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PRECEDIMIENTO PARA PREPARAR COLORANTES AZOICOS 
' EXENTOS DE GRUPOS SULFO.

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad a lem ana, re . 
Bidente en L ev erk u aen -B ay erw erk , R epública F e d e ra l- 

- A lem ana.

C onstituye el objeto de la  invención un 
p roced im ien to  p a ra  p re p a ra r  co lo ran tes  azo icos exen­
tos de grupos sulfo, de fórm ula



2

5

1.0

en la que D es un ra d ica l benceno substitu ido  por substituyen tes con - 
v a lo res  -po sitiv o s o un ra d ica l t ia z o l i l -2 - o b en zo tiazo tiazo lil-2 - - 
eventualm ente substitu ido ,
R, y R^ son un ra d ic a l alquilo  de C¡, a lineal no substitu ido,1 2  1 4
R es alquilo , c ic loalquilo , a ra lq u ilo  o a r i lo  eventualm ente substitu ido, 
R^ es h idrógeno; alquilo , c icloalquilo , a ra lq u ilo  o a r ilo  eventualm ente
substitu ido  o conjuntam ente con R^ bajo inc lusión  del átom o N urt hete_
ro cíe lo  de 5 o 6 m iem b ro s, y ¡

¡Q es hidrógeno, un grupo ciano o un grupo carbonam ida o é s te r  de - i 
ácido carbox ílico  eventualm ente substitu ido.

Los co lo ran tes obtenidos por la  invención son ú tile s  - 
p a ra  te ñ ir  m a te r ia le s  hidrófobos s in té tico s .

15

Substituyentes apropiados en D con va lo res &p p o s it i­
vos son ta le s  como los citados en : H .A . Staab, "E inführung in die - 
th e o re tisc h e  o rgan ische  C hem ie", V erlag  Chem ie, W einheim /B ergstra_  
sse  1970, o son p a rtic u la rm en te  substituyen tes no iónicos a tra y e n te s  - 
de e le c tro n e s , u su a les en la quím ica de co lo ran tes , y el grupo carb o - 
xilo .

R adicales R  ̂ y R^ p re fe rid o s  son ra d ica le s  m etilo .

Los rad ic a le s  alquilo R^ y R^ tienen p re fe rib lem en te  - 
1 a 6 átom os de carbono y pueden e s ta r  substitu idos por ejem plo por -

20



un grupo ciano. .m in o , hidroxi, a tc .* i d . C, .  o a te o ,i  = oarboni
lo de q  a C .1 5

- 3 - .

5.

Como radicales cicloalquilo entran en consideración pre 
feriblem ente radicales ciclohexilo que pueden estar substituidos por - 
ejemplo por 1 a 3 radicales m etilo.

Radicales aralquilo Rg y R^ apropiados son p referib le­
mente radicales bencilo y fen iletflicos que pueden estar substituidos - 
por ejemplo 1 a 3 veces por cloro, alquilo de C a C o alcoxi de C

10 Radicales arilo  Rg y R^ apropiados son sobre todo ra­
d icales fenilo eventualmente substituidos 1 a 3 veces por alquilo de 
a C^, alcoxi de a C^, halógeno o ciano, entendiéndose bajo halóge_ 
no particularm ente fenilo.

15
H eterociclos apropiados susceptib les de ser form ados- 

por R y R conjuntamente, son: pirrolidina, piperidina, m orfolina, - 
tiom orfolina y N -m etilpiperacina, im idazol.

20

R adicales Q apropiados son, adem ás del preferido gru_
po ciano, sobre todo radicales alcoxicarbonilo de C - a C , el radical1 4
carbam oilo, a si como radicales de la fórmula - CONT^T^, en la cual
T y T corresponden en suá significados a aquellos de R . y R ..  1 2 * 3 4

Colorantes preferidos son ta les de la fórmula:

(II)
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en la  cual D, R y R tienen lo s  sign ificados a r r ib a  indicados. ̂ 4

C oloran tes p a rtic u la rm en te  p re fe rid o s  son ta le s  de la -
fórm ula

10

15

Y

z
(III)

V,

en la  que X es N O . CN, CONH , CONW W , COW , COOW , CF ,4 2 3 4  3 4  3
CL, F , B r. SO W SOW_, SO.NH^, SO,,NW W . SO^OW^, SCN, o - 2 3  3 ¿ 2  ¿ 3 4  2 3
un rad ica l fenilazo substitu ido  po r X, Y y Z, teniendo la  m ism a - 
defin ición que R^ y que R^; Y y Z son H o X; es alqu ilo  de - 

a C^ lin ea l o ram ificad o , alquileno (C^ a C^)-OH, alquileno (C^ a 
C ^ )-0 -a lq u ilo  (C^ a C^,), c ianoetilo , fen il-a lqu ilo  (C^ a C^), fenilo o - 
to lilo , es igual o d ife ren te  o hidrógeno o conjuntam ente con 

bajo inclusión  del átom o N fo rm a un anillo  de p irro lid in a , piperidi_ 
na o m orfina.

D entro del cuadro de la  fórm ula  III a su vez son p refe  
ridos ta le s  co lo ran tes , en los cuales

X = NO , SO CH . SO C H . SO OCH , SO OC H , SO NH , 2 2 3 2 2 5 2 3 2 6 5 2 2
SO.NHCH . SO NHC H_, SO N(CH ) o S O N (C  H ) :2 3 2 2 5  2 3 2  2 2 5 2

Y = H, NO^, CN. CL. Br o CF y 2 3

Z = H, Cl, B r, CN.

P a rtic u la rm e n te  son p re fe rid o s  lo s co lo ran tes de la  -
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fórm ula  III, cuyo com ponente d iazóico  se  deriva  de lo s sigu ien tes r a ­
d ica les:
A)

B)

T O S  3 2 y

OgN.

5 en la s  cuales

= H, Cl. B r. NO^. CN o S O ^  '

= H, Cl, B r o CN y
= m etilo , etilo , NH^, NHCH^, NHC^H^, N H -bencilo, NHC^H^OH,

10 Los nuevos co lo ran tes azo icos son obtenidos s i am inas 
d iazo tadas de fórm ula:

D-NHg ' (IV)

en la  cual D tiene  el significado a r r ib a  definido, se copulan con co m ­
ponentes de copulación de fórm ula:
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La copu lación  de la s  am in as d iazo tadas ÍV con !os - 
com puestos V p reced e  de un modo en si conocido en un m edio d éb il­
m ente ácido , n eu tro  o débilm ente a lca lin o  acuoso o o rg an ico -acu o so ,-  
siendo oportunam ente  recom endab le  la  ad ición  de un agen te  ligador de 
ác idos, ta l como por ejem plo ace ta to  de Sodio.

Como com ponentes d iazó icos aprop iados de la fórm ula 
IV, a títu lo  de ejem plo , sean m encionados,
3 -  o 4 -a m in o -b e n z o tr if lu o ru ro ,
2 - 3- o 4 -c lo ro an ilin a ,
2 -, 3 - o 4 -b rom oan ilina ,
2 -, 3- o 4 -n itro an ilin a ,
2 -, 3 - 0  4 -c ianoan ilina ,
2 .3 -  , 2 ,4 - ,  2 ,5 -  o 3 ,4 -d ic lo ro a n ilin a ,
2 .3 -  , 2 ,4 - ,  2 ,5 -  o 3 ,4 -d ib ro m o an ilin a ,
2 ,4 ,5 - ,  2 ,4 ,6 -  3 ,4 ,5 -  o 3 ,4 , 6 - tr ic lo ro a n ilin a
4 -  c lo ro -2 -a m in o -b e n zo tr if lu o ru ro ,
5 -  c lo ro -2 -a m in o -b e n zo tr if lu o ru ro ,
5 -n itro -2 -a m in o -b e n zo trif lu o ru ro ,
2 -c lo ro -4 -n itro a n ilin a ,
2-b ro m o -4 -n itro a n ilin a
2 -ciano  - 4 -n itro an ilin a
4 -c lo ro -2 -n itro a n ilin a
4 -b ro m o -2  -n itro an ilin a
4 -c ia n o -2 -n itr  oanilina
2, 5- o 2, 6 -d ic lo ro -4 -n itro a n ilin a .
2 -c lo ro -6 -b ro m o -4 -n itro a n il in a ,
2 -c lo ro -  5-b ro m o -4 -n itro a n ilin a ,
2- c lo r o - 5-c ia n o -4 -n itro an ilin a ,
2, 5- o 2, 6 -d ic lo ro -4 -n itro a n ilin a ,
2 . 4 -  d in itro an ilin a
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5-cloro  o 6 -cloro-2 ,4 -d in itroan ilih a  
5-bromo o 6-brom o, 2 ,4-dinitroanilina;
2 ,4 , 6-trinitroanilina  
l-am ino-2-ciano-5^cloro-benceno,
4-ciano-3-nitroanilina,
2, 5-d icloro-4-ciano-an ilina , 
l-am in o-2 , 4-dicianobenceno, 
l-am in o-2 , 4-dicianobenceno, 
l-am in o-2 , 6-diciano-4-nitrobenceno,
I-am in o-2, 5 -d ic ia n o -4 -m etil-sulfona,
1-am ino-2 -c lo r o -4 -m e til-sulfona, 
l-a m in o -2 -c lo ro -4 -e til-su lfo n a ,
1- am ino-2, 5 -d icloro-4-m etil-su lfon a ,
2 -  am ino-2, 5 -d ic loro -4 -etil-su lfon a ,
2 -m etilsu lfonil -4 -nitr oanilina *
4-m etilsu lfonil-2-n itroanilina,
4-m etilaulfonilanilina,
4 - etil sulfonilanilina,
4 -butil sulfonilanilina,
4-bencil sulfonilanilina,
2 -, 3 - o 4-am ino-acetofenona, 
2-am ino-5-n itro-acetofenona,
2 -, 3 - o 4-am ino-benzofenona,
4-am ino-5-nitro-benzofenona,
ácid o-2 -, 3 - o 4-am ino-benzoico,
áster etílico de ácido 2 - , 3 - o 4-am ino-benzóico,
áster  n-butílico de ácid o-2 -, 3 - o 4-am ino-benzóico
áster ciclohexilico de á c id o-2 -, 3 - o 4-am ino-benzóico;
amida de ácido 2 -, 3 -, o 4-am ino-benzóico,
monometilamida de ácido 2 -, 3 - o 4-am ino-benzóico,
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d im etilam ida  de ácido 2 -, 3 - o 4 -am ino-benzó ico , 
e tilen im ida  de ácido 2 -, 3 - o 4 -am ino-benzó ico , 
isop rop ilam ida  de acida 2 -, 3- o 4- am ino-benzó ico , 
d ie tilam ida  de ácido 2 -, 3-,- o 4 -am ino-benzó ico , 
ác id o -3 -am in o -c in ám ico , 
á c id o -4 -am in o -fen ilacé tico ,
d i-n -b u tilam id a  de ácido 2 -, 3- o 4 -am ino-benzó ico , 
m orfo lida  de ácido 2 -, 3- o 4 -am ino-benzó ico , 
an ilida de á c id o -2 -, 3- o 4 -am ino-benzó ico ,
N -m etilan ilida  de ácido 2 -, 3- o 4 -am ino-benzó ico , 
tiocionato  de 4 -am in o -fen ilo ,
2 -f lu o r -4 -n itro -  an ilina ,
á s te r  e tílico  de ácido 2-, 3- o 4 -am ino-benceno-su lfón ico , 
á s te r  fenílico de ácido 2 -, 3- o 4 -am ino-benceno-su lfón ico , 
am ida de ácido 2 -, 3- o 4 -am ino-benceno-su lfón ico , 
m onom etilam ida de ácido 2 -, 3- o 4 am ino-benceno sulfónico, 
d im etilam id a  de ácido 2 -, 3- o 4 -am ino-benceno-su lfón ico , 
e tilen im ida  de á c id o -2 -, 3- o 4 -am ino-benceno-su lfón ico , 
m onoetilam ida de ácido 2 -, 3- o 4 -am ino-benceno-su lfón ico , 
d ie tilam id a  de ácido 2 -, 3- o 4 -am ino-benceno-su lfón ico , 
d i-n -b u tilam id a  de ácido 2-, 3 - o 4 -am ino-benceno-su lfón ico , 
m orfo lida  de ácido 2 -, 3- o 4 -am ino-benceno-su lfón ico , 
c ic lohexilam ida de ácido 2 -, 3 - o 4 -am ino-benceno-su lfón ico , 
an ilida  de ácido 2 -, 3- o 4 -am ino-benceno-su lfón ico , 
N -m etilan ilid a  de ácido 2 -, 3- o 4 -am ino-benceno-su lfón ico . 
d im etilam ida  de ác id o -l-c lo ro -2 -a m in o -b e n c e n o -4 -su lfó n ic o , 

-e to x i-e tila m id a  de ácido l-c lo ro -2 -a m in o -b en c e n o -5 -su lfó n ic o . 
am ida de ác id o -l-c lo ro -3 -a m in o -b e n c e n o -4 -su lfó n ic o , 
d im etilam ida  de ác id o -l-c lo ro -4 -a m in o -b e n c e n o -2 -su lfó n ic o , 
am ida de ác id o -1, 4 -d ic lo ro -2 -am in o -5 -b en cen o au lfó n ico ,
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m etilam ida de ácido-1, 4-d icloro 2-am ino 5-bencenosulfónico, 
dimetilamida de ácido-1, 4-d icloro 2-am ino-5-bencenosulfónico, 
etilamida de ácido-1, 4, d icloro-2-am ino-5-bencenosulfónico, 
dietilamida de ácido-1, 4-d icloro-2-am ino-5-bencenosulfónico, 
N-butilamida de ácido l,4 -d icloro-2-am in o-5-b en cen osu lfón ico , 
morfolida de ácido l,4 -d icloro-2-am in o-5-b en cen osu lfón ico , 
ciclohexilam ida de ácido l,4 -d ic loro-2-am in o-5-b en cen osu lfón ico . 
bencilamida de ácido l,4 -d icloro-2-am in o-5-b en cen osu lfón ico .
5 -n itro-2 -am ino-tlazol,
2-am ino-benztiazol,
2-am ino-6-m etoxi-benztiazol,
2-am ino-6-n itro-benztiazol,
2 -am ino-6-cloro-benztiazol,
2-am ino-6-m etilsu lfon il-benztiazol,
2-am ino-6-tiocianato-benztiazol,
4-am ino-azo-benceno,

Para la producción de lo s componentes de copulación 
V v a r io s  cam inos de s ín tesis  se  recom ienda.

Un procedim iento se caracteriza  porque com puestos de
la  fórmula VI

OH
Q'

OH

(VI)

en la cual Q' representa CN o un grupo carbonamida, por tratam ien­
to con POClg y /o  PClg -convenientem ente en presencia de bases te r ­
c iarias orgánicas - s e  transforman en lo s com puestos de la fórmula -

C1

CN
C1

(VII)
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subsiguientem ente se  intercam bian lo s átom os de halógeno contenidos 
en lo s últim os por grupos amino o radicales de h eterociclos de n itró­
geno m ás arriba detalladamente definidos y, en el caso deseado, sub­
siguientem ente se transofrm a el grupo ciano en forma en s í  conocida - 
en un grupo amido o éster  (com párese: por ejemplo solicitud de Paten 
te holandesa 7.216.930).

La transform ación del grupo ciano en un grupo amida - 
puede ser  efectuada también en el compuesto de la fórmula VII, por - 
ejemplo por tratam iento con ácido sulfúrico al 70-90% a 70-100SC(com  
párese: Patente publicada no examinada de la República Federal Alema 
na 2 .062.717).

Los com puestos de la fórmula VI son conocidos (Com­
párese: Arch. Pharm . 296. 501 (1963). Su transform ación en lo s com ­
puestos VII procede a tem peraturas de 100 a 1603C, eventualmente en 
presencia de bases orgánicas terciarias apropiadas, ta les como piridi 
na y N, N -dim etilanilina.

Como disolventes para la  reacción de intercam bio son 
apropiados por ejemplo metanol, etanol, butanol, acetona, (3 -m etoxi- 
etanol, sulfóxido de dim etilo, dim etilform am ida o éter dim etílico de - 
etilen glico l. Las reacciones pueden ser  llevadas a cabo también bajo - 
presión. Para ligar el ácido clorhídrico gaseoso  liberado en la rea c ­
ción con am inas, se emplea ya sea amino en exceso o Bea un agente 
ligador de ácidos, tal como Na^CO^, NaHCO^ o MgO.

Un método ulterior para la producción de lo s com pues­
tos V se caracteriza porque sa les de piridinio de la fórmula VIII

VIII
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se hacen re a c c io n a r con por lo m enos 2 equivalen tes de una am ina - 
HNR^R^ a te m p e ra tu ra s  de 80 a 2002C, p re fe rib lem en te  de 120 a 1502 
C, y se tran sfo rm a  el grupo ciano del modo en s í  conocido en un gru^ 
po é s te r  o am ida.

A m inas NHR^R^ ap rop iadas son por ejem plo m e tila m i-  
na, e tilam ina, n -p ro p ilam in a , iso -p ro p ila m in a , n-butil'am ina, iso -b u ti-  
lam ina. n -hex ilam ina , n -o c tilam in a , -m e to x ie tila m in a -^ e to x ie tila m i_  
na, 3 -h id ro x ip ro p iiam in a -(l)-3 -m e to x ip ro p ilam in a -(l) , 3 -e tox ip rop ilam i - 
n a -(l) , 3 -b u tox ip rop ilam ina-(l), é te r Ó -am in o p ro p il-Z -e til-h ex íiico , 4-M 
d ro x ib u tilam in a-(l), 4 -e to x i-b u tilam in a -(l): 1 ,4-diam inobutano , 1-am ino- 
4 -d im etilam inobutano; d im etilam ino , d ie tilam ino , d i- is o -p ro p ila m in a ,d i- ¡n -p ro p ilam in a , d i-n -b u tilam in a , m e tilbu tilam ina , e tilb u tilam in a , m etilhe ¡ 
x ilam ina , p ir ro iid in a , p iperid ina , m o rfo lin a -N -m e tilp ip e rac in a -c ic lo h ex i 
la m in a -4 -am in o -l-m etilc ic lo h ex an o , am inom etil, cíclohexano; an ilina , - 
o r to - , m e ta -  o p a ra  -am inotolueno; b en c ilam in a- 1-a m in o -l-fen ile tan o . j 
l-a m in o -2 -fen ile tano . !

La reacció n  de VIII con e s ta s  am inas p ro ced e  ya sea - 
en am ina en exceso o en p re sen c ia  de un d iso lvente  in d ife ren te , ta l co 
mo por ejem plo c lo ro fo rm o, a c e to n itr ilo , te tra h id ro íu ra n o  y o tro s , - - 
eventualm ente bajo p resió n .

L as sa les  de p irid in io  VIH son en p a r te  conocidas de - 
Angew, Chem ie 84, 1184 (1972) o son obten ib les según el p roced im ien to  
ah í d esc rip to .

Com ponentes de copulación V aprop iados son, po r e je m ­
plo los com puestos deta llados en la sigu ien te  tab le , de la fórm ula gene 
ra l  IX:

(IX)
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3(IX) " i

1 . H ' " 3
2 H C H 2 5
3 H C H  3 7
4 H C H - 4 9
5 H C H ^ -F e n ilo
6 H C H ^-C H ^-Fenilo  2 2
7 H CH^-CH^-OCH^
8 H CH -CH -O C H  2 2 2 5
9 H CH^-CH -OC H 2 2 4 9
10 H CH -CH -CH -OCH 2 2 2 3
11 H CH -CH -CH -O C H  2 2 2 2 5
12 H CH -C H -C H  -O C H  2 2 2 4 9
13 H
14 H -C H ^ -C H -C H  -OH 2 2 2
15 H ' -CH -CH -CH -C H -O H  2 2 2 2
16 H CH -C H -C H  -CN 2 2 2
17 H ' C H -C H  -C H -C H  -NH 2 2 2 2 2
18 H CH^-CH^-CH -NHCH 2 2 2 3
19 H CH -CH -OCOCH 2 2 3
20 H (X I-C H  -CH -OCOC H 2 2 2 2 5
21 H C H -C O O C H  2 3
22 H CH -CH -COOCH 2 2 3
23 H CH^-CH -COOC H 2 2 2 5
24 H CH -CH -COOH 2 2
25 H Ciclohexil
26 H C H ^-C iclohexil
27 CH^ CH3̂
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(IX) 3 * 4

28 ^2^5 C H 2 5
29 C H 3 7 C H3 7
30 C H 4 9 C H 4 9
31 CH^ C H 4 9
32 CH3 c i . ^ - c y o c ^
33 -CH^-CH^-CH^-CH^
34
35 -CH -CH -O-CH -CH 2 2 2 :
36 -CH -CH -NCH 2 2 3 -CH -CH 2 2
37 -CH=N-CH=CH-

15

20

Loa nuevos co lo ran tes o sus m ezc las en tre  s í  o con - 
o tros co lo ran tes se p re s tan  muy bien para te ñ ir  y e s ta m p a r so b re  c u e r ' 
por configurados de m a te r ia le s  hidrófobos s in té tico s , ta le s  como por - 
ejem plo po lio lefinas, com puestos de po liv in ilos, 2, 5 - ace ta to  de celulq^ 
sa y p a rtic u la rm en te  m a te r ia le s  de t r ia c e ta to  de celu losa  y m a te r ia le s  
de p o lié s te re s . Sobre esto s m a te r ia le s  producen , según lo s  u su a les  pro^ 
cedim ientos de te ñ ir  y e s tam p ar, teñ id u ras  y estam pados a m a rlilo s  ha¿ 
ta ro jo s  de buenas p rop iedades de re s is te n c ia  p a rtic u la rm en te  de buena 
re s is te n c ia  a la  luz y a la  sublim ación. A dem ás, la de h a c e rse  resa lta r  
la buena capacidad de afinidad y de e s tru c tu ra c ió n  de los co lo ran tes en 
la teñ idura  de m a te r ia le s  de fib ra s  de p o lié s te r  en baño acuoso en el -

i
proced im ien to  de agotam iento dei baño.

25 P ro d u cción de lo s com puestos de p a rtida (VI) y (Vil), r e s p e c t i v a m e n t e .  

Ejem plo 1

N itrílo  de ácido 2 ,4 , 6 -tr ih id ro x i-n ico tin lco  (X)
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A una solución de 11, 5 partes de sodio en 400 partes - 
en volumen de etanol absoluto se agregan 40 partes de éster  d ietílico - 
de ácido m alónico, 28 ,2  partes de éster etílico  de ácido cianoacético - 
y 4 ,2 5  partes de amoníaco (como solución etanólica al 25% aproximada 
mente) y se  calienta la m ezcla  8 a 10 horas en el autoclave a 110-1205 
C. Después del enfriam iento, e l producto de reacción es recogido por 
succión y d isuelto en agua. Por m ezclam iento de la solución acuosa - 
con ácido clorhídrico, el producto de reacción es precitipato. Después 
de recoger por succión y de secar, se  obtienen 29 partes (77, 5% de la 
teoría) dp n itrilo  de ácido 2 ,4 , 6-trih idroxi-n icotín ico  en bruto (X) que 
es suficientem ente puro para la elaboración u lterior en n itrilo  de ácido 
2 ,4 , 6 -tr ic loro  = nicotínico (XI). Una prueba purificada según las indica 
ciones de K .E . Schulte y R. Mang (Arch. Phar. 296 (1963) 509) compre 
bó ser idéntico con el producto obtenido por lo s m ism os autores a par  ̂
tir de éster  d ietílico  de ácido m alónico y de cianoacetam ida en presen, 
cia de etilato de sodio.

Ejemplo 2:

N itrilo de ácido 2 ,4 , 6-tricloronicotín ico (XI)

20

25

30

Se calientan 304 partes de n itrilo  de ácido 2 ,4 ,6 - tr ih i-  
droxinicotínico (X) conjuntamente con 2000 partes en volumen de ox id o  
ruro de fósforo durante 6 horas en el autoclave a 1509C, en lo que, - 
por descarga del ácido clorhídrico gaseoso formado, se procura no de_ 
jar subir la presión a mas de 10 atm ósferas de presión relativa. Sub­
siguientem ente, de la solución parda clara se  elim ina por destilación - 
bajo presión reducida el oxicloruro de fósforo hasta donde sea posible 
y entonces se introduce el residuo de agua helada. Se agita durante 2 
a 3 horas hasta que los com puestos de fósforo lleguen a ser totalm en­
te hidrolizados, en lo que por adición oportuna de hielo no se deja su ­
bir la temperatura de la suspensión acuosa a más de 259C. Subsiguien 
tem ente se  recoge por succión la substancia precipitada en estado cris.
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ta lino  y se la lava muy bien con agua. D espués de la destiid ración en 
vacío, se obtienen 331 p a r te s  (H0'}ó de la teo ría ) de n itr ílo  de ácido 2 , 
4 ,6 -tr ic lo ro n ic o tín ic o  (Xi) del P. f U0-115"C, (¡ue pueden purifica  rse  
por red iso lución  en unas 3000 p a r te s  en volum en de nafta de la v a r . - 
Rendim iento, después de la red iso lución , bajo e laboración  de la le j ía - 
m ad re : 304 p a r te s  (70% de la te o ría ), C ris ta le s  de co lo r pardo  c la ro -  
del P. f = 112-1159C (L ite ra tu ra : U29, 1179C).

P roducción  del com ponente de copulación (V):

Ejem plo 3 :

20,75 p a r te s  de n itr ito  de ácido  2 ,4 , 6 - tr ic lo ro  nicotíni 
co (Xl), en 150 p a r te s  en volum en de d im etilfo rm am id a  se m ezclan  pau 
la tinam ente  con 16 p a r te s  de d ie tilam ina , p ro cu rán d o se  por r e f r ig e ra ­
ción e x te rio r  que la te m p e ra tu ra  de la m ezcla  de reacció n  no suba a - 
m ás de 409C. A es ta  te m p e ra tu ra  se ag ita  hasta que por crom atografía^ 
de capa delgada (gel de s ílic e , eluyente = c lo ru ro  de m etilo , o b se rv a - } 
ción bajo luz u ltrav io le ta , longitud onda = 254 mm) deja de com probar ¡ 
se la ex istencia  de producto de p a rtid a . S ubsiguien tem ente  se in troduce j 
la m ezcla  de reacc ió n  en agua helada y se  recoge por succión. D espués 
del secam ien to , se  obtienen unas 21 p a r te s  de un producto  en bru to  que 
funde a 106-U69C. P o r  red iso lu c ió n . Del m ism o, por red iso lu rió n  en - 
m etanol, se  obtienen 17 p a r te s  de un com puesto  que funde a 124 - 1269
C, de la  fórm ula p robab le  (XII). j

!
Cl ¡

(XII)

La le jía  m ad re  contienen pequeñas can tidades de loa - 
com puestos isó m ero s
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2 4 ,4  partes de 2 -d ietilam in o-3-c ian o-4 , 6-dicloropiridina  
(XII) se suspenden en unas 250 partes de una solución acuosa al 30% - 
de m etilam ina y se calienta la suspensión durante 5 horas en el auto­
clave a 140 - 1509C. Subsiguientemente se enfria hasta aproximadamen  
te 09C, por filtración a succión se  separa la pasta cristalina am ari- - 
lienta y, después del secam iento, se  obtienen unas 19 partes de un con  
puesto dé la fórmula probable (XIII).

que, después de la recrista lización  en etanol, fundé a 130-1329C bajo- 
descom posición.

Ejemplo 4:

23 ,3  partes de cloruro de 2 -c lo ro -3 -c ian o-4 -m etilam in o  
6-am ino-N -m etil-p irid in io  (preparado según A .L .C o sse y  et a l, Angew - 
Chemie 84, 1184 (1972) son introducidas en unas 100 partes de bencilanú  
na y calentadas durante 3 a 4 horas a 1309C. Después del enfriam iento  
hasta aproximadamente 509C, se  v ierte  la solución en unas 300 partes 
de agua helada, separándose un aceite  am arillento que lentam ente se - 
cr ista liza . Se recoge por filtración a succión,, se  lava, se  deshidrata - 
y se  obtienen 19 a 20 partes del compuesto (XIV)

(XIV)



.  n  -

que. después de la re c r is ta liz a c ió n  en etanol, funde a 14M-153"C bajo 
descom posición .

E jem plo 5

5

10

Se ca lien tan  23, 3 p a r te s  de c lo ru ro  de 2 -c lo ro -3 -c ia n o  
4 -m e tila m in o -6 -a m in o -N -m e til-p ir id in io  en 250 p a r te s  de una solución 
acuosa al 30% de m etilam in a  d u ran te  5 h o ras  en el au toclave a 1309C.

i
Subsiguientem ente se en fria  la m ezcla  de reacció n  h a s ­

ta 09C; por f iltrac ió n  a succión se se p a ra n  los c r is ta le s  débilm ente -
p ardos, se los lavan con un poco de agua y, después del secam ien to , }ise obtienen aprox im adam ente  12 a 13 p a r te s  del com puesto de la fó r-  i 
m uía (XV) ¡

qUe, después de la re c r is ta liz a c ió n  en etanol, funde a 153-154PC (d e s­
com posición) .

E jem plo 6 :

15

20

Se calien tan  23 ,3  p a r te s  de c lo ru ro  de 2 -c !o ro -3 -c ia n o  
4 -m e tila m in o -6 -a m in o -N -m e til-p ir id in io  en 100 p a rte s  de ^  -etoxipropi^ 
lam ina du ran te  4 h o ras  a 120-1259C. S ubsiguientem ente se e lim ina por ! 
d estilac ió n  en vacio la -e to x ip ro p ilam in a  en exceso y se  recoge el - 
a ce ite  de co lo r a m a rillo  c la ro  que queda en unas 200 p a r te s  de ácido- 
acé tico  acuoso. Según v e rificac ió n  an a lítica , la  solución contiene ap ro  i 
x im adam ente 23 p a r te s  del com puesto de la fórm ula (XVI) :
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y sin purificación es empleado para reacciones u lter iores. 

Ejemplo 7:

5

10

Se suspenden 23 ,3  partes de cloruro de 2 -c lo r o -3 -c ia -  
n o-4-m etilam in o-6-am in o-N -m etil-p irid in io  en ISO partes de p irrolid i- 
na y se calienta la suspensión durante 5 horas en él autoclave a 1509 
C. Subsiguientem ente, por destilación, se elim ina la pirrolidina en ex_ 
ceso en forma m ás completa posible; al residuo aceitoso-pardo todavía 
caliente se agregan unas 100 partes de etanol, se  calienta durante aprc 
ximadamente 10 minutos hasta la ebullición, entonces áe enfria hasta - 
189C, por filtración a succión se separa la pasta crista lina am arillen ­
ta, y se la lava con mucha agua. Después del secam iento, se  obtienen 
aproximadamente 19 partes del compuesto (XVII) como polvo débilm en­
te am arillo . P . f = 161-1649C (descom posición).

(XVII)

Ejem plo 8:

Se calientan 23, 3 partes de cloruro de 2 -c loro -3 -c ian o  
4-m etilam in o-6-am in o-N -m etil-p irid in io  en 100 partes de m orfolina du_ 
rante aproximadamente 2 horas a 120-1289C. Se enfria hasta 09C, s e -
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sep a ra  por filtrac ión  el p rec ip itad o  de co lo r a m a rillo  c la ro , se  lo lava 
con macha agua y, después del secam ien to  se  obtienen unas 8 p a r te s  - 
de un com puesto que según e sp ec tro  de m asa y e sp ec tro  de resonancia  
m agnética nu c lear (RMN), co rresp o n d e  a la  fórm ula p robab le  (XVtll)

5

10

15

cuya form ación puede s e r  explicada p o r d csm etilac ió n  del producto  de 
reacció n  "n o rm al" .

El filtrad o  obtenido después de la  sep arac ió n  del com ­
puesto  (XVIII), es concentrado  h asta  la  sequedad y el a c e ite  pardo  vis ' 
coso que queda, es recogido  en m ás 150 p a r te s  de ácido acé tico  glacial!. 
Según v erificación  an a lítica , esta  solución contiene ap rox im adam en te  - ; 
14 p a r te s  del com puesto (IXX). ¡

que sin purificación  puede se r  em pleado p a ra  reaccio n es u l te r io re s .  j
P roducción de los co lo ra n te s (1): j

!
¡

Ejem plo 9: i
!!)

26 ,9  p a r te s  de N -e tilam ida  de ácido 1 .4 -d ic lo ro -2 -a m t-  
no-5-bencenosu lfón ico  son d iazotados en fo rm a conocida en ácido su lfú ­
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5

rico con ácido n itrosilsu lfúrico  y son unidos con una solución de 23,1 
partes de 2 -p irro lid in o-3 -c ian o-4 , 6-b is-(m etilam ino)-p irid ina (XVII) en 
más 200 partes de ácido acético glacial. Para completar la copulación, 
se aumenta el valor pH de la m ezcla de reacción, por adicióp de una- 
solución acuosa de acetato de sodio, hasta aproximadamente 3 a 4 y er  
tonces se separa por filtración el colorante precipitado de la fórmula - 
(XX)

(XX)

10

se lo lava con agua y se lo seca . Se obtienen unas 47 partes de un - 
polvo rojizo que tiñe m ateria les de p o liéster  de m atices am arillos do­
rados.

Ejemplo 10:

15

16,3 partes de 2-cian o-4-n itro-an ilin a  son diazotadas en 
forma conocida en ácido acético  g lacia l/ácid o  propíónico a 0, 59C con - 
ácido nitrosulfurico. La solución de sal de diazonio es agregada a una 
solución de 26 ,3  partes de 2 (Y -etox i-p rop ilam in o)-3 -c ian o-4 , 6 b is-(m e-  
tilam ino)-piridina (XVII) en unas 150 partes de ácido acético  g lac ia l.S e  
aumenta el valor pH a 3 -4  por adición de una solución acuosa de aceta 
to de sodio y, una vez terminada lá copulación, se separa por filtra ­
ción el colorante precipitado de la fórmula (XXI)
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se  lo ¡ava con agua y, después del secam ien to , se  obtienen unas 40 - 
p a rte s  de un polvo rojo  oscu ro  que tiñe m a te r ia le s  de p o lié s te r  de riM 
tices  in tensos de e sc a r la ta .

E jem plo 11:

17,1 p a r te s  de 4 -m etilsu lfonilan il.ina son suspendidas en 
form a conocida en unas 200 p a r te s  de una solución de ácido c lo rh id r i-

¡co a OSC y d iazo tadas con una solución acuosa al 30% de n itr ito  de so
dio. Se agrega  la  solución de sa l de diazonio a una solución de 26. 7 -
p a r te s  de 2 -b en c i!am in o -3 -c ian o -4 -b is-(m etilam in o )-p irid in u (X fV ) eu --
unas 200 p a r te s  de ácido acé tico  g lac ia l y se aum enta el v a lo r pH de -
la solución por adición de una solución acuosa  de ace ta to  de sodio h a s ., Ita ap rox im adam ente  3 a 4. El co lo ran te  p rec ip itad o  de la  form ula - -
(XXII).

(XXII)
it

es separado  por filtrac ión  a succión, lavado con agua y secado, se oh 
tienen unas 42 p a r te s  de un polvo ro jizo  que tiñe m a te r ia le s  de p o lié s- 
te r  de m a tices  a m a rillo s  in tensos.

En la  sigu ien te  tab la , se  deta llan  co lo ran tes u lte r io re s  i!
de acuerdo  con la p re se n te  invención, a s i como los m a tice s  de la s  te -  } 
ñ iduras y estam pados obtenibles con ellos sob re  m a te r ia le s  de p o lié s - -  ¡ 
te r .  ¡

CN

!!
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No. D Rn R , M atiz sobre
3 4 p o iié s te r

1 4 -c lo ro fen llo H bencilo a m a rillo
2 4 -n itro fen ilo H bencilo anaran jado
3 4-cianofen ilo H bencilo a m a rillo
4 2 , 5 -d ic lo ro fen ilo H C H a m a rillo4 9
5 2 - tr if lu o rm e til-

4 -n itro -fe n ilo H C H 4 9 anaran jado
6 2 -c lo ro -4 -

n itro fen ilo -CH -(C H )-C H  - 2 2 2 e sc a r la ta
7 2 -m e tilsu lfo n il

4 -n itro -fe n ilo H CH -CH -CH^-OCH 2 2 2 3 rojo
8 2 -c ia n o -4 -n itro -6 -^

brom ofenilo H C H 4 9 rojo

9 2 -b ro m o -4 -n itro
fenilo H CH -CH^-CÍ^^-OC^H^ 2 2 2 2 5 rojo

10 2, 4-d icianofen ilo H bencilo e s c a r la ta
11 2 , 5 -d ic Io ro - 

4 -n itro fen ilo H rojo
12 2 -c lo ro -4 -

n i t r o - 6-ciano=
fenilo H rojo

13 2, 4 -d in itro fen ilo H CH-CH -CH -OC H 2 2 2 2 5 rojo
14 4 - etilsu lfonil= fen ilo H bencilo a m a rillo
15 4 -b u tilsu lfop ilfen ilo H bencilo a m a rillo
16 4-bencilsu lioR ilfen ilo H C H 4 9 a m a rillo
17 2 , 5 -d ic lo ro - 

4 -m etilsu lfo n ilfen ilo H C H 4 9 anaran jado
18 4 -m e tilsu lfo n ii-  

2 -n itro -fe n ilo H CH -CH -OCH 2 2 3 anaran jado
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No. D R3 R4
Matiz sobre  
poli és te  r

19 4-su lfonam ido-
fenílo C PH C H 2 5 2 5 a m arillo

20 2 -c lo ro -4 -  
sulfonam ido = 
fenilo C H2 5 2 5 a m a rillo

21 2 -c lo ro -4 -N -
otilsu lfonam ido-
fenilo H C H 4 9 a m a rillo

22 2 , 5 -d ic lo ro -4 -
sulfonam ido-
fenílo H bencilo a m a rillo

23 2, 5 -d ic lo ro -4 - 
N -m e til-su lfo - 
nam ido-fen ilo H C H 4 9 a m a rillo

24 2, 5 -d ic lo ro -4 -N -
etilsu lfonam ido-
fenilo H CH -CH -OCH 2 2 3 am arillo

25 2, 5 -d ic lo ro -4 -N -N -
d im etil-su lfonam ido-
fenilo H CH -CH -OCH a m a rillo2 2 3 dorado

26 2, 5 -d ic lo ro -4 -N -N - 
d le til - sulfonam ido - 
fenilo -CH^-(CH^)^-C1-I 2 ' 2^2 2 a m a rillo

27 tia z o lilo -2 H C H^ 4 9 a m a rillo

28 b en z tiazo lilo -2 H bencilo anaran jado
29 6-c lo ro -b e n z tia z o lilo -2 H CH^-CH^-CH^-OCH^ e sc a r la ta

30 6-n itro -b e n z tia z o lilo -2 H CH -CH -CH -OCH 2 2 2 3 esca  rla ta

31 2 - c lo ro  - 5-trifluorm e_ 
tilfen ilo ^2 H 5 ^2^ 5 a m a rillo
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32 2 -ciano- 5-clorofenilo C^H  ̂ C-Hr 5 2 5 am arillo
33 2, 5 -d ic loro -4 -c ian o-  

fenilo H OCH^ anaranjado
34 4-carboetoxifenilo H bencilo am arillo
35 4-íen ilazofen ilo H C H 4 9 escarlata
36 2, 4 , 6-triclorofen ilo H CH -CH -OC H am arillo

dorado
37 2 - cío ro - 4 - etil aulfonil - 

fenilo H CH^-CH^-CH^ am arillo
OC -H 2 5 dorado

N O T A

10

15

20

D escrita  suficientem ente la naturaleza del invento, a si 
como la manera de realizarlo  en la práctica, debe h acerse constar, - 
que la s  d isposicion es anteriorm ente indicadas son susceptib les de m o­
dificaciones de detalle en cuanto no altéren su principio fundamental: - 
también se  hace constar que el invento se  refiere  a una Solicitud de - 
Patente presentada en A lem ania, con fecha 31 de julio de 1. 974, n9 P 
24 36 898. 7; acogiéndose por lo tanto a lo s  beneficios que conceden -  
lo s Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la esen  
cia del referido invento y por lo que se so lic ita  Patente de Invención - 
por 20 aSos en España, sobre: Procedim iento para preparar colorantes 
azoicos exentos de grupos sulfo: caracterizándose por lo siguiente:

1. - Procedim iento para preparar colorantes azoicos - - 
exentos de grupos sulfo, de fórmula
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en la que D es un ra d ic a l benceno substitu ido  p o r su b stitu y en tes  con
v a le  es p p o sitivos o un ra d ic a l t ia z o l i l - 2 - o b e n z o tia z o lil-2 -ev en -
tualm ente  substitu ido , R, y R . son un ra d ic a l a lqu ilo  de C a lineal1 2  1 4
no substitu ido , R es alqu ilo , c ic loa lqu ilo , a ra lq u ilo  o a r i lo  even tual- 3
m ente substitu ido , R^ es h idrógeno, a lqu ilo , c ic lo a lq u ilo , a ra lq u ilo  o 
a r i lo  eventualm ente  substitu ido , o conjuntam ente con R^ bajo inclusión  
del átom o N un h e te ro c ic lo  de 5 o 6 m ie m b ro s , y Q es h idrógeno, un 
grupo ciano o un grupo carbonam ida o á s te r  de ácido  ca rb o x ilico  even 
tu a lm en te  substitu ido ; c a ra c te r iz a d o  porque am in as d iazo tad as de f ó r ­
m ula

D-NH_2

en la cual D tien e  el sign ificado  indicado en la  c láu su la  1, se  copulan 
con com ponentes de copulación de fó rm ula

R

en la  cual R1' R , .  R3. R„ y  O Manan t e .  s ig n ificad o . a r r ib a  defin idos

2 . - P ro ced im ien to  p a ra  p r e p a ra r  co lo ran tes  azo ico s - 
exentos de grupos sulfo ta l y com o queda su stan c ia lm en te  d e sc r ito  en 
la  p re se n te  M em oria .

E s ta  M em oria consta  de vein tic inco  ho jas e s c r i ta s  a - 
m áquina p o r una so la c a ra .

M adrid ,
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,
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