e ey, s

~ 4 =
' PATENTE DE INVENCION
Case 150-3%62
3700/JK/Ce.
g/ N V . 7
(-_2////47}1{1//4,(1 @e&czyzﬁwa
sotre:
PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE COMPUESTOS
- AMTNOAZOICOS .
l.%%,;,:/,,,;t, SANDOZ A.G., enlidad suizs, residente en Basilea,
Suize.
F-C.22-9-745
Int ¢ _C0 98
La presente invencién se refiere & un
RN procedimiento par~ preparar compuestos aminoazoicos

de poca hidrosolubilidad.
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La presente inveneidn proporciona particular-

mente compuestos de la formula I,

R -
D-N=N-R-N" 1 /° CH\ R, I
\CHZ-—CH CH - R,

AN ~
CH - 0
!
Ry

en la que D significa el radical de un componente
dlazoico,

5 X significa un radical 1,4-fenileno o
1,4-naftaleno que pueden estar susti-
tufdos,

1 significa hidrdgeno o un radical
alquilo de 1 a 8 Atomos de carbono,

10 que puede estar sustitufdo, ¥

los radicales R2 son iguales o diferentes y significan,
cada uho, hidrdgeno o un radieal
* alquilo de 1 a 8 atomos de carbono,

con la condicidn de que los compuestos no contengan

15 ningin grupo de acido carbox{lico o de decido sulfdnico.

Como radicales apropiados de componentes
3 ’
diazolcos representados por D enftran en consideracion
los convencionales radicales hidrocarburc aromaticos

¥y los radicales heteroc{clicos de caracter aromatico
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ineluyendo los radicales fenilo, piridilo, tienilo,
tiazeolllo, benzotlazolilo, benzisotiazolilo, tiadia-
zolilo, imidazolilo, triazolilo, quinelilo, isoqui-
nolilo y naftilo. Tales radicales pueden ser sin su-
stitﬁir o estar sustitufdés, por ejemplo, por l, 2 o
3 sustituyentes. Los sustituyentes apropiados son
bien conocidos en el campo de los colorantes azoleos
e incluyen los siguientes: el haldgeno, particular-
mente el cloro o el bromo, el hidroxilo, e¢iano, tio-
e¢lano, nitro, acilo, aciloxl y acilamino o bien el'
alguilo o alecoxi sin sustituir o sustitufdos (por
ejemplo por los radicales arriba indicados) y con-
teniendo de 1 a 8 dtomos de carbono, el fenilo, fen-
oxi, fenilazo, alquilmercapto de 1 a 8 atomos de car-

bono, o el fenllmercapto.

Entre los radicales acllo apropiados se in-
cluyen los radicales de la férmula R-Y o R'-Z en
donde R significa un radical hidrocarburo que puede
estar sustitufde, por ejemplo por uno cualquiera de
los sustituyentes arriba indicados y/o puede contener
heteroétomos, de preferencia un radlcal alquilo sin
sustituir o sustitufdo conteniendo 1 a 8 dtomos de
carbono, o el radical fenlilo; Y significa -0-CO« o0
-30,~; R' significa un atomo de hidrdgeno o tiene el

significado de R; 2 significa ~-CO-, NR"CO- o -NR"soa- y
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R" significa hidrdgeno o tiene el significado de R,

Entre los componentes diazoicos D preferi-
dos se incluyen los radicales fenilo sustitufdos.

Los radicales diazolcos D particularmente
preferidos ineluyen los siguientes: el radical fe-
nilo sustitufdo 1, 2 0 3 veces por radicales elegli-
dos de entre cloro, bromo, c¢iano, nitro alguilsul-
fonllo, alquilearbonilo, dialquilaminocarbonilo, al-
quilaminocarbonilo, aiquilaminosulfonilo, dialquil-~
aminosulfonilo, en los cuales cualquier grupo alquilo
contiene 1 a 8, preferiblemente 1 a 4, de preferencia
1 a 2 dtomos de carbono, fenilsulfonilo y fenilazo;
un radical tiazolilo, benzotiazolilo, benzisotiazolilo
o tienilo sustitufdos por un radicel seleccionado de
entre nitro o aiquilsulfonilo o alquilecarbonilo, en
los cuales cuvalquier radical alquilo contiene 1 a 8,
preferiblemente 1 a 4, de preferencia 1 a 2 atomos de
carbono; y feniltiadiazolilo.

Los preferidos radicales 1,4%-fenileno y 1,4~
naftaleno sustitu{dos; representados por K, llevan,'
por ejemplo, 1, 2 o 3 sustlibtuyentes. Entre los susti-
tuyentes aproplados se lncluyen los menclonados mas
arriba para D, en particular el haldgeno, alquilo o
alcoxi, ciano, acilo, aciloxi ¥y acilamino. Entre los

sustituyentes preferidos se incluyen los siguientes:



10

15

-5 - 41 1 158 150-3362

alquilo, alcoxl, alquilcarbonilamino, cioroalquil-
carbonilamino, bromoalquilcarbonilamino, alcoxial-
quilecarbonilamine, alcoxicarbonilamino, alecoxi-
carbonilamino y alquilsulfonilamino, en los cuales
cualquier grupo alquilo contiene 1 a 8, preferible-
mente 1 & 4, de preferencia 1 a 2 dtomos de carbono.
Entre los radicales preferidos para K se ineluyen el
1,4-fenileno, el 1,4%-fenileno sustitufdo en la posi-
cidn 2 con relacidn al grupo azoico mediante uno cual-
quiera de los sustituyentes que se acaban de mencionar,
y sin sustituir o sustitufdo por un grupo alcoxi de
1 a 8, preferiblemente 1 a 4, de preferencia 1 a 2
dtomos de carbono, en la posicién 5 con respecto al
grupo azoico, as{ como el 1,4-naftaleno.

Cuando Rl significa un radical alquilo, éste
contiene preferiblemente 1 a 4, de preferencia 1 a 2
dtomos de carbono. Como sustituyentes aproplados en
los citados radicales alquilo, as{ como en cuales-
quiera de los demds radicales alquilo sustitufdos en
la molécula, entran en consideracidn el haldgeno, par-
ticularmente el cloro o el bromo, el hidroxilo, ciano,
alquenilo de 2 a 8, preferiblemente de 2 a 4 Atomos
de carbono, por ejemplo vinilo, alcoxi de 1 a 8, pre-

feriblemente de )1 a %, convenientemente de 1 a 2 ato-
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mos de carbono, ¥y los grupos acilo, aciloxi y acil-
amino, tales como los mencionados mas arriba. Rl sig-
nifica preferiblemente hidrdgeno o alquilo de 1 a 8,
preferentemente de 1 a 4, de preferencia de 1 a 2 ato-
mos de carbono, sin sustitulr o sustituido por uno o
2, preferliblemente por uno de los sustituyentes selec-
clonados de entre hidroxilo, ciano, alquilaminocarbo-
nllo, alcoxicarbonilo, alcoxicarboniloxi y alquil-
carboniloxi, en los cuales cualquiera de los radica-~
les alquilo contiene de 1 a 8, preferiblemente de 1
a 4, de preferencia de 1 a 2 atomos de carbono, benz-
oiloxi o fenoxi.

Cuando R, significa alquilo, eéste contiene
1, 2, 3 0 4, de preferencia 1 o 2 atomos de cerbono.
En los casos en los cuales dos o mas de los s{mbolos
R2 slgnifican alquflo, éstos contienen, cada uno, de

1 a 2 dtomos de carbono.

Entre los compuestos de la fdrmula I prefe-

ridos se incluyen los que corresponden a la fdrmula Ia,

R'i
/
D, -N=N-K, =N N la
1 1 ' 7~ CH
CH, - CH 2
2 o yd
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significa un radical fenilo sustitufdo

1, 2 o 3 veces por un radical selec-
clonado de entre cloro, bromo, clano,
nitro, alquilsulfonilo, alquilecarbonilo,
alquilaminocarbonilo, dialgqullamino-
carbonilo, alguilaminosulfonilo, dial-
quilaminosulfonilo, fenilsulfonilo o
fenilazo; un radical tiazolllo, benzo-
tiazolilo, benzisotiazolilo o tienilo
sustitufdos por un radical nltro, metil-
sulfonilo o aceétilo; y un radical fenil-

tladiazolilo,

significa 1,4-fenilenc, 1,4-naftaleno,

o 1,4-fenileno sustitufdo en la posicién
2 con relacidn al grupo azoico por un
sustituyente seleccionado de entre metilo,
alquilcarbonilamino, alcoxialquillecarbo-
nilamino, cloroalquilcarbonilamino, bromo-
alquilcarbonilamino, alcoxicarbonilal-
guilcarbonilamino, alcoxicarbonilamino o
alquilsulfonilamino y/o sustitufdo por

un grupo alcoxi en la posicién 5 con re-

laclién al grupo azolco,

significa hidrdgeno, alquilo o alquilo
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sustitufdo por un sustituyente selec-
cionado de entre hidroxilo, ciano, al-
quilcarboniloxi, benzoiloxi, fenoxl,
alquilaminocarboniloxi, alcoxicarbonilo
¥ alcoxicarboniloxi,

con la condieidn de gue cualqulera de los grupos alquilo

presentes contenga de 1 a 8 atomos de carbono, hasta

que no se den otras
Entre los

10 larmente preferidos

indicaciones.
compuestos de la fdormula 1 particu-

se incluyen los que corresponden a

la férmula 1b y lc.

CHZ—O

72

e

OzNw

R

Ny - oy
5 CH,- O

en las que Ry significa nidrdgeno, metoxi o etoxi,
significa hidrdgeno, cloro, bromo,
ciano o metilsulfonilo, .

15 significa hidrdgeno, nitro o ciano,
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R6 significa metilo o etilo

y R{ significa hidrdgeno, etilo o cilanocetilo.

Los compuestos de la formula I se pueden pro-
ducir mediante copulacién de un derivado diazonico de

5 un compuesto de la fdrmula II,

D-—-NH2 I;

en donde D es tal como definida mds arriba,
con un compuesto de la fdérmula III,
R O -CH-R
-7t J/ 2 111
- CH CH= R?

CH -0

en donde K, R, y R, son tales como definidas

1 2

mds arriba.

10 La reaceidn de copulacidn se efectua de ma~
nera bien conocida para tales reacciones con el fin de
producir compuestos diazoicos. Dicha reaccion de copu-
lacidn se efectua apropiadamente en un medio dcido,
tamponado, segﬁn se requiera, por ejemplo a unos va-

15; lores pH inferiores a 5. Conviene efectuarla con en-

7 friamiento, por eJemplo a temperaturas inferiores a
20°%, preferiblemente entre -5° y +5°C. Entre los agen-

tes tampdn se incluyen preferiblemente las sales de
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metales alcalinos de acidos alcanoicos inferiores,
por ejemplo el acido acético o propidnico, en par-
ficular el acetato de sodio.

Los compuestos de la férmula I resultantes
se pueden aislar y purificar de acuerdo.con téenicas
convencionales,

Los derivados de dlazonlo de los compuestos
de la fdérmula II pueden producirse de manera conocilda.

Conviene producir los compuestos de la fdr-
mula IIT mediante reaccidn de un compuesto de la £ér-

mula IV;

s v

en la que K y Rl son tales como arriba definidas,
con un éter 2-cloroetil- o bromoetil-glicidflico
apropiadamente suscituido (dependiendo de Re).

El procedimiento.puede efectuarse &e manera
convencional, por ejemplo en presencia de una pequeila
cantidad de agua, a una temperatura de lOO°C'aproxiﬁa—
damente, con subsiguiente tratamiento en una mezcla

hirviente de metanol y agua en presencia de hidrdxido

de potasio.
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Los compuestos de la férmula III resul-
tantes se pueden aislar y purificar mediante tée-
nicas convencionales.

Los materiales de partida requeridos o
son conocldos o pueden producirse de manera con-
venclonal partiendo de materlales disponibles,

Los compuestos de la férmula I son utiles
como colorantes de dispersidn para el tefildo y la
estampacidn sobre fibras sintéticas y seﬁi-sintétin
cas de alto peso molecular, de caracter hidréfobo,
que pueden estar en forma suelta, como hilado o bien
en diferentes formas textiles.

Se pueden transforﬁar los nuevos compuestos de
la férmﬁlé Ien prepéraciones de tefiido de acuerdo
con métodos»conocidos, por eJemplo éediante mol tu~
racion en presencia de agentes de dispersidn y/o de
agentes de carga, eventualmente con subsiguiente
secado en Qac{o o en un secador atomizador. Las pre-
paraciones resultantes se pueden aplicar, por ejemplo,
desde dispersiones acuosas o desde un bafo largo o
corto, empleando los métodos de tefiido dé agotamien-
to, tefildo en el fulard y de estaméacién.

. Ias fibras sintéticas apropiadas compren-

den fibras de poliéster aromatico lineal, de diace-
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tato de celulosa, de triacetato de celulosa y de
poliamida sintética. Se pueden aplicar los métodos
de tefildo y de estampacién convencionales, por ejem~
plo el método descrito en la Patente francesa No.
1,445,371,
Los teflidos obtenidos tienen excelentes

solideces generales, siendo de destacar la solidez

a la luz, a la termofijacién, al sublimado y al pli-
sado. Son excelentemente sdlidos al mojado, por e jem-
plo al agua, al agua de mar, al lavado, al sudor, &
los disolventes, son particularmente sélidos a los
1Iquidos de la limpieza en seco, a los lubricantes,

a la abrasién, al sdbreteﬁido, al ozono, a los gases
de humos y al eloro. Los tefiidos son estables contra
los efectos de los procesos de planchado permanente

vy los llamados aprestos "Soil Release". Su comporta-
miento al mordlente, ls éstabilidad a la reduceldn (al
tefiir lana) y la reserva de lana y algoddn es también

remarcable.

En los Ejemplos siguientes las partes ¥
porcentajes se entienden en peso; las temperaturas

se indican en grados cent{grados.
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EJEMPLO 1

Se introducen, agitando, 173 partes de
l-amino-2-cloro-h-nitrobenceno en 250 partes de
acido clorhfdrico concentrado ¥ 350 partes de agua
helada, y se diazotan, a 0° - 5°, con una solucidn
de 69 partes de nitrito de sodio en 250 partes de
agua. La solucidn de la sal de diazonio resultante
se combina con una solucidn de 221 partes de N-etil-
N-(1,4-dioxaciclohexil-2-metil)-anilina y 25 partes
de urea en 350 partes de acldo acético glacial, a 0°
- 5°. Se agrega la cantidad suficiente de nitrito de
sodio con el fin de ajustar el pH a 4, con lo cual
la reaccidn de copulacidn alcanza rapidamente su
punto final. A continuacion se filtra el colorante
precipitado, se lo lava con agua ¥y se lo seca. El

colorante que corresponde a la siguiente férmula:

Cl CH.CH
273
ond Hen= 7\ N////
21 N=N \ / 0 - CHZ\
CH,~ CH’ CH,

2 gt~ J

tifie fibras de poliéster en tonalidades rojas,

brillantes.
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EJEMPLO DE APLICACION

Una mezela constitufda de 7 partes del
colorante obtenido segun el Ejemplo 1, 4 partes de
dinaftil-metano-disulfonato de sodio, 4 partes de
cetll-sulfato de sodio y 5 partes de sulfato de so-
dio anhidro se muele en un molino de bolas durante
48 horas para proporcionar un polvo fino. Una parte
de dicho polvo se dispersiona con una pequefla canti-
dad de agua, la dispersidn se pasa por un témiz ¥ se
la agrega a un bafio de 4000 partes de agua contenien-
do 2 partes de laﬁril-sulfato de sodio. La relacidn
de licor es de 40:1. En el citado bafio se introducen,
a 40-50°, 100 partes de un género de.poliéster des-
engrasado, a continuacidn se agrega una emulsidn de
20 partes de benceno clorado en agua y se calienta el
bafio hasta 100°. Se continda el tefiido durante 1-2
hoéas a 95-100°, Luego se recoge el género, se lo en-
Jjuaga, se lo enjabona y, después de enjuagarlo nueva-
mente, se lo seca. Se obtiene un tenido intenso, uni-

forme, de tonalidad roja.

Produceidn intermedia

N-etil-N-(1,4-dioxaciclohexil~2-metil)-anilina

Se agita, a 100°C, durante 6 horas una
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mezela constituida de 13,6 g (0,1 mol) de éter 2-
cloroetil-glicidflico, 12,1 g (0,1 mol) de N-etil-
anilina ¥y 0,5 cc de agua. A continuacidn se agregan
13 g (0,23 mol) de hidroxido de potasio en 65 cc de
agua. ﬁ 100 cc de metanolv ¥ se hierve la mezcla du-
rante 5 horas. Se elimina el metanol por destilacion
¥ el reslduo se extracta con cloroformo, se lo lava
con agua y luego se elimina el cloroformo para pro-
porcionar el compuesto del t{tulo., Se puede disolver
el producto en dcido acético glacial y emplearlo di-
rectamente - sin purificacion ulterior - en el Ejem-
plo 1.

La Tabla sigulente muestra otros coloran-~
tes que corresponden a la fdrmula (I) vy que se dis-
tinguen por el significado de los simbolos D, K y R,
as{ como por la tonalidad de los teflidos sobre fibras

I

de poliéster; R, significa en todo caso hidrdgeno.

Los compuestos indicados en la tabla pueden producir-

se en analog{a con los Ejemplos precedentes.
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«-NOTA -

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, 88l como 1s manera de realizarse en la préctica,
debe hacerse constar que 1as'disp05iciones gnteriormente

Se indicadas son susceptihles de modificsciones de detalle
en cu"nto no alteren su principio fundamental. También
se hace constar que el invento corresponde a una solici-
tud de Paten%e presentada en Suiza hajo el nfimero y la fe-
cha siguienfe: 1558/72 de 2 de F, brero de 1.972, acogien-
10, dose por lo tanto @ log beneficios que conceden los Conve-
nios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la
esencis del referido invento y por lo que se solicita
une Patente de Invencién por 20 afios en Espana sobre:
PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE COMPUESTOS AMINOAZOICOS,
15, céracterizéﬁdose por lo siguiente:
1.~ Procedimiento para ls produccién de

compuestos aminoezoicos, de férmula T,

R

01 - -
D-N=N-K-N 0 CH -~ R,
~ 4 \
OH,=OH__ I .
CH - 0
Ve
Ry

en la que D significa el radical de un componente diazoico,



K significe un radical 1,4-fenileno o 1,4knaftaleno que
pueden estar sustitufdos, Rl éignifica hidrégeno o un
radical alquilo de 1 a 8 dtomos de carbono, y que puede
estas sustitufdo, y los radicales Re son iguales o dife-
Se rentes y significan, cada uno, hidrégeno o un rasdical al-
quilo de 1 a 8 dtomos de carbono, con la condicibén de que
los compuestos no contehéan ningdn grupo dcido carbox{li-

co o dcido sulfénico; caracterizado porque se copula un

derivado de diszofio de un compuesto de férmula II

10.
Du——NH2 II
en donde D se define como enteriormente, con un compuesto
de férmula III,
R 0 -CH - R
H - K - N % y o 2
N IIT
CH, - CH CH - R2
~
CH -0
l
Ry
en la que K, R1 y R2 se definen como anteriormente.
15. 2.~ Procedimiento para le produccién de

compuestos aminoazoicos, tal y como queds sustancislmente

- descrito.

Esta Memoria consta de 27 hojas escritas a

méquina por une sola cara. -

2
Madrid 3 JUKN. 1975
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