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Procedimiento para la produccién de compuestos azoicos

de poca éolubilidad en agua.

SANDOZ A.G., entidand suiza, residente en Basilea,
Sulza.

sDmzmans

La presente invencion se refiere a un procedi-
niento para la produccidn de compuestos azoicos de
poca solubilidsd en agua. ‘

Ia presente invencidn proporciona, por lo fag;

to, compuestos que corresponden a la férmula I,
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en la que R4 slgnifica un grupo clano, un radicsl fenilo, al

'quilcarboniéo, bioloaiqui¢oarbonilo, benzoilo, alcoxicarboni

lo o fenoxicarbonilo gin sustitulr o sustituido, conteniendo

las mitades alquilo y alcoxi en dichos radicales de 1 a 8 dto
mos de carbono, y conteniendo la mitad cicloalquilo en dichos.
redicales de 5 a 7 Atomos de carbono en el ciclo; R, signifi-
ca un.éfomo de hidrégeno, de cloro o de bromo, un radical cig
no, nitro, slquilo, cicloalqullo o alecoxi, un radical fenilo.:
fenoxi, algquilecarbonilo, cicloalquiléarbonilo 0 benzoilo sin i
sustituir o sustituidos, conteniendo dichos radicales alquilof
0 alcoxl o las mitades alguilo en tales radicales de 1:a 8 A
dtemos de carbono, y conteniendo el radical cicloalquilo o 1aE
mitad cicloalquilo en dichos radicales de 5 a 7 dtomos de ;
carbono en el ciclo; Ry significa un 4dtomo de cloro o de bro;%
mo, wn radical ciano, nitro, acllo, aciloxi, acilamino o bienI

un radical fenilo, alcoxi o fenoxi sustituidos o s8in susti-

tuir, conteniendo dicho radical alcoxi de 1 a 8 dtomos de car :

bono, o R2 y R3 juntas significan los gtomos necesarios para

completar un ciclo aromdtico sin sustitulr o sustituido, pre

feriblemente un ciclo aromédtico de 6 miemoros, y K significe

el radical de un componente de copulacidn; 1los campuestos

gon libres de grupos hidrosolubilizantes.
Le presente invencidn proporciona asimismo un procedi
miento para la produccién de un compuesto de la formula I, i

tal camo definids més arriba, el que se caracteriza por el
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hecho de que se diazota une amina de la Pérmuls IV,

.

(

v

! ¥

en la que Ry, Ry ¥ R3 son tales como definidas mds exriba, y
se copule el compuesto de diazonio resultante con un compuese
to de la f£érmula V,

H-X- V'

en la que K o8 tal como definida mds arriba.

Tento la dlazotacién camo la copulacidn se llevan e ca
bo de acuerdo con métodos conocidos. ‘La reaceién de copula-
cibén, por ejemplo, se efectia gemeralmente en un meq;o’éc%do
que puede estar tamponsdo, por ejemplo a un pH infeéior a 5,
a temperéturaa inferiores s los 2000, preferivlemente a tem-
peraturas situsdas entre -5° y 45°¢C.

Como agentes tampdén adecuadbs entran en consideracidén
las sales de metal slecalino de deidos carbox{licos saturados
de bajo peso molecular, por ejemplo, el dcido acético o pro~
pidnico, prefiriéndose como agente tampdn el scetato de so-
dio.' . V

En los compuestos de la férmula I, en los que Ry sig-
nifica un radical fenilo, alquilcerbonile, cicloalgquilcarbo-
nilo, benzoilo, alcoxicarbonilo o fenoxicarbonilo sustitul-
dos, y/o en los que R, significa un radical fenilo, fenoxi,
alguilecarbonilo, cicloalgquilcarbonilo o benzoilo sustituldos,
y/o0 en los que Ry significa un radical fenilo, alcoxi, feno-
xi sustituidos, tales radicales slquilcasrbonilo, alcoxicarbo=
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‘significan los dtomos necesarios para formar un ciclo aromd-

,.%16503 48 |

nilo, cicloalquilecarbonilo y alcoxl estén sustituidos por un

dtomo de cloro o de bromo, o por un grupo hidroxi, ciano, al-
coxi, amino, acilo, aciloxi, acilamipo, fanilo o fenoxi, ¥y

los citados radicales fenilo, benzoilo, fenoxicarbonilo, fe-
noxi estdn sustituidos de hasta por 3 sustituyentes selececio-

nados entre dtomos de cloro y de bromo, grupos hidroxi, .ciano,

- aleoxi,- emino, nitro, acilo, acilamino, aciloxi, alquilo, fe-

nilo y fenoxi, conteniendo los citados sustituyentes alquilo

¥y alcoxi de 1 a 8, ﬁreferiblemente de 1 a 4 dtomos de carbo-

no.

En los compuestos que corresponden a la férmula I, tal

como definida mds srribe, en la que, cuando R, ¥ Ry Juntas

tico sustituido, tal ciclo aromdtico estd sustituido de hasta;
por 3 sustituyenteé seleccionados entre dtomos de cloro y de .
bramo, grupos hidroxi, clano, nitro, alquilo, alcoxi, amino,
acilo, acilamino, aciloxi, fenilo y fenoxi, conteniendo los i
citados sustituyentes alquilo y alcoxi de 1 a 8, preferible-
mente de 1 ai atomos de carbono.

En los ccmpuestos que corresponden a la férmule I, tal |
como definida mds arriba, en la que X significa un radical de;
un camponente de copulacidn, tales radicales incluyen los ra-
diogles derivados del benceno, néftaleno o de camponentes de
copulacidn heterocfclicos, o de componentes de copulacidn que

corresponden a las formulas II & III,

O g 4 11
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R10 filg

IIT
) RB'

en las que R4 y R5' que puedgn ser iguales o diferentes,
significan, cada una, un dtomo de hidrdgeno, wm radical al-
quilo, cicloalquilo o alquildicloalquilo sin sustituir, un

radical que corresponde a la férmula

~CH,CHy~0CH,
CH3000~CH

i :

CHC1 , 6 i

un radical eslquilo sustituido de hasta por 2 sustituyentes
selecoionados entre los sustiiuyentes de cloro, bromo, hidrg !
xi, ciano, alcoxi, amino, acilo, acilamino, aciloxi, fenilo,

piriﬁilo Yy fenoki, contenlendo los radicsles élquilo Yy los

sustituyentes alquilo y alcoxi en tales radicales de 1 a 8,

preferiblemente de 1 a 4 atomos de carbono, con el requisito
de que cuando wna de Ry ¥ Rg significa un dtomo de hidrégeno{
el otro simbolo no deba significar hidrdgeno; Rg significa

wn atono de hidrdgeno, de cloro o de bromo, un radical alqui
lo, ciano, cicloaléuilo 0 acilamino, contenliendo el citado:

radical alquilo de 1 e 8, preferiblamenté de 1 a 4 dtomos de
carbono y conteniendo el cicloalquilo de 5 a 7 dtomos de car
bono en el cicloj Rq significa un dtomo de hidrégeno, de clo
ro ¢ de brano, un radical slquilo, alcoxi o ciano, un radi-

cal alguilo o aicoxi sustiituidos de hasta por 2 sustituyen-

tes seleccionmdos entre sustituyentes de cloro, bromo, hidro:

xi, cisno, slcoxi, amino, acilo, acilamind, aciloxi, fenilo'J
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.fenoxi, conteniendo dichos radicales o sustituyentes alquilo

¥ alcoxi de 1 a 8, prefariblemente de 1 a 4 dtomos de barbo-

no; Rg significa un dtamo de hidrdgens, un radical emino, al
quilamino, dialquilamino, fenilamino, Ne-alquil=-N~fenilsmino,
cicloalquilo o alquilo o bien un radicel alquilo sustituido

de hasta por 2 sustituyentes seleccionados entre sustituyen~

tes de c¢loro, bromo, hidroxi, cieno, alcoxi, amino, scilo,

acilamino, aciloxi, fenilo o fenoxi, conteniendo dichos radi

cales alquilo o sustituyentes alcoxi de 1 a 8, preferiblemen :

te de 1 a 4 dtamos de carbono, ¥y conteniendo el radical ci-

cloalquilo de 5 & T dtomos de carbono en el ciclo; Ry sig-

cal cilano o ascilo, y Ryq significa un atomo de hidrdgeno, un.

.
i

'nifica un dtomo.de hidrdgenc, de cloré o de bromo, o un radi-;

radical alquilo, cicloalquilo, fenilo, alquilcerbonilo, ciclg'

alquilcarbonilo, elcoxicarbonilo o fenoxicarbonilo, contenien

do dieho radical alquilo o las mitades alquil& o alcoxi en
tales radicales de 1 a 8, preferiblemente de 1 a 4 dtcmos de
carbono, y conteniendo los radicales cicloalquilo o las mitg
des en teles radicales de 5 a 7 dtomos de carbono en el ci-
clo.

Entre los campuestos de la férmula I representativos

gse incluyen los que corresponden a la formula Ia'

en la que Rf{, significa un grupo cisno, un radical fenilo,
11 .

acetilo, benzoilo, nitrobenzoilo, metoxicarbonilo, etoxicar~ '

i
i
!
i

i
1
i
|
!
i
]
|
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bonilo, propoxicarbonilo, fenoxicarbonila, o un radlcal 1eni
lo sustituido de hasta por 3 sustituyentea gelecclonados en-
tre dtomos de cloro y de bromo, y grupos clano y nitrog 42
significa un dtamo de hidrdégeno, de bramo o de cloro, un ra-
5, dical cisno, nitro, metilo, fenilo, nitrofenilo, metoxi, eto ;
xi, acetilo o benzoilo; ;3 significs un dtomo de cloro o de
bromo, vn gzrupo ciano, nitro, aéetilo, metoxicarbonilo, eto- -
xicarbonilo, benzoilo, fenoxicarbonilo, metilsulfonilo, fe-
nilsulfonilo, aminosulfonilo, metilaminosulfonilo, dﬂmetilami
10. nosulfonilo, etilaminosulfonilo, fenilaminosulfonilo, aceto~ |

xi, propioniloxi, benzoiloxi, metoxicarboniloxi, etoxicarbo-

niloxi, fenoxicarboniloxi, acetilamino, fenilo, nitrofendilo,

clorofenilo, bromofenilo, metoxi, etoxi, o fenoxi; ¢ R12 y
R}y significen un radical de la férmule ~CH=CH-CH=CH- no sus ,
15. tituido o sustituido por un dtomo de cloro o de bramo o por !
un grupo nitro; y K; significe un radical 1=( > -elcoxicarbo '
nil-etilamino)-naftllo, conteniendo la mitad alcoxi en dicho

redidel de 1 a 4 dtomos de oarbono; un 1= -( -acetoxi-etilemi~
no)-naftilo; 1-fenil-3-metil-5-hidroxipirazoilo; 1-fenil-3~

20. metil= o0 etilcarbonile5~hidroxipirazolilo o un radical orto=-
0 para-§resilo, 2~ P (-etoxi-carbonil)-etilemino~anisolilo o

un radical 3-(3(-etoxicarbonil)*etilamino~clorobenoilo, oun

radical que corresponde a las fdérmulas II', IIiIa® ’ VIII § IX,
] . i \
Byt o
~ R4

N
~npt
Ri 15

Ila!'




OH !

18
CH3
CH3
N VIII
H3C—CGNH ' CH3
CH,
AN e 5
0

en lag que 354 y R;5, que pueden ser iguales o diferentes,
gignifican, bada una, un gtomo de hidrdgeno o un radical al .
quilo de 1 a 4 dtomos de carbono, un radical ciclohexilo o

metiloiclohexilo, un radical de la férmula

~CH,CH,0CH,
CH30C0-CH

CHZCI

o un radiesl alquilo conteniendo de 1 a 4 dtomos de carbono,
sustituido por un dtomo de cloro o de bromo, un radical hi-
droxi, cieno, metoxi, etoxi, fenoxi, piridilo, acetilo, c¢lg

roacetoxi, formiloxi, propioniioxi, butiriloxi, metoxiocar-

bonilo, etoxicarbonilo, propoxicarbonilo, metoxicarbonilo,
etoxicarbonilo, metileminocarboniloxi, dimetilaminocarboni-

loxi, etilaminocarboniloxi, dietiléminocarboniloxi o fenile

aminocarbonildxi, con el requisito de que cuando una de R14 y
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de Ry significe un atomo de hidrdgeno, el otro simbolo no
deba significar hidrdégeno; Ric significa un atomo de hidrd-

geno, de cloro o de bromo, un radicel cizno, metilo, formil~

amino, acetilamino, cianocacetilamino, propionilamino, cloro= '

propionilamino, metoxipropionilsmino, etoxipropionilamino,

metoxicarbonilamino, etoxicarbonilamino, etogietoxicarbonil-
emnino, metilsulfonilanino, stilsulfonilamino, benzoilamine o
propioniloxietoxicarbonilsmine; Ri-, significa un dtomo de hi
drégeno, un radical metoxi o etoxi; Rig significa un gfomo

de nidrdgeno, un resdical alguilo, alquilamino, &ilalquilemi-
no, N~alquil-N-~fenilamino, un radical alguilo sustituldo por

un radical hidroxi, metoxi, etoxi, acetoxi o cigno, conte-

niendo dichos redicales alquilo o las mitvades en tales radi-'

cales de 1 & 3 dtamos de carbono; Rig significa un radical
ciano o metilsulfonilo, y RéO gignifica un radical metilo
o fenilo,

Los compuestos particularments preferidos correspon-

den a la férmulas Ib,

en la que R,, significs un radical clano, metoxicerbonilo o

21
etoxicarbonilo; R,, significa wn &tomo de hidrégeno, un ra-

dical metilo o fenilo; R, significa un atomo de cloro o de
bromo, wn grupo clano o un grupo nitro; Rpg ¥ RQS' que pue=-
den ser iguales o diferentes, significan, cada una, wn gto-

mo de hidrégeno, un radical etilo o bien un radical etilo
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sustituido por un radical ciano,'acetoii, propioniloxi, meto-

xlicarbonilo, etoxicarbonilo, metoxicarboniloxi o etoxicarbo-
niloxi, con el requisito de que cusndo uno de R24 y 325 aigni:
fice un dtomo de hidrdgeno, el otro simbolo no deba signifi-
car hidrdgeno; Rog significa un radicel acetilo, propionilo,
cloropropionilo, metoxicarbonilo, etoxicerbonilo, metilsulfo-
rilo o.etilsulfonilo, ¥ R, significa un dtamo de hidrégeno,

wn redical metoxi o etoxl.

Los compuestos ain mds preferidos corresponden a la

férmula Ic,

OHy R,g B33
CHACHs-R {w
=180 N( Ch N
s CHpCH,~Ryq

Rog

en la que 328 signifioca un radical cilano ¢ metoxicarboniio;
R29 significa un grupo ciano ¢ nitro; RBD h's R31, que pusdsn
ser iguasles o diferentes, significan, cada una, un stemo de
hidrdgeno, un radical cisno o acétoxi, con el requisito de
que cuando uno de Ry ¥ Ryy significa un 4dtomo de hidrdgeno,
el otro simbolo no deba significar hidrégano; Ry, significa
un radical acetilo, propionilo, cloropropionilo, metoxicarbp
nilo, etoxicarbonilo o metilsulfonilo; Riy sigaifica un ato-
mo de hidrdgend o*un grupo metoxi. ‘
Por el término "aciio", tal cano usado aqui, se entiegi

den radicales que corresponden a las formulas
R«Y~ y R' -2

en la que R significa un redical alquilo sin sustituir o un
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alquilo o fenilo sustituidos por sustituyentes seleccionados

entre dtomos de clorc y de bramo, grupos hidroxi, clano, al- i
coxi, amino, alcanol, alcanoiloxi, acilamino, ferilo y feno-
xi, conteniendo los radicales alquils o las mitades alquilo o
alcoxi en tales radicales de 1 a 8, preferiblemente de 1 a 4
dtomos de oarbono; R' significe un dtamo de hidrdgeno, un
radical alquilo sin sustituir, un radicel heterociclico o un
radicél fenilo; o bien un radical alquilo o fenilo sustitui-
dos por sustituyentes seleccionados entre Atomos de cloro y

de bromo, grupos hidroxi, clano, aléoxi, amino, alcanol, al-
canoiloxi, fenilo, y fenoxi, conteniendo los radicales alqui—?

1o o las mitades alquilo o alcoxi en tales radicales de 1 a 8

preferiblemente de 3 a 4 dtomos de carbono; Y significa un

radical ~0-C0-; ~50,- u -04802-, ¥ Z significa un radical ~CO-,
~NR'CO- 6 4NR'§02L, en donde R' es tal camo definida enterior -
mento.

Por lo tanto, los téminos vaciloxi® y vacilamino®, ta
les como uwsados agui, han de enteﬁderse conformemente.

Los compuestos que corresponden a la férmula IV, tal
como definida anteriormente, pueden producirse de manera con
vencional.

Sin embargo, conviene producir lss compucstos de la
férmula IV, en la que R3 significa un radical cieno, mediante
condensacién de una cantidad equimolecular de un compuesto de

la férmula VI

R, - CH, - CR VI

1

con un compuesto de la férmula VII,



10.

15.

_.20.

25.

.- 516503

VII

férnulas en las que R1 y R2 tienen los significados defini-

.dos mas arriba; y con azufre,

Ia reaidcihn se efectia preferiblements en ur: disolven
te inerte con un P.E. situado eéntte 60° y 12000, ¥y oon con-
densacidn al reflujo. Como disclventés adecusdos entran en
consideracién el alcohol metflico, et{lico o isopropflics o
el benceno.

Los canmpuestos de aminotiofeno de lz férmula IV =mo- co-
nocidos o pueden producirse en analogia con métodos conar. —
dos. Al respecto puede citarse, por ejomplo, la literzioa
siguients:

H.D. Hartough "Thiophens and Its Derivativesv y "Compoundsi
with Condensed Thiophene Rings", dmbos de la serie "The Che-
mistry of Heterocyclic Compoundsv, Interscience Publishuors
Inc., New York 1952. Las publicaciones de Gewsld et. al. 3.
Chem. 7, (1967), nimero 5, 186; Chem. Berichte 101 (i968),
19333 Chem. Berichte 98, (1965), 3571; 2. Chem. 2, (1962), f
305. D.E. Wolf et ml. "The Prepavation of Thiophenes and Te-

trahydrothiophenes®, Organic Reactions 6, (1951), 410-468.

Los compuestos de la férmula I son apropiados para el
uso como colorantes de dispersidn pare el tefiido o la estam=

pacidn de fibras orgénicas totalmente— o semi-sintéticas, hi

dréfobas, de peso molecular elevado.

La eleboracidén de los nuevos compuestos de la férmuls :
I a preparados de tefiido se puede efectuar en forme general :
conocida, por ojemplo, mediante nolturacidn en presencia de ;

agentes de dispersidn convencionales y/o de carga. Con los
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preparados, secados en caso dado en vacfo, as{ como medién%e
aspersidn, se pueds, despuds de agregar mas O menos agua,. te-
fiir, estampar e impregnar de souerdo con tdcaicas convenciona-—
les.
5. Los colorentes penetran perfectamente desde 1asrau§peg
siones acuosas en el material textil constituido de fibras or
génicas tntalmente sintétioms o semisintdticas, de alto peso
molecular y de cardcter hidréfobo. Son especialments adecua-
dos para el tefiido y la estempacidn de textiles comstituidos
10, de polidsteres lineales o aromdticos, de fibras de hemipenta-— f
~gcetato de celulosa, de triacetato de celulosa y de pcliemida
sintética. Los tefiidos obtenidos con los nuevos colorantes
tienen buena brillantez. ,
El tefiido y la estampacién pueden efectuarse de acugr-;
15. do con métodos convencionales, por ejemplo, mediante el proce-i
| dimiento descrito en la Patente francesa Nr. 1,445,371. ’
| Los tefildos obtenidos poseen buenas solideces gensrales,
v excelentes solideces a la luz, a la termofijaciédn, al‘auyli-.
mado y al planchado. Presentan buenas propiedades de solidez,.
20. por ejemplo, al agua, al agua de mar, al lavado, al sudor y a f

los disolventes, a los disolventes de limpieza en seco, a los

agentes lubricantes, a la abrasidn, al sobreteftido, sl ozono,
a los hunos de gases y al cloro. Los tefildos son estables

|
contra los efectos de los diferentes procedimientos de plan- }

23. chado permanente y a los asl llemados aprestos "soil release". |
La corrosibilidad, la resistencia a la reduccidén (gl tefiir la—l
na) y la reserva de lana y algoddén son buenas. g

Los ejemplos siguientes tienen el objeto de ilusirar !

mids detalladamente la invencidén. Las partes indicadas en los !

30. Ejenplos son paries on pesc; las temperaturas se indican en gra
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dos cent{grados.
EJEMPIO 1

Se prepara una solucién de dcido nitrosulfvrico imtre -
duciendo lentsmente 8 partes de nitrito de sodic en 150 par-
tes de dcido sulfiirico concentrado.

Se imtroducen, agitando, a 0°, primero 18 pertes de 2=
amino-3-cieno~4-metil-5-nitrotiofeno y luego 30 partes de dci’
do a2ético glacial en una solucidn de 150 partes de écido sul’
firico concentrado y de 30 partes de dcido acético glacial.
En la mezcle preparads se vierte, lentamente, siempre agitan-—
do a 0%, la solucidn de dcido nitrosulfirico y se continda
agitando durante 3 horas y medié, a 0°. A continuacién so
afiade una cantidad pequefia de urea para descomponer el fdcidn
nitrosulfirico en exceso. lLa solucidén de la sal de diazonic
se combinag luego, a aproximadamenta 0°, con una solucidn de ,
17,5 partes de 1-N,N—dietilamino~3-metil—suifonilam;nonbence—,
no en 150 partes de dcido medtico glacisl y se agité durante |
2 horas aproximadsmente. E1 colorante obtenido se filtra, seé
lavae con agua ¥ 8¢ seca. Aplicado a fibras de polidster, el E
colorante proporciona tefiidos de metiz azul brillante con ex«?
celentes propiedades de solidez. ;
La Tebla siguiente muestra ulteriores colorantes que qgi

rresponden a la férmula

R - .

1 !

/ i |

. r |

L N=X N4 |
\\.Rs

0o a la férmula
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o bien a otras férmulas indicadas, y que pueden producirse

de acuerdo con las indicaciones dadas en el Ejemplo 1. !




Ejen :
pl§r . Ry R2 R 3 R 4

2 -CN -CH, -NO, -0, 8y

3 " n n ~CH,CH,CN

4 | " " Br ~C 235

5 n " c1 ~CH,CH,000CH;

6 n " n H

7 " " " ~C Mg

8 ~COOCHy n ~CN ~CH3

9 ~C00C,,Hy " -NO,, v

10 ~CN ~CHy -CN ~C g

11 n 4-NO,~CH, - ~NO, ~CH,CHpCN

12 ~CN ~CHj CH380 .- ~CH,CH,C00C ,Hy
13 " " CgH5S0,- "

14 |-COOCH, " CH350,~ "

15 |-C00C,Hy u (CHy) NS0, | "

16 ~CN " Br | ~CH,CH,0COCH,
17 |4=-NO,~CgH,~ -CHy -0, ~C,H

18 " " Br ~CH,CHyO0CH,

| on3000-CH

;
{
{
o d

| SR




Matiz en fibrgs de

Rg Rg Ry poliéster
’““;CQHS CHyCONH~- C Hg0~ | azul tirando a verde
~C1H, CH,0C0CH ", H azul tirendo a rojc
~02H5 " H violeta
-0320H20000H3 " H rojo tirando a azul
«CH2CH26000H3 " H "
-3H20H2COOCZH5 CZHSOONH— H "
~CH,, CH,CN H H "

-CH3 CH3802NH- H azul tirando a rojo
~CHpCHp0C0CH H H violeta
-CB?CH20000235 —CH3 H azul tirando a rojo
—CHQCHQCN —CH3 H violeta

mC2H5 CH3OCH2CH200NH~ H azul

" CH3302NH— H violete
® H H rojo
—CHZGHZOCOCH3 ClCHQCHZCONH~ —002H5 rojo tirando a azul
~C,Hs —NH0000320H20C2H5 H azul
H CH3OCONH- H azul tirando a rojo




TABLA (Continuacidn)

~CHy

Ejem
plo
19 CGHSCO- —CH3 -N02 "02H5 ~02H5
20  |~COOCH, " -0, ~CH ~C,H,0-~CH

- 21 " =CN —CsHS H -CHZQH-CH2

OH
22 -CN " ~CN H ~CH20H2000
23 -COOCBH7 ---NO2 p-N0206H4—' -GHQCHQCN -CH20H2—0~
24 ~CN -CH3 -COOCZHS i -CH20H2000002H5 ~GH2CH2000
25 ~COOCZH5 " " | -CZH5 ~GH20H2000
26 " " ~COCH3 ; 1 "
27 -CN " n ~CH20HéOCOOGQH5 —CHZCHzOCO
28 | v " ~CN ~CH,CH,0C0CH; | ~CH,CH,000
i .

29 | —CN " ~CN ~CHoCH,0COCHy | ~CH,CH,ON
30 " n ” ..(}2}15 .02H5
31 1] " " ; " _CH20H2C)N
32 " n " n _CH2CH2000
33 [ " ] i n

. 34 ] " " " -CH20H2CN
35 " ] ] n




Matiz en fibras de po

k Rg liéster
Ry
GH3GONH— -002H5 azul
5 H H rojo tirando g azul
OCH3 | CH3CH,CONEH- H rojo
H3 -NHCOCH3 H szul tirando a rojo
COCH; H H rojo
002H5 H H rojo
02H5 H H rojo
H H rojo
0021{5 H H rojo
CHy 0H300NH- -00235 azul
CHyCONH- H rub{
" H azul tirando a rojo
-CH3 H rojo
CH3 " H rojo
H H rojo
C,Hz OOCNH~- H rubd{
K H rojo
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TABLA (Continuacidn)

Ejem

plo

36 «~CN -CH3 ~CON = 2H5

37 " " " -CH,,CH,0C0CH;
38 " " ] "

39 -COOCH3 n 1] i

40 L} " " "

41 -~ 6H5 -~CH 3 -CN -CH2 CHch
42 | para=-Br-C SH 4= " " -CHZCHZOC 2H5
43 |2,4,6-ribran-CeH, Br -@——CH3
44 |para-Cl-C 6H4" " ~CN ~CH,CH,01
46 CH 3-50- n " H

47 para~NC 2—C GHS-CO- " " —C4H9

43 c 3H7-0--CO- -~ 5H5 " -C 3

49 CH 3~O—00~ Cl Cl -CH2 CH2-<\ /N
50 " Br Br «01{201{2-(/;\)
51 ~CN -~CH 3 CH3--0-—00- ’ -CH2CH20000 3H7




Matiz en fibras
de poliester

R5 Rg Rq
-C 2H5 CH 3CONH- -002H5 azul
~CH,CH,CN I-E5C 2~O-CO-NH- H rojo
" HSCSOZNH- H rojo
" " H rojo
" H202-0—CONH— H r0ojo
" —NHCOCH, H rojo
—GH20H2002H5 Cl H rojo
: -0H20H3 Br H rojo
~CH,CH,C1 ~NHC0OC, H rojo
-CHZCHZOGOCHB ~CN H rojo
-~C 6H1 1 ~NHCHO -OOH3 violeta
-C 4H9 -NHCOCH, -0¢ o5 violeta
~C 3}!7 ~NHCOC ,Hg H rojo
-CH3 -NHCOCHB H rojo
<>CH3 -NHGOCH3 H rojo
~CH,CH,CON U H rojo




TABLA (Continuacidn)

68

para—Br-06H4~

0

—CHEQH—O-C‘OCH_-S

CH3

Ejen f
plo _ i
52 ~CN ~CHy | CgHg~CO~ ~CH,CH,Br

53 " " H5Cg~0-CO~ | ~CH,CH,0CONHCgH;
55 " u ~0CgH; ~CH,CH,0CON (CH, ),
56 " " -0C,Hg ~CH,CH,0CONHCHy
57 " CH3C0~- ~CN ~CH,CH,C00C 3Hy

58 " H5CgCO- " "

59 | -CO0C,Hq H ~OCOCH; ~C,Hg

60 | -CO-0-CHj3 H ~0-C0-0C, H "

\61 ~C0~0~C, Hy H ~0-CO~C gH; "

63 " ~OCH3 Br L

64 " H -00H3 "

65 n H -0C gH n

66 " ~CHy N0, ~CH,CH,0H

67 |para~Cl-CgH,~ | -CHy —CN "




- 19 bis -

41650

1
t

Matiz en fi
brgs ds po-
R5 Rg Rq lissater
~CH,CH,Br ~NHCOCH, H  rojo
-CH " H roJb
2”5 ;
u ] H rojo
H " ‘ H rojo
H " ’ H rojo
~CH,CH,CN H H | rojo
u H H rojo
»021-15 ¢l H rojo
" Br H rojo
n ~NHOOCH,CH,C1 H rojo
" -NH00002H5 H rojo
o -NHCOOCHB H rojo
" ‘ --I\IIEISO?_,CH3 H rojo
" " H rojo
-CHECHZOH Cl H rojo
w ~NHCOCH3y H rojo
-CHZ(.)H»O-COCH 3 " H rojo
CHy '
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TABLA (Continuecidn)

Ejenm |

plo - _ ’

69. -CN ~002H5 HZNSOZT ;“'CHQ CH20H3

T0 n -0C 6H5 H3CNI'1302- ~CH20H200H3

T2 " " H50 6NHS()2- —02H5

13 ~CN " para—Cl—Csﬂi- "

T4 " " pera~Br-CgH, ~ ~CH,CH,0C0CH,C1

75  COOCH; . ~CN H

76 " " ", _021—]5

77 " n' ] ...0}12(}}[2(}1\1‘

78 - ~CN n " -02H5

79 0 " ] [

80 " " n -cazcnz@
N

81 [T " "




-20%

ig -

46165073

i Matiz en fi
! brgs de po-
Ei5 RG R7 liéster
~CHyCH,CH3 ~NHCHO H rojo
~0H20H200H3 -CN» H rojo
~CH2052~0—0H0 —NHCOC6H5 H rojo
—C2H5 H H rojeo
" ~NH30202H5 H rojo
—CHECHZOCOCHé01 ~NHCOCH; H rojo
-<::> " H rojo
"CZH5 " B violeta
—CHZCHQOCOCH3 " H rojo
-82H5 ~NH00002H5 H violeta
" -NHSOQCH3 H violeta
U ~NHCOCH3 H violets
" n H violeta




Ejem
plo
82 ~CN -CH3 ~CN ~NHG 3H7
83 n " n «.N(CH:S)Q
84 "COOCH} " n -'NHC GHS
CH
85 u ] " ¥ < 3
c 6H5
86 ] " " ~CHZCHZOCZH5
87 ) 1" " "'C 3}1‘7
88 " " u —-CH2CHZCH2-O—COCH3
89 -CO~—0-CH3 " " H
90 |-00-0-C, Hy " n ~CHy
91 w(0=0=C GHS " " "'CHchZOH
92 ~CN " " «CH20H200H3
93 " " " -NHCH3
94 " " -——0-COCEH5 -—CHZCHZC‘N




Matiz en fi-
brgs de po=-

Rg Rqo liester

-G -G GHS amarillo' _

" ~CH 3 n

" " "

" n n

" n n

~50,5CH " "

" " "

~C " "

# " "

" " "

" n "

a " "

" " o




TABLA (Continuacidn)

Bjen

Matiz en :
plo Compongnte de co- fibrgs de|
Nr. | R4 R, Ry | pulacidén poliester|
95 | -CN ~CHy | =NO, 1-/PB -(n-butexicar | azul

bonil)~etilaming/-
naftaling
96 —COOCH3 " n " azul ti- |
randc a
) rojo
97 | -CN ~CHs ~CN | 1-fenil-3-etoxicar | rojo
"bonil-pirazolona
98 %~N02~06H4~ -0H3 ~NO» | para~cresol rojo
99 " " —8026H3 2-p(~etoxicarbo- rojo ti~ |
nil)-etilamino— rando a
anisol :
CHy
Moo | -CN " -NO,,
’ H30~CO—NH w CHj i
101 n " " 3-p(~etoxicarbo- %
nil)-etilamino~
clorobenceno




{
)
[

|

PABLA (Continuacidn)

|
Ejem
Plo
102 ~ON ~CH&=CH~CH=CH+ —C2H5 —02H5
103 " L ~CH2CH20COCH3 —CHQCHch
104 |~CO0CH, " | ~CoHg -—CQH5
105 ....CN in ] "

Componente de diazo

‘Ywi
106 0N r " .
2 S
| COOCQHS
107 02N | " "
S
CH
108 BI’ m u ”"t
COOCH3
109 c1 _@_i " "
: S

Componente de copulacidn

o 0




Matiz en fibias de

2

. ~NECOCH,CH,00 ,Hs

R Ry poliéster
SIHEO

y H rojo tirando a azul
—N33020H3 H "
~HHCOOCHQCHQOCOCQH7 H violeta
~NHS0,C, s H azul
~FHGOCH; -0C,H, | azul
~NHCOCH,CN " azul

H azul tirando a rojo

azul tirando a rojo
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El componente de diszo requerido pare los colorantes

indicados en los Ejemplos 28 a 38, puede producirse, por
ejemplo, tal como sigue:

En un recipiente provisto de eondensador de reflujo,
se callenten juntamente, hasta 50° - 60°

82 partes del compuesto de la férmula CHB-Q-CHZ-CH :
]
N

66 partes de dinitrilo del deido maldnico,

32 partes de azufre (en forma de polvo) ¥y

140 pertes de etanol, :
con lo cusl comienza una reacoidén exotérmica., La temperatu- }
re de la mezcla sube a aeproximedsmente 90° - 100° Y luego se ;
la controla externamente durante 2 horas de modo gque pueda ?
observarse un reflujo normal en el condensador. Durante di-
cho tiempo la viscosidad incrementa y la mezcla de la resc~
cién se vuelve marrén oscura. Después de enfriar a 50° aPrO-E
ximademente, la mezcla de la reaccidn se filtra, el residuo
se lava con 150 partes de etanol y se seca en vaofo, a 60°.

La amina de fdérmula

HyC ~ oN
s
e NH,

$

cristalizada 2 veces de etanol, tiene un P.F. de 2200-22200-

El andlisis elemental:

c H N 5
Caloulado: 51,6 3,1 25,8 19,6 i
Hallado: 51,5 3,2 25,8 19,6 i
|

confirme la f£érmula empirica CoHgN,S.
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10.

15.

.20.

25

EJRMPIO DE APLICACION A:

En un molino de bolas se muelen durante 48 horas
7 partes del colorante producido segin descrito en el Ejem~ ,
plo 1, /
.4 partes de dinaftil-metano-disulfonato de sodio,
4 partes de cetil-sulfato de sodio ¥y h
5 partes de sulfato de sdodio anhidro,
para obtener un polvo fino.

Se dispersa 1 parte de dioho polvo en algo de sgua ¥
la dispersidén se afiade, pasandola por un tamiz, a un bafio de
4000 partes de agus conteniendo 3 partes de lauril-sulfavo
de sodio. ILa proporcién del licor es de 1:40. BEn el baifio
se introducen, a 40° ~ 50°, 100 partes de un género de ibra
de poliéster desengrasado, y al bafio se le aﬁ;de una emulsidn
de 20 partes de benceno clorado en agua. Se calienta lenta=-
mente el bafio hasta 100° y se tifie el género & 95° - 100° du~
rante 1 a 2 horas. Despuds de recogeflo, el génsro ss anjua~§
ga, 86 lavs, sBe enjuaga nuevamente y se seca. Se obtiene un :
teflldo azul brillante que presenta buenas solideces a la luz,i
al sobretefiido, gl lavado, al agua, al agua de mar, gl sudor,i
al sublimado, a los humos de gases, a la termofijacidn, =al
planchado y a los pyocaéos de plisado permanente. i

| ~NXNOTa4A -~

Descrite suficientemente la naturaleza del invento, as{’

{
i

como la menera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse i

i
]

conster que las disposiciones anteriormente indicadss, son

susceptibles de modificacliones de detalle en cuanto no alte- °

ren su principio fundamental. También se hace constar que el:
. : !

invento corresponde a dos Solicitudes de Patentes, presenta-— E

das en Suiza, con fechas y nlmeros siguientes: 4 de julio de



5e

10.

15.

. 2C.

1972, n? 9986/72, y 1 de diciembre de 1972, n® 17535/72, aco
gléndose por lo tanto a los beneficios que conceden los Con~
venios Internacionales en vigor, siendo lo quet coﬁstituye la
esencia del referido invento y por lo que se solioita Paten
te do Invencidn por 20 afios en Espaﬁa; sobre: PROCEDIMIENIO
PARA_LA PRODUCCION IE COMPUESTOS AZCICOS IE POCA SOLUBILIDAb
EN AGUA; ocaracterizandose por lo siguiente:
18,~ Procedimiento pars la produccién de compuestos

azbicos de poca solubilidad en agua, de férmula:

en la que R, significa un grupo ciano, un radical fenilo, al |
quilecerbonilo, cicloalquilcarbonilo, benzoilo, alcoxicarboql,
lo o fenoxicarbonilo sin sustituir o sustituidos, contenien—i
do las mitades alquilo y alcoxi en dichos radicales de 1 a 8
dtamos de carbono, y conteniendo la mitad cleloalquilo en di
chos radicales de 5 & 7 dtomos de carbono en el ciclo;sz 8igi
nifica un dtomo de hidrdgeno, de cloro o de bromo, un radi-
cal ciano, nitro, alquilo, cicloalquilo o alcoxi, wn radical
fenilo, fenoxi, alquilcérbonilo; ciqléaléuilcarbonilo 0 ben-
zoilo sin sustituif o eustituidos,,contenien&o Qiﬁhos radioca
les alquilo o alcoxi o las mitades alquilo en teles radicales
de 1 a 8 dtomos de cerbono, y conteniendo el radical cicloal
quilo o la mitad cicloalquilo en dichos radicales de 5 g 7
atomos de carbono en el ciclo} Ry significa un dtomo de clo-

r0 o de bromo, un radical ciano, nitro, acilo, aciloxi, acil-

amino o bien un radical fenilo, alcoxi o fenoxl sustituidos o



5.

10,

13,

%\IXy | cnzci

\ MOsrdeuéarBono;ﬁéaRé"y Ry juntas significan los dtomos nece- .

sarios pare campletar un ciclo aromftico sin sustituir o sus-
tituido, preferiblemente un ciclo aramdtico de 6 miembros, ¥ :
K significe el radical de un componente de copulacidn; los
compuestos citados son libres de grupos hidrosolubilizantes,l
caracterizado porgue se diaszota una smina de férmulas

P

| z|—L:ﬁHé.

on la que Ry, R, ¥ Ry son tales camo definidas mds arriba, |
¥ se copula el compuesto de diszonio resultante con un cam- i
puesto de férmula:

H=XK :

en la que K es tal como definida mds arriba.
28,- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-

terizado porque el compuesto de la férmula H - X es:
i
Rq
n—
™~
Rg

R

[+]
en la que R4 Vg R5, que pueden ser iguales o diferentes, sig-
nificen, cada una, un dtomo de hidrégemo, un radical cicloal

quilo o alquilcicloalquilo, un radicel de la férmula

CH3OCO~CH
1]

t



>y

5.

10.

15.

20.

0 un radical alquilo sin sustituir o sustituido, conteniendo
los radicales alquilo o las mitades en tales radicales de 1 ,
a 8 dtomos de carbono, y conteniendo Los radicales ciclogl~- i
quilo de 5 a 7 dtomos de carbono en el ciclo, con el reéuisié
to de que cuando wno de los sf{mbolos Ry ¥ Ry significa wn été
mo de hidrégeno, el otro no deba significar hidrdgeno; Rg
significa un atomo de hidrdgeno, de cloro o de bromo, un radi
cal alquilo, oiano, cicloalquilo ¢ acllamino, contenlendo el
citado radical alquilo de 1 a 8 atomos de carbono y conteniqg
do el cicloalquilo de 5 a 7 dtomos de carbbno en el ciclo, y
Rq significa un dtomo de hidrdgeno, de cloro o de bromo, un

grupo oiano o un radical alquilo o alcoxi sin sustituir o

sustituido, conteniendo los cltados radicales alquilo y alco-
xi de 1 & 8 étamos de carbono.

38.- Procedimiento paras la producclén de compuestos
azoicos de poca solubilidad en agus, tal y como queda sustan
cialmente descrito en la presente Memoris.

Esta Memoria consta de 28 hojas, escritas a mdquina

por una sola cara.

Medrid 23 GCT. 178

SANDOZ A.G.
R »t!lva FL’G B’) Y l‘iEmE}
tecandor L Gaola Foroade
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