SECCION TYTECNICA
CLASIFCACK® L M. C.

C{LSE 69] Zz E : CLASE
®ciase_ A

- 388452

PATENTE
DE
INVENGCIORN

por "PROCEDIMIENTO PARA IA PREPARACION DE CQMPUESTOS MONO-
AZOICOS", a favor de la firma suiza OZI{BA~GEIGY AG, residen~-

te en ‘BASILEA (Suiza).

it
it

e

MEMORIA DESCRIPTIVA

Eate invento se refiere a nuevos compuestos mono—~

azolcos que corresponden a la férmula
A~N=N~B~DN§R =X (1)

en la que
5, A

£

significa un radicel arflico que contiene un
grupo hidrosolubilizante;
B~ s:!.gnifica un radical arflico ligado en posicidn
1,4., el cual contiene un grupo alcoxflico en
posicifn orto respecto al puentc -NR;
10. R significa un 4tomo de hidrfgeno o wn radical
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alquilico; ¥y .
X  significa un radical fibroreactivo, a'.lifé'b_:l.co;
0 heterociclico; con dos 4dtomos de nitrdgeno a
lo sumo.
De los oompuestos de la férmula (1) acordes con
este invento tienen particular importancia aguellos en
los que A gignifica un radicel de sulfonaftelina o en egw
pecial de sulfobenceno y B significa un radical de nafta=
lina o en especial de benceno ligado en posicidn 1;4. ¥ que
contiene en posicidn orto respecto al pgenfe ~NR wn grupo
alcoxflico de peso molscular bajo (como, por e;]emplo;' un
grupo de etoxilo, de propiloxilo, de buboxilo o, en parti-
qular; de metoxilo). El radical fibrorreactivo estd ligado
preferentemente por medio de un grupo ~NH y representa de
preferencia un radical alifdtico, en particular un redi -
cal que conliene dtomos de halégend (como, por ejemplo, el
radical alfa-beta~dibromonopropionflico o alfa-bromoacr{-
lico). El radical a‘trilico_ A; ademds de contener un grupo
hidrogolubilizente, puede contener otros substituyentes;
por e;jemplo; dtomos de halbgeno (como 4tomos de cloro o de
bromo) 0 radicales alquilicos o alcox:tlicos; especiglmen~
te radicales alguflicos o alcox{licos de peso molecular
bajo; como 6l radiogl etilico; pro?ilico; ;SOprOpilico,
bu’cilico; etoxilico, propiloxflico, iaoyrc)piloxilioo;'
bu*biloxilico; iso‘buﬂlo:'cilico ¥ en particular metilico o
metoxflico, En espocial, el radical A conticne otros gru-
oS hidroso‘.}.ubi]izan'bes'més-, como; por ejemplo, grupos de
carboxilo y, sobre todo, de deido sulfénico. El radical
B; adends del grupo alcoxilico situado en posicidn orto
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respecte al grupo ~NR, puede contener Gtovdavia otros subs—
tituyentes., Se prefieren los compuestos de la férmula

Q&N-— j/“—<,-NH-x

(8038), Rg
en la que

n significa un némero entero positivo por valor de

1a 3;

R, significa vn radical alcoxilico de peso molecular

bajo;

R2 signiﬁioa un étom9 de hidrégepo o de haldgeno o
un grupo alquilico, alcoxilico, acilaminico o fe-
nox{lico;
glgnifica un é?omo de hidrégeno o de cloro o un
grupo metflico, metoxilico, carboxflico o de 4ci-
do sulfénico; y

X  gignifica un radical fibrorreactivo alifdtico de

3 dtomos de carbono a lo sumo.
En compuestos particularmente valiosos, RH ¥ R, son ra-
dicales me?oxilicos, n es de preferencia 1 y X es un ra-
dical alfa,beta-dibromopropionilico o alfa~bromoacrilico.

Liog compuestos de’este invento pueden prepa~
rarse dg manera. ya conocida, mediante‘diazoaci6n, por
ejemplo, de un geido 1-sminobencen-2-, =3- 6 -4-gulfdnico,
copulacién con un aminobenceno correspondiente que co-
pule en posicibn para (como; por ejemplo, el 1-amino-2,5-
~dimetoxibenceno o el 1-amino-2-metocibenceno) o un dcido
aminobencen-N-metansulfdénico (en este dltimo caso, des-

pués de la copulacidn se desdobla el 4cido metansulfdnico

por tratamiento con 4lcali) y condensacidn consecutiva
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del compuesto aminomonoazoico obtenido, con un agente de

acilacifn que contenga un radical fibrorreactivo, alifdti-
co o heterociclico; con dos 4tomos do nitrdgeno cicliqos
a lo sumo.

54 A titulo de substancias de partida de la serie
l—aminobencen-z—; -3~ 0 ~4~gulfénica cabe seﬁalar; por
ejemplo ¢ . ]
el 4cido l-amino-6-metoxibencen—3~ o 74~su1f6nicg,

ol dcido l-amino~G-motilbencen-3- o ~4~gulfénico,
10, el decido 1-amino~6~clorobencen-4—su1f6ni9o,
ol dcido l-aminobencen-3- o -4-eul?6nico;
ol dcido l-aminobencen~2-gulfénico,
el écidb 1—amino—679toxibencen-3- n'-4-su1f6nigo;
el deido l-amino-3,6-diclorobencen-4=-sulfénoco,
,15: el dcido 1—amino-47meti1bencen—2-ﬁu1f6nico;
el 4cido l~amino-4-clorobencen=2-gulfbnico,
y ademds
ol 4cido 1~amindbegcen—2;5- 0 2;4-disu1f6n%co;
el 4eido 1—amino;6-clorobencen—3-au1f6nico;
20, el deido 1—amino-4—clorobencen—3~5u1f6nico,
el dcido 1-amino-2 S-diclorobencenr4~su1f6n1co,
el 4cido l-amino-6~carboxibencen-3-sulfbnico y
ol deido l-amino-G-carboxibencen—4-sulfénico.
En calidad de dcido aminonaftalinsulfénico en -
254 tran en cuente preferontemente los decidos disul?6nicos g
monosu}f6nioos; como el dcido 2-aminonaftalin-4,8-disul -
f£énico, el 4cido 1-aminonaftalin—3;6-&isu1f6nico ¥ en par-
ticular los 4cidos alfa- y beta-aminonafitalin-monosulféni-

COS.
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A t{tulo de componentes do copulacién merecen
sefialarse B
ol l;amino—z,Sndimetoxibenceno;
el 1ramino-2~metdxi~5-metilbenceno;
el 1-amino-2emetoxibencen9;
el 1—amino-279toxibenceno,
el 1~amino~2,5~dieﬁoxibencego;
el l-amino-2-propoxibenceno,

ol l-amino—zwmetoxi75~olorobenoeno;
el 1—amino~2—etoxi~5~aceti1benceno,‘
ol 1-amino~2ﬂnetoxi~5~fenoxibenceno,
la l-amino-2-metoxinaftalina y
el écido'l—amino—z-metoxinaftalin~6-sulf6nico.

| La diazoacidn de los dcidos aminobencensulféni-
cos se efectia por métodos ya conocidos; vor ejemplo, con
ayuda de dcido clorhidrico y mitrito sbédico. Ia copula =~
cifn con los compucstos de l-amino-2~alcoxi-arilo se efec—
ta asimismo por métodos ya conocidos; en medio 4cido has-
ta alcalino.

En calidad de agentes de acilacién que contie -
nen un radical fibro;reactivo merecen menoién; por ejem—
plo, los sgiguientes : _

ol cloruro de beta=cloro-~ o betawerQquropionilo;

el cloruro de clorgu 0 bromo-acetilo, .

el cloruro do'alfa,beta~dicloro— o alfa,beta~dibromo-
-propionilo,

ol anhidrido cloromaleico;

el sulfato de carbilo;

el cloruro de acrilo,
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el

el

el

cloruro de beta~cloro- o beta-bromo-acrilo,
cloruro de alfatclorOu ) alfa-bromoéacrilo; '
cloruro de alfa,beta-dicloro- o dibromo-acrilo,
cloruro de tricloroacrilo;

cloruro do clorocrotonilo;

cloruro de 4eido p?oPiélico;

cloruro de 4cido 3,5-dinitro-4-clorobencen-gulfdnico

0 -carboxilico;

cloruro de é?ido 3-ni tro-4-cloro~bencen~sulfénico o
~carbox{lico, ) |

cloruro de dcido 2,2;3;3—tetrafluorociclobuian-lvcar—
boxilico;

cloruro de 4cido beta=di- y tri-fluorociclobutil-ecr{-
1100;

cloruro de dcido beta-cloroetilsulfonil-enddmetilen—
—ciclohoxancarboxilico;

cloruro de dcido acrilsulfonil-endometilen~ciclo-~

-hexancarboxilico;

v sobre todo los haluros de dcidos heterociclicos y sus

derivados, como los cloruros de 4cido 2=~clorobenzoxazol=

~carboxilico, los eloruros de dcido 2~clorobenzotiazole

~carboxflico o —sulfbnico y, principalmente, los com -

puestos siguientoes, que presentan 2 £tomos de nitrdgeno

como heterodtomos de un heterociclo hexagonals

el

ol
el

cloruro de deido 4,5-dicloro~l=Ffenilpiridazon=carboxi-
lico o =~sulfdnico,
cloruro de deido 4,5-4icloropiridazon-propidnico,

cloruro de deido 1,4-dicloroftalacin~carboxilico
o sulfénico,
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el cloruro de dcido 2,3-~dicloroquinoxalin~carboxflico o

~gulfdnico, )
el cloruro de deido 2,4~dicloroquinazolin-carboxflico o
—sulfénico; ‘
la 2~metansu1foni1~4-c1oro—6-metilpirimidina:
la tetraclorOpiridaoina;
la 2 4-b1s—metansg}?o§1l-6—met11p1r1m1dlna; ‘
1a 244,6-tri= 0 2y4,5,6~tetra~cloropirinidina,
la 2,4,6~tri~ 0 2,4,?,G—tetra—bromopirimidina,
la 2ﬁmetan§ulfonil-4,S—dicloro-s-metilpir%midina,
ol doido 2,4~dicloroPirémidin—S-sulfdnico,
la S5-nitro~ o 5~cian072,4;6~triclor0pirimidina;
el cloruro de deido 2,6—bis—metansulfoni1piridin~4-
%oarboxilico; '
la 234-dicloro—5~clorometi1-6-metil~pirimidina!
la 2,4—dibromo~5-bromometi1—64metilapir§midina,
la 2;47dibrom04}bromometi1-piridimi§ina,
la 2!5,6-triclor9-4-metilpirimidina,
la 2,G-dicloro-4—?riclorometil—pirimidina
0 en particular, _ ’
la 2Z4Tdimeﬁansulfoni1—5~clor9—6-metilpi?imidina,
la 234,6~trimeﬁansulfonil—1;3,5—triacina,
la 2,4-diclor0pirimidina;
la 3, 6-d1010r0p1r1dacina,
el cloruro de doido 3,6—diclorOplrldacin~5~oarboxilico,
la 2,6-d1010ro~ 0 2,6—d1bromo—4—carboetoxlpirimidina,
la 2,4, S=tricloropirimidina, _
el cloruro de dcico 2 4-diclor0p1r1m1din~6~carbox111co,

el cloruro de decido 2,4-diclor0p1r1mid1nr5—oarboxilico,
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= 0 ~5~carb0xil%oo 0 ~sulfbnico,
el cloruro de dcido 2,6-dicloro- o 2:§—dibrcmoepirimidinr
4= 0 -5=carboxflico o -sulfbnico,
la 2,4,5,6-tetraolo?0piridacina;
las haloPirimidingsg por e jemplos '
la 5—bromo~2,%,§—triclorOpirimidina,
la 5-acetil-2,4,6-tr@clor0pirimidina Yy
la 5enitro—6-metil-2,4-dicloropirimidinas '
el cloruro do deido 2-clorobenzotiazol-~carboxilico,
el cloruro de 4eido %—clorobenzotiaz01-679u1f6nico,
la S—n;tro-sqne%il—2,4—dicloropirimidina,
la 2;4!G—tpifluoro—s-c1or6pirimidina;
la 2;4,5;6;totrafluor0pirimidina Y
la 2;4;5~trif1uor091rimidina; 7
La condensacién con los haluros o anhidridos de
deido o con los compuestos halogenados heterociclicos se
efectia convenientgmente en pregencia de agentes acepto =
res de dcido (como, por ejemplo, ol carbonato sbdico) ¥ en
disolvente orgénico o, a temperatura relativamente baja,
en'medio acuoso0, Eg todas estas reacciones debe proceder=
ge, como es 16gicp, de manera que en el producto final que
de todavia un enlace insaturado o wn £tomo de halbgeno
cambiable.
Los derivados de decido alfa-bromoacrilico con-
formes a este invento son asequibles asimigmo a partir
de los respectivos derivados de dcido alfa,beta-Gibromo-
propidnico, por desdoblamiento de 4cido bromhidrico, Asi

un compuesto de la férmula (1) en el que X represente un
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radical de alfa,beta~dibromopropionilo puede tratarse con
agentes alcalinos (por ejemplo; con hidréxidos de metal al~
calino), de preferencia a la temperatura del ambiente, con
lo-que se origina el respectivo derivado de alfa-bromoacri-
1o, el cual se aisla por los métodos ordinarios.

Tos nuevos compuestos azoicos de la férmula (1)
conformes & esgte invento pueden emplearse como colorantes.
Se los puede aislar y elaborar para componer preparados tin
t6reos secos utilizables. El aislamiento se efectia prefe-
rentemente a las tenperaturas mds bajas que sea posible,
por salificgoién y filtracidn. Los colorantes filtrados pue
den secarse, eventualmente después do afindirles agentes de
oor?e 0 encabezamiento y/o agentes amortiguadores (por ejem

plo, después de afiadirles una mezcla en partes iguales de

‘fosfato monosddice y fosfato disddico); de preferencia, el

secamiento se regliza a temperatura no demasiado alta y con
presidn reducida, Mediante secamienio por nulverizacidn de
toda la mezcla de preparacibn, los preparadog secos confor-
mes a este invento pueden en ciertos casos componerse direg
temente, es decir, sin aislamiento intermedio de los coloran
tes.

Se los puede emplear para la tincidn de los més
diveros materiales, pero se presian particularmente para te-
filr las fibras de superpoliuretano y de superpoliamida, en
especial las de nilon. Ia tincidn se realiza por los métodos
usuales; por ejemplo, en bafio acuoso, ligeramente dcido hasg
ta ligeramente alealino.

Egtos colorantes, tienen muy buen poder de estruc

turacidn. Ias tinturas resultaentes se distinguen por exce-
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lentes propiedades de golidez; son sobre todo exwrﬁordina-

S, S

| )'"unnuuu'
iﬁgmn;ﬁ

.
/!
o

riamente sblidas al lavado y a la luz.

Tios nuevos colorantes pueden emplearse iguafmente
para teﬁir‘y estampar nateriales #extiles de origen animal,
como cueroc, seda y, en particular, lahna.

‘Notablés son en las tinturas obtenldas }a pureza
del matiz, el brillo y la intengidad de los #onos, las bue-
nas propiedades de resistencia a los élcalis, a la luz, a '
la humedad y en particular al 1avado; la igualdad, la soli~
dez a la migracibn y el buen cubrimiento de la rayadura.

Se puede teffir asimismo con empleo simultdneo de
los agentes auxiliares usuales, y log materiales tefiidos
pueden someterse a tratamientos ulte?iores ya conocidos.

Enllos ¢ jemplos que siguen, mientras no se advier
ta otra cosa, las partes significan partes on peso, y los
porcentajes, porcentajes en peso; las temperaturas estén
expresadas en grados centigrados.

Ejemplo 1 )

Se disuelven neutramente on 1000 volimenes de
agua ¥ 10 volimenes de lejia sdédica concentrada al 30%

32,1 partes del colorante monoazolco preparado de la mane-
ra ordinaria por copulacién gcida de 3-metil~6-metoxianill
na con decido su%fanilico diazoado. Iuego se enfria hasta
temperatura de 159 y se afiaden 30 partes de c}oruro de 1,2~
~dibromopropionilo. En el curso de unas horas, agitando y

a la temperatura del ambiente; se afiade hidrdxido sédico
dilufdo, en la cantidad necesaris para’que'el pH de la so-
lucién se mantenga constantemente en 65,5~7y5. Terminada la

reaccién, so agrega el colorante por introduccidén de sal
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comin, se le aisla por flltracidn y se le seca. El coloran-

te, obtenid? en forma de un polvo amarillo fdcilmente soly
ble en aguas, tifie lana, en baflo ligeramente deido, con fonos
amarillos puros de muy buenas propledades de solidez. El co
lorante bromoacriloflico preparable de la manera ordinaria
por desdoblamiento de dcido bromhidrico tifie asimismo con
un amarillo que tiene propiedades de solidez notablemente
buenas.

En la tabla que sigue se exponen otros ejemplos
de colorantes semejan?es que se obtienen; glguiendo las in=-
dicaciones anteriores, por copulacién de los componentes
diazoicos de la columna I con los componentes de copulacidn
de la columna II y acilacién con el compuesto indicado en
la columna III; en la columna IV se expone cada vez el ma-

tiz obtenible con el colorante al tefiir 1la lana.
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Como otros ejemplos mds, cabe sefialar los coiOA“’"""*

rantes de las férmulas que siguen. El matiz que se ine

dica es el que se obtiene sobre la lana

CH3 00t 1|3r’ amarillo
/(Er“Nx “*<F£>"NHCO—CH~CH2~Br rojizo
HO.,S A
3 OCH3
5. OCH OCH VBr |
W=V NHCO-CH-CH,~Br anaranjado.
HO4S ocH;
OCH.

) CH OCH Br . ,
10, 2’5 > ‘ Jad
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e Jf)——N=N~4ﬁ:f>~NHC0~CH*0H2"BT amarillento
. HO,S OCH - V '

H
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3 CH3
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Y

B N
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6?—-N= —~<Fﬂ>~NHCO—CH~CH2~Br ' amarillo
CH | .
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Prescripeidn tintdreat

So disuelven en 4000 partes de agua 2 partes de}
colorante obtenido segin el Ejemplo l; se afladen 10 partes
de sulfato sbdico cristalihédo y en el baflo tinté?eo as{

54 obtenido ge introducan; a ‘temperatura de 40 a 502, 100
partgs de lana bien humedecida. Tuego se agregaﬁ 2 par-
tes de deido acédtico al 40%: s5 lleva en media hora hasta
ebullicién y se tifie hirviendo durante tres cuartos de ho-
ra, _Por ﬁltimo{ se aclara la lana con agua fria y se la

10. seca, Ia lane queda tefiida con matices amarillos resistens

tes al lavado y de buena solidez 2 la 1nz,

NOTA

.

Descrito el objeto del presente invento, se‘de;'
claran nuevas y de propia invencién las siguientes rgivig#
dicaciones, con prioridad de la solicitud de patentes sui-

15,  gzas nims, 2478/70 del 20.2.70 y 1530/71 del 2.2.71.

l: Procedimiento para la preparacién de com-

puestog monoazoicos de la £érmula

’

A-N=N-B-NR-X , (1)

en la que

20, A significa un radical sulfobencénico; .
significa un redical arflico ligado en po~
sicifn 1,4, el cual contiene un grupo alchi4
lico en posicidn orto respecto al puente -NR;

R gignifica un stomo de hidrdgeno o un radical



%

Se

10,

x;si

20.

25,

"2- 388459

glquilico;_y 3
X significa un radical fibrorreactivo acrilico

o propionilico, halogenado, o
caracterizado por copularse dcidos aminobencensulfénicos
correngpdientes‘eonnun compuesto aminoarilico copulante
en posie;dn paras, condensarse el compuesto monoazoico
obtenido, antes o después de la sopulacidn, con un B
agente acilante que con?enga un rad?cal fibrorreactivo
aerilico o propionilico, halogenado, para formar com=
puestos de la férmula (1) y, eventualmente, siempre que
el r?dical X sea un radical de alfa;beta~dibrnm0propio-
nilo, desdoblarse dcido brombidrico por tratamiento con

dlcali.

2, Procedimiento sogin la reivindicacién 1, ca-
racterizado por emplearse, en calidad do compuesto amino-
ar{lico copulante en posicién para, un aminobenceno con
grupo aminico insubstituido y que contenga en posicién
orto respecto al grupo aminico un grupo alcoxilico de

peso molecular bajo:

¢

3. Procedimiento segin la reivindicacifn 2;_ca;
racterizado por emplearse un aminobenceno que contiene un
&rupo metoxilico en posicidn orto respecto al grupo amini-

»

cO.,

4; Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a
3, caracter;zado por empleargg;‘en calidad de agente aci%
lante, un haluro de alfa,beta-dibromopropionilo o un haluro

de alfa~bromoacrilo,.



De

10.

15.

5

25,

¢

B »5: Procedimiento sogin la reivindicacidnvl; oa-
racterigado por copularge y respectivamente condensarsge
el compuesto diazoico de un dcido aminobencensulfénico N
con un aminobenceno y con un agente acilante para formar

compuesto de la férmula

en la éue .

R, significa w radical alcox{lico de peso mole-
cular bajos )

R2 significa un dtomo de'hidrégeno‘o de haldgeno
©0 un grupo de alquilo, alecoxilo, acilamino o
fenoxilos

Rs gignifica un 4tomo dg hidrdgen? o de ecloro
0 un grupo de metilo, metoxilo, carboxilo o
deido sulfénico; y

X significa un radical fibrorreactivo acrilico o
propionilico, halogenado.

¢

6. Procedimiento segin la reivindicacién 5,
caracterizado por hacerse reaccionar un icido amingben#
cenmgnOSu;fdnico con un aminobenceno y un haluro de
alfa;bgta~dibrom0pr0pionilo 0 uwn haluro de alfa-bromo-

acrilo, para formar un compuesto de la férmula




5e

4

0.

en la que _ ) . .
X representa un radical de alfa,beta-dibromopro-

pionilo 0 de alfa~bromoacrilo.

Te Procedimiento pars la preparacién de compueg—

tos monoazoicos.

 Segin se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 23 hojas foliadas y es~

critas & miquina por una sola cara.

? -

lMadrid, a 19 de Fobrero de 1973

Pe8e JAIME ISER
PP -

Firmado: FELIPE PRIETO
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