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PROCEDIMIENTO. PARA A OBTENGION DE COMPUBSTOS AZOIGOS

B T
— ———

lgggﬁbdbnéw, SANDOZ A.G., entidad suiza, residente en Bagilea,

Suiza,

Ia presente invencidn se relacionarcon com-
| _puestos azbicos de dificil solubilidad en agua, cuyo com
bonente de copulacidén lleva un grupo amino, que contiene
un sustituyente ariloxialquilo o aralcoxialquilo, y que

5 son excelentemente adecuzados como colorantes de disper-
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alén, y con un procedimiento para la nbtencién'de,dichoS'cmnsri

mastons azélcos, , S SR

Los nue?os_éblorantes.correspondan a'la férmulai
D-N=N — s P ¢ S I

R'],

en la que D es el resto de un componente diazéico de carécter';

arométicos R1 se elige entre hidrégeno, halégeno y alcoxi,
en caso dado sustituido, y un grupo de fémula —NH-Y-Rs,
R2 se elige entre hidrdgeno, helégeno, aiquilo y alcoxi, eh

80. dado oustituid0° 3 s elige entre arlloxialquilo, en
caso dado sustituido, Yy aralcoxialquilo' Rﬁ se elige entre
hzdrégeno, alqullo, haloalquilo, clanoalcoxialqullo, clclo-trf'r
alquilo, alcanoilalqullo Yy ar1lcarboni1alquilo, en caso dadoi;*'
sustltuido, arllcarbonllox1a1qullo, ariloxicarbonilalqpilo,;f55 -

ﬂ@ﬂmmmeMMnﬂwnoywﬂmhmm%ﬂbﬁﬂ@ﬂmff

Ry se elige entre a]qullo y arilo en caso dado sustituido, _71?”"

e Y se elige entre —CO0-, —COO- y -S0,-, y estando la molécu—"f{r'

2
la libre de grupos éc1do sulfénlco.

Comec resto D de componentes dlazoicos en‘bran en
congideracién especialmente los restos fenilo, pero, por ejem~7'
plo, también los restos naftilo,'tiazdlilo,rbenzotiaéqli}o,
tienilo, quinolilo, triszolilo, pirazolilo e imidaéolilo, :

que como sustituyentes pueden llévar, por ejemplo, Atomos-de’

halégeno, bajo lo gue se debe entender agui, preferenﬁeménte;i“

dtomos de cloro y de bhromo, grupos cisno, sulfociano, nitro,'
alquilo, nlcoxi, acilo, aciloxi y acilamind. Todos los grupos

alquilo, alcoxi y alcanoilo contienan preferentemente de 1 & - b
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4 &tomos de carbono y pueden llevar como sustituyente -siem-
pfe'que ésto sea el caso-~ por ecjemplo dtomos de hnlégeno, hi-
droxilo, alcoxi, ciano, sulfociano, acilo, aciloxi y acilami-

noe.

Como grupds‘arilo se d4 preferencie & los grupos fo-

nilo, que pueden estar suétituidos, por ejemplo, como arribe
g8 ha indiogdo.

Grupos acilo preferentes corresponden tanto a la
férmula R-X~ como a la férmula R'-Z-, en la que R significa
un resto hidrocarburo, que puede llevar los sustituyentes

arribve indicados y/o puede 6ontener heteroétomos,:preferente~

mente tanto un resto alquilo como fenilo, X es un redical ele-

gido entre -0-CO- y -SOZF; R' se gligg entre un &tomo de hi-
dréggno Yy Ry 2 es un radical elegido entfe -GO;'~ﬁR"GO- Yy
—NR"SQZ—;’y'R“ ée elige entre un éfoﬁo-de hidrégeno y R. -
Colorantes especialmente preferidos corresponden
a la férmula:
2
g 60

< (11),

D1—N= -

Ry

- en la que: D1 se elige entre fenilo, que en caso dado lleva

sustituyentés elegidos entre cloro, bromo, nitre, cisno y
metiisulfonilq; tiazolilo y benztiazolilo; R6'es alquileno
que contiene 1 hasta 3 4tomos de carbonoj; B7 se elige entre
fenilo y bencilo, que.llevan en el nficleo en caso dado, sus-
tituyentes elegidos entre cloro, bromo, metilo y metoxi;

Rﬁ se elige entre ciclohexilo insustituido, alquilo con 1 - 4

4tomos de carbono, que en caso dado lleva sustituyentes ele-
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1 g&idos entre cloro bromo, cianometoxi, alcanoilo con hasta 4
’ ' ’ . )

dtomos de carbono, y un grupo elegido entre las férmulas -
- . 7,[ .
~CO-Rg, -0-C0-Ry, -COO-Ry y -0-CO-NH-Rn; Ry s fenilo, que

lleva en caso dado sustituyentes elegidos entre:clorb,'bromo’

| ¥y metilos R, se elige entre alquild con 1 -4 étomos'de”car- '

bono y fenllo, 41 o¢ ellge entre. hidrégeno, alquilo con 1 -2
dtomos de carbono, alcoxi con 1 = 2 étomos de- carbono y un -
grupo de férmula -NH-Y- R15, R 10 8e elmgo entre hldrégeno Yy
alcoxi econ 1 = 2 dtomos de carbono; R15 e, elige entre alqpi—_
lo con 1 hasta 3 étomos de carbono, que lleva en caso dado ,
sustituyentes elegidos entre cloro y bromo, ¥y fenilo que - lle-:
va en caso dado sustituyentes elegidos entre cloro, bromo y |
metilo; e Y se ellge entre —CO- ,—CO~0— 7 -802. o

| Ta obLencion de los nuevos . compuestos serlogra por

diazotaclon de una amina de férmula-,r o
. D-NH, I ¢ o I
y copilacin del compuesto diezéico obtenido con un compues<

to de férmula:

By
| SR, (v}
R1 '

La copulacién se realizae generalmente en un médio"
deido, al que se ha afiadido, en caso dado, un tampbn, a tem-- :
pera%uras entre =102 y 400G, preferéntemenﬁe e;tré'OQ y 52C.
Como sustancia tampdén se uiiliza generalménté acetéto,sédicp.,i

Ios nuevos colorantes se utilizen énte fo&o como
colorantes dé dispersién. Es muy ventajoéo transformarrlos-
nuevos compuestos asi obtenidos, antes de su utilizacién,véﬁ

preparados de tefiido.
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Ia elaboracién a preparados de tefiido se realize de

‘mancera conocida en general, por ejemplo, por molturacién en

presencia de dispersantes y/o agentes de carga. Con los pre-
parados, secados en caso dado en vacio o por pulverizaciédn,
se pueds teﬁir,‘impregnﬁr y estampar en el aenominado bafio o
flota larga o corta, después de afadir mis o menos agus.

. ‘Los colorantes penetren, & parfir de une suspensidén
acuosga, excelentemente éobre textilea de materia completamen—
te sintética o semisintética, hidréfobas, altamente molecu-~
lares, 6rgénicas. Son especialmenfe adecuados para'téﬁir ¥y
estampar material beitil de poliésteres lineales, aromdticos,
egpecialmente poliéste:es texfurados, asi{ como de 2%-acetato
de celulosa, triacetato de celulosa y pdliamidas sintéticas.
También las ﬁoliolefinas ge éuedén teffir con elloa.

Se tiﬁe,'impregna y esbampa segﬁn'procedimientos
en si conocldos, descritos por eaemplo en la Memorla de la
Patente franaesa ne 1.445.371.

~ Los tefiidos obtenidos, de mati{z amarillo hasta
azul, poseen una excelente capacidad de migrecién.y son muy
sélidos,vpor ejemplo excelentemente sblidos 2 la termofija-

cién, a la sublimacién, al plisado, al gas de humo, al sobre-

- tefildo, & la limpieza en seco, al ensainado, &l cloro y a la

humedad, por ejemplo, sélidos al agua, al agua devmar, al la-
vado y al sudor. Son muy extremadamente sélidos a las influen—
cilag de los distintos procedimientos de planchado permanente.

La capacidad de mordiente y reserva & la lana-y al

3

algodén son buenas.
¥y buena es la golidez @& la luz, ain en ftonos cla-
rog, de manera que los nuevos colorantes son también muy ade-

cuados como componentes de mezcla para la fabricacidn de tonos




10,

20.

30-

381812 -s-
de moda de color pastel. . 7 i
Excelente es el poder cubriente y la compensaoién
sobre material rayado originado por dlstinta,prefiaacién a
temperaturas més elevadas o distintés grédos de”estifadb.eg‘,'
la fabricacién de la fibra o desigualdades en 1a texturacién.'
Ios colorantes son resistentes:éllarebullioiéﬁ a temperéfuras  '
entre 802 y 1402C. Esta résistencia ho bs infiuenéiadé'deafa- ;
vorablemente ni por 1a'proporciéh dei VAo ni'pér la bfeséné",
cia de aceleradores de tefiido. '_ 7 ]

Los representantes aiuies son apropiadas; en combi;.
nacidén con cantidades reducidas de coloranbes rojos, para la |
obtencidén de tefiidos baratos, sbélidos a la luz, al 1avado, alz
sudor, al cloro, 2 la sublimacidn, al plisado y & la teerfif--
jacién agl éoﬁo teﬂidos de azul marino ap%os dé'apiicarlmbr+'
diente y, en conjunto con colorantes rojos 'y amarillos pare
la obtencién de s6lidos tefiidos Negros. . 7

 Tos colorantes fabricados de acuerdd'coﬁ'la iqun?j-
cién poseen mayor solidez de sublimacién frenté a los cquQi'
rantes'de dispersién conocidos en los gpe el sustituyenﬁe R;' '
significa un grupo alcoxialquilo. -

Ies partes indicadas en el siguiente ejemplo son.
pertes en peso, las lemperaturas se indican en gfados centign& |
dos. |

EJEMPLO 1 .

A temperatura ambiente éeragitaruna mézcla de,éo,<
partes de agua, 40 partes Qe écido clorhidrico concentrado'y-
17,2 partes de_1-amino—2~cloro-4anitrobendeﬁd, se ﬁﬁéden,100'g
partes de hielo y se diazota a 0-52, en el plazo de 2 hdrés,'
por adicidn de una solucidn de 6,9 partes de niﬁritb de sodio

en 30 partes de azua. Se sigue agitando todevia durente 15 mi~




10.

nutos, se afiaden 5 partes de dcido aminosulfénico y se filtra.
En el transcurso de 30 minutos se le affaden a la solucién cla-
ra de sal diazbica, bajo agitacidn, 26 partes de N-etil-N-fe-
niloxietil-aminobenceno. La copulacién se termina a 0-52 en

un medio 4cido. Después de 12 horas se Tiltra el colorante '
obtenido, se le lava hasta estar libre de &cido y se seca. ;

Bate colorante tiffe fibras sintéticas en tonos rojos con ex-—

celentes golideces.

En. la tabla siguiente se indican més colorantes de

la férmula (I) que se pueden obtensr segin la invencién.

POCR
QUALITY
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Toa ST
Ej;fzplo D R, RZ
2 1~amino-2—-cloro—i- H H | ~CH,~C
nitrobenceno i
3 " H H ;f-CHz—c
4 " H H
5 " ~NHCOGH, H | j
6 " H H
7 " H H é‘dﬁgc
8 " H 7 H 'i;-CHé—C
9 " H H
10 " H H 4
11 u “H " :
12 n H - H
13 g H w |
14 | " H H
» 15 | " H H .
16 j;_1—zarrulno—ti—m'.t:c'o— | H H “CH2~CH
bernceno .
17 " H " *{JHQ-CH
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~ Ry Ry pdi
57, » poliéster
rig*CHZ—CHZ—O-CHE—GGHS ~CHe rojo
'f!*CHz-uH -0- 06 5 —~CH, "
g " ~CH,CH,~COCgH; n
" .-02H5 | rojo ~iiiole.'ba'
" -cgzicH2-0000H3 rjo
{'—CHZ—CH2-O-CH206H5 —CH2;0H2—000f66H5 : "
—GHZ-.CHz-O-CBH5 H A e:.';cz.ézflata
S " : cicloﬁrexilo , rojo
—é- " fCHz-CHzchOCGHS "
é' PR —CﬁzTCHé-OCONHC2H5 "
| " —CHé-CHé—Cl o "
" 40H2—0H2-0;QH2;0N' "
" ~CH,CH,~0C0-NH~C H; “
" ~cH CHZOCO-NH”HB "
'. - CHVQH—CHz—O--CSH5 —02H5 naranja
';m54mzo4m2£§% " "
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Ejemplo D R. R
Ne | 2
18 1~amino—-2-bromo -6~ ~NHCOCH 3 H
cian-4-nitro-benceno. -
19 - n —NHCO;06H5 7 H
20 " —NHCOC2H5 | H ,
21 " ~NHCOOCH 3 51
22 " ~NH~S 02-03 3 H
23 1-amino~2-cloro—4- ~NHCOOCH H
nitrobenceno -
24 ' {-amino-2,6-dicloro- H ‘H
4-nitrobenceno
25 {-amino-2-bromo-6- H H
- cloro—4-nitrobenceno
26 1-amino-2, 6-di cloro- H H
_4-ni +trobenceno )
27 1-amino-2-bromo-6~ . H H
cloro-4-nitrobenceno 7
.28 1-amino-2-cloro-4,6~ |- -NHCOGH3 "OCZHS
o dinitrobenceno 7
29 1-amino-2-bromo-4,6- n »
dinitrobenceno
t " —
30 ' OCH3
31 " —-NHCOCZH5 "
32 ! {-amino-2~bromo—4,6- ~NHCOCH 3 —002H5
, ) dinitrobenceno .

1 cH,.-

~CH,,

. —CH..-
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Matiz

3 4 sobre
poliéster
.'-c:-1:2~o—06H5 ~CHs azul-violeta
" "
. .
" "
" "
" ro'jor—viol,e ta
—CH2—0-06H5 | u _anarillo—rﬁé.rrén-
l.: "B
‘CHz"O‘CHz"C:-SH‘s " "
' -caé-o-caz-c6H5 ~CH,,~CH,~000CH ; n
-‘czﬁs | azul
--,gHz,ofc 6H5 n n
| " n
" "
—CH,~0~C gH,, '—C‘H20H2—OCOCH3 n
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:

'Ejemplo

D
Ne R1 Ry 3
33 1-2mino-2-bromo-4,6~ | ~NHCOCH -0C H. i-CHg"C
dinitrobenceno 3 25 |
34 7 " ] 7 "
: { #
35 ,7' " " ;

. -

; 36 i " 0 n 3% ) "
37 1 " 1] : ,—CHZ ~C
38 2-amino-5-nitrotiazol H H "
39 Z;aming—5-nitrotiaz01 —NHCOCH3 , V'H,g ,} "
40 2-amino-5-metilsulfo- | H o |0

niltiazol : ' , _;

. »- o, | ow || "
42 2-emino-6-metilsulfo- | H H !

nilbenztiazol

L ) : - . - L]

Cw P
43 : CH3 H
44 9-amino-6-clorobenz— | H . H "
3 tiagol:
. - - 1 ’ "
" -

45 o, H |
46 § 2—aminq-5—nitrofiazol i H- H -,7‘°¥2°H:
47 2-amino-5-metilsulfo- @ H H "

niltiazol ’
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R3 R4 rﬁ%ﬁii
poliéster
| ~CH,,~CH,~0-Ci,~C¢H, | ~CH,CH,~0C0CH, azul
" ~C,H; | n
" —CH "
" H "
| ~CH,~CH,-0~CgHy H n
n =G M, "
w " "
" " »
" 0 "
1 " rojo;violeta
" '; violeta.
" " - rojo
- " n it
‘ *QHQCHZ_O—CHZCGHS " azul
" N "
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8 1 4 (Continvacién)

Ej I?Tglplo D R‘l, R2
48 2-anino-6-metil- H H
sulfonilbenztiazol
49 1-amino—2-cloro—4 - ~NHCOCH H -
ni trq tenceno
50 1—amin0'-2—¢1oro-4- " H
nitrobenceno
5 1 TR t _ . H
52 " —NHCO-OCH3 'H
.53 " ~NHC O—O—Cl H
54 u -mcoOBf B
55 " ~NHCOCH H
56 " " H
57 ; " "
58 n —NHCOCHQCHZCI H
59 " - —OCH H

o B i
Jus]
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Matiz
Ry Ry sobre
roliéster
~CH,,CH,)~0~CH,CgH; ~C,H, rubi
1 -CH,CH,-0-CgHy ~CH,CH,-0-C0 CH'3 violeta
~CH,CH,,-0~CgHs —GIIZCI{Z—Q—CI-I_ : c1 "
" '| ~CH,,CH,,-0-C0 Br n
: 1 _GZHS 1
1 " - ]
. u " "
(O
ff'_-','.-cnchg—o—O—cH_,) " "
-ZGHZGHZ.-O-—Q-ocg 5| .
I '-cH20H2-0—<:>_01 " o
~OH i ,~CgH | n n
it " "
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T 4 BL 4 (Continuacidn)

Ejemplo
Ne

61
62
63
64
65

1o

67

60 1-amino-2-cloro-4—
' nitrobenceno

66 _ |1-amino-2-cloro-4-—
metilsulf onilbengg

-NHCOCHZCHzBr
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EJEMPLO DE APLICACION

4) 7 partes del colorante obtenido segin el ejemplo 1

se molturan en un molino de bolas, durante 48 horas, con 4

partes de d1naftilmetanodisulfonato sédico, 4 partes de cetil-
sulfato sédico Y 5 partes de sulfato sédlco anhidro, hastg
obtener un polvo fino. 1 parte del preparado de teflido asi
obtenido S€ amasa con un poco de sgua ¥ la suspensidn obte-
nida se aﬁade, a través de una criba,.a un bafio de tefiido

que contiene 2 partes de laurilsulfato sédico en 4, OOO partes
de agua. Ia relacién de baﬁo es de 1:40. Ahora, se introducen -
en el baflo 100 partes de tejido de poliéster limpiédo_a 40~
50¢, se afladen 20 rartes de benceno clorado emulsionado en
agua, se ealienta el bafio lentamente g 1009 ¥ se tifle duran-
te 1 - 2 horas b 95-100¢. EL tejido tefiido de rojo se lava,

se saponifica, se lava de nuevo y se seca. El teflido de color
intenso e igualado posee ung solidez excelente a2 la luz, al
sobretefiido, al lavado, al agua, sl agua de mar, al sudor,

a8 la sublimaclén, al gas de humo, a la termofijacién, al pli-»
sado y al planchado permanente,

B) 30 partes del coloranfe obtenido segin el e jemplo

1, 40 partes de dinéftilmetanodisulfonato sédico, 50 partes

de cetilsulfato sédico ¥ 50 partes de sulfato sédico anhidro,

Se molituran en un molino de bolas hasta obtener un polve fi-

no. En 4 pertes del preparado de tefiido obtenido en 1.000 par-
‘tes de agus caliente de 40 - 502, se introducen 100 partes
vde material de fibra de poliéster purificado y se calients

lentamente. Se tifle aproximadamente durante 60 mimutos bajo

presifén, a 1302, y despuds de enjuagar, saponificar, enjan

| gr y secar se obtiene un tefiido con las mismas propiedades

de solidez como el tefiido del ejemplo A.
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NOTA

=TmIE|moSEs

Descrita suficientemente la naturaleze del invento,
asl como la manera de realiﬁarse en la préctica, ere hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicedas son suse
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
su principio fundamentel. Tembién se hace constar que el 1n~‘
vento corresronde a una solicitud de patente preséhtada en
Suiza con el n9510§35/69 de 17 de julio de 1969, acogiéndose
por lo tanto & los beneficios que conceden los Convenios Ine~
ternacionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia
del referido invento por lo que se solicita Patente de-Inven—
cién por 20 afios en Espafa, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA 0B~ |
TENCION IE COMPUESTOS AZOICOS; caracterizéndose por 10 siguien :
te: . . 7

1.- Procedimiento pera la obtenciéﬁrde compuestos

ezéicos, de férmula:

D-N=N i (I) E

en la que D es el resto de un componente diazoico.de carécter
aromdticos R1 se elige entre hidrégeno, halégeno, alquilo Y
alcoxi, en caso dado sustituido, y un grwpo de férmula ,
-NH-Y—RS, R2 se elige entre hidrégeno, halé6geno, alquilo y
alcoxl, en caso dado sustituido; R3 se elige entre ariloxi-
alquilo y aralcoxialquilo en caso dado sustituido; R4 se eli-
ge entre hidrégeno, alquilo, halogenocalquilo, cianoalcoxi-
alquilo, cicloalquilo, alcancilalquilo y érilcarbonilalquilo, 

oy
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en caso dado sustituido, arilcarboniloxialquilo, ariloxicar-

bonilalquilo, alquilaminocarboniloxielquilo y arilaminocarbo-
niloxialquilo; R5 se elige entre alguilo y arilo, en caso da-
do sustituldo; e Y se elige entre -C0-, —CO00- y -50,~, estan-
do la moléculas exenta de grupos dcido sulfénico, caracteriza-

do porque una amina de férmula:
D-NH,, (111)

ge diagzota y ge copula con un compuesto de férmula:

R

R..
73 IV
LN (1v)

4
R,

2.~ Procedimiento para le obtencién de compuéstos
azbélicos, tal y como queda sustancimlmente descrito en la pre-
sente Memoria,

Esta Memoria consta de 15 hojas escritas s méquina

por una sola cara.

Madrici, 15 ENE 1973

SANDOZ A.G.

1. GOMEZ ACEBO Y MUDRY
e b Flrador L Guota Reesdiaden
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