K es K1V, en donde K1V significa 1,4-

naftileno o un radical de fórmula IV, en la que Rg significa 

- alcoxi(Cj-C2) y Rg es Rg'.

El símbolo R^ es de preferencia R|, en donde Rĵ  sig­

nifica hidrógeno o etilo cuando el símbolo K es 1,4-naftileno, y, 

25 cuando K es 1,4-fenileno, el símbolo Rĵ  significa hidrógeno,

alquilo(C^-C^) sin substituir o estando monosubstituido por 
hidroxi, ciano, alcoxi(C^-C2), formiloxi, alquil(C^-Cg)carbonil-
oxi, benzoiloxi, alcoxiCC^-C^) carboniloxi o por -CO-O-X; o sig-

*• \
nifi'ca alquilo(C^-C^) substituido por hidroxi y por un segundo 

30 substituyante seleccionado del grupo que consiste de cloro, al-

coxi(C^-C2), hidroxi, fenoxi y benciioxi. De mayor'preferencia, 

es Rp'en donde R” significa hidrógeno o etilo.

El símbolo R2 es,'de preferencia, R),, en donde Rj, sig-



nifica un grupo alquileno^-C^,) de cadena recta, o un grupo 

-CH(CH3)-CH2-, -CH2~CH(CH3)- o _-CH2CH2>-0-CH2CH2-. De mayor pre­
ferencia, R2 es Rjj, en donde R£ significa un grupo alquilenoCC^-C^)
de cadena recta, en especial un grupo 1,2-etileno.
\

Los símbolos R3 y R3 son, de preferencia, R3a y R3a, en
donde una de R y R' significa cloro o bromo y la otra significa js 3ci
hidrogeno.

El símbolo R^ es, de preferencia, R^, en donde R^ sig­

nifica hidrogeno o metilo.
es, de preferencia, T^, en donde T| significa hidró­

geno, metilo, etilo, cloroetilo o broraoetilo, fenilo, fenilo substi 

tuido por un total de dos substituyentes, como máximo, selecciona­

dos del grupo que consiste de cloro, bromo, hidroxi, metilo, etilo, 

metoxi, etoxi y nitro. De mayor preferencia, es T£, en donde T1̂ 

significa.hidrógeno, metilo, clorometilo o fenilo. En especial, 

es T^1, en donde T s i g n i f i c a  hidrógeno, metilo o fenilo.
T2 es, de preferencia, T2 , en donde T2 significa hidró­

geno, metilo, etilo, cloroetilo o bromoetilo o alcoxi(C^,-C^)metilo. 
De mayor preferencia, T2 es T2, en donde TlJ significa hidrógeno, 
metilo o clorometilo, en especial hidrógeno.

Los símbolos y U2 son, de preferencia, Uj y U2 , en 
donde cada una de y U2 significa, independientemente la una de 
la otra, hidrógeno o metilo, en especial hidrógeno.

Uj es, de preferencia, U3 , en donde U3 significa hi­
drógeno, alcoxi(C^-C2)metilo, alcoxi(C^-C2)-CH(CH3)-, acetoxi- 

metilo o acetoxi-CH(CH3)-.
El símbolo X es preferentemente X', en donde X' signi­

fica un grupo de fórmula (a), (b) o (c), en los que R3 y R3 son 
R -y R3a, ' R^ es R^, Tj y T2 son y T£, de mayor preferencia 

T'3 y T” , en especial T^' e hidrógeno, y los símbolos y U2
son y U2', de preferencia hidrógeno, y U3 es-TĴ .

De mayor preferencia, X es X", en donde X" significa 

un grupo de fórmula (a) o (c). En especial, X es X"', en donde 

X,M significa un grupo de fórmula (a) o (c), en los que R3 y R3
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son R y R ^ ,  R^ es R^, U1 y U2 son U| y U^, de preferencia 
hidrógeno, y es U^. . .

Los compuestos preferidos de fórmula I son los, en los
cjue D es D 1, preferentemente D", de mayor preferencia D"' , K es

• ivK', de preferencia K", de mayor preferencia K'M , en especial K ,

R^ es R^, de preferencia hidrógeno o etilo, R2 es.R2 , de preferen­
cia alquileno(C^-C^) de cadena recta, en especial 1,2-etileno,

X es X ’ o X", de preferencia X"'.

La presente invención proporciona asimismo un procedi­

miento para la producción de compuestos de fórmula I, caracteriza­
do por el hecho de que se copula el diazoico de una amina de fórmu-

II

III ,

r 2-c o-o -x

Las reacciones de copulación y de diazotización pueden 

llevarse a cabo de acuerdo con métodos habituales.

D-NHn

con un compuesto de fórmula III,

H-K-N
\

Los componentes de copulación en los que X significa un

grupo de fórmula (a) o (b) se preparan de preferencia
i

a) mendiante condensación de un éster de fórmula V o VI, o de 

fórmula XI o XII,

Hal-R2-C0-0-CH2-C = .  C---R4 V

CHo=CH-C0-0-CH„-C =  C -- R, VI2 2 4

~eT rTn~—



- 1 1  -

Hal-R2'CO-O^CHrCH=CH-T1 XX

I2CH2=CH-C0-0-CH-CH=CH-T] XII

en las que Hal significa cloro o bromo, 

con una amina de formula VII,

H-K-NHR, VII

o b) mediante condensación de un compuesto de formula VIII,

H-K-N VIII

R2C00H

o ua derivado funcional del mismo, de preferencia el 

cloruro de ácido,
con un alcohol de formula IX o XIII,

*, *5|3 |3
H0-CH2-C = c - ,R4

■ 1 *  ' '
HO-CH-CH=CH-T,

IX

XIII.

■ El componente de copulación eñ el que X significa un
grupo de fórmula (a) o (b) puede prepararse asimismo mediante un 

procedimiento en un solo recipiente, por ejemplo mediante reacción 

10 de adición de una amina de fórmula VII con ácido acrílico, meta-
crílico o crotónico en presencia de un exceso del alcohol de for­

mula IX o XII,- '
o bien mediante condensación de un compuesto de formula VIII con 

un compuesto de fórmula X o de fórmula XIV,
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S '
Hal-CH0-C = C - R X  2 4

T2
Hal-CH-CH=CH-T XIV

en donde Hal significa cloro o bromo,

de preferencia en un medio anhidro en presencia de un aceptor de 

acido (por ejemplo amina alifática o heterocxclica) o bien median­

te reacción de adición de una amina de fórmula VII con ácido 
acrílico o ácido crotónico, eventualmente en presencia de un ca­

talizador, por ejemplo un‘ácido de Levis o ácido acético glacial, 

y, eventualmente-, con dilución del producto de la reacción con un 
disolvente orgánico y adición de un compuesto de fórmula X o de 

fórmula XIV, así como un agente aceptor de ácido.

Todas estas reacciones pueden efectuarse .en analogía a 
' métodos conocidos. El alcohol de fórmula IX puede prepararse se­

gún métodos conocidos, por ejemplo mediante hidrólisis del com-
¡

puesto de fórmula X. Los compuestos de las fórmulas V, VI, VII, 
VIII, X, XI, XII, XIII y. XIV o son conocidos o' pueden preparar- . 

se según métodos conocidos a partir de materias de partida fácil­

mente disponibles.
• *■

Los componentes de copulación de fórmula III, en la
l

que X significa un grupo de fórmula (c), pueden prepararse de 
acuerdo con métodos conocidos, por ejemplo mediante reacción de 

un éster de fórmula XV,.

U • V
\ /

Hal-R^-CO-O-C-C C-U3 XV

en la que Hal significa cloro o bromo,

con un compuesto de fórmula VII, en presencia de un agente 

aceptor de ácido.



\ El ester de formula XV puede prepararse conveniente­

mente mediante condensación de un compuesto de.formula XVI,
i .1 . • .. .
- ' Hal-R2~C00H XVI

*s . ’ •
en la que Hal significa cloro o bromo, • 

o, de preferencia, el cloruro o bromuro de acido del mismo,'

con un alcohol de fórmula XVII,

h o -c-c= c-u3 XVII.

Los compuestos de las formulas XVI y XVII sono cono­

cidos o pueden prepararse de acuerdo con procedimientos conoci­

dos .
Los compuestos de formula I son apropiados como colo­

rantes de dispersión para la tintura o la estampación de substra­
tos textiles constituidos de materias orgánicas totalmente sin­
téticas o semisintéticas, hidrófobas, de elevado peso molecular, 

en suspensiones acuosas. Como ejemplos de substratos textiles 
apropiados pueden citarse los poliésteres aromáticos lineales, 

el 21/2ácetato de celulosa, el triacetato de celulosa o las 
poliamidas sintéticas.

A partir de los compuestos se pueden preparar prepa­

raciones tintóreas de acuerdo con métodos habituales, por ejem-
i

pío mediante molturación en presencia de agentes de dispersión 

y/o agentes de carga, eventualmente con secado en vácío o por 

atomizador.
Se puede teñir según métodos conocidos, por ejemplo 

de acuerdo con el procedimiento descrito en la Patente francesa 

Nr. 1,445,371.
Las tinturas obtenidas se caracterizan por notables 

solideces; cabe destacar sus solideces a la luz, a la termofija- 

ción, a la sublimación, a los procedimientos permanent-press y 

a los tratamientos en mojado.
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\ En algunos casos, se obtienen los colorantes en una

forma inestable al calor. Estos colorantes pueden convertirse en 

una forma termoestable mediante métodos conocidos. Tales colocan­

tes en forma termoestable pueden poseer propiedades tintóreas me-
V

5 j oradas. . _
Los Ejemplos siguientes tienen el objeto de ilustrar la 

invención mas detalladamente.. En dichos Ejemplos, las partes se 

. entienden en peso y las temperaturas se indican en grados centí­

grados. . .

, . -  14 -
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EJEMPLO 1;
i ' Preparación.del colorante de fórmula

o2n

n° 2 ■ oc2h5

'o V -  N=N-h(o )-N H -CH 2CH2-COOCH2-CH'=CH-C1 

'B r ' NHCOCH3

A 220 partes de acido sulfúrico concentrado se anaden, 

con agitación, 52,4 partes de 2-bromo-4,6-dinitroanilina y se en­
fría el conjuntó a 10°. A la suspensión se le añaden, por espacio 
de 35 minutos, 18,8 partes de acido nitrosilsulfúrico al 40%.

Después de haber agitado durante 2 horas, se añade,', 

por espacio de 30 minutos y con enfriamiento con hielo, la so­

lución de la sal del diazoico a una solución de copulación de 
68,1 partes de 5-acetilamino-2-etoxi-N-[3,-cloropropen-(2')-il- 
oxicarboniletil]-anilina en 180 partes de ácido acético glacial. 
Una vez completada la copulación, se diluye la mezcla de la re­

acción con 1.000 partes de hielo-aguá y se agita durante una 
hora. Luego se separa el residuo por filtración y se lo lava 

hasta que quede libre de ácido. Seguidamente se añade el colo­
rante a.5.000 partes de agua, se agita la .solución durante 3 a-4 

horas a 90°, se filtra de nuevo, se lava el colorante con agua 

y se lo seca. El producto obtenido tiñe fibras d¿ poliéster en 

matices puros azules marino.

El componente de.copulación arriba mencionado puede 

prepararse del modo siguiente:
En un vaso de reacción se introducen 4 partes de 

4-metoxifenol, 144 partes de ácido acrílico y 200 partes de 
acetona. Seguidamente se añaden, agitando, 240 partes de tri- 

etilamina, siempre enfriando, de modo que la temperatura no 
exceda 50°. Después de la adición de 225 partes de cis y trans' 
1,3-dicloropropeno-l, se continúa agitando la mezcla de la re­
acción durante 6 horas a 50°; el clorhidrato de trietilamina
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formado se separa por filtración y el producto de la filtración se.' i
somete a fraccionamiento. Después de la destilación en vacío a 73- 
75° y a una presión de 18-19 • mm de Hg, se obtiene 3-cloro- 

propen(2)-il-éster del acido acrííico con un buen rendimiento.■V
Se agitan, por espacio de 5 a 6 horas y a una temperatu­

ra comprendida entre 110 y 115°, 35,6 partes del éster del ácido . 

acrííico arriba obtenido junto con 38,8 partes de 5-acetilamino-2- 
etoxianilina, 10 partes de ácido acético glacial, 0,4 partes de 
cloruro de cinc y 0,2 partes de 47metoxifenol. Después de enfriar, 
se obtiene la 5-acetilamino-2-etoxi-N-[3,-cloropropen(2')-iloxicar- 

boniletil] anilina la cual se disuelve en 100 partes de ácido acé­
tico glacial. El producto arriba obtenido puede utilizarse directa­

mente para la preparación del colorante.

EJEMPLOS 2 - 1 7 :

\ Procediendo según descrito en el Ejemplo 1 más arriba, 
pero reemplazando la 5-acetilamino-2-etoxi-N-[3'-clóropropen-(2')^ 

iloxicarboniletil]anilina allí utilizada por una cantidad equivalen­

te de los componentes de copulación indicados a continuación, se ob­
tiene un colorante que presenta propiedades tintóreas y matices si­

milares a los del colorante obtenido en el Ejemplo 1.

EJEMPLOS v ’ ' .

2 5-acetilamino-2-metoxi-N-(3'-cloroprópen^'-iloxicarbonil- 

etil)-anilina.

3 5-propionilamino-2-etoxi-N- (3' -cloropropen-^’-iloxicarbonil­

etil)-anilina.
. \ *

4 5-propionilamino-2-metoxi-N-(3' -cloropropen-2 '-iloxicarbon
\

nileti1)-anilina.

5 S-acetilamino^-etoxi-N-etil-N-O'-cloropropen-2'-iloxi­

carboniletil)-anilina.

W
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'6 ; 5-acetilamino"2-metoxi-N-etil-(3'-cloropropen-2')-il-

j oxicarboniletii)-anilina.’
I •

.7 1 5-acetilaTnino-2'Tnetoxi-N-propil-N'-(3,-cloropropen-2 ’-il-

oxicarboniletil)-anilina.

5 8 5-acetilamino-2~metoxi-N-butil-N-(3,-cloropropen~2,-iloxi-

carboniletil)-anilina.

9 5-acetilamino-2-étoxi-N-(prop-2u iniloxicarboniletil)- •

anilina.

10 5-acetilamino-2-etoxi-N-(4'-metoxibut-2'-iniloxicarbonil-

10 etil)-anilina. .

11 • 5-acetilamíno-2-metoxi-N-(4T-etoxibut-2!-iniloxicarbonii-

etil)-anilina.

12 5-acetilamino-2-etoxi-N-(2'-cloropropen-2'-iloxicarbonil- 

etil)-anilina.

15 13 5-acetilajnino-2-metoxi-N-(2'-bromopropen-2,-iloxicarbonil-.
■ | ,

etil)-anilina. ^ '

14 5-acetilamino-2-etoxi-N-(3'-cloropropen-2,-iloxicarbonil-

etoxietil)-anilina.

15’ 5-acetilamino-2-metoxi-N- [f?- (3 ’ -clor opropen-2' -iloxi-

20 carbonil)-p-metiletil]-anilina. •.

16 5-acetilamino-2-metoxi-N-[&T-(3*-cloropropen-2'-iloxi-

carbonil)-butil]-anilina.

17' 5-acetilamino-2-etoxi-N-l6T  -(3'-cloropropen-2 '-ilóxi-
carbonil)-propil]-anilina. -

\

25 EJEMPLOS 18 - 51:

Procediendo según descrito en el Ejemplo 1, pero re­
emplazando la 2-bromo-4,6-dinitiro-anilina utilizada en los Ejem­

plos de 1 a 17 por uná cantidad equivalente de 2-cloro-4,6-di- 

nitro-anilina o de 2-iodo-4,6-dinitro-anilina, se obtiene el 
colorante descrito en el mencionado Ejemplo 1. Los colorantes30
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obtenidos tiñen, asimismo, fibras de poliéster en -matices azules 

marino.
t * *.I .

EJEMPLO 52: ' ’ ‘

^ Se introducen con agitación, por espacio de 3 horas,

5 a temperatura ambiente, 17,2 partes de 2-cloro-4mi.itroanilina en
una mezcla de 60 partes de agua.y de 40 partes de ácido clorhídri­
co concentrado. Se enfría la suspensión mediante adición de 100 

partes de hielo, y luego se diazotiza con 7 partes de nitrito de 

sodio y 100 partes de agua a 0-5° por espacio de dos horas. Al 

10 cabo de otros 30 minutos, se elimina el exceso de nitrito de so­
dio mediante adición de'ácido aminosulfónico.-La solución de la 

sal del diazoico obtenida después de la filtración, es añadida, 

por gotas, por espacio de 30 minutos., a una solución enfriada a 
0-5° de 35 part. de 3-acetilamino-N-(2,-cianoetil)-N-(3,-cloro- 

15 propen-2‘-iloxicarboniletil)-anilina en 100 partes de ácido acé­
tico al 40%. Una vez completada la copulación, se neutraliza la 

- mezcla con hidróxido. de sodio, y la- solución de la copulación se 

calienta a- 90-95° durante 2 a 3 horas. Seguiedamente se filtra 

la solución, se la lava hasta quedar.libre de sal y se la seca.

20 - . E l  colorante obtenido corresponde a la fórmula -

; • -  18 -

y tiñe fibras de poliéster en matices rojos.

EJEMPLOS 5 3 - 7 1 ;

\  De modo análogo al procedimiento descrito en el Ejem- 

25 pío 52, se copula 2-cloro-4-nitro-anilina diazotizada con los

componentes de copulación indicadas más adelante. Los colorantes 

obtenidos proporcionan sobre poliéster tinturas en matices simi­

lares a los indicados en el citado Ejemplo 52.

;
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EJEMPLOS

53 3-acetilaTnino-N-p-cianoetil-N-(prop-2''-iniloxicarbonil~

etil)-anilina.

5

5.4 3-acetilamino-N-etil-N-(3'-cloropropen-2'-iloxicarbonil-

etil)-anilina.

55 3-acetilamino-N-etil-N-(2,'-bromopropen-2,-iloxicarbonil-

etil)-anilina.

56 3-acetilamino-N-p-hidroxietil-N-(3'-cloropropen-2'-iloxi- 

carboniletil)-anilina.

10 57 3-acetilamino-N,N-di-(3'-cloropropen-2'-iloxicarboniletil) 

anilina.

58 3-acetilamino-N,N-di-(2'-cloropropen-2'-iloxícarboniletil) 

anilina.

15
59 3-acetilamino-N,N-di-(prop-2'-iniloxicarboniletil)- 

anilina.

. 60 3-acetilamíno-N,N-di-(4'-metoxibnt-2'-iniloxicarbonil- 
etil)-anilina.

61 N-p-cianoetil-N-(3'-cloropropen-2'-iloxicarboniletil)- 

anilina.

20 62 N-etil-N-(3'-cloropropen-21-iloxicarboniletil)-anilina.

63 N-p-hidroxietil-N-(3'-cloropropen-2'-iloxicarboniletil)- 

anilina.

64 N,N-di-(3'-cloropropen-2'-iloxicarboniletil)-anilina.

65 N,N-di-(prop-2’-iniloxicarboniletil)-anilina.

25 • _66 \ ..NjN-di-Caliloxicarboniletil)-anilina. ........

67 N-p-cianoetil-N-(prop-2'-iniloxicarboniletil)-anilina.

68 N-p-hidroxietil-N-(prop-2'-iniloxicarboniletil)-anilina.

69 N-etil-N-(prop-2'-iniloxicarboniletil)-anilina.-
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N-p-cianoetil-N- (aliloxicarboniletil)-anilina,

71 N-p-hidroxietil-N-(aliloxicarboniletil)-anilina,

EJEMPLO 72:
■X , , ^

A 9,4 partes de acido nitrosilsulfunco se les añaden 

5 40 partes de ácido acético glacial, 16,3 partes de 2-ciano-4~

nitroanilina y otras 40 partes de ácido acético glacial, mante­
niendo constantemente la temperatura a 10-15°. Después de haber 

agitado durante 2 horas, se añade lentamente la solución de la 
sal del diazoico obtenida a una solución de 35 partes de 3-ace- 

10 tilamino-N-p-cianoetil-N-(3,-cloropropen-2,-iloxicarboniletil)-

anilina en 60 partes de ácido acético al 50%, manteniendo la 

temperatura entre 0 y 5°. Una vez completada la copulación, se 

diluye la mezcla de la reacción con 500 partes de agua, se agi­

ta la solución durante una hora, luego se filtra, se lava el 
15 producto hasta que esté libre de ácido, y se lo seca. El colo­

rante obtenido que corresponde a la fórmula-

CN
^,c h 2c h 2c n

'^CH,CÍI2-C0-0-CH2-CH»CHCl
N H C 0 C H3

20

25

tiñe fibras de poliéster en matices violetas.
\

EJEMPLOS 73 - 91:

De acuerdo con el procedimiento descrito en el Ejem­
plo 72, la 2-ciano~4-nitroanilina diazotada se copula con los. 
componentes de copulación que figuran en los Ejemplos 53 - 71. 
Los colorantes" obtenidos “tiñen fibras de poliéster en matices

rojos hasta violetas. " -
\

EJEMPLOS 92 - 111:

Siguiendo el procedimiento descrito en el Ejemplo 52,
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pero utilizando 13,8 partes de 4-nitroanilina en lugar de las 17,2 

partes de cloro-4-nitroanilina allí" empleadas, y efectuando la co-' 
pulación con el componente de copulación qué figura en los Ejem-- 

píos‘52 - 71,' se obtienen colorantes que tiñen fibras de poliéster 

5 ÓP matices rojos a rojo-amarillentos.

EJEMPLO 112: _ .

Trabajando de-manera análoga a la descrita en el Ejem­

plo 1, la 2-bromo-4,6-dinitroanilina diazotada se copula con N- 
(prop-2’-iniloxicarboniletil)-Q:-naftilamina. El colórante obteni- 

10 do tiñe fibras de poliéster en matices azules tirando al rojo.

EJEMPLO 113:
; Siguiendo el procedimiento descrito en el Ejemplo 1, 

la 2~bromo-4,6-dinitroanilina diazotáda se copula con N-(3'-metoxi- 
but-2'-iniloxicarbonil)-o¡-naftilamino. El colorante obtenido tiñe 

15 fibras de poliéster en matices azules tirando al rojo. :

' EJEMPLOS 114 - 122: ‘ '

j Procediendo de acuerdo con el procedimiento descrito ■
en'el Ejemplo 1, pero reemplazando la 2-bromo-4,6-dinitroanilina 
allí empleada por una cantidad equivalente, de los componentes 

20 diazoicos indicados más adelante, se obtienen colorantes que pre­

sentan propiedades similares a los descritos en el citado Ejemplo.
Dichos colorantes proporcionan sobre poliéster matices azules.

■ 1
2-ciano-4-nitro-6-bromoanilina

2.4- dinitro-6-cianoanilina
25 2,4-dinitro-6-metilsulfonilanilina

2.4- dinitro-6-etilsulfonilanilina
2,6-diciano-4-nitroanilina ' .

2-ciano-4-nitro-6-metilsulfonilanilina 
2-ciano-4-nitro-6-cloro- ó iodo-anilina
2.5- dicloro-4,6-dinitroanilina.30
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EJEMPLOS 123 " 1 3 7 ;

Procediendo según el procedimiento descrito en el Ejem­

plo 1, pero utilizando un componente de copulación de fámula

-c h2c h=chci

~CIÍ2CK=CIIBr

-c h2c ci=c h2

-CHCBr=CH„

-c r2c h=c h2

10 -c h2ch=c h-ch3

-CH0CH=CH-C,Hc 
J. O ->

-CH2C=CH

-CH2C=C-CH20CH3

-CH2C=C-CH20C2H5

15 -CH2C=C-CH20C0CH3

-C(CH3)2-C=CH

-c Cc2h 5)2'-c=ch

-CH(CH3)-C=C-CH(CH3)-o c h,3
C=CH .

en lugar de la 5-acetilamino-2-etoxi-fI-l3'“cloropropen(2,)-iloxi-



i

5

i

i

J

i

- 23 •

carboniletil]-anilina allí utilizada, se obtienen colorantes que 

tiñen fibras de poliester en matices • azules.

i Eñ la Tabla 1 más adelante, se dan otros colorantes
l '

de la invención que pueden prepararse en analogía al procedimi­

ento descrito en el Ejemplo 1, Dichos colorantes corresponden 

a la formula .

Las significaciones de D-, R^, R^ y Rg, así como los 

matices de las tinturas conseguidas sobre fibras de poliester

están indicados en la mencionada Tabla.
\ -

\ ■
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En la siguiente Tabla 2, 
se dan ulteriores colorantes que puei 

en analogía al procedimiento descrito en el Ejemplo 1. 
Dichos colorantes 

a la formula
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Ejemplo de aplicación A

En un molino de bolas se molturan durante 48 horas, hasta 
obtenerse un polvo fino, 7 partes del colorante preparado de acuerdo 

con el Ejemplo 1 con 4 partes de dinaftilmetano-disulfonato de sodio,

4 partes de etilsulfato de sodio y 5 partes de sulfato de sodio an­

hidro.
Se mezcla una parte de esta preparación tintórea con una 

pequeña cantidad de agua y la suspensión así obtenida se añade, pa­

sándola por un tamiz, a un baño de tintura que contiene 2 partes de 
laurilsulfato de sodio en 4.000 partes de agua. Relación de baño 1:40. 

En el baño calentado a 40-50°C, se introducen 100 partes de un teji­
do de poliéster limpiado, se añaden 20 partes de clorobenceno, se 
calienta lentamente el baño a 100°C y se tiñe durante 1 a 2 horas a 

95-100°C. Se lava el tejido, se lo enjabona, se lo lava de nuevo y 

se lo seca. De este modo se obtiene una tintura uniforme, de matiz 
azul intenso, presentando notables solideces a la luz, al lavado, a 
la sublimación, a la termofijación y a los tratamientos permanent- 

press, . . '
Los compuestos de los Ejemplos 2 a 197 pueden utilizarse 

asimismo para la tintura sobre poliéster, mediante métodos análogos.

En resumen la Patente de Invención que se solicita de­

berá recaer sobre las siguientes:



5

10

15

20

25

-  30 -

R E I V I N D I C A C I O N

1.- Un procedimiento para la preparación de com­
puestos azoicos de fórmula I,

D-N=N-K-N
\

R1.

r2-c o-o-x
I

en la que D significa un radical de componente diazoico de 
la serie del benceno, del pirazol, del tiofeno, 
del tiazol, del isotiazol o del fiadiazol,

K  significa un grupo 1,4-fenileno o bien un gru­

po 1,4-naftileno sin substituir,

R^ • significa hidrógeno o alquilo (Ĉ -Ĉ .) en el ca­
so de que el símbolo K  es 1 ,4-naftileno sin 
substituir o, cuando K es 1,4-fenileno, el sím­

bolo R^ significa hidrógeno; alquilo(C^-C^), 
alquilo(C^-C^) mono-substituido por cloro, 
bromo, vinilsulfonilo, hidroxi, ciaño, alcoxi- 

(C^-Cj), fenilo, acetilo, fenoxi, formiloxi, 

alquil(Cj-C^carboniloxi, benzoiloxi, alcoxi- 
(Ci-C2)carbonilo, alcoxi(C^-C2)carbóniloxi, 
alquil(Cj-C2)aminocarbonilo, dialquil(C^-C2)- 
aminocarbonilo o por -C0-0-X; alquilo(C^-C^) 

substituido por hidroxi y por un ulterior sub­
stituyante seleccionado del grupo que consiste 

de cloro, alcoxiCC^-C^), hidroxi, fenoxi y 

benciloxi; alquenilo(C2~C^); o cloro- o bromo- 
alquenilo(C -C.), i

J  H i

r ^ significa un grupo alquileno(C^-C^) de cadena 
recta o ramificada o un grupo -CH2CH2-0-CH2CH2- ,
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R R*
I I

X sign ifica -Cl^-C * OR^ 

T
I 2

*-CH-CH=CH-T.

(a)

(b) o

U l\ / U2
( c )

una de R^ y R^ significa hidrógeno y la otra significa 
halógeno, j

. R^ significa hidrógeno o alquilo^-C^),

significa hidrógeno; alquiloCC^-C^,), alquiloíCj- 

C p  mono-substituido pot cloro o por bromo; 
fenilo; o fenilo substituido por un máximo de 
dos ¡substituyentes seleccionados del.grupo que 

consiste de cloro, bromo, hidroxi, alquilo(C^- 

C2),, alcoxiCCj-Cj) y nitro,

T2 significa hidrógeno; alquilo(C^-C^) p alquilo- 
(C^-Cp mono-substituido por cloro, bromo o 

por alcoxi(C^-C^),

o bien y cada una,independientemente la una de la
otra, significa hidrógeno o alquilo(C^-C^,), y

IL significa hidrógeno o U- U.

4

o bien y U2, juntamente con el átomo de carbono al que
están unidas, forman un anillo ciclohexilo, y

¡
Ug significa hidrógeno,

significa hidrógeno, alquilo(Cj-C^) o alquil- 

(C^-C^)carbonilo,

caracterizándose el procedimiento por hacer reaccionar
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la sal dé diazonio de una amina de fórmula II,

D-HHg Il­
eon un compuesto de fórmula III,

\  H1
H-K-N

r 2-c o -o -x .

para producir el correspondiente compuesto de copulación 
de fórmula I,

2.- Se reivindica por último como objeto sobre 
el que ha de recaer la Patente de Invención que se solicita 
por: UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COMPUESTOS AZOI­
COS.

Todo conforme queda descrito j  reivindicado en 
la presente memoria descriptiva que consta de treinta y dos 
páginas mecanografiadas.

5700/OK/MM'
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