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Constituye el objeto de la invencidén. un
procedimiento para preparar colorantes azdicos exen-

tos de grupos sulfo, de férmula
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en la que D es un radical benceno substituido por substituyentes con -
valores ép ~positivos o un radical tiazolil-2- o benzotiazotiazolil-2 - -
eventualmente substituido,

Ry R

1 son un radical alquilo de C

a C4 lineal no substituido,

2 1

R3 es alquilo, cicloalquilo, aralquilo o arilo eventualmente suhstituido,

R4 es hidrdgeno; alquilo, cicloalquilo, aralquilo ¢ arilo eventualmente

substituido o conjuntamente con R, bajo inclusién del dtomo N un hete

3
rociclo de 5 o 6 miembros, y
Q es hidrdgeno, un grupo ciano o un grupo carbonamida o éster de -

dcido carboxilico eventualmente substituido,

lios colorantes obtenidos por la invencién son atiles -

para teffir materiales hidrdfobos sintéticos.

Substituyentes apropiados en D con valores & p positi-
vos son tales como los citados en : H.A. Staab, "Einflihrung in die -
theoretische organische Chemie', Verlag Chemie, 'Weinheim/Bergstra_
sse 1970, o son particularmente substituyentes no ibnicos atrayentes -

de electrones, usuales en la quimica de colorantes, y el grupo carbo-

xilo.
Radicales R1 y R, preferidos son radicales metilo.

l.os radicales alquilo R3 y R tienen preferiblemente -

4 )
1 a 6 4tomos de carbono y pueden estar substituidos por ejemplo por -
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un grupo ciano, amino, hidroxi, alcoxi de Ci a CS o alcoxi = carboni_

lo de C1 a C5.

Como radicales cicloalquilo entran en consideracién pre
feriblemente radicales ciclohexilo que pueden estar substituidos por -

ejemplo por 1 a 3 radicales metilo.

Radicales aralquilo R, vy R4 apropiados son preferible-

3
mente radicales bencilo y feniletflicos que pueden estar substituidos -
por ejemplo 1 a 3 veces por cloro, ,alquiio de C1 a C4 o alcoxi de C1

a C4.

Radicales arilo R.3 y R4 aprobiados son sobre todo ra-

dicales fenilo eventualmente substituidos 1 a 3 veces por alquilo de Cl
a C4. alcoxi de C1 a C4, halégeno o éiano, entendiéndose bajo hal{:gg_
no particularmerite {fenilo. ) T

Heterociclos apropiados susceptibles de ser formados-
por R3 y R 4 conjuntamente, son! pirrolidina, piperidina, morfolina, -

tiornorfolina y N-metilpiperacina, imidazol.

"Radicales Q apropiados son, ademis del preferido gru_
po ciano, sobre todo radicales alcoxicarbonilo de Cl. a C " el radical
carbamoilo, as{ como radicales de la férmula - CONTITZ' en la cual

Tl y T2 corresponden en sus significados a 'aquellos de'R3 y R4.

Colorantes preferidos son tales de la fdrmula:

CH
3 CN
D-N=N , .
’ / R3 (H)
HN ’ N
. N : ~
\ R

CH 4
H, _
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(XY

en la cual D, R3 y R4 tienen los significados arriba indicados.

Colorantes particularmente preferidos son tales de la -

férmula

(111)

CH
3 \v

’

X NO_, CN, CONH_, CONW W , cow_, ,
en la que es 2 5 3y C W3 COOW4 CF

W_, SOW_, SO_NH -
CL, ¥, Br, SO,W,, SOW, SO,NH, SO,NW W , SO,0W, SCN, o

an radical fenilazo substituido por X, Y y Z, teniendo W_ la misma -

3
yW4 que R4; Yy Z son Ho X; V. es alquilo de -

3

definicidén que R

ClaC

3 1

6 lineal o ramificado, alquileno (C2 a C4)-OH, alquileno (CZ a

C4)-O-a1quilo (C1 a C4), cianoetilo, fenil-alquilo (C1 a C3), fenilo o -
tolilo, V, es V1 igual o diferente o hidrdgeno o V2

Vl bajo inclusioén del dtomo N forma un anillo de pirrolidina, piperidi

na o morfina.

conjuntamente con

Dentro del cuadro de la férmula III a su vez son prefe

ridos tales colorantes, en los cuales

X

O, SO CH_, SO CH_, SO OCH_, SO OCH_ , SO NH_,
N 2 2 3 225 2 3 2 65 2 2

H H_ , 50_N(CH ;
SOZNHC 3 SOZNHC2 5 5 ( 3)2 o SOZN(CZHS)Z

Y = H, NOZ' CN, CL, Br o CF3 Yy

N
it

H, Cl, Br, CN.

Particularmente son preferidos los colorantes de la -
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férmula III, cuyo componente diazbico se deriva de los siguientes Ta~

dicales:
A . :*,'.
) Z,
S Yl
T O.8
372 Y
B)
P Y1
OZN < >

en las cuales

Y =
| Y, = H, ClL, Br, NO,, CN o SO,W,
Z1 = H, Cl, Br o CN y
T = metilo, etilo, NH_, NHCH , NHC H , NH-bencilo, NHC_H OH,
3 2 3 25 24

N(CHB)Z o N(CZH )

52’
Los nuevos colorantes azdicos son obtenidos s8i aminas
diazotadas de férmula:

D-NH, : (1v)

en la cual D tiene el significado arriba definido, se copulan con com-

ponentes de copulacién de formula:

NI-IR2

RIHN \R




io

15

20°

25

30

- 6 -

La copulacién de las aminas diazotadas [V con los -
compuestos V precede de un modo en si conocido en un medio debil-
mente acido, neutro o debilmente alcalino acuoso o organico-acuoso, -
siendo oportunamente recomendable la adicidon de un agente ligador de

&dcidos, tal como por ejemplo acetato de &sodio.

Como componentes diazbicos apropiados de la férmula

IV, a titulo de ejemplo, sean mencionados,

3- 0 4-amino-benzotrifluoruro,
2- 3« o 4-cloroanilina,

2-,3- o 4-bromoanilina,

2-,3- o 4-nitroanilina,

2-, 3~ 0 4-cianoanilina,

| 2,3-, 2,4-, 2,5- 0 3,4-dicloroanilina,

Z,3-, 2,4-, 2,5~ 0 3,4-dibromoanilina,
2,4,5-, 2,4,6- 3,4,5- 0 3,4, 6-tricloroanilina
4.cloro-2-amino-benzotrifluoruro,
5-cloro-2-amino-benzotrifluoruro,
S5~nitro-2-amino-benzotrifluoruro,
2-cloro-4-nitroanilina,
2-bromo-4-nitroanilina
Z;Ciano-":unitroanilina
4-cloro-2-nitroanilina
4-bromo-2-nitroanilina
4-ciano-2-nitroanilina

2,5~ o0 2,6-dicloro-4-nitroanilina,
2.cloro-6-bromo=~4-nitroanilina,
Z-cloro-5-bromo-4-nitroanilina,
2~cloro-5-ciano-4-nitroanilina,

2,5- o 2, 6-dicloro-4-nitroanilina,

2, 4-dinitroanilina
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5-cloro o 6-cloro-2, 4-dinitroaniliha
5-bromo o 6-bromo, 2,4-~dinitroanilina;
2,4, 6-trinitroanilina
l-amino-2-ciano-5«<loro~benceno,
4-ciano-3-nitroanilina,

2, 5-dicloro~4~ciano-anilina,

l1-amino-2, 4-diéianobenceno,

l-amino-2, 4-dicianobenceno,

l-amino-~2, 6~diciano-4-nitrobenceno,
l-amino-2, 5-diciano-4~-metil-sulfona,
l-amino-2-cloro-4-metil-sulfona,
l-amino«~2-cloro-4-etil-sulfona,
l1~-amino-2, 5-dicloro~-4-metil-sulfona,
2~amino-2, 5-dicloro~4-etil-sulfona,
2-metilsulfonil ~4-nitroanilina
4.metilsulfonil-2-nitroanilina,

' 4-metilsulfonilanilina,

4 ~etilsulfonilanilina,
‘4-butilsulfonilanilina,
4-bencilsulfonilanilina,

2-, 3+ 0 4-amino-acetofenona,
2-amino-5-nitro-acetofenona,

2-, 3- o 4-amino~benzofenona,
4-amino-5-nitro-benzofenona,

icido-2-, 3- o 4-amino-bengoico,

éster etilico de 4dcido 2-, 3- o 4-amino-henzdico,
éster n-butilico de dcido-2-, 3~ o 4-amino-benzdico

éster ciclohexilico de dcido-2-, 3- o 4-amino-benzdico;

amida de dcido 2-, 3-, o 4-amino-benzdico,

monometilamida de dcido 2-, 3+ o 4-amino-benzdico,
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dimetilamida de acido 2-, 3- o 4-amino-benzdico,
etilenimida de acido 2-, 3- o 4-aminro-~benzdico,
isopropilamida de acida 2-, 3- o 4- amino-benzdico,
dietilarnida de acido 2-, 3-,. 0o 4-amino-benzbico,
adcido~3-amino-cindmico,

dcido-4-amino-fenilacético,

di-n-butilamida de acido 2-, 3- o 4-amino-benzdico,
morfolida de dcido 2-, 3- o 4-amino-benzdico,

anilida de 4cido-2-, 3- o 4-amino-benzbico,

N-metilanilida de dcido 2-, 3- o 4~-amino-benzdico,
tiocionato de 4-amino-fenilo,

2-fluor-4-nitro- anilina,

éster etilico de 4cido 2-, 3- o 4-amino-benceno-sul‘ffmico.
éster fenilico de acido 2-, 3- o 4-amino-benceno-sulfdnico,
amida de Acido 2-, 3- o 4-amino-benceno-sulfdnico,
monometilamida de &cido 2-, 3- o 4 amino-benceno sulfonico,
dimetilamida de acido 2-, 3- o 4-amino-benceno-sulfénico,
etilenimida de &cido-2-, 3- o 4-amino-benceno-sulfdnico,
monoetilamida de acido 2-, 3- o 4-amino-benceno-sulfonico,
dietilamida de dcido 2-, 3- o 4-amino-benceno-sulfénico,
di-n-butilamida de 4dcido 2-, 3- o 4-amino-benceno-sulfénico,
morfolida de acido 2-, 3- o 4-amino-benceno-sulfdnico,
ciclohexilarnida de Acido 2-, 3- o 4-amino-benceno-sulfénico,
anilida de 4cido 2-, 3- o 4-amino-benceno-sulfénico,
Na-metilanilida de Acido 2-, 3- o 4-amino-benceno-sulidnico,

dimetilamida de &acido-l-cloro-2-amino-benceno-4-gulfénico,

~etoxi-etilamida de dcido l-cloro-2-amino-benceno-5-sulfdénico,

amida de dcido-l-cloro-3-amino-benceno-4-gulfdnico,
dimetilamida de &cido-l-cloro-4-amino-benceno-2-sulfénico,

amida de Acido-l, 4-dicloro-2-amino-5-bencenosulfénico,
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metilamida de acido-l,4-dicloro 2-amino 5-bencenosulfénico,
dimetilamida de écido-l‘, 4-dicloro 2-amino-5-bencenosulfbnico,
etilamida de Acido-l, 4, dicloro-2-amino-5-bencenosulfdnico, '
dietilamida de dcido~1, 4-dicloro-2~amino-5-bencenosulfénico,
N.butilamida de acido 1, 4-dicloro-2-amino-5~bencenosulfénico,
morfolida de dcido 1,4-dicloro-2-amino-5-bencenosulfénico,
ciclohexilamida de Adcido 1, 4-dicloro-2-amino-5-bencenosulfdnico,
bencilamida de dcido 1, 4-dicloro-2-amino-5~bencenosulfénico,
5-nitro-2~-amino-tiazol,

2-amino-bensztiazol,

2-amino-6-metoxi-benztiazol,

2~-amino-b-nitro-benztiazol,

2-amino-6-cloro~benztiazol,

2-amino-6-metilsulfonil-benztiazol,

2~amino-6~tiociana to-benstiazol,

4-amino-azo-benceno,

Para la produccién de los componentes de copulacién

V varios caminos de sintesis se recomienda.

Un procedimiento se caracteriza porque compuestos de

la férmula VI

OH
Q )
7 (v1)
N
HO N OH

en la cual Q' representa CN o un grupo carbonamida, por tratamien-

to con POCI, y/o PCL,

ciarias organicas -se transforman en los compuestos de la férmula -

Vil -

-convenientemente en presencia de bases ter-

Cl

CN
(viI)
X
N
o Cl
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subsiguientemente se intercambian los Atomos de haldgeno contenidos

en los ﬁltimos por grupos amino o radicales de heterociclos de nitrd-
geno mas arriba detalladamente definidos y. en el caso deseado, sub-
siguientemente se transofrma el grupo ciano en forma en s{ conocida-
en un grupo amido o éster (compérese: por ejemplo solicitud de Paten

te holandesa 7.216.930).

La transformacién del grupo ciano en un grupo amida -
puede ser efectuada también en el compuesto de la férmula VII, por -
ejemplo por tratamiento con acido sulfirico al 70-90% a 70-1002C (com_
pirese: Patente publicada no examinada de la Repiblica F ederal Alema

na 2.062, 717).

Los compuestos de la formula VI son conocidos (Com-
pérese: Arch. Pharm. 296, 501 (1963). Su transformacién en los com-
puestos VII procede a témperaturas de 100 a 1602C, eventualmente en
presencia de bases orgdnicas terciarias aproj:iadas. tales como piridi

na y N, N.dimetilanilina,

Como disolventes para la reaccién de intercambio son
apropiados por ejemplo metanol, etanol, butanol, acetona, B -metoxi-
etanol, sulféxido de dimetilo, dimetilformamida o éter dimetilico de -
etilenglicol. Las reacciones pueden ser llevadas a cabo también bajo -
presidon, Para ligar el icido clorhidrico gaseoso liberado en la reac-
cibn con aminas, se emplea ya sea amino en exceso o sea uh agente
ligador de Acidos, tal como NaZCOB' NaHCO3 o MgO,

Un meétodo ulterior para la produccidon de los compues-

tos V se caracteriza porque sales de piridinio de la férmula VIII

NHR,
N
® Vi
N .

H,N l Cl

R, ci(-)




10

15

20

25

- 11 -

se hacen reaccionar con por lo menos 2 equivalentes de una amina -
HNR.3R4 a temperaturas de 80 a 2002C, preferiblemente de 120 a 1502

C, y se transforma el grupo ciano del modo en si conocido en un gru

po éslier o amida.

Aminas NHR3R4 apropiadas son por ejemplo metilami -
na, etilamina, n-propilamina, iso-propilamina, n-butilamina, iso-buti-
lamina, n-hexilamina, n-octilamina, B -metoxietilamina- f etoxictilami_
na, 3-hidroxipropilamina-(I1)-3-metoxipropilamina-(1), 3-etoxipropilami-
na-(1), 3-butoxipropilamina-(1), é&ter 3-aminopropil-2-etil-hexilico, 4-hi
droxibutilamina-(l), 4-etoxi-butilamina-(1); 1, 4-diaminobutano, l-amino-
4-dimetilaminobutano; dimetilamino, dietilamino, di-iso-propilamina,di-!

n-propilamina, di-n-butilamina, metilbutilamina, etilbutilamina, metilhe

xilamina, pirvolidina, piperidina, morfolina-N-metilpiperacina-ciclohexi

lamina-4-amino-l-metilciclohexano, aminometil, ciclohexano; anilina, -

orto-, meta- o0 para -aminotolueno; bencilamina- l-amino-l-feniletano,

l-amino-2-feniletano,

La reaccién de VIII con estas aminas procede ya sea -
en amina en exceso o en presencia de un disolvente indifercnte, tal co
mo por ejemplo cloroformo, acetonitrile, tetrahidroturano y otros, - -

eventualmente bajo presidn.

Las sales de piridinio VIIl son en parte conocidas de -
Angew, Chemie 84, 1184 (1972) o son obtenibles segiin el procedimiento

ahi descripto.

Componentes de copulacién V apropiados son, por ejem-
plo los compuestos detallados en la siguiente table, de la férmuia genc

ral IX:
NHCH

3 - fr\\r
C /

3 CN
Ry

(IX)
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H.
CZ 5
‘H
C3 .
H
C4 9
CH_-Fenilo
CH_ .CH_-.Fenilo
CH_.CH -OCH3
CH -CH -OCH
2 5

2
2
2
CH -CZE{Z-OC4H9
CH )
2
2

S I oS B NV

NN

~-CH -CH2~OCH3

-CH_-CH,_ - H
CH_-.CH_-C 2 OC2 5
CH_-CH_.CH_-OC

2 ¢ ¢ 2 4H9

-(CH_), -O-CH(C,H,)-(CH,) -CH,

~CH_-.CH_-CH_ -

2 2 2 OH
-CH_-CH_-CH_.CH_-OH
2 2 2 2

CH_.CH_.CH_.CN
2 2 2
- -CH_-CH_-
CHz_CHz 2 2 N-HZ
-CH_.CH_-NH
CHZ C 2 C 5 CH3
CH_-CH_-OCOCH
2 2 3

CH_-CH_-CH_-
2 C 2 2 OCOCZH5

GI'IZ--COOCI‘I3

CH_-GH_-COOCH
2772 3

CH_-CH_-COOC_H:
2~ O, mCOOC,H;

CH_-CH_-COOH
2772

Ciclohexil
CHZ ~-Ciclohexil

CH
3




10

15

20

25

| Nitrilo de dcido 2,4, 6-trihidroxi-nicotinico (X)

- 13 -

(1X) R3 R4

28 G,H, C,H,

29 G,H, C,H.

30 C,H, C B,

31 CH, CH,

32 01-13 CH,-CH, -, -OCH,

33 -CHZ-CHZ-CHZ-CHZ |
34 ' —CHZ-(CHZ)3-CH2 -

35 -CH2~CHZ~O-CH2_C}12 ;
36 -CH,-CH, -NCH, -CH_-CH,

37 -CH=N.CH=CH-

l.os nuevoe colorantes o sus mexsclas entre 8f o con -
otros colorantes se prestan muy bien para tefiiv y estampar sobre c:ucgi
por configurados de materiales hidrdfobos sintéticos, tales como por -
ejemplo poliolefinas, compuestos de polivinilos, 2,5 - acetato de celulo
sa y particularmente materiales de triacetato de celulosa y materiales
de poliésteres. Sobre estos materiales producen, segiin los usuales pro
cedimientos de tefiir y estampar, tefliduras y estampados amarillos has
ta rojos de buenas propiedades de resistencia particularmente de buena
resistencia a la luz y a la sublimacién. Ademas, la de hacerse resaltan
la buena capacidad de afinidad y de estructuracién de los coloruantes en
la teflidura de materiales de fibras de poliéster en bafio acuoso en el -.

procedimiento de agotamiento del bafio,

Producciédn de los compuestos de partida (V1) v {(VI}, respectivinnente.

Ejemplo 1
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| C. Después del enfriamiento, el producto de reaccidén es recogido por

 te hidrolizados, en lo que por adicidn oportuna de hielo no se deja su-

 temente se recoge por succion la substancia precipitada en estado crig

w14 -

A una solucidon de 11, 5' partes de sodio en 400 partes -
en volumen de etanol absoluto se agregan 40 partes de éster dietilico -
de dcido malénico, 28,2 partes de éster etilico de dcido cianoacético -
y 4,25 partes de amonfaco (como solucidén etandlica al 25% aproximada

mente) y se calienta la mezcla 8 a 10 horas en el autoclave a 110-1202

succién y disuelto en agua. Por mechamiento de la solucidén acuosa -

con icido clorhidrico, el producto de reaccidn es precitipato. Después
de recoger por succién y de secar, se obtienen 29 partes (77,5% de la
teorfa) de nitrilo de dcido 2,4, 6-trihidroxi-nicotinico en bruto (X) que

es suficientemente puro para la elaboracién ulterior en nitrilo de dcido
2,4, 6-tricloro = nicotinico (XI). Una prueba purificada segun las indiég
ciones de K,E, Schulte y R. Mang (Arch. Phar. 296 (1963) 509) comprg
bd ser identico con el producto obtenido por los mismos autqreé a par|
tir de éster dietilico de &cido malénico y de cianoacetamida en presen

cia de etilato de sodio.

Ejemplo 2:

Nitrilo de_&dcido 2,4, 6-tricloronicotinico (XI)

7 Se calientan 304 partes de nitrilo de Acido 2,4,.6-trihi-
droxini_coti'nico (X) conjunfamente con 2000 partes en volumen de oxiclo
ruro de fosforo durante 6 horas en el autoclave a 1502C, en lo que, -
por descarga del dcido clorhidrico gaseoso formado, se procura no de_
jar subir la presién a mas de 10 atmdsferas de presidén relativa. Sub-
siguientemente, de la solucién pafda clara se elimina por destilacidn -
bajo presién reducida el oxicloruro de fésforo hasta donde sea posible
y entonces se introduce el residuo de agua helada. Se agita durante 2

a 3 horas hasta que los compuestos de fésforo lleguen a ser totalmen-

bir la temperatura de la suspensién acucsa a mdis de 252C. Subsiguien
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talino y se la lava muy hien con agua, Despues de ln deshidracidn on

vacio, Be obtienen 331 partes (80% de la teorin) de nitrilo de dcido 2,
4, 6-tricloronicotinico (X1} del P.f = 110-115°C, que pueden purificarse
por redisolucién en unas 3000 partes en volumen de nafta de lavar. -
Rendimiento, después de la redisolucién, bajo elaboracidn de la lejia-

madre: 304 partes (70% de la teorfa), Cristales de color pardo claro-

del P.( = 112-1159C (Literatura: 1129, 1179C). |

Produccién del componente de copulacién (V):

Ejemplo 3:

20,75 partes de nitrilo de dcido 2,4, 6-tricloro nicotinj 1
co (XI), en 150 partes en volumen de dimetilformamida se mezclan pau
latinamente con 16 partes de dietilamina, procurindose por refrigera-
¢ion exterior que la temperatura de la mezcla de reaccién no suba a -

mis de 409C. A esta temperatura se agita hasia que por cromatografia,

de capa delgada (gel de silice, eluyente = cloruro de metilo, observa- |

cidn bajo luz ultravioleta, longitud onda = 254 mm) deja de comproban%
se la existencia de producto de partida. Subsiguientemente se iniroduce
la mezcla de reaccion en agua helada y se recoge por succion. Despuéd
del secamiento, se obtienen unas 21 partes de un producto en bruto que
funde a 106-1162C. Por redisolucién. Del mismo, por redisolucién en -

metanol, se obtienen 17 partes de un compuesto que funde a 124 - 1269

C, de la férmula probable (XII).

Ci
N
v

CN

(X11)

C SH
1 N((‘Z 5)2

La lejia madre contienen pequefins cantidades de los -

compuestos isdmeros

N(C_ H
/((JZ 5)2
lW‘CN y
Cl ey

Cl
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24,4 partes de 2-dietilamino-3-ciano-4, 6-dicloropiridina
(XI1) se suspenden en unas 250 partes de una solucién acuosa al 30% -
de metilamina y se calienta la suspensién durante 5 horas en el aato-
clave a 140 - 1502C. Subsiguientemente se enfria hasta aproximadamen
te 09C, por filtracién a succién se separa la pasta cristalina amari- -
llenta y, despues del secamiento, se obtienen unas 19 partes de un com

puesto dé la férmula probable (XIII).

NHCH
3

(x111)

CHB-NH

que, después de la recristalizacién en etanol, .funde a 130-13229C bajo -

descomposicién.

Ejemplo _4:

23,3 partes de cloruro de 2-cloro-3-ciano~4-metilamino
6-amino~-N-metil-piridinio (preparado segin A.L.Cosseir et al, Angew -
Chemie 84, 1184 (1972) son introducidas en unas 100 partes de bencilamil
na 'y calentadas durante 3 a 4 horas a 1302C. Después' del enfriamiento
hasta aproximadamente 502C, se vierte la solucién en unas 300 partes .
de agua helada, sepiarandose un aceite amarillento que lentamente se -
cristaliza. Se recoge por filtracién a succidén, se lava, se deshidrata -

y se obtienen 19 a 20 partes del compuesto (XIV)

NHCH

; .
CH3-NH NI NH-CH2—©
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que, despueés de la recristalizacidn en etanol, funde a 148-153°C bajo

descomposicidn.

Ejemplo 5

Se calientan 23,3 partes de cloruro de 2-cloro-3-ciano
4-metilamino-6-amino-N-metil-piridinio en 250 partes de una solucién

acuosa al 30% de metilamina durante 5 horas en el autoclave a 130°C.

Subsiguientemente se enfria la mezcla de reaccién has-

ta 09C; por filtracidn a succién se separan los cristales debilmente -
pardos, se los lavan con un poco de agua y, después del secamiento,
se obtienen aproximadamente 12 a 13 partes del compuesto de la fér-

mula (_X'V)

NHCH,
AN CN
(XVv)
p
CH, -NH N NHCH,

que, despues de la recristalizaciéon en etanol, funde a 153-1542C (des-

composicién).

Ejemplo 6:

Se calientan 23,3 partes de cloruro de 2-cloro-3-ciano
4-metilamino~6-amino-N-melil-piridinio en 100 partes de «y -etoxipropi
lamina durante 4 horas a 120-1252C. Subsiguientemente sc¢ elimina por
destilacion en vacio la ~eloxipropilamina en exceso y se recoge ¢l -
aceite de color amarillo claro que queda en unas 200 partes de acido-
acético acuoso. Seglin verificacidén analitica, la solucién contiene apro

ximadamente 23 partes del compuesto de la formula (XVI)

|
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NHCH .
3
N CN
(XVI1)
/
CH, -NH %

NH-CHZ-CHZ-CHZ—O—CZHS

y sin purificacién es émpleado para reacciones ulteriores.
Ejemplo_7:

Se suspenden 23,3 partes de cloruro de 2-cloro~3-cia-

no-4-metilamino-6-amino-N-metil-piridinio en 150 partes de pirrolidi- !

na y se calienta la suspensién durante 5 horas en él autoclave-a 1502

C. Subsiguientementé, por destilacién, se elimina la pirrolidina en ex
ceso en forma méis completa posible; al residuo aceitoso-pardo todavia
caliente se agregan unas 100 partes de etanol, se calienta -durante aprg
ximadamente 10 minutos hasta la ebullicidh, entonces se enfria hasta -
182C, por filtracié;l a succién se separa la pasta cristalina amarillen-
ta, y se la lava con mucha agua. Después del secamiento, se obtienen
aproximadamente 19 partes del compuesto (XVIi_) como polvo debilmen-

te amarillo. P.f = 161-1649C (descomposicidn).

NHCH
3

(XVIT)

Ejemplo 8:

Se calientan 23,3 partes de cloruro de 2-cloro-3-ciano
4-metilamino-6-amino-N-metil-piridinio en 100 partes de morfolina du

rante aproximadamente 2 horas a 120-1282C. Se enfria hasta 02C, se-
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i
separa por [iltracion el precipitado de color amarillo claro, se lo lava
con mucha agua vy, dcspués del secamiento se oblienen unas 8 parles -

de un compuesio que segin espectro de masa y especiro de¢ resonancia

magnética nuclear (RMN), corresponde a la formula probable (XVIII)

(XVIII)

cuya formacidn puede ser explicada por desmetilacion del producto de

reaccion 'normal’.

El filtrado obtenido después de la separacién del com-

puesto (XVIII), es concentrado hasta la sequedad y el aceite pardo vis_ '

. » FaN , . eyt
cos0 que queda, es recogido en inas 150 partes de acido acetico glamali.
Segln verificacién analitica, esta solucién contiene aproximadamente - ;
i
4

14 partes del compuesto (IXX),

NHCH
3

AN CN

] (IXX)
NN N/\\o
A

que ®in purificacién pucde ser empleado para reacciones ulleriores.

Produccidén de los colorantes (I):

Ejemplo 9:

26,9 partes de N-etilamida de acido 1,4-dicloro-2-ami-~

no-5-bencenosulfénico son diazotados en forma conocida en acido sulfi-

'
l
!
i
|
H
!
i
|
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rico con acido nitrosilsulfirico y son unidos con una solucién de 23,1

partes de 2-pirrolidino-3-ciano-4, 6-bis-(metilamino)-piridina (XVII) en
mas 200 partes de acido acético gla:cial. Para completar la copq}‘a&cién.
se aumenta el valor pH de la mezcla de reaccién, por adicidn de una-
solucion acuosa de acetato de sodio, hasta aproximadamente 3 a 4 y e
tonces se separa por filtracién el colorante precipitado de la {é6rmula -

(XX) .

C_H_NH-SO
25 2 cl

Cl N

g >

se lo lava con agua y se lo seca. Se obtienen unas 47 partes de un -

rados.

Ejemplo 10:

16,3 partes de 2-ciano-4-nitro-anilina son diazotadag en
forma conocida en 4cido acético glacial/dcido propidnico a 0,52C con -
dcido nitrosulfurico, La solucién de sal de diazonic es agregada a una
solucién de 26,3 partes de 2( -y -etoxi-propilamino)-3-ciano-4, 6bia-(me-
tilamino)-piridina (XVII) en unas 150 partes de acido acético glacial.Se
aumenta el valor pH a 3-4 por adicién de una solucién acuosa de aceta
to de sodio y, una vez terminada la copulacién, se separa por filtra- |

cidén el colorante precipitado de la féormula (XXI)

NO CN
(XXTI)

NHCH
3.

CN
N

- - - -0C_-
NH CH2 CH2 CH2 5 HS
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se lo lava con agua y, despues del secamiento, se obtienen unas 40 -
partes de un polvo rojo oscurc que tifie materiales de poliéster de ma

tices intensos de escarlata,

Ejemplo 11:

17,1 partes de 4-metilsulfonilanilina son suspendidas en
forma conocida en unas 200 partes de una solucion de acido clorhidri-|
co a 09C y diazotadas con una solucidon acuosa al 30% de nitrito de sg
dio. Se agrega la solucién de sal de diazonio a una solucién de 26,7 -

partes de 2-bencilamino-3-ciano-4-his~(metilamino)-piridina (XIV) en -~

unas 200 partes de acido aceético glacial y se aumenta el valor pH de -4
la solucién por adicién de una solucién acuosa de acetato de sodio has
ta aproximadamente 3 a 4. El colorante precipitado de la formula - -

(xx11).

CH_SO
32 NHCH, i
(XXTD) [
=N l ~ CN }
S
/
CH,,-NH N \NH-CH?

es separado por filtracion a succidn, lavado con agua y secado, se ob
tienen unas 42 partes de un polvo rojizo que tific materiales de poliés-

ter de matices amarillos intensos.

: !
En la siguiente tabla, se¢ detallan colorantes ulteriores |
i
de acuerdo con la presente invencibn, asi como los matices de las te¢- |

fiduras y estampados obtenibles con ellos sobre materiales de poliés--

N CH'3
D\\-N=N e ’ \-—-———»—-““' CN i
P Y. R,
" "N ~ N3

CH_.NH i
3 N R, !

ter,




10

15

20

25

30

No.

——t ot

7~ VS B oS B el

10

11

12

13

14
15
16

17

18

- 22 -

Matiz sobre

b R R4 poliéster
4-clorofenilo H bencilo amarillo
4-nitrofenilo H bencilo anaranjado .
4-cianofenilo H bencilo amarillo
2, 5-diclorofenilo H C4H9 amarillo
2<trifluormetil -
4-nitro~fenilo H C4H9 anaranjado’
2-cloro-4.
nitrofenilo -CH, -(CHZ)-CH2~ _ escarlata
2 -metilsulfonil ‘
4-nitro-fenilo H CH2 -‘CH‘2 --CHz-C)CH3 rojo
2-ciano-4-nitro-6-"
bromofenilo H C4H9 , rojo
2-bromo-4-nitro )
fenilo H CI-IZ--('JI—IZ-CHZ-OCZH5 rojo
2, 4-dicianofenilo H bencilo escarlata
2, 5-dicloro-

-ni ilo H CH_-(CH.) -C j
4-nitrofenilo ) (C 2)2 I-I2 r?_]o
2-cloro-4-
nitro-6-ciano=
fenil H CH j
enilo REM rojo
2, 4-dinitrofenilo H cz-IZ.CH’Z-CH ,-0C,H_  rojo
4-etilsulfonil=fenilo H bencilo amarillo
4~butilsulfonilfenilo H bencilo amarille
4-bencilsulionilfenilo  H C H, amarillo
2, 5-dicloro~
4.metilsulfonilfenilo H C4H9 anaranjado
4-metilsulfonil -
2-nitro-fenilo H CHZ-CHZ-OCH3 anaranjado
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19

20

21

22

23

24

25

26

27

28
29

30

31

4-sulfonamido-
fenilo

2-cloro-4-
sulfonamido =
fenilo

2-cloro-4-N-
etilsulfonamido-
fenilo

2, 5-dicloro-4-~
sulfonamido -
fenilo

2, 5-dicloro-4-
N.metil-sulfo-
namido-~fenilo

2,5-dicloro-4-N-
etilsulfonamido-
fenilo

2, 5-dicloro-4-N-.N.

dimetil~sulfonamido-
fenilo

2, 5~dicloro-4-N.N-
dietil-sulfonamido-
fenilo

tiazolilo~2

benztiazolilo-2

23 -

H

H

H

H

6-cloro-benztiazolilo-2 H

6-nitro-benstiazolilo~-2 H

2-cloro-5-trifluorme.

tilfenilo

CZH

R

C.H
2

H
5 25

i
s

49

bencilo

CH_-CH_-OCH
2 2 3

CH_-CH_-OCH
2 2 3

.-CHZ-(CHZ)Z-CHZ
C H
4 9
bencilo

H_-CH_-CH_-OCH
CZ(HZCZ 3

SH_-CH_-CH_-OCH
© 2 2 2 3

CH

5 25

Matiz sobre
poliester

amarillo
amarillo

amarillo

amarillo

amarillo
amarillo

amarillo
dorado

amarillo
amarillo

anaranjado

cscarlata

escarlata

amarillo
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32 2-ciano-5-clorofenilo CZH (] H5 ‘ amarillo

5 2
33 2, 5-dicloro-4-ciano- i
fenil H - - - j
enilo CH2 CH2 CH2 OCH3 anaranjado
34 4-carboetoxifenilo H bencilo amarillo
35 4-fenilazofenilo H C4H9 B escarlata
36 2,4, 6«triclorofenilo H CH_-CH_-0OC.H amarillo
2 2 25
. dorado
37 2~cloro-4-etilaulfonil -
fenilo H CHZ-CHZ-CHZ amarillo
ocC_-H
2755 dorado

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, asi .
como la manera dé realizarlo en la préctica, debe hacerse constar, -
que las disposiciones anteriormente indicadas son susceptibles de mo-
dificaciones de detalle en cuanto no alteren su principio fundamental; -
también se hace constar que el invento se refiere a una Solicitud de -
Patente presentada en Alemania, con fecha 31 de julio de 1.974, n2 P
24 36 898.7; acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conceden -
los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo' que constituye la eseé
cia del referido invento y por lo que se solicita Patente de. Invencién -
por 20 afios en Esgpafla, sobre: Procedimiento para preparar colorantes

azoicos exentos de grupos sulfo; caracterizandose por lo siguiente:

1. - Procedimiento para preparar colorantes azdicos - -

exentos de grupos sulfo, de foirmula
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en la que D es un radical benceno substituido por substituyentes con
valoes 3 p positivos o un radical tiazolil-2- o benzotiazolil-2-even-
tualmente substituido, R1 y RZ son un radical alquilo de C1 a C4 lineal
no substituide, R, es alquilo, cicloalquilo, aralquilo o arilo eventual-

3 .
mente substituido, R, es hidrdgeno, alquilo, cicloalguilo, aralquilo o

4
arilo eventualmente substituido, o conjuntamente con R3 bajo inclusidn
del 4tomo N un heterociclo de 5 o 6 miembros, y Q es hidrégeno, un
grupo ciano o un grupo carbonamida o éster de acido carboxilico even
tualmente substituido; caracterizado porque aminas diazotadas de for-

mula

en la cual D tiene el significado indicado en la cldusula 1, se copulan

con componentes de copulacién de formula

en la cual Rl' RZ' R3. R4 y Q tienen los significados arriba definidos

2.- Procedimiento para preparar colorantes azoicos -
exentos de grupos sulfo tal y como queda sustancialmente descrito en

la presente Memoria.

Esta Memoria consta de veinticinco hojas escritas a -

méquina por una sola cara.

SO dHE
Madr ld ' sz

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,

1 coyez
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