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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COLORANTES MONOAZOICGS.

Salicitante: pyyER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residen-
te en Leverkusen-Bayerwerk, Repiblica Federal Ale-

mana.

- - - - -

" E1 objetivo de la invencién es un procedimiento
para preparar c¢nloréntes monoazoicos que, en forma del

dcido libre, corresponden a la férmula
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dtiles para teflir y estampar materiales fibrosos nitrofe-
nadés, especialmente aquellos de poliamidas.

En la férmuls I, Rl significa haldégeno, ciano, alqui-
1o en caso dado sustituido, arilo, aralquilo, alecoxi, arilg
xi, aralquiloxi, alquilcarbonilo, arilc¢arbonilo, aralquil-
carbonilo, hidroxi, carboxi, alcoxicarbonile, ariloxicar-
bonilo, aralquiloxicarbonilo, aminocarbonilo, que en el ét07
mo de nitrdgeno pucde estar mono~- 6 disustituido por a]qui-I
lo, arilo 6 aralquilo, alquilsulfonilo, arilsulfonilo, acil
amino, ariloxisulfonilo o trifluormetilo; Ry, ¥ RB’ indepen-
dientes entre si, significan hidrégeno, alquilo, en caso
dado sustituido por'ciano, dialquilamino, halégeno o alco-
xi; acilo, o un resto arilo en caso dado sustituido; R, ¥
R3 pﬁeden gignificar juntos también alquileno, con 4 a 6
dtomos de carbono que puede eatar interrumpido por oxigeno
o NH. .

Los 2 enillos bencénicos A y B de férmula I pueden
estar ademés ulteriormente sustituidos por los sustituyen-

tes mencionades bajo Rl‘

Los colorantes de la presente invencidén contienen

siempre solo un grupo &cido sulfdénico.



10

15

120

25

30

-3 -

En los significados de los sustituyentes anteriores,
el halégeno fepresenta, por ejemplo, fluor, cloro, y bro-
mo; los grupos alquilo y alcoxi tienen preferentemente 1 a
6 dtomos de carbono y pueden estar sustituidos ulteriormen-
te, por ejemplo, por halégeno, ciano, hidroxi o alcoxi Cy-
04; los grupos arilo son especialmentes grupos fenilo que,
en caso dado, pueden estar ulteriormente sustituidos por
halégeno, nitro, hidroxi, ciano, alquilo C; - C, 6 alcoxi
Cl - 04; loa grupos aralquilo son, por ejemplo, grupos fe-
nil-alguilo Cl—C4, que en los restos fenilo pueden conte-
ner ulteriores sustituyentes tales como halégeno, hidroxi,
cieno, nitro, alguilo C1-Cy 6 alcoxi Cy-C,; bajo restos
acilo se entienden preferentemente los restos alguilcarbo-
nilo Cl--C4 y los restos benzoilo, gque puedén contener ulte-
riores sustituyentes, tales como halédgeno, ciano, hidfoxi,
alquilo Cl-C4 y alcoxi 01-04.

Colorantes preferentes corresponden a la férmula

N7 (1I)

dondg R4 significe halégeno, ciano, alquilo Cy~Cy4, 8lcoxi
01-04, alquilsulfonilo Cl~C4, trifluormetilo, fenoxi, alco-

xicarbonilo 02-05 6 aminocarbonilo que en el &tomo de ni-
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trégano puode onlar mono- o diuungitu[dn por alquila Cy-
4 6 fenilo; R5 significu: hidrdégouo 6 Ry ke aignifiuu_hi—
drégeno, alquilo C,-~C 4 alcoxi C)-C,, alquilcarbonilamino
02—05, benzoilamino 6 halégeno; R7 y RB' independientes en-
tre si, significan hidrégenoAé alquilo C,-Cg que, en caso
dado, puede estar sustituido por ciano o_halégeno; Rj y R8~
pueden significar juntos también -(CHy)s-, -(CH2)2-O—(CH2)2¥
é —(CHZ?Z-NH—(CHZ)Z-.

Especial preferencia tienen los colorantes de férmu-

la

donde R9 significa halégeno, tal como cloro y bromo; RIO
significa hidrégeno, halépreno, tal como cloro y bromo, cia-
no o trifluormetilo; Ryq signifiea hidrdégeno o alquilo con
1 a 4 dtomos de carbono; Ryp, R13 gignificen hidrdgeno o
alquilo con 1 u 4 &tomos de carbono,

La obtencién de los colorantes de férmuia 1 se efec-

tia diazotando aminas de férmula
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donde Ry y A tienen el significado arriba indicado y copu-

lando con anilinas de .

N
\ v)

donde Rz, RB y B tienen el significado arriba indicado.
Componentes diazoicos adecuados de fdérmula IV, son,
por ejemplo, dcido 3-cloro-4-amino-bencenosulfénico, &cido
2,5-dicloro-4-amino-bencenosulfdénico, 4cido 2-metil-4-amino-
5-clorobencenosulfénico, 4cido 3-metil-4-aminobencenosulfd-
nico, &cido 3-bromo-4-aminobencenosulfdnico, écido 2-cloro-
4-amino-5-meti1carﬁonilbencenosulfdnico,'écido 2-cloro~4-
amino-5-metoxicarbonilbencenosul fénico, dcido J-metil-car-
bonil-4-sminobencenosulfénico, dcido J-metoxicarbonil-4-

aminobencenosulfénico, &cido 2-cloro-4-amino-5-dimetilamino-
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carbonilbenconosulfdnico, dcido 2—gloro~4*umino~6—mntoxi~
bencenosulfénico, 4cido 3-metoxi-4-aminobencenosulfdnico,
dcido 2-metil-4-~amino-5-metoxibencenosulfdénico, dcido 3-eto-
xi-4-aminobencenosulfénico, &cido 3-fenoxi-4-amino-benceno-
sulfénico, 4cido 2-cloro-4-amino-5-{4-clorofenoxi)-benceno-
sulfénico, dcido 2-cloro~4-amino-S-fenoxibencenosulfdnicq,
dcido 2-metoxi~4-aminobencenosulféﬁico, dcido 2-metoxicar-
bonil-4-aminobencenosulfénico, deido 2-etoxicarbonil-4-ami-
nobencenosulifénico, 4cido 2-dimetileminocarbonil-4-amino-
bencenosulfdénico, dcido 2-bromo-4-amino-5-metilbencenosul-~
fdnic@, dcido 2-metoxi-4-amino-5-metil-bencenosulfdnico,
dcido 2,3-dimetil-4-aminobencenosulfdénico, decido 2;5-dime—
til-4-aminobencenosulfénico, dcido 2-cloro-3-metil-4-amino-
bencenosulfénico, &dcido 2,6-dicloro3-fenoxi-4-aminobenceno-
sulfénico, dcido 3~feni1eulfonil—4;aminobencenosu1f6nico,
decido 2-eti1sulfonil-4-amino—5-metoxibencenosulfdnico, dci-

do 2-metoxi-4-amino-5-etilsulfonilbencenosulfénico, écido

'2—meti1~4~amino-5-etilsulfonilbencenosulfénico, dcido 2-clo-

ro-4-amino-5-cianbencenosulfdénico, dcido 2-trifluormetil-4-
amino~5-clorobencenosulfénico.

Componentes de copulacién adecuusdos de férmula V son,
por ejemplo, anilina, N,N-dimetilanilina, N,N-dietilanilinas,
N,N-di-n-propilanilina, N,N-di-n-butilanilina, N-fenil-N-
metilanilina, N-metil-N- /3 -cianetilanilina, N-etil-N- A2-
ciananilina, N-etil-N- /1 -dimetilaminoetilanilina, N,N-dime-
til~3-cloroanilina, N,N-3-trimetilanilina, N,N-dietil-3J-me-
tilanilina, N-etil-N-J3 ~dimetilaminoetil-3J-metilanilina,
N,N-2,5~-tetrametil-anilina, N,N-dietil-3-metoxianilina, N,N-
dietil-3-etoxi-anilina, N-fenilmorfolina, N-fenilanilina,

N-fenil-J-metil-anilina, N,3-dimetil~N-etilanilina, N- A -
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cianetil-3-metil-anilina, N-n-butil-N- B _cianetil-3-metil-
enilina, 2-metoxi-5-metilanilina, 2,5-dietoxianilina, 3-
acetilaminoénilina, N-etil-anilina, N- n—butilanilina; N-
( A -metoxietil)-anilina, N-( A -cianetil)-anilina, N-{ A -
carbometoxietil)-anilina, N-( A -cloroetil)-anilina, N-(# -
acetoxietil)-anilina, N,N-bis-( W -cianetoxi-etil)-anilina,
N-(metil-, etil 6 butil)-N- & -cianetil)-3-metilanilina,
N,N-dietil-3-trifluormetilanilina, N-etil-N-( £ -dimetil—
aminoetil)-3-metilanilina, N,N-bis-(f -acetoxi-etil)-3-
benzoilaminoanilina, N,N-dietil-3-acétoxiacetilaminoanili-
na, N,N-dietil-3-hidroxi-acetilaminoanilina, N,N-dietil-3-
fenilsulfonilaminoenilina, 3-(N,N-dietilamino)~fenilirea,
N,N—dietil—3-métoxicarbonilaminoanilina, N,N-dietil-3-dime~
tilaminosulfonilaminoanilina.

Los colorantes de férmula I se pueden aislar en for-

ma del dcido libre, como sales de metal alcalino o sales

aménicas y ser empleadas asi en su ulterior utilizacién.

Asimismo se pueden obtener sin embargo como solucién concen-
trada estable y ser empleadas asi para el tefiido. Sales de
metal alcalino adecuadas son, por ejemplo, las sales de li~-
tio, sodio o potasio. '

Los colorantes de la presente invencién son adecuados
para teflir y estampar materiales fibrosos nitrogenosos, por
ejemplo, lena, seda, especialmente para tefiir poliamidas. .
Suminisiran tefiidos naranja a rojos igualados y abundantes.
Penetran ya desde bafio neutro hasta débilmente &dcido bien
sobre las fibras de poliamida. Bajo fibras de poliamidas
se entienden aqui especialmente aquelles de poliamida sin-
téticas tales como § -policaprolactama o los productos de

condensacién de 4cido adipico y hexametilendiamina.
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Ejemplo 1

24,2 g (0,1 mol) de 4cido 4-&mino-2,5-dicloro-bence-
nosulfénico se agita en 0,2 litros de HC1,2-n, mediante adi-
cién de unos 100 g de hielo se enfria a 109C, y a esta tem-
peratura se diazota en unos 20 minutos con una solucién de

6,9 g (0,1 mol) de nitrito sédico en 25 cc de agua. Se si-

"~ gue asgitando durante 1 hora a 109C y después se destruye

el exceso de nitrito mediante adicién de algo de solucidn

1de‘ééido amidosulfénico.,

16,3 g (0,1 mol) de N,N-dietil-3-metilaniline se di-
suelven en 10 cc de dcido c¢lorhidrico concentrado & mediane
te adicién de hielo se enfria a unos 109C. A esta solucién
se agregua la solucién de la amina diazotada y mediante adi—r
¢ién de solucién acuosa saturada de acetato se mentiene el
pH ;ntre 3,5 ¥y 4,5. Terminada la copulacién se ajusta el
pH con lejia sddica concentrada aproximadamente a 7 a 8, el

colorante se separer por succidn y se seca. Este correspon-

de, en forma de dcido, a la fdérmula

HO.S

y es adecuada para tefiir poliamidas en tonalidades rojo -

naranja.




10

13

20

30

-9 -

Sustituyendo en el ejemplo 1 los componentes por los

compuestos indicados en la tabla se obtienen ulteriores co-

lorantes que tifien la poliamida en tonalidades naranja a ro-

Jus.
Ejemplo Componente diazoico

2 dcido 4-amino-2,5-dieloro~
bencenosulfdénico

3 dcido 4-amino-2,5-dicloro-
' bencenosulfénico

4 deido 4-amino-2,5-dicloro-
'bencehosqudnico

5 4cido 4-amino-2,5-dicloro-
bencenosulfénico

6 dcido 4-amino-2,5-dicloro-
bgncenosulfdnico

7 dcido 4-amino-~2,5-dicloro-
| bencenosulfénico

8 4cido 4-amino-2,5-dicloro-
bencenosulfénico

9 écido 4-amino-2,5-~dicloro-
bencenosulfénico

10 dcido 4-amino-2,5-dicloro-
bencenosulfdnico

11 dcido 4-amino-2,5-dicloro-
. bencenosulfénico

12 dcido 4-amino-2,5-dicloro-

bencenosulfénico

Componente de copula-
cién

anilina

3-metilanilina.
2-metoxi-S-metil«-
anilina
3-acetilamino-
anilina
2-metoxi-5-acetil-

aminoanilina

N-etilanilina

N-( B -cianetil)-
anilina

N-( B -cloroetil)-
anilina
N,N-dimetileni-
lina
N,N-dietilanili-
na
N-(n-butil)-N-(f -

cloroetil)-anilina
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Componente diuazoico

dcido 4-amino-2,5-dicloro-

bencenosulfénico

dcido 4-amino-2,5-dicloro-

bencenosulfdénico

dcido 4~amino—2,5-diclofo—

bencenosulfdnico

dcido 4~-amino-2,5-dicloro-
bencenosulfénico
dcido 4-amino~2,5—dicloro;
bencenosulfdhico
dcido 4-amino-2,5-dicloro-
bencenosulfdnico
Acido 4-amino-2,5-dicloro-
bencenosulfénico
dcido 4-amino-2,5-dicloro
bencenosulfdénico
dcido 4-amino-2,%-dicloro-
bencenosulfénico
dcido- 4-amino-2,5~dicloro-

bencenosul fénico

dcido 4-amino-2,%-dicloro-
bencenosulfdénico
dcido 4-amino-2,%-dicloro-
bencenosulfdénico
dcido 4-amino-2,%-dicloro-

bencenosulfdénico

Componente de copu-
lacién

N-etil-N-( £ -cian-
‘etil)-énilina
N-butii—N-(,ﬂn—cian—
etil)-anilina
N-etil-N-( f ~meto-
xietil)-anilina
N,N-bis=-( B -ciane-
til)-anilina
N,N-bis~( A -cian-
etoxietil)-anilina
N-etil-3-metilani-
lina

N-( f -cianetil)=3-
metil-anilina
N-butil-3-metilani-~
lina
N,N,B-trimetiiani~
line

N-etil-N-( £ -dime-
til-amino-etil)-ani-
lina

N-fenilmorfolina

N,N-dietil-3-cloro-
anilina
N,N-dimetil-3-meto-

xiaenilina
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Componente diazoico

dcido 4-amino-2,5-dicloro-
bencenosulfénico
4cido 4-amino—2,5-diclor6;
bencenosulfénico
dcido 4—amino-2,5-dicloroé
bencenosulfénico
acido 4~aﬁino~2,5—dicloro-

bencenosulfénico

d4cido 4-amino-2,5-dicloro-

bencenosulfénico

dcido 4-amino-2,5-dicloro-

bencenosulfdénico

dcido 4-amino-2,5-dicloro- '

bencenosulfdénico
dcido 4-amino~2,5-dicloro;
bencenosulfdénico

dcido 4-amino-2,5-dicloro-

‘bencenosulfénico

dcido 4-amino-3J-cloro-ben-
cenosulfénico
dcido 4-amino-3-cloro-ben-
cenosulfénico
deido 4-amino~3-éloro;ben~
cenosulfdénico
écido{4-amino—3-cloro~ben-

cenosulfénico

componente de copu-
lacién

‘anilina

N-( B-cianetil)-2-
cloroanilina
N,N-dietil-3-cien- .
anilina
N,N-dimetil—B;ace-
tilamino;anilina .
N,N-dietil-2-metoxi-|
S5-acetilaminoanili-
na
N,N-dimetil-2-feno-
xi-5-formilaminoani-
lina
N,N-dietil-2,5-di-
metoxi~anilina

difenilamina

N-petildifenilami-
na

J-metildifenilamina
N,N-dietil-3-metil-

N-etil—N—(qﬁ-cian-
etil)-anilina
N-etil-3-metilani-
linav

N-butil-N-( 3 -cian-

etil)-3-metilanili~
na
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Componente diazoico

dcido 4~-amino-3-cloro-ben-
cenosulfdnico

dcido 4-amino-3-cloro-ben-
cenosulfdnico

&cido 4-amino-3-cloro-ben-
cenosulfdénico

dcido 3-bromo-4-amino-ben-
cenosulfénice

4cido 3-bromo-4-amino-ben-
cenosulfénico

écido J-bromo-4-amino-bence
nosulfénico

dcido 3-bromo-4-amino-ben-
cenosulfdénico

deido 3-trifluormetil-4-
amino-bencenosulfénico
dcido 3-trifluormetil-4-
aminobencenosulfdnico
écido 3-~trifluormetil~4-

amino-bencenosulfdénico

dcido 3-trifluormetil-4-
aﬁino-bencenoéulfdnico
dcido 3-~trifluormetil-4-
amino~bencenosulfdénico
dcido 2-metil-5-cloro-4-

amino-bencenosulfénico

Componente de copu-
lacidn :

N,N-dietil-3-acetil-
aminoanilina

difenilamina

3~acetilaminodife-
nilamina

N,N-dietilanilina

N,N-bis-ﬁ/g—cian~
etil)-anilina
N-butil-3-cloroani-
lina |

N-fenilmorfolina
anilina

N,N-dietil-2-metil-
anilina
N-etil-N- (ﬂ ~cloro-

etil)-3-metilanili-

- na

N-fenilpiperidina

N,N-dimetil-2,5-di-
metoxianilina
N,N-dietil-3-metil~

anilina
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A'liente en 100 cc de agua,
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~ Componente diazoico

deido 2-metil-5=cloro-4-

amind~bencenosulfénico

4cido 2-metil-5-cloro-4-
amino~-bencenosulfénico
dcido 2-cian-4-aminoben-
cenosulfénico

4cido 2-ciano-4-aminoben-
cenosulfénico

4cido 2;ciano—4-aminoben—

cenosulfénico

dcido 2-ciano~4-aminoben~ .

cenosulfdénico

‘Ejemplo de tefiido

0,1 g del colorante del ejemplo i se .disuelven en ca-

" de solucién al 10 % de acetato aménico y se diluye con agua

a un volumen de 500 ce.

En esta solucién se introducen 10 g de tejido de po-
liamida, el bafio de tefiido se calienta en el plazo de 20
minutos hasta hervir, se agregan 4 cc de dcido acético al

10 % y se mantiene durante 1 hora a temperatura de ebulli-

Se obtiene un tejido de poliamida tefiido de rojo - na-
ranja que es muy sélido a la luz y al lavado.
Tejido de poliamida se puece tefiir en forma corres-

pondiente también con los colorantes de los ejemplos 2 a 57.

_eién, Después se enjuaga y se seca a 70 - 8oec,

A la solucién se le agregen 5 cc

Componente de copu-
lacién

N,N-bis-( A -cian-
etil)-3-acetilamino-
anilina
N-metil-)-cloroani—
lina |
N,N-dietil-3-metil-
anilina

N-butilanilina

N-dimetilaminoetil-
J-metilanilina
N,N-dimetil-3-feno-

xi-anilina
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NOTA

Descrita suficiéntemente lu nuaturaleza del invento
asi como la menera de realizarlo en la préctica, debe ha-
cerse éonstar.que las disposiciones anteriormente indica-
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan-
to.no alteren su principio fundamental. También se hace.
constar que el invento corresponde a una solicitud de Pa-
tente presentada en la Repiiblica Federal Alemana con el ni-
mero P 23 57 934.2 de 20 de noviembre de 1973, acogiéndose
por io tanto a los beneficios que conceden los Convenios In-
ternacionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia

del referido invento y por lo que se solicita Patente de

Invencién por 20 afios en Espafia, sobre : PROCEDIMIENTO PA-

RA PREPARAR COLORANTES MONOAZOICOS; caracterizéndose por lo
siguiente:

1.~ Procedimiento para preparar colorantes monoazoi-
cos, que, en forma del dcido libre, corresponde a la férmu-

la -

donde Ry significa halégeno, ciano, alquilo en caso dado

sustituido, arilo, aralquilo, alcoxi, ariloxi, aralquiloxi,
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alquilcarbonilo, arilcarbonilo, aralquilcarbonilo, hidro-
xi, carboxi, alecoxicurbonilo, uri1oxiourb6uila, aralquil-
oxicarbonilo, aminocarbonilo, que en el dtomo dé nitrdégeno
puede estar mono- 6 disustituido por alquilo, arilo ¢ aral-
quilo; alquilsulfonilo, arilsulfonilo, acilamino, ariloxi-
sulfonilo, oAtrifluormetild; Ry ¥ RB’ independientes. entre
sf, significen hidrégeno, alquilo, en caso dado sustituido
por ciano, dialquilamino, halégeno, o alcoxi; acilo, o un
resto arilo en caso dado sustituido; 6 Ry, ¥y Ra‘pueden 8ig-
nificar juntos también alquileno, con 4 a 6 4tomoa de car-
bono, que puede estar interrumpido por oxigeno 6NH; y los
dos anillos bencénicos A y B pueden estar ademds ulterior-
mente sustituldos por los sustituyentes mencionados bajo

Rys caracterizado porque aminas diazotadas de férmula

donde Ry y A tienen el significado indicado anteriormente,

se copulan con anilinas de férmula
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donde R2, R3 ¥y B tienen el significado indicado anterior- .
mente. | %
2.~ Procediiiento para preparur colorantes monoazoi- E
cos, tal y como queda sustancialmente descrito en la presen-;
te Memoria; i
Esta Memoria consta de 16 hojas escritas a méquina

por una sola cara.
Madrid, 7% k.

BAYER.  AKTIENGESELLGCHAFT.

1, GUMEZ ARCZE3 Y RIOOLY
o po Flrmados L Gaels Ferndadon

s
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