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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION! DE COMPUESTOS AZOICOS GUE
CONTIENEN COMO MINIMO UN GRUPDO CIANG EN LA POSICION' ORTC
CON' RELACION AL PUENTE AZOICO,

é%aﬁ%%WMﬁﬂ BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residente

en Leverkusen-Bayaruerk, Repdblica Federal Alemana.

Sa ha descubierto que, en forma senci
lla y con buenos rendimientos, se puedsn obtener compuestos
azoicos, que llevan como minimo un grupo ciano en posicidn -
orto con raslacidn al puante azoico, si los correspondientes

compusstos orto-halfgenoazoicos se hacen raaccionar con CuCN
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o sistemas formadores de CuCN en presencia de bases de nitré-
geno y, en caso dado, agentes tensioactivos, en un medio acup
80, bajo intsrcambio de camo minimo un sustitﬁyente haldgeno
en posicidn orto con relacidn al pusnte azoico por un grupo -
ciano.

Los compusstos haldgenos empleados co-
mo productes de partida corresponden prefersntemente a la fdr

mula :

D -N =: N - K (1)

en la que D significa un componente diazoico que lleva cnmec -
minimo un dtomo de haldgeno en posicidn orte con relacidn al
puente azoico y K significa sl reste de un componente de copu
lacién aromdtico, qus estd libre de grupos hidroxilo, fendli-
cos o endlicos, en posicidn orto con relacidn al puesie azoi-
co.

Restos D adecuados son los restos aro-
matico-carbociclicos, especialments aquellos de la serie ben-
cénica, difen{lica, y naftalfnica, as{ como los restos aromd-
tico-hetersciclices, preferentemente aquesllos de la serie bepn
zotiazélica, piridinica, tiofénica, quinolinica, quinoxalini-
ca, gque pueden llevar ulteriores sustituyentes usuales en la
guimica de los colorantes. -

) Como sjemplo sean mencionados : dtomos
de ‘haldgeno, tales como cloro, bromo y fluor, restos alquila,
alcoxi, arile, ariloxi, nitro, ciano, trifluormetilo, alquil-
carbonilo, alcoxicarbonilo, arilecarbonilo, alquilsulfonilo, -
arisulfonileo, alquilcarbonilamino, arilazo, dcide sulfédnica,
dcido carbox{lico, sulfamoile, carbamoilo,

Restos K adecuados son los restos de -
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componentes de copulacidén de la serie bencénica, naftalinica,
pirazdlica, imidazdlica,indélica, piridinica y quinolfnica. -
Tambien estos restos pueden llevar ulteriorss sustituyentes,
Una clase de productos de partida pre-
ferentes son aquellos de férmula I, en las cualess D significa

el resto.

donde Hal significa Cl, Br, o I,

Ry significa alquilo, alcoxi, F, J, Cl, Br, CF,, CN, nitra, -
sulfo, alquilsulfonilo, arilsulfonilo, dialquilaminosulfoni--
lo, ariloxisulfonile, carboxilo, alquilcarbonile, alcoxicarbg
nilo, dialquilaminocarbonilo o arilecarbonilo,

R, = R, significa hidrdgeno, R., alquilcarbonilamine, arilcar

binilaminu, ariIsulfonilamino,lun grupo amenio o un grupo ari
lazo y donde en cada case dos restos R1 - R4 adyacentas con--
juntamente puedsn formar los miembros restantes de un sistema
de anille carbocfelice o heteroc{clico condensado,

K tiene sl significado arriba indicado, preferentements signi

fica sin embargo, el resto

R R
// 6 N/// 7
\\ R

R 8
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donde R5 significa hidrdégeno, alcoxi, ariloxi, alquilcarbonil
amino, aralquilcarbonilamino, cicloalquilcarbonilamino, aril-
tarbonilamine, heterilcarbonilamino, alcoxicarbenilamino, al-
quilsulfonilamino, arilsulfonilamino, aminocarbonilamino, CNi,
CF3, carbamoile, dialquilaminocarbonilec, alcoxicarbenilo, sul
fameilo, dialquilaminosulfonile o alquilsulfonilo,
R6 significa hidrégeno, alquilo, alcexi, ariloxi, aralcoxi, -
haldgeno, CN, carboxile, o alcoxicarbonilo,
R7 significa hidrdgeno, alquilo, aralquile o arilo,
R8 significa hidrdgeno, alquilo, o aralquilo,

Una clase de productes de partida esps
cialmente praferentes corresponde a la férmula I, domde D sig

nifica 8l resto

10
0, N

Hal

- donde R,_ significa nitre, ciane, alquilsulfenile, arilsulfeo-

10
nilo, haldgsne, alquilcabonile, arilcarbenilo, CFS’ dialquil-

aminosulfenile, dialquilaminocarbenile, o alcexicarbonilae,

K significa el resto

R R

6 // 7

donde
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Rﬁ, R7 y RB tienen los significados arriba indicados,

Y significa CO o 802 y

Rg significa alquilo, aralcuilo, arilo, hetarilo, alcoxi, - -
aralcoxi, ariloxi, amino, alquilamino, dialquilamino, cicloal
quilamino, aralamino,

Bajo los restos de alguilo o alcoxi, -
mencionados anteriormente en relacidn arbitraria (este es, tan
bien por sjemplo, alqﬁilaulfonilo 0o alcoxi carbonilo) se en--
tendsran preferentemente aquellos restos con 1 - 5 dtomos de
carbono que prefersntemente pusden estar sustitufdos una vez
por haldgens, OH, CN, alcoxi c, - 04, alquilearboniloxi C, «
C5 y otrosj mientras que baje los restos arilo o bien arilo--
xi, mencionados en relacidén arbitraria, se entenderan prefe--
rentemente los restos fenilo o bien fenoxi, que pueden estar
sustitufdos por Cl, F Br, alcoxi C, = C,» NO,, CN, aiouilo --

4
c, -C,, fenoxi y otros.

' ) Restos heterilo adecuados son, por -~ -
ejemplo, los restos de furane, tiofeno, piridina, pirimidina,
benzoxazol, benzotiazol, y benzimidazol que, en caso dedo, --
pueden contener ulteriorss sustituyentes no iondgenos, tales

como alguileo C, - CS’ alcoxi Cl - Cs, haldgenq ciano, carbal-

1
coxi Cz - CS y fenilo,
Bajo grupos amonio en el mas amplio sep

tido se han de entender los grupos de fdrmula

donde Ql, 02 y 03 significan alquilo, cicloalquileo, aralquilo,
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o arilec o, sin: embargo, forman los miembros restantes de un -

N~hsterociclo, tal como piridina, imidazol y triazol

. Restos cicloalquilo adecuados son ssps

cialmente los restos ciclohexilo, qus pueden estar sustituf{--

dos por haldgeno, alquills y alcoxi.

Bajo halfgeno se ha de entender dentro

del mirgen de la presente invencidm el fluor, bromo, cloro o
iodo, siempre que no se indique otra definiciédm,

Restos aralquilo o bien aralcori ade--
cuados con los restos fenilo - Cl - 63 alquilo y fenilo :l -
33 ~ alcoxi que pueden estar sustituidos por haldgene, alqui-
lo El - 04 o alcoxi El - C4 en el resto fenilo.
En la realizacidn del procedimiento de
la presente invencidn se pueden variar ampliamente las condi-
ciones de reaccidn y los reactivos.

Por sjemplo, las temperaturas de reac-
cién se encusntran entre temperatura ambiente y la tswmperatu-
ra de ebullicidn del medio de reaccidn, preferentemente entre
so y 100° c.

Una ventaja especial del procedimiento
de la presente invencidn consiste en que prefsrentemente se -
efectda a presidn normal.

Del CuCN, emplsado como participante -
de raaccién,‘aa emplea preferentemsnte 1 mol por atomo de ha=-
légeno a intercambiar de les coloerantes orto-halégsnu-azoicoé
a emplear como productos de partida.

Como sistemas formadores de CuCN en- -

tran en consideracidn g
. + ¢ (=)
a) los sistemas Cu / 2CN por ejemplo, las mezclas ds
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las sales de Cu-II/cianurus alealinos
b) los sistsmas Bu+ / CN(_), por sjemplo las mezclas de las
sales de Cu-I / cianuros alcalinos o las mezclas de Cu-II / -
cianuros alcalinos / agente reductor,

Mszclas a) adecuadas son, por ejemplo:
las mszclas de CuCl,, Cu(NUS)Z o CuSO, y NaCN o KCN.

Mezclas d) adecuadas son 3
CuCl o CuBr con NaCN o KCN as{ como las sales anteriormente -
mencionadas de CU-II con NaCN o KCN més NeHSO,, H,80,, Na,S0,
y otros,

En muchos casos - espacialmente en la
reaccidn de colorantes azoicos de diffcil solubilidad en agua
puede ser ventajoso agregarle a la mezcla de reaccidn agentes
tensioactivos, Como tales entran en consideracidn, por ejem—-
plo, los mencionados en Ull-mann, Encyklop8die der techmis- -
chen Chemie, II edicidn, tome 16, pdgina 724 - 736 (1,955, =~
Agui se han acreditado sspecialmente los agentes tensicacti--
vos aniénicos y no idnicos o las mezclas de los mismos, tales
como por ejemplo, los productos de condensacidn de naftalina,
formaldehido y dcido sulfdrico, los sulfonatos de lignina, -~
los productos de condensacidn de dcido 2-naftol-6-sulfdnico,
cresol y formaldeh{do, los poliétaraé de aleohol olefdo y dxi
do etilénico, los polidteres de alcohol laurilico y dxido et
lénico, los poliésteres de aceite de ricino y dxido etilénico -
los polidsteres de dcido abietinico y dxido etilénico.

Ademds, como facilitadores de la solu-
cién se pusden adecionar al medio de reaccidn acuoso disolven
tes orgdnicos no bdsicos, preferentemente miscibles con agua.,
Por lo general asciende entonces la proporcidn en disolvente

orgdnico en el medio, por lo demds acuoso, a un 1 a 50 % en -




10

15

20

25

30

peso prefersntemente a un. 5 a 10 % en peso,

Disolventes orgdnicos adecuados son @
alcoholes, lates como por ejemplo, stanol, isopropancl o eti~
lenglicol; éteres, tales como etilenglicolmonometileter o mo-
nostil-éter, dioxano o tetrahidrofurano; las catonas, tales -
como acetona, metiletilcetona, o ciclohexanona; las amidas de
dcido, tales como formamida, dimetilformemida, dimetilacetami
da, Ef—caprolactama, N-metil-pirrolidona, hexametilfosforotr:
amida o tetrametilursaj: los mitrilos de acido carbox{lico, ta
les como acetonitrilo, ﬂ5—hidroxiprapiunitrilo, acrilnitrilag
los sulféxidos, tales como sulféxido dimetilico, las sutfo~ -
nas, tales como tetrametilensulfona; los compuestos nit-e ta-
les como nitrometano,

Bases de nitrdgeno adecuadas z omplean
segin la presente invencidn sen por sjemplo : '
amon{aco, aminas alifdticas y aralifdticas, tales como metil-
amina, stilamina, dimetilamina, dietilamina, trietilamina, 2-
aminostanol, diastanolamina, tris-(hidroxipropil)-amina, 3-di-
metilamino~propionitrile, aralquilamina, tales como benzilami
na, dimetilbenzilaminaj aminas carbociclicas aromdticas tales
como N,N-=bis=( ﬁ5-hidroxistil)~am1nobenceno, N;N-bis-(ﬂB-?{
~dihidroxi-propil)~amino=-bsncenoj; los N-hsterociclos, talss -
como N-metil-pirrolidina, pipsridina, morfaolina, N-metilmorfo
lina, tristilendiamina, N,N-dimetilpiperazina, 4,5-dimetile -
tiazol, y especialements las piridimas, tales como pirida, 2-,
3= 0 4-metil-piridina, 2-metil-5-etil-piridina, 2~aminmo~piri-
dina, 4-~aminometil-piridina, y 2-, 3= 0 4~ ciano-piridinajp -
las quinolines, tales como guwinolina, 2~, 3~ o 4-metil-quino-
lina, 8=amino-chinolina y B~hidroxi-~quinolinay las indolinas,

talaes como 2, 3, 3-trimetil-indolsninaj los imidazoles tales
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como imidazol, l-metil-imidazel y l,2-dimetil-imidazel, 2-me-
til-imidazol; ademds, isocrinolina, benzotiazel, 2-metil-ben-
zotiazol, 2-metil-benzoxazol, benzimidazol, l-metil-benzimida
zol, pirazol, y 5-metil-isoxazol,

Basas de nitrdgeno preferentes son las
piridinas, quinolinas, isoquinolinas, imidazoles e indoleni--
nas.

Tiene preferencia especial la piridi-.
na.

Las proporciones cuantitativas de esﬁaL
bases de nitrdgeno se pueden variar entre un amplio mirgen, =
Por lo general se trabaja con 0,05 moles a 5 moles de Lase ds
nitrégeno por mol de cianuro metdlico, gmpledndose preferente
mente una proporcidn molar de 1 : 1,

Componentes diazoicos D-NH2 adecuades |
son
l-mgtil-2~-amino-3-bromobenceno, 2-amino-3-bromo~-trifluormetil
benceno, l~amino~2-nitre-6-bromo-benceno, 2, 6~dicloro~l-ami-
no-benceno, 2,6-dibromo~-l-amino-benceno, 2-cloro-~6-breomo-l-
amino~benceno, 1,3-dimetil-4-amino~S~bromo-benceno, l-metil-2
~amino-3,5~dibromo~benceno, l-metil-2-amino~3~bromo~S5~nitro=-
benceno, 2~amina-3-bromo-S5-nitro-trifluormetil-benceno, l-ami
no-2,4,6-triclaro~benceno, l,amino~2,4-dicloro-6-bromo-bence~
no, l~amino-2,4,6-tribromobenceno, l-metil-3,5~dibromo~4-ami-
no-bsncena, l-mgtil-3~-cloro-S-bromo-4-amino-bencena, l-metil-
3,5~dicloro~4~amino~benceno, l-amino-2,6-dicloro-4-nitro-ben-
ceno, l-amino-2-cloro-6-bromo-4~nitro~benceno, l-amino-2,6-di
bromo-4-nitro~benceno, l-amino-2,6-disodo-4-pitro-bencenc, l-
amino-2,4~dinitro,6-clorobenceno, l-amino-2,4-dinitro-6-hromo

-benceno, l~amino=-2-ciano~4-nitro-6-bromo-bencenc, l-amino-2-
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metil-sulfonil-4~nitro-6-bromo-benceno, l-amino-2-etil-sulfo-
nil-4-nitro-6~bromobenceno, l-amimo-2-fenil--sulfonil-4-nitro
-6-bromo-bsnceno, l~amino-2,6-dicloro-4-metilsulfonil-benceno,
l-amino~2-cloro-6-~bromo-4~metilsulfonil-benceno, l-aming-2,6~
dibromo~4-metilsulfonilbenceno, 2-amino-3-hromo-5-nitro-benzg
ato de metilo o etilo, 2-amino-3-bromo-5-nitro-bencenosulfong
to ds fenilo, 2-amino-3-bromo-5-nitro~acetofenona, 2-amino=-5-
bromo-S5~-nitro-banzofenona, l-amino-2-mstoxi-4=-nitro=-6-cloro-
bencena, l-amino-2-etoxi=-4~-nitro-6-bromo~benceno, l=-amiuo-2,4
~diciano~6-bromo~benceno, l-amino-2,4~diciano-3,5-dimetil-6:-
bromo~benceno, 3,5-dibromo~4-amino-trifluormetil-bencemd, 3,5
-dibromo-4~amino-benzoato de metilo, dcido 3,5-dibromn=4-ami-
no=benzoico, dcido 3-metil-4~amino~S5-bromo-bencsnosulfdnico,
dcido 2-bromo-3-amino~4-metil-bsncenosulfénico, dcide 3-meto-
xi-4-amino-5-bromo-benceno-sulfénico,. dcido 2-bromo-3;amino~4
~atoxi-bencenosulfdénico, 4dcido 3-clora—~4-amino-S-bromo-bence-
nosulfénico, dcido 2-bromo-3-amino-4=~cloro-bencenosulfdnica,
cloruro N,N,thrimatil—N(3,5dibromo-4-amino—fenil)-amsnlco, -
cloruro N,N,N-trimetil-N-(3-cloro-5~bromb-d-amﬂno-fanil)-amé-
nico, cloruro N)N,N—trimatil-N-(2,a-dibramn-S-amino-fénil)-
amdnice, l-amino-2-bromo-naftalina, l-amino-Z,4-dibroma-nath
lina, l-amino-2~bromo-4-pitra-naftalina, dcido 4~amino-3~bro-
mo-naftalin-l-sulfdnico, dcido S-amino=-6~bromo-naftalin-l-sul
fénico, 3cido S—amino-&-bromo-s-nitro—naétalin—l-sulfﬁnicn,
dcido S-amino-6~bromo-8-nitro-naftalin-2-sulfdnice, 4cido 5,7
~dibromo~8-amine=-naftslin-2-sulfdnice, dcido S-acetamino-7-
bromo-8-amino-naftalin-2~sulfdnico, dcido 8~fenil~amino-naftga
lin-l-sulfdnico, 2-metil-4-amino-S-bromo-7-nitro-benzotiazel-
(1,3), 4~amino-5-bromo-7-nitro~benzotiazol-(1,2), 2=(2 -amino
~3*~bromo-5"~nitre-fenil)-benzotiazol-1,3, 2-(2%-amine-3"-brg

mo-5"~nitrofenil)-tiazol-(1,3), 2-(2"-amino=-3"~-bromo-5"-nitro




10

15

20

25

30

fenil)-4-metil-tiazel~(1,3), 2-matil-5-(2"-amino-3"-bromo=~5"-
nitrofenil)-oxidiazol<(l, 3, 4), 2-amino-3-bromo-5-nitro-piri-
dina-N-éxido, 4-amino-5-bromo-7-nitro-benzotiadiazol=-(2, 1, 3,
S~amino-6~bromo-8-nitro~quinolina, 5-amino-6-bromo-8~-nitro-
gquinoxazolina, S-amino-6-bromo-8-pitro-quinazolina, 1-(*-ami~
no~3"~bromo~5"~nitrofenil)-pirazol, 2=amino-3-bromo-5-nitro-
tiofeno, 2-amino-3~bromo-5-metilsulfonil-tiofeno, 2-amino-3-
bromo-5~metileabonil~tiofeno, 3,5~dibromo-4=-amino-azobencano.,
3-bromo~5-cloro-4-amino-azobenceno, 3,5-dibromo~-4-amino=-4‘-ni
tro~azobsnceno, 3-bromo-5,2"-dimetil-4-amino-azobenceno, 3-
bromo-5-4~"~dinitro-4-amino-azobenceno, 3~bromo~4-aming=E-me-~
toxi~azobenceno, 3-bromo~4-amino-5-metoxi-4'-nitroazobenceno,
dcido 3-bromo-4-amino-5-metoxi-azobenceno-3‘-sulfénico, y dci
do 3-bromo-4-amino-5-metil-azobenceno-4-sulfdnico.
Camponantes de copulacién: KH aderuados
son @
l-hidroxi-bencena, l-hidroxi-3-acetamino-bencend, l-hidroxi-3
-metiksulfondilamino-benceno, 3-hidroxifenil-urea, 1-metil-2-
hidroxi-benceno, l-metil-2-hidroxi-4-acetamino-bencens, l-hi-
droxi-naftalina, dcido 5-hidroxi-naftalina-(2)-sulfdnico, 4ci
do 8=hidroxi-naftalin-l-sulfénico, dcido l-hidroxi~-naftalin=-2
~sulfénico, 1-(N,N~distilamino)-benceno, l-z(h-etil-N-((B-cig
netilamino) / -benceno, 1-/N-atil-N- ~((>-hidroxistil)-amino / -
benceno, l~zrﬁhbutil N- ((’-acetoxietil)—aming7'-bencano, 1-
Z(h N-bis-(ﬁ%-hidrocietil)-aming/ -~henceno, 1-41N (ﬂg-ciane-—
til)-amina/ -bencena, 1~ /N3 ~hidroxletil) -N-(Z cianetil)-ami
_J7~benceno, l—z{Nh(f’-acetoxietil)-N-(ﬁ%—cianoatil)-aming/
~-benceno, l- Nl-(ﬁ K-dihidruxiprnpil) N=( (R~cianetil)-ami-~
no] -benceno, l-/N,N.'-his-(Fa-—acetoxietil)-amino] -benceno, l-
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Zf&gm;bis(C5—metoxi-carboniloxietil)-aminq]-bencano, l- [ﬁ—

((>-cianetil)=N-([> -metoxi-carboniletil)~amine / -bencena, 1=

[ﬁN-etil~N-((3-9toxiatil)-amﬂu57—bancenn, 1-(N-p-hidroxiben-
cilamino)~benceno, l-(N~stil=N~bencil-amina)-bencsno, l-'[ﬁ-

bancil-N-((g—cianetil)-amino;7-henceno, 1~ Zhb(p—hidroxi-ben-
cil)~N-(6}-hidroxiatil)-aminq7'-bencenu,~clorura[{i—(N-etil—N
-fenil—amina)~eti{J7-trimatilam6nico, cloruro /2-(N-etil-N-fe
nil~amino)—etilJ7-bancil—dimetilaménico, l-éfh%etil—N-(E‘-sui
fobencil)-aminqi7-banceno y sspecialmente l-amino-3-acetamine
~benceno, l-amino~3~-mstilsulfonil-amino~benceno, l-metil-Z-‘

amine-4-benzoilamino-bencena, l-metil-2-amino-4~feniloulfonil
amino~benceno, l-metoxi-2-amino-4-etilcarbonilamino-benceno,

l-gtoxi-2-amino-4~(amino-carbonil-amino)~bencena, l-(h,N-dimg,
tilamiro)=-3-acetamino~bencena, l-(N,N-~diestilamino)-3-acetami-
no-bencena, 1-(N,N-di-n-propil~aminc)-3-acetamino-benceno, l-
(M, N~di-n~butilamino)-3-acetamino~benceno, l-(N-etil-K-n-pro--
pilamino)=~3-acetamino~benceno, l-(N-gtil-N-n-butil-awima)-~I-

acetamino~benceno, l=(N,N-dietilaming)-3-metil-sylfonilamimo-
bencena, l-(N,N-dietilamino)-3-etilcarbonilamimo-bsnceno, 1=

(MyN~di-etilamino)~3~benzoilamino-benceno, l-dietilamino-2-mg
toxi-5-acetaminoc-bencena, l-ZTh,N-bis-(ﬁ5-hidroxietil)—aming]
-3-acetamino-bencens, l-Z’N,N-bis—(GS-hidroxiatil)—aminq] -2
etoxi~5-acetamino-bsnceno, l~(N-etil-N-bsncilamino)-3-acetami
no-benceno, l-lrh-(cg-hidroxietil)—N—bencil—aming7 ~3~matil~-
sulfonilamino-benceno, l-(p-hidroxi-~bsncelamino)-3-(amino-car
bonil-amino)-benceno, l-(N-((3-cianetil)-N-stil-amino)-3-ace-
tamino-benceno, l—(p-hidroxi-bencilamino)~3-(€5-hidroxietil--
carbonil-amino)~bencano, l-Zfﬁ,N—bis-(ﬂa-claretil)-amianT-S-
acetamino-~bencano, l-ZTN-((5~hidroxietil)-amin27'—Z-metil-s-

cloracetamino-benceno, l-(N,N-dietilamino)-3-acetoxiacetoami-
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no-henceno, l- [N,N—bis-((}-acatoxietil)-aminoj ~2-gtoxi-5-acq
tamino-bencena, l-AfN,N-bis(@b—matox1~carbonil—oxietil)-aminé]
-2-metoxi-5~-acetamino-benceno, l- [ﬂ-—( (é-cianetil)-—N-( @ -hi--
droxistil)-anino | ~2-netoxi-5-scetaninp-benceno, 1- /N=( (=i
droxi—zj—fsnoxipropil)-auin?]-2-atoxi-S-acetamino-banceno, l-
ZTNn(CS-atoxi—carboniatil)—aminoJf-Zumetoxi-S-acetamino-bancg
no, N~fenil-amino-benceno, (N-metil-N-fenil-amino)-bencsno,
(N~gtil=N-fenil-amino)-benceno, [N-etil-N—(p-atoxi-fenil)-ami
nnJ7—bencano, l=(N-fsnil-amino)=-3-acetamino-benceno, l-(N-me-
til-N=-fenil=amino)=3-acetamino-benceno, l=(N=(p-metil=-fenil)
-amino)-3-acetamino-benceno, 1-(N-gtil-N-alil-amino)-3-banzoil
aminobenceno, cloruroZ{%-(N-etil-N-(3'—acetamina-fenii)-amino)
-ati%l]trimatil-aménico, cloruroer-Nbstil-N-(S‘-acetaminu-fg
nil)-amine)-2-hidroxi=propil ] -pirid{nice, 1~/ N-dietilamino/
~3-metoxicarbonilamino-bencena, l-(N-etil-N-bencil~aming)-3=
etoxicarbanilamino-benceno, 1~th—atil-N-(ﬁ%-matoxicarbonil-—
stil)-amina] -3-gcetamino~benceno, l-N,N-dimetilamino)~-2-feng
Xxi~-S5~acetaminabencena, l-stil-7-acetamino-1,2,3,4~tatrahidro~
quinelina, lw(ﬂ;-cianetil)-7—matilsulfnnilamino-l,2,3,4-tetr5
hidroquinolina,

El intercambio de ciano segin la pre--
sente invencidn se efectla preferentemente en 5 a 10 veces la
cantidad en peso de agua (referido al colorante o-haldgeno-
azoico empleado).

Una ventaja especial dsl procedimiento
de la presente invencidn consiste en que la reaccidén pueds --
realizayr como procedimiento en um solo recipiente. Aqui se ==
procede diazotando aminas aromdticas de férmula ONH,, en un mg
dio acuoso deido, se copula con componentes de copulacién de

férmula KH, a la dispersidn de colorante acuosa formada, una
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' de cobre hidrosoluble, despuds se separa el colorante orto-

- 14 =

vez efectuada la neutralizacidn (por ejsmplo con hidrdxido al
calino) se agrega la correspondiente cantidad de una base de
nitrdgeno y de un cianuro metdlico, despuds (convenientemente
despuds de introducir per sopladoc vapor de agua) se calienta
a la temperatura de reaceidn desesada, la mezcla de reaccidén =
se sigue agitando bajo ulterior alimentacidn de calor hasta =
gue por cromatograf{a de capa delgada ya no se pusde Jemos~- -
trar ninglin colorante orto-haldgenozoico, el haluro de cobre~
I insoluble formado se transforma mediante adicidn de la can-
tidad calculada de FeCl3 o cianuro alcaline en un compuastc -
ciamazoico por filtracidn y la torta de filtracidn se lava ~-
bien con agua.

Naturalmente también es posible obte--
ner los compuestos orto-~haldgenoazoicos, que sirven como pro-
duato de partida, de fdrmula I, seqin otros métodos usuales =~
para la obtencidn de colorantes azeicos, por ejemplo, por con.
densacidn de correspondientes compuestos amino con compuestos
nitrosos.

Los productos del procedimiente de la
pressnte invencidn son en su mayor{a coneocidos y representan
valioses colorantes que son, preferentemente, adecuados para
teffir fibras nesturales y sintéticas as{ como masas plisticas.

Los colorantes de formula

1o - Re Mg

OZN!—Q— N=N N
. CcN \
H=Y-Rg g

son preferentemente adecuades para tefiir fibras, tejidos y <~
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1dminas de polidster, tales como por ejemple de 2 - 1/2 aceta
to de celulosa, triscetato de celulosa, polietilentersftalato
o poli-l,4~ciclohexandimetilentersftalato, que se tiflem en tpo
nalidades violetas y azules claras, sélidas a la sublimaciém
y a la luz,

EJEMPLO 1

650 g de una torta de filtracién hime-

da, que contiene 281 g del colorante de fdérmula

Br CHS

H,C N o= N NH-CI-&-CHZ-OH

Br HCOCH

se agitan, bajo adicidn de 125 g de cianuro de cobre-(1) , 28
g de un producto de condensacldn de naftalina, formaldehida y
4cido sulfdrico, asf como 4 g de un alcohol ole{lico~poligli-
col-ster, en 1,5 litros de agua durante varias horas,., Después
de agregar 268 cc de piridina se calienta sl preparado duran-
te aproximadamente'l hora hasta hervir y se agita durante 3 =~
horas a esta tempesratura y bajo reflujo. La completacidn de

la reaccidn de controla por crometograffa de capa delgada. A

continuacifn se ssepara la piridina por destilacidn con vapor

de agua. Después de enfriar la mezcla de rsaccién a temepera-
tura ambiente se agregan consecutivamente 500 g de hielo 300

ce de dcido clorhf{drico al 30 % y 250 g de cloruro de hierro-
(111). Después de agitar durante la noche a temperatura ambign
te se separa peor succidén el colorante, se lava primeramente -
con dcido clorhidrico al § % y finalmente neutro con agua y -

se secCa,
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CN

obtiene sl colorante de férmula

CH

3
HyC N =N —d—-— NH-CH,~CH, ~OH

CN

NHCOCH

3

como polvo rojo en un rendimiento del 97 %. Este tifie las fi~

bras y tejidos de perlén sn tonalidades rojas, claras, séli--

das a la luz y g la humadad.

Un
tiene si en el gjemplo de
50 g de imidazol, 60 g de
metil~imidizol, o bien se

mencionados en la tabla a

resultado similarmente buenn se ob-
arriba la piridina se sustituye por
l-metil-imidazol, o 70 g de 1,2~-di-
gmplean los productos de partida --

continuacidn :




BASE DE NITROGENO

EJEMPLO COLORANTE ORTO-~HALOGENDAZDICO
Br
2 H,C 4(:é- N=N j§;>— N(EH,CH,OH),, quinolina
8r
NHCOCH,, L )
Br
3 OZN ~<:§—N=N j:}- N(CZHS)Z isoguinolina
Br
NHCOCH,,
Br
4 0,N - N=N J§:>- N(C4H,), trietilamina
Br SUZCH3
Br
5 CH,,00C - N=N j§:>—N(C2H5)2 S-metilisoxazal
Br
NH-COOC H
B
r 2,3,3 - trimetil-
- N=N
6 CHSSOZ N N(cdHQ)Z indolenina
r
NHCOC He




COLOR EN:
PRODUCTO DE REACCION: DIMETILFORMAMIDA
CN
H,C - NeN :2:)— N(CH,CH,OH), roja
N NHCOCH,,
cN
CN  \ucocw
3 ----------------------------------
CN
o,N -C{- N=N N(C H,), azul
CN ,
NHSO,CH,
0 CN
1]
CH,0-C 4Cj£- N=N &§:>- N(Csz)z vicleta
CN ,
HCOOC
CH,-S0, <:£: N=N ;:}- N(C,Hg), violeta
CN  NHCOC,H,
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EJEMPLO COLORANTE ORTO-HALOGENOAZOICO BASE DE NITROGENO
——————————————————— [R—— - .—__---{-.. - [rp—
Br !
CH,,~CH,=OH
7 cl N=N N Benzimidazal
Br \CH,~CH_,~CN
Itk Mt
NHCONH
2
Br
8 FoC ’<:é; N=N - N(CyHg),y 2-matil-banzoxa~
Br NHCOOCH,, 20l
Br .
/CHQ':HQOH 2=-metil~benzoti~
9 CH,CONH N=N - q\ azol
Br C2H5
L . NHCOCH,,
3
/02H5 J-metil-piridina
10 C,N 4{15 N=N N
: e, O




CN
F oC {_§- N=N
CN

PRODUCTO DE REACCION

CH CH -UH

{g- N=N
H,,=CH,~CN

HCONH

- s s U D s+ e Tl s S e D A QD A P Ml Al b e M VY i B PP A W W B B8 i G WS G

P- N(C H),
HCOOCH,,

e o s g W b s D s S e N . S e T T W D VD e Gy S D S gty D W S (s Y D D G S D e AP P G el W S e R A D s

CH;CONH - N=N :§:> N

NHEUCH 2

COLOR EN
DIMETILFORMAMIDA

rojo

o S B o e U S o B o e S A g s S Do

rojn

s 00 s > W g et i ) Sk e S

rojo

e v 0 e O s 2s w 2 (s n, m —

violeta




O s o aom o

11 .,

12

13

14

PRODUCTO DE PARTIDA BASE DE NITROGENO
M
2,3,3=Trimetil-
(:)- N=N N=N
indolenina
NHCOCH, c”
B8r
02N N=N - N(C H )2 Piridina
Br  NHCOCH,=N(CH,) Hso( -)
4
(9
OCH
3
4 (+)
c,N - N=N -NH-Cszg—CHZ-NC> 4-Metil-quinoline
Br
NHCOC He o
- ) c1
Br
/ Balls CH,
C - N=N -N ‘
H3 \\ kg Isoquinolina
Br CH2~CH2-T—CH2-<:>
NHCOCH,, CH, .
cl




COLORANTE FINAL

e s o ey oy e Al D S A s U S B D s e e -

COLOR DE LA
SOLUCTION EN DMF

CN
//CZHS
- e N=N N azul
Ny
N e~
NHCOCH
. 3
0,0 *QET N(c 5)2 azul
HCBCH N(CH )
CN CH,,
B\
0N N=N NH-CHZ-FH-CHZ—N _ azul
OH
oN HEOC H
c1(-)
CN
/Csz CH
H.C N=N N’ : rojo
3 \ |@§ J
N CHZ-CHZ-?-CH24C>
HCOCH,, CH,
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15

16

v, g - gy o o e

17

Foay
NPT TR

PRODUCTO DE PARTIDA

et oo e s s A i v e o 4 i Yl S U S > o S g - s 0t o B i (o W b

Br
//CZHS
NaQ_§ N=N N
3'—\5?\
Br CHZ "<:>
HCUCH3

Br CHS
=]

cl N=N NH~CH,,~CH =N N-CH .

A HCOCH,,

1)
Br
CH,S0, {%{ N=N v -0
Br BﬂzNa

l-Metil~imidazol

Imidazol

Imidazal




COLOR DE LA
SOLUCTION EN DMF

CH
CN 3
s ===y .
c1 N=N NH=CH,~CH =N {3 N-CH ; rojo
CN
NHCOCH.,
g1
e e e e e et e e e e e e e e e e e e 2 e e e e e e L _— ——
CN
CH,SO, d N=N gg ';© azul
CN & 3
'1— W U WS ST G S P . WD T G G W SR S . W — e M WS TR QD e S W D g W T UM e e gt Sk S G S it w0 T G G G e DR U b i S VB . G
violeta

HCOCH

" CN
/ CaMg
NaO_S N=N N
3 % S AN
N CHz’@
3
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EJENPLO 18
185 g de una torta de filtracidn hiime~

da, que contiene 48 g del colorante de fdrmula

ND

2
0N N o= N(C M),

Br HCUCH3 .

7,5 @ de imidazol, 5§ g de un sulfonate de lignina, 0,5 g de -
un alcohol olef{lico-poliglicoléter se agitam en 250 cc de ~ =
agua durante 3 horas a temperatura ambients, después ss ca- -
lisnta en aproximadamente 1 hora hasta hervir y se mantiene a
ssta temperatura durante 2 horas. El dgsarrollec de la reacciéq
se controla por cromatograff{a ds capa delgada. Despuds de en=-
friar a temperatura ambiente se agregan 100 g de hiele, 50 cc
de édcido clorhfdrico al 30 % y 40 g de cloruro de hierro-(III)
Después de agitar durante la noche a temperatura ambiente se
separa por succidm el colorante, se lava primeramente com dci
do clorh{drico delufde, después con agua y se seca, S8 obtie-
ne un polvo oscuro que tifie las fibras de polietilentereftala
to en tonalidades azules claras, sdlidas a la luz y a la su-~
blimacidn. E1 Folorante es idéntico al compuesto que se obtig
ne por diazotacidn de 2,4-dinitro~6~-ciamo-l-amina-benceno y -
copulacidn con 1-(N,N-dietilamino)~-3-acetamino-benceno.

La tabla 2 contiene ulteriores ejem- -

plos
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EJEMPLO BASE DE NITROGENO

- — - e v - - -

19 {zg N=N 4-Metil-quinoli
\cn

na
NHCUCH

" - —— - - - - - - v - -

20 C{ N=N f} N(CH -CH -UH) Piridina
HCOCH

CN
/csz
21 o_N Na=N N . l-Metil-benzimi-
2 \
r NHCUCHECHz"CHQ-CDOCH3 dazol
SUQCH3
\ - -

22 0N ) N=N Q N(EH,), 1-Metil-imidazol

Br NHCUCH




, COLOR DE LA
COLORANTE FINAL SOLUCION EN DNF
a,N 4€j; N=N ;;j» \\ azul
NHCOCH,,
cl
0N N=N ;{j» N(CH,~CH,~OH),, azul
NHCOCH,,
CN
CoMg
o, N N=N N azul
CH, -CH_.-COOCH
CN NHCDCH3 2 2 3
50,CH.,
{5%: N=N éﬁj* N(C 5)2 azul
HCOCH




£JEMPLO PRODUCTO DE PARTIDA BASE DE NITROGENO
CH,,
// Mg
23 0 N=N 2=Matil=-imidazol
2 \
CH,,~CH,~CN
NHCOCH,
/ 2Ms
24 o,N N=N 7}» 4-Metil-piridina
NHCOOCH,,
c1
25 Cl {C§i jgji NH-CH,~CH,-CH 4,5-Dimetil-tia-
Br NHCOC,H, zol
CH,~OH
26 N=N P’ \ 3-Cyan~-piridina
CHe
NH~COCH,,
27 Br % N=N j}' N(CH,-CH "UH) Piridina
NHCOCH




Cl

Br

Br

- - -

COLOR DE LA
COLORANTE FINAL SOLUCION EN DMF
{:§i violeta
\\CH -CH ~-CN
NHCUCH
CF3
//CZHS
N=N N\\ azul
N CZHS
NHCUOCH3
Cl CH3
N=N NH—CHZ-CHZ-OH rojo
CN
NHCDCZH5
CH
C H ~-0H
N=N p— rojo
\c M
NHCDCH
% N=N ?— N(CH,~CH,~OH),, violeta
CN N CUCH3
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EJEMPLD PRODUCTO DE PARTIDA BASE DE NITROGEND
Br
28 0, N ; N=N N(C2H5)2 Imidazol
W NHCOCH
3
Br
o Eafls
29 N=N N\\ 1,2-Dimetil-imi-
Y/ - -
CH,=CH,~OH dazol
NH-50,~CH,,
Br
H
0N N=N < HN-CoHg
30 2-Mgtil=~imidazol
57ty
- NHCOCH,
CH,,
3l 0N - N=N 4Cé» N=N ;{j» N(C He), Piridina
NHCOCH,,
32 Piridina

N=N N=N
CH

NHCONH




COLOR DE L
COLORANTE FINAL SOLUC ION EN gmr
eN
o,N N=N N(CH), AZUL
¥ wheock
3
CN
// Cols
N=N ROJO
\\CH ,~CH,~OH
NHSO,CH,,
CN
H .
0N N=N ~C Hg
AZUL
S TN NHCOCH,
HE=C
CH,,
o,N - N=N 4{¥» N=N ;{j» N(CH), VERDE AZULADO
N NHCOCH,,
<:ﬁ: N=N «Cé? N=N/j£3» VIOLETA
\.:H
NHCONH,)
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EJEMPLO PRODUCTO DE PARTIDA BASE DE NITROGENO
OCH,  CHg
33 N=N ¢ H= N=N NH=CH,,~CH,,~OH Piridina
50, Na Br NHCOCH,,
c1
34 CHy O M= L0 () Imidazol
/)~ 50.Na
Ar 3
CH,
' EoMs
35 CH. N=N j;}— N l-Metil-imidazol
3 \
Br CHQQ
NHCONH,,
50, Na
- OCH,
2
)
36 0N <) N=N NH-CHz-FH~CH2—NC> 1,2,3-Trimetil~
B oH: (-) indolenina
NHCOCH,, Hsa
i
CF
3 CH
/25
37 O,N N=N N Imidazol
AN
Br CHz'@
NH—CD-CHZ—N(CH3)3
(¥ (-
c1




COLOR DE LA
COLORANTE FINAL SOLUCION EN DMF
OCH,, /l:H3
/- N=N {__/? N=N @- NH-CH,,~CH,~OH violeta
50,Na CN NHCOCH.,
! cl
= 2\
CH,, N=N NH -@ azul
N / SOzNa
CH
3 B
/bt
CH N=N N rojo
3 AN
CN CH2
NHCONH,, 50 Na
3
oN C% 75 NH=CH,, -~CH CH —N;> azul
NHCOCH,,
i c1(')
N=N azul
\cu
NHCOCH N(CH )
c1(")




EJEMPLO

- -~

38

39

A D T D 0 95 e S s W A G D R DD g WS B BB O U s SO s SO S B B

c1 CHy
(A
cl N=N NH-CHZ—CHz-N(CHs)S
Br
NHCOCH
3 c1( )
1 OCH,, .
/258
0.N N=N N
2 \\ )
T NHCOCH,, CH,=CH,=N(CH,) ,
H50 (-)

4

fove e v e s B0 e st B e s S A W WD o

1,2-Dimetil-imida~

zol

ot ot s e S it e s s S s s i o s e e ey O S

Piridina




COLORANTE FINAL

(46 o i S s o s 0 Ot D B i S St i S D D i O Y i P B B S S B i S B 8 ]

cl CHy
()
c1 N=N NH~CH,~CH,~
CN
3

NHCOCH

2"
/

NHCUCHS

e

CHZ-CHZ-N(CHS)3

+
(cHy),

COLOR DE LA
SOLUCION EN DMNF

. - S i -

rojo

D e S e B 2 ) B D o L s P W -

azul
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EJEMPLO 48
335 g de una torta de filtracidn hdme-

da, que contiena 54 g del colorante de fdrmula

NG, OCH,

0, N N=N NH=CH_~CH~CH_~

2 -CH,, ,H CH,~0CH,,
Br HeocH,, OH

10 de cianufo de cobre-~(I) y 5§ g de un producto de condensa--
cidn de dcido 2-nafteno-6-sulfénico, cresal y formaldeh{do se
agitan en 100 cc de stilenglicolmonometiléter y 100 cc de - -
agua. ‘

Despuss de agregar 50 cc de pirldina -
se calisnta la mezcla de reaccidn a 30 - 40° C hasta que en -
el cromatograma ds capa delgada solamente ss aprecie como ma=-
ximo un residuve del colorante de partida, El precipitado se -
separa por filtracidén y bajo agitacidn se introduce en una so
lucidn de S50 cc de dcido clorhidrico al 30 % y 40 g de FeEl
en 200 cc de aqua de hislo, Despuas de agitar durante la no--

che se separa por succidm el colorante resultante de férmula

NO,,
0N — N NH-CH -CH—CH ,~0CH,
CN

NéCUCH

se lava primeramente con Acido clorhidrico diluide y después
neutro con agua. Despuds de secar se obtiene un polvo oscuro

que tiffe las fibras de polietilentereftalato en tonalidades
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verdes azuladas,
NOTA

Descrita suficientemente la naturalsza
del invento, as{ como la manera de realizarleo en la préactica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriorments indi
tadas son susceptibles de modificacionss de detalls sn cuanto
no alteren su principio fundamental, Tambien se hace constar
que el invento corrssponde a una soclicitud de patente pfesan-
tada en Alemania con fecha 3 de marzo de 1,973, bajo al ndime-
ro P 23 10 745.l1, acogiéndose por tanto a los beneficios qus
conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo --
que constituye la ssencia del resferide invento y por lo que -
se solicita Patente ds Invencidn por 20 afies en Espafla sobre:
PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION' DE COMPUESTOS AZOICOS WUE CON
TIENEN: COMO MINIMO UN. GRUPO CIANO EN LA POSICION: ORTO CON: RE-
LACION AL PUENTE AZDICO; caracterizdndose por lo siguiente :

» 18 .- Procedimiento para la obtencidn
de compuestos azoicos que contienen como mimime un grupo ciang
en la posicidn orto con relacidn al puente azoico, caracteri-
zado porque los correspondientes compuestos orto-halégenozoi-
cos se hacen reacclonar con CuCN o sistemas formadorses de - -
CuCN en presencia de bases ds nitrdgeno y en caso dado agen--
tes tensiocactivos en un medio acuose bajo intercambio de como
mfnimo uno de los sustituysntes de haldgeno en la posicidn or
to con relacién al puente azoico por un grupo ciano.

28 ,- Procedimiento segin la reivindi
caciém 1, caracterizado porgue se hacen reaccionar compuestos

azoicos, de fdérmula

D=-N=N=-K
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en la que D significa el resto

donde Rl significa alquilo, alcoxi, F, J, Cl, Br, CF3, CNYy ni
tro, sulfo, alguilsulfonilo, arilsulfonilo, dialquilamirosul-
fonilo, ariloxisulfonilo, carboxila, alquilcarhonilo, alcoxi-
carbanilo, dialquilaminecarbonilo o arilocarbaonila,
R2 - R4 significan hidrdgeno, Rl, alquilcarbonilaminmo, arile-
carbonilamino, arilsulfonilamino, un grupo amonio o un nrupo
arilazo y donde en cada caso dos restos Rl - R4 adyacantes =-
conjuntamsnte pusedem formar los miembros restantes de mn sis-
tema de anillo carbociclico o heterociclico condensado,
Hal significa Cl, Br, 0 I y K es el resto de un componente de
copulacidn aromitico que estd libre de grupes fendlicos o bien
enélicos en posicidn orto con relacidn al puente azoico.

32 ,- Procedimiento segin la reivindi
cacidn 1, caracterizado porgue se hacen reaccionar colorantes

azoicos de fdrmula

D-N=N-K

en la que D tiene el significado indicadeo en la reivindica- -

cidn 2 y K significa sl resto
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donde R, significa hidrégeno, alcoxi, ariloxi, alquilcarbonil
amino, aralquilcarbonilamina, cicloalquilcarbonilamino, aril-
carbonilamino, hetermilcarbondilamino, alcoxicarbonilaminu al--
quis lfonilamino, arilsulfonilamino, aminocarbonilamire, CN,
CFB’ carbamoilo, dialquilaminocarbonilo, alcoxicarbonilo, sul
famoilo, dialquilaminosulfonilo, alquilsulfonilo.
Rg significa hidrégeno, alquile, alcoxi, ariloxi, aralcoxi, -
haldgeno, CN, Carboxilo, alcoxicarbonilo,,
R, significa hidrdgene, alquile, aralquilo, o arilo,
RB significa hidrégeno, alquilo, o aralquilo,

48 ,- Procedimiento segiin la reivindi
cacidn 1, caracterizado porque se hacen reaccionar coloran--

tes azoicos de fdrmula
D= N=N=K
en la qus D significa sl resto

Ri0

o.N

Hal

donde R, . significa nitro, ciane, alquilsulfonilo, arilsulfo-

10
nilo, haldgeno, alguilcarbonilo, arilcarbanilo, CFqy dialquil
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aminosulfonilo, dialquilaminaocarbonile, o calcoxicarbonilo,

Hal significa cloro, iodo o bromo y

K significa el resto

dande RE’ R7 y RB tienen el significado arriba indicado,

Y significa CD o 502 y

R9 significa alquilo, aralquilo, arile, heterilo, alcoxi, - -
aralcoxi, arilexi, amino, alquilamino, dialquilamino, cizleal
quilamino, arilamino,

58 ,~ Procedimiento ssgédn la reivindi
cacidén 1, caracterizado porqus la reaccién se efectda a temps
raturas de 10 - 110° ¢ preferentements 80 a 100° c.

62 .~ Procedimisnto segin la reivindi
cacidém 1, caracterizado porque como base de nitrdgenc se em--
plean piridinas, quinolinas isoquinolinas, imidazolss o indo-
lendnas,

78 .~ Procedimiento segin la reivindi
cacidn 1, caracterizado porque coma base de nitrdgeno se em=-
plea piridina.

82 .~ Procedimiento seglin la reivindi
cacidn 1, caracterizado porque como sistemas de GuCN se sm- -
plean mezclas de sales de Cu-(II) y cianuras alcalinos, mez--
clas de sales de Cu-(I) y cianuros alcalinos o mezclas ds sa-
les de Cu (II), cianuros alcalinaos y agentes de reduccidn qus

transformen los iones de Cu-(II) en iones de Cu-(I).
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98 ,- Procedimiento segln la reivindi
cacidn 1, caracterizado porque sl medio acuoso contisne hasta
un 50 % sn disolventes orgdnicos,

108 .~ Procedimisnto para la obtencidn
de compuestos azoicos gue contienen como minimo un: grupo cia-
no en la posicidn orto con relacidn al puente azeicoj tal y -
como queda sustancialmente indicado en la pressnte Memoria,

Esta Memoria consta de treinta y des -

ho jas, sscritas a mdquina por una sola cara.

Wadrid, 14 BAT 1974
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,

& GGEZ toops ¥ L¥3ET |
% Firmado: L. Gaofa Fern ]

~,




	Bibliographic data
	Description
	Claims



