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: azoicos-hidrosolubles;Va'procedimientos para su obtemecién

' 51ntétlcas.

561&0 libre a la férmula general

Loy en;oaso daao sustltuldo, cxcloalqu;lo, arllo () aralquilo
mar um heterociclo de 5 a 7 mieuwbros,

Q significa hidrbgeno, CN, COLH,, LONT1T2, obzml, bOZTZ,
.uOT NO,,, halégeno 6 QOEH, donde Ty significa alqullo, Gi-

‘de 5 a 7 wiembros, ¥y

La presente invencién se refiere a colorantes .

y & 5u empleo para tediir y estamper materiales textiles

Los nuevos colorantes corresponden en forma del Do

donde D significa el resto de un componente diazoico arométid; 5

co, carbo-.6 heterociclmoo,

l{l

5, en cada caso, By con Ry, Rﬁ con R4'y R5 con R conjuntae-

mente con el correspondiente étomovde nitrbgeno bueden‘foru,
% signirica-soaﬂ,-dso5ﬁ 6 B~soz-na—392 ¥

B significa Cl;C4~alquilo & arilo, en caso dado sustituido,

clealguilo, arilo o aralquilo y T, significa hidrégeno 6 7,

& Juuto con T, ¥ el &tomo dé nitrdgeno forma un hebterociclo

S LY

ﬂ, 1naebend1entes entre 51, smgnlflcan hJarogeno, alqul-

‘1 representa los nbmeros 1, 2, 26 4,

somponeuvtes diazeicos D adecusdos son, por ejems

~naturales Y smntétmcos, espe01almenta aquellos de polxamldas;:ffé
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qlqullsulfonllamlno, fenllsulfonllamlno, que puede estar-

R

amino, fennlsulfonmlaumno, carbonamida. fenoxl, benc¢lox1,

: renteslsohicl-CAaalduilb que pueden estar sustztuldos por CN,

1 QH,'CI-CueélCDXi"é amino en caso dado, mono- 6 dlsustltuldo

plo, equellos de la serle benceno o naiteno, del azobenceno,
ftallmlde, tlazol benzotlazol, 2—fen11benzot1a¢ol trlazolf
6 tladlazol, que puedeﬁ estar sustltuldos por halégeno, Gl E
04-a1qu110, trlfluormetllo, cl-v4—alcox1, Cl-c4-alquilsu1£d”
n;lo, clano, fenilsulfonllo, nltro, carboxllo, sulfo, 01-04.;
alqullsulfonllamlnosulfonllo, fenllsulfonllamlnosulionllo 8
caso dado sustltuldo por hal6aeno 0 Cl-b4ralqu110, carbonam
da, - sulfonamlda, carbonamlda 0 sulfonamlda mono~- & dlsust1~:

tuldas por Gl-cq—alqullo, que aux puede estar sust;tuldo

por hLdrox;, 01-04—alcox1 °. ‘ciano, ‘¢iclohexnilo. o fanllo, pi—l’

perldlda, morfolida, plrrolldida de fcido’ carbox‘l¢co, pipe-’"'

rldlda, morfollda, pirrol;da de écldo sulfénlco, 01-04-a1-;;

qullcarbonllamlno, fenllcarbonllamlno, .que ademés puede es-_f

tar sustltuldo pox. halébeno, metllo, metoxl 6 nitro, Gl ’4;

sus*mtuzdo por halégeno, metllo, metoxl 6 nitro, 6 oenzotla~
zolllo. _ _ S r j‘f " . |
o - Los restoa alqullo Rl a 86, abl cumo Tl y TE'Q
estén saturndos o mnsaturados, muestran prefarentemente l a;
H ﬁtombs de carbono y pueden esbar sust1tU1dos por eaemplo,.
por c1ano, hmdroxl, Ol-cs-alcoxl, carboxilo, Cl-ca-alcoxlu'; .
carbonzlo, sulfo, aulfato, am;no en camo dado mono= & disus— -,5

tmtuldo por’ Cl-Oq-alqullo, clclohexllo LK fenllo, 01-04-al- b

qulloarbonllamlno, fenllcarbonllaalno, 01—04~a1qullsu1fonll- .

sulfonamida, Ry CL 6 Br. Restos alquilo aspecmﬂlmoute prefe~ f'

ﬁor'cl—cq—anuilp, ciclohexilo & fenilo, morfolino, plperl—f,,~;?

dino o pirrolidino.
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: pof 1 hasta 3% restos metilo.-

:caso dado sustituido por haldgeno § 01-04-alquilo'6 por cia-

no, donde bajo haldgeno se entiunde preferentemente'clbro,

~por cloro, sulfo, Cl-Cq—é;quilsulfonilamiqoSulfpnilo,

Como restos cicloalquilo entren én considera-

¢ibén para Rl hasta R6 asi como Tl y T2 preferentemente los.

" restos ciclohexilo que, por &jedplo, pueden estar sustituidoé

Restos’arilb~Rl hasta Rg, asi como T; y,TaAade; '}f
quados'sbn, éntq todo los restos fenilo suStitpidoéfl a 3.T9C?i
ces por ;-C,-alquilo, C;-C,-alcoxi, haiégeno,'sulfo;’cl-CQJ. ¥

alquilsulfonilaminosulfonilo, fenilsulfbni;aminogulfonilo’en“‘

Tienen prerfzrehcia el fenilo y tolilo.
Restos aralyuilo Ry hesta RG’ asi como Tl y T2
adecuados son, prefereﬁtemente los restos bencil~- o fenil-

etilo que por ejemplo pueden estsr sustibui@bs,l a 3 veces

fenilsulfonileminosulfonilo en case dado sustituido gon;hal6-3.

geno 6‘Cl~Cq—al?uilé,~cl-cq-a;guilq ) 01-64—élchi;

Heterociclos adeCﬁados, que pueden Lormer RlAy"

Hy, R5 y R41.35 ¥ Ry, 8si como'Tl y_Tszajb’inclusién,q§l
Atomo de nitrbgeno son los heterociclos instturédos, tales
cuomo pirazol, imidézol, benzimidezol, indol 6 indszol, asi
como, preferentemeﬁte, heterociclos saturadcs, tales como
pirrolidina, pipéridina, mérfolina, tiomorfoline, N-ﬁeti}—
piperazine, bexametilenimina y pirezolidine, '
Halégeno adecuado es, espauialmedté fluor, plo«
ro ¥ bEOmo. vrupos arilo B adecuadus sbn restos fenilo en cad

50 dadv sustituidos por haldgeno & 0y~Cy-alyuilo.-

Preferentenente se¢ encuentra Z en los colorembes

e lz prosente igvenciln de tfr.ule 1 bién solo en el resto.

» § solo en Los vestos Ry hasta Rg, gsvgsialmente cuando es-

R R

Lot
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TB slgnlxlca Clvc6-a1qullo, en caso ‘dado sustltuldo por Gl

T, slgnlflca hldrégeno 6 T5 5 -

féfmulq‘

. tos: contnenen un resto 1en110.. e

Dentro ael margen ‘de la férmula I tlenen préfe—ivﬁ

rencia los colorantes de férmula

'

o g ¢ e

donde Ql szgnlflca GN, CONHa, CONT3T4 6 hldrégeno,
4-alcox1, cxclohexmlo, fenllo o bencllo,

3 5 T4 Junto con el étomo de nitrégeno pueden formar un ffi

' anillo plrrollalno, plperldlno, morfollno o Numetllplperazi—’ £y

no,

R representa los nﬁmeros ‘1 6 2 ¥y

D, P - R6 y % tienen 1os 51gnmflcados 1nd¢cados.

Tlenen especldl preferencla los colorantea de

Jrp— i o oy M' ot

dande R7 y R s&gn;flcan hlarébauo 6 Clubn~alqu lo, que pue

ije usbrr subtltumuo por ul~04-alcox1 y

‘ fﬁg ¥ Byo significin. hldrégeno, bl-v6-dlqu110, en c8s0" dado
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xilo, feailo o bencilo § D, Z, Pe Qs T ¥ 'JJL'.'tienen los.

‘colorantes especialmente preferentes aquellos de férmula - -

‘indicedos.y

¢cionar cun componentes de copulocidn de féruula

sugtituido por 01-04-alcoxi,-CN, OH, NT3T4'6 fenoxi, ciclohe-

signirficados arridba indicados,

Dentro del margen de la férmula I son a 8u Vez |

() -

donde Z, p, R?, RB’ R9 Yy RlO tienen los glgulflcados g?rlbg )

Dl'significa un componente diazoico, en caso dado sustituido i
por los sustituyentes mencionados en. les péginas 2 y 3, de-

la serie bencenica, szobencénica o naftslénica.

De los colorantes de férmula IV tienen preferén- E

tia aquellos en los cuales los grupos 4 que3los hzeen solu-~ |-

bles en agua éstgn~enlezados al componente diazoico Dl.-

Jon especizl préferencia significa Dl un resto sulfofenilo.

en casé dado sustituido por cloro, bromo, Cl—cq—alquilo, Cl-

By~alcoxi, trifluormetilo -6 ciano, ' A ) '
"Los colorantes de férmala E se obtienen diazo- -

tando eminas de férmula

b i NH27., < (v)

| donde D tiene el significado arriba iundicado, y se hace reac-

£

DT

e

v
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los colorantes no preseuten nmngun grupo Z, los colorantes

| se aulfonan o sulfatan con aczdo SulfurlcO..

: a temperaturas desde 0 hasta lOO u, preferentemente por da~

' baao de- unos 40 C ségﬁn procedlmmantos conoc*dos.

- 2wy D= y 4-nitroan111na, 2=, 5- 4-tolu1d1na 2-, 3— b 4-

1. na, 2 &4y 5~trlclor anlllna, 2, 4 6-trlcloroan111na, 2-cloro-

T na, 4—met11—2-n1troan111na, 2-metox1~4—n1troan111na, l—amlw

lo, ?—amxno—5—»loro-benzonltrl10, 1—am1no-2—n1trobenceno—4~

[ o e o —-......_—...-,» ——— . e Aty b oyt

'donde Rl hasta R6 y Q tlenen los 51gn1flc¢dos ant@rlormente
1ndzcados, Y. los componentes V y VI se: selecclonan de mane-
ra que’ los colorantes contengan ? a 4 grupos de Z, donde Z

tmene el 51gnmficado erriba- 1nd1¢ado T en el caoo de que

o ‘ft: La dlazotac16n y la. copulaclon se efectuau se-;
gun métodos en si- conocldos.."' R _'
Ia sulfonaclén o b;en sulfataclén se efectua
convenmentemente con écldo sulfurlce aprox;madamente al 70

hasta lOu % oleum con un coutanlde en SO5 hasta an 25 %

- n‘-d-

>

Amlnas de férmula V adecuadas son, por ejemplo.

an;llna, 2~, 3— y 4~cloro~an111na, 2-, 3- 6 4-bromoanllina,

cianoanlllna, 2 4—dlclano-an111na, 3 4-~6 2 5-dlcloro—anlli

'nu-nltroanlllna, 2-bromo-4-n1troan111na, 2-c1:no—4—n1troan1- I

'llna, Z-metllsulfon;l—#—nltroanillna, 4~cioro-2-n1troan111-?;;;3
: no—2-tr111uormebll-#-clorobenceno, 2—c1oro-b-am1no-benzonit:ugfﬁ

sulfgn-(n)-butllamlda 6 -’%-metox;etllamldu, ;-amxno—bence-;ﬂnfv

no-#—metllauliuna 1—au;no-2 b-d¢bromobenceuo-4~metllsu1fona,:'

N

l-em;no-a 6-d1clorobcn»eno-4-mhtzlgulfona, 5 b—dlcloroantra-‘

L
s ety
b
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'fen;lendiamina, N-acetil-m~fenilendiamina, N-bencenosulfo-

S5—-amino~isoftalgto p aminotereftalapo de dimetilo, de dieti-
"lo, de dipropilo, de dibutilo, 3~ & 4-aminobenzoamida;.-metii
- p-bidroxietilinida, -metilimids, -etilinida, ~tolilimida,
imids, -butiliﬁida,-metoxietilimida, 1¥émino~antraquinona,
"benceno, 3',2-dimetil-4-aminc-azobenceno, 2,5-dimetil-4~ami-

- 4-amino-szobenceno, 4'-nitro-2-metil-S-metoxi-4-suino-azoben-

nilato de wetilo, de propilo, de -{b-metoxietilo, de butilo,
3,5—dibrbmoantranilato de metilo, de etilo, de (u)- & (i)-prd

pilo, de (n)- & (i)-butilo, de -f@-metoxietilo, N-acetil-p-

nil—b-fenilendiéminé, 4—aminoacétofenona, 4~ & 2-aminobenzo~-
fenona, 2« ¥ 4—aﬁiﬁodiﬁeniisulfona, 2;,‘3— 6 u-aminobenzoato j-;
de metilo, de etilo, de propilo,'dé pbutilo, de isubutiio3 de
~(3—metoxietilo,rde —{Q—etoxietilo,'de metildiglicol, de eﬁil

diglicol, de metil-triglicol,'écido 23— & Q-aminoftélico,

awida, -propilemida, -butilamida, -isobutilasida, -ciclohexi} . -

amida, -[3~etil-hexilamida, - {-metoxi-propilamida, 2-, 3~ 6

4-gminobenzoato de dimetilamida, -dietilamida, pirrolidida, |
: C . - A

mcrfblida, Efaﬁino—isoftaldiemida, B 6A4eamino—fpalimida,

4eaminobencenosulfon~-dimetilamida, -dietilamida, pirrolidida,. -

-morfolida, 3= 6 4~aminoftal-hidrazida, 4~auino-naftal-etil-’

Y-anino-difenilenbxido, 2-smino-benzotiazol, 4- y S-nitro-

naftileuina, 4-rpino-azobenceno, 2';3~dimetil-4-amino-&zo-

ho-azobenceno, 2-metil-S5-metoxi-4-amino-azobenceno, 2-metil- |

4!, S~dimetoxi~4-amino-azobenceno, 4! =CloT0m=2=metil~5enetoxi-

ceno, 4'ecloro-2-metil-t-suino-gzobenceno, . 2,S5-dingtoxim-t-
amino~-azobencenu, 4'w-clord-2,5-dimetoxi-4~amnino-azcbenceno,
ftanitro«2, S-dimetoxi-4-amino-ezob=nceno, 4' wcloro-2, 5=dime=

Lil~ld-guino-rzobenceno, 4'-metoxi-2,5%-dinetil-d-uwino-azoben-

ceno, #'-nitro~4-guine-azobenceno, 3,5-aibromo-t—-ninino-azo=-
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" foids 1—am1no-2 5~dlc‘orpbencenosulfénlco-(4), L—ammno-#-

1 dlmetll-4-(s—suLfofenllazo)~an¢1;na, 2, 5—d1m»tox1—4—(3-sul—

ben»eno, 2 2 5! -dlcloro-4-amino-azobenceno, 5-metox1—4—am1no-}
azobenceno, écho l—au1no—nafta11n-4—sulf6nmco, dcido 1—am1-

No=2w, -5-— 6 -4—bencenosul£6mco, éca.d.o l-am:.no—%cloroben—;,-

co-(2), ‘deido- l-amzno-#—met11-5—cloro-bencenosulfénlco—(2),1F

etllbencenosulf6nlso-(2), écldo 2-am1no-naftalln—(l)—sulfé—-

nmco, cido 1-am1nobenceno-2 4—dlsulf6nlco, dcido 5-(4—ami— -
Anofenlla zo)-4—clorobencenosulfén1co, ‘Scido 3-cloro- 4—(5- sl
'sulfo—#—amlnofenllazo)—bencenosulfénlco, N-(#-metml—x-sulfe-;
'fenil)-}-aminoftallmlda, N-(2—sulfatoet11)-5~am1noftalimida,

_2-met1l-4—(2—metilfen11azo)-anLllna, 3—met11-4-(3-met11fenil;'
_ azo)-anlllna, §-met11-4-(4—clorofen11azo)-anlllna, 4~(4—su1— !
fofenllazo)-anlllna, 5-d1met11~4—(4-suliofeuxlazo)-anillna,,f?
. 2,,—dxmetoxm—#—(4—sulfofen11azo)-anlllna, 2-metox1—4-(4-sul—r

fofenllazo)-5-met11an111na, 4—(3-sulfofeullazo) anlllna, ,5—“

fofenllaao)—anlllna, zvsulfonﬂ-(4~sul£ofenllazo)-anllzna,énaoz
l-amlno-4-(4—au1fofenilazo)~naftalln-6-sulf6n1co, fcido- 1—a—gf'ﬂ
' mino~4-(4-su1fofenllazo)~naftalxn~7~sulf6nmco, 2~(4—am1nofe~;]
| n11)»6-met11—?—sulfobenzot1azol 2~(3-su1f0-4—ammnofen11)~6-;'“
'het11-?—sulfcb nzotlazol, 2-am1no-x—sulfobenzotlazol 2=y 3-?;
¥ 4—am1no-benzoato de metllo, de’ etllo, de (n)- y (1)-prop1 ;?
',lo, de ﬁ-metoxietllo, 2—aslno-),5—dlcloro~benzoato de meti-.;wf
;*°' o etmlo, de. (1)~propllo, 2—au1no-5 S-dlbromobenzoato deffgx
-metllo, db etllo, de f%-metoxm—e tilo, 3—bromo—4—am1no-benzoas;r;
to de- etilo, ammnotereltalato de dlet¢lo, 2-am1uobbnzon1tr1~ ,;;
| io, 2,4—dlczano—anillna, 2-am¢no-snoloro-beazonxtrllo, anamm-éAq

‘ no-)—bromobenzonltrllo, 2~am1no~n-bromo-5~clouo~benzon1trllo,7.}

E—gmlno—j,5-@;brpmofbenzgn;trllo,,g a:rino=3, 5-dicloro-bengo~ I\

'cenosulfénmco-(a), écmdc l-am1n0-4 5-d1cloro—bencenosulfénl—.’?j
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'amino—difenilsulfona, 3= y 4-aminoftalato de fE-hidroxiétilf_

no, l—ammno—u-acetmlamlno-benceno, l—am1no-5~acetllaminoben- ‘

fcido 4-gnino-3, 6-d1bromobenﬂenosulf6n1co—(1), 4-gmino-azo—

" benceno, 4—&Jlﬂ0—§ S-dlbromo-azobenceno, 2 5—d1met11-4—(2—

a8idn VI entran en consideracidn varies vias de sintesis.

nitrilo, 2-esmiuo-l-trifluormetil-benceno, 2-anino-$-cloro-
trifluormecilbenceno, 4~aminobenceno-l-uetilsulfona, 3-cloro+

4-aminobenceno~l-metil-sulfona, 2-smino-difenilsulfona, 4

imida, -y 4~am1nofta1ato de ﬁ-metOXLetlllmlda, 5~y 4—ami4

noftalato de butllxmlda, de tollllmlda, l-umlno-u-nltrobence

ceno, 4—am1no—benzoam1da, 4-amino-benzo—N—metilamlda, -N-bu-
tllamlda, N-[R—etllhexllamlda, 4-anino~benzo-N N-dletllamlda,
=7 4—am1no-bencenosulfonadeg, 3= 3 4-smino-bencenosultfon-
N-butilamide, 3- y 4fqmino-bencenosulfon—morfulida, 2-8mino-

5~clorobenceno~sulf6nico—(l), fcido 2-amino~4,5~dicloroben-

cen64sulf6nico-(l); ébido'2-amino~4-clgro-5~metil-benceno-

i-sulfénico-(l),'écidd u-amino—B,Ghdiclorobencenosulfénico-(l),_.7

cloro—,—sul:ofenllazq)-anlllna, 2,5—d1met11-4-(2—metox1—5-
sulfofgnilazo)-anilina, 2,S—dimetoxi-u-(2~c;6fo-5-sulfofe-
hilaio)4anilina, 2~metoxi—4-(3—su1fofenilezo)—anilina, 2-me-

tox1-4-(2—cloro—5—sulfofenxlazo) 5-metllan111na, 2, S—dlmeto-

x1-4~(2 5-d1cloro~4—sulforenllazo)-anlllna, l-amino-t-(2,5-
dlcloro-4-suliofen11azo)-naftalmn-?—sulfénmco, scido -l-aini-

i
: |
no-t—( 2, 5~dicloro-t-sulforenilaso)-naftalin-7-sulfénico, &~ |
. - -, N

eido 1-amino-4—(5-su1f6fenilazonaftélin—?-sdlfénico y &cido

L-an*no-4-fen11azonqi «11n~6— 6"-?—sulf6nicé.

- Para la o.tencién Je los componentes de copula-|

ln procedimiento se caracteriza porgue comnpues=—

tos de térmula
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-;tamlento con PDCl5 y/o PGls, ‘donvenientemente en nresencia

o JCambLan por grupos amlno 0, restos de los heteroclclos de'nm

: brégeno mas arrlba defin;dos y,_en ‘caso- deseado, a continua—

en un ‘gripo am;da 6 éster (véase, por eacmplo, la solmc;tud'

~bor: tratamzento oon écldo sulfurico al 70 - 90 % a. 70 - 100 Cm
  (véase, por eaemplo, la publivac16n alemana DOS 2 Ub2 71?)

- age Arch. Pharm. 296, 501 (l963)). "_-J;;

‘blO de los atomos de cloro por los gruvou anxno con sdecuado

_'-por edemplo, netanol, etanol butano*,'9cctona,/3qmetoxieta«'

nol, sulféxluo dlmefillro, ulmutllfOPu mida 6 etllengllaolle_“ﬂf

| .(Vli)-!.:lf”:'? - i

TS e b v son . - —

donde Q' sisnlfmca oN. 6 un grupo carbonamlda, medlanbe LR

da bases orgénlcas terﬁmarlas, tales como- plrldlna 6 dlmetml--
aniling y & temperaturas entre lOO y 160 G, se tranaiorman

en el compuesto de. férmula

¥ a contanuaczén, los étomos de halégeno contenldos ae lnteﬁ

cién el grUpo clano se transforma en forma en sx conoclda
de petente’ holandesa 7 216 930)

. - La. transformaclén de “los grusz clano por un
grupo amlda se puede efectuar tomblen despues ‘de la sustitu-
c;én de los étomos de cLoro por grupos amlno, por. eaemplo;

'~ Los compuestos de férmula VMI gon conocldos Cvéa

- Gomo dlsolventes parg la ‘reaccibu de Lntercamm




o
R

metlléter. Las reacc1ones se pueden reallzar baao pre916n.:l;
Para ligar el hmdrocaruuro que se. "libera en la reacclon coﬁ
amlnas se emplea o blén amlna en exceso 6 acgptores da feido
tales como Nazooz, NazHCO3 & MgO,

Otro metodo para la obtenclén de VI se caracte~

riza DOTQue las sales plridinlCas de férmuls

(1%)

Cl (-)

[N S - -

se hacen reaccionar como miniwo con dOb equ1Valentes de una'i;q?

awine HRRSRG 8 temperaturas de 80 = 200 C, preferuntemente
100 - 150 v y el grupo ciauo se tranororma en forma en si
conocida en grupos éster o amlda. _
Aminag HNR,—R6 adecuqdas son, por e1enplo, met11+ l2
‘ :am1na, etxlamlna; n~pr0911am1na, 1 propllamlna, n-butllamlna,
1;hut11am1na, n-hex1lam1na, n-octllamlna, 2.nlurox1et11am1na¢; .
_2—clanet11am1na, 2-metoxlet11aJ*na, a-etoxletllamlna, 3-h1--'.
arox1prorxlam1na—(l), 5-metoxlpropllaana—(1), 5~etox1prop11-
an1na~(l), )-butoxlpropllamlna-(l), B-amanprOpll-E-etll-l
’ hexlléter, 4—h1drox1butllam1na~\l), 4—etoxlbutllam1na-(l),
1 h-dlamlnobutano, l-ammno~4-aimetmlamlnobutano, dlmetllaml-
» ha, dletllaann, dl—l—propllamlna, dl~ﬂ-propllﬂL"na, dl-n—bu- -?
J;“bllaana, met;lbutilamlna, etilbutll1m¢na, muVLLhexllamlna, |
I pirrolidina, piperidina,-morfolima. Nemetilpipéruzina,vciglda;

hexilaming, t4-amino-l-metilcicloh.xanoc, suinometileiclohexa=

ho, aniline, o-, m- § p-aminotolueno, bencilsmina, l-amino-
l-féniletano,.1—amipo-a-feniletmno. - : |

. s ; . . : L
Ls reaccidn de 1IX con estos aminas de cfectus -




"1 -bien én=amiﬁa -en excéso*o-en' reséncid'&e*dn*dibélVéﬁté‘i
. p

Idiferente, tal como cloroformo, acetonxtrzlo, tetrahidrofur
no, etanol, y otros, en” caso dado bago presmén..; '
Las sales plridinlcas IX se cono»en en pa"e

'ﬂ;por Angew. Chemle 84 1184 (1972) 0 bien se. pueden obténa

.segﬁn el procedlmlento alli descrlto.

Gomponeutes de copulaomun adeouados son, 0

| ejemplo, los compuestos menclonados en las tablas a contlnuaﬁ..f

',:clén.h,_”

g G R - B
,-Cf% f ﬁu,;_-;~g:,¢§Hiuf
CAHg i ;"'f; f;ﬁ,f'"j;CHj; e

o momom

|- ‘CHZ-Phenyl "~;.37f TR PO S
f1;:£:cH2-CH2-Phenyl 7 5‘{“;‘0331

o

CH CH2’CH2‘°°4H9 B CHy

H CHz~CHz-CH2-002H5 - -;321{5«..__7 o}

_ --CH3 R

9 Hg5j‘ -GHZ-CH2~CH2-OH |
." ’ ‘H -v .‘ ' "CH2"'CH2"CH2-CH2“OH

9‘! “.

N e
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7

o Ryl

. CH
: CHé-CHZfOCOOCHB
‘§H2-CH2-CHZQQCOCZH5'_:
| CH,~COOCH
:CHQACHZ—COOCH3

CH

‘Cyclohexyl

. C2H5 o

- CyH,
CH
CH

CH

Gy
.‘.CaH

9.
5 | -'CHZf”H2~CH2—QCH3

'+ ~CH,~CH,~CH,~CH,, _

~CHy =CH,,=0=CH,~CHy~ .

CHZ-CH2-CH2-CH2—NH2

5Oy ity NHCH

3-

3

CHZ-CHZ—COOH'

CH,-Cyclohexyl

?HB:

9. -

=CHy=(CH, ) 5~CH,

~CHy ~CHy ~NCH <CH,~CH,,-

~CH=N~CH=CH=

CHy

CHg
ChHé
CH3’

| cH3
CyH5
CHj |
CoHlg

,Cyclqhexylii

CHj.

ey

. CH4
O
VCHB'

CHBJ

CH,

CH,
CHy
céHé:"

CH3

. O

033 |

.933"“

-'~CAH91
‘CH3<-’

- G
e, .

CHy

..Cyclqhexyl..

gy,

St e e h, w .
R L

. »"djf
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T tewe o g -

-NH~(CHZ)n~O~(CH2)m—H
_CN
Ry
N

| T .
(CH, ), =0~ (CHp ) -H L

Rg Ry -n m
H CH3 3 2

3
H C2H5' 3 .

H C3H7 3 1

. H 04H9 2 1
H CH2-Phenyl 2 . 1
H CH,~CH,~Phenyl 2 2 |

H CH,~CH,=0CH; 2 |2
H - CH2—CH2-0CZ+H9 : 2 1 '

H ’ CH2~CH2—-CH2-OCH3 2
H CHZ--CHZ--CHQ--OCQH9 2

H —(CHZ)E,)T-O--CH(C2H5)-,-(CHZ)LF--CH3 2 1

H ~'CH2-CH2—CH2—OH . -3 2
H | -‘CH‘-Z-CHZ—CHE-CH2~OI.{ 2‘ . 2

R e -

S Y
el

1
(
5

3
J




Ry Rig

H CH,~CH,~0C0CH;
QHE—CHé-CHZLOCOCZHS'

H ‘cﬁzfcoch3 

H :CHZ—CHz—COOCHB

H -’.CHé-cﬁé-cooczﬁs_

B 'éH2~CH2-CO¢H

H A B Cyclohexyl

H QHé-Cyclok;éxy:l .

CHg | CHy

Cals | Calis

5 | o

0439 "cL}H9

CHz 7C4H9‘

CH3 CthCHZ-CHZfOCHB
<0ty

| -ty (ot -c,-

j~CH2—CH2-O-CHé—CH2-

-+ =CH,~CH,~NCHz~CH,~CH, -

~CH=N-CH=CH~
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. 15
”ftes de cOpulaclbn

fAtenir v estampar materlales de pollamlda natural y Sln_

"_:y esﬁampacabn usualea unos tenldos amarlllos hasta roaos ‘o

buenas solldeces, especialmente buena solldsz a la.luz.

*cedlmientq de agotamiento. ST
féczdos lmbres o de sus sales, POT - eJemplo, de las sales alg

f"por eaemplo, los del lltio, sodio, potas1o, asi’ como amonlo

i-Ctrimetilamonio;~metdxletmlamon10, d1fen11benc1lamonio, tet’

 Preparac16n de los compuustos de part;da para los componan

K *Pa 2 g de cxanacetato de etllo ¥ 4 25 g de amonlaco (como'
isoluclén etanGlzca aproxmmadameute al 25 %) y la meacla Be;
'f,callanta durante 8, 8 lo horas en. el autoclave a 110 - 12000
._'i 1Despu6s de enfrxar se separa por succldn Pl producto de re
?.’25;’:fu16n y se dlsuelve en agua. Medmante mezcla de la solucsén
""'?~:acuosa con écldo clorhidrlco se preclplta el producto:ds sd0

ai6n. Despu‘a de: separnr por succlén v secar se obtlenen 2

'” bruto que esté lo suflclenbe puro para su ulterlor elabora—

Los nuevos colorantes son muy adacuados_para

ca. bobre estos summnmstran por 1as procedlmientos de tenido

de . destacer, ademés, 1a buena canaczdad de penetraclé’

”los colorantes al tenlr a partlr de. flota acuosa por‘~1 pro
Los colorantes se’ pueden emplear en- formai

’lmnas, alcalino-térreas 0 aménlcas. Catlones adecuadas son,

( l‘.’_v-h:x.drox:.etil)—amonio ) guan:.d:ma.

gjemplo l

2 4 G-trlhldrOxi-nxcotln-nitrilo - : -
A pna solucxén de. ll 5 g de sodio en 400.6

atanol absoluto B8 le abregan 40 g de malonato de dletilo,

C?? 5 ﬁ de la’ teor;a) de 2, 4 6—brlhldroxl-nlcotln-nltrllo ‘én




10

s

25

. rificada segun las 1nd1caclones ‘de K.ls. Schulte ¥ R Mang

y clanacetamlda en presencla de- etllato s6dlco.

Ejemplo 2

no. sobrepase 10 atmésferas. A COHtlﬂUdClon se. separa de le

solucibn clara marr6n el ox¢cloruro de fésioro por destlla-

4 contanaaclén sa separa por succlon la suspancia preciplta-

‘da en. formg crlstallna y se lava: blen con ebua. Después de

: boraclén al 2, 4 G—trlcloro—nlcotln—nltrllo. Una muestra pu-'”'

(Arche Phar. 596 (1963) 509) dewostrd ser idéntica al .pro-

ducto obtenldo por los mismos autores de malonato de dietllov”'f

2,4,6<tricloro-nicotin-nitrilo

304 g de 2,4,6-trihidroxi-nicotin-nitrilo 5¢ "ic'é-j, ‘

lientan aunto con 2 lltros de oxicloruro de fésforo en el

autoclave durante 6 horas a 150 C, dejando, medisnte soplado -

hacia fuera del hx&rogeno cloxado que se forma que, la presm6nf

clén bajo pre516n mas reduclda ‘en todo lo posmble ¥ el resl- ;;Tg

duo 88 ‘vierte en agua de hielo. Se smgue agltando durante 2
a3 horas hasta que el compuzsto de fésforo esté totalmente,
hldrollzado donde, medlante ad1c16n de hlelo no se deja que

la temperatura de 1 a suspens;én acuosa supere los 2500.

secar en vaclio se obbtienen 331 g de 2,4,6~tricloro-nicotine

nitrilo en bruto (80 ¥ de la tooria) del punto de fusidn .

110 - 115°%C que se pueden purificer mediante disolucidn y *-

@recipitacién con unos 3 litros de bencing de lavado. Rendi=- | -

wiento despubs de la disoluecién y precipitacién bajo elabo=

racién de la lejfa madre: 304 g (7C % de la teoria)

urlotales morron claro del punto de fusién 112 - 115 (thenéfﬁ

“atura 112° Sy 117°0).

R
P e ST N

.;_3:'
B S

B S PN

AR . .
LR i g el s
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. E‘!emglo é ’ /- ’;n;;" . TN

au 75 g de 2, 4 6—tr1cloro-nluot1n-n1trllo se  ';?

rla de capa- delgada (gel de silice, eluyente cloruro met116~

Obtencidén de los componentes de copulacin

Vmezclan en 150 cc de dlmetllformamlda lentemente con 16 g defv

dletllamlna, culdando medlante enfriamiento désde el exterioz'

gue la temperathra de la mezcla de reacclén no. sobrepase 1os

40°%¢. se agzta a esta temperatura haéta que gegun cromatogra

nicoy observaclén bajo luz ultrevioleta, lomgitud de onda o

bl preparado de reacclén se vierte a cont;nuaclon en agua de .

hlelb y se separa poxn. succlén. Después de secur se obtmenen

" 21 g de un producto en bruto que ‘funde a 106 - 11600. Dlsol-'f’

V1cndo y pre01pltando en metanol se obtienen 17 g de un

gompuestq,que funde a 124 = 126'6 de la probable rérmu}a_;',iggé

Cl
CN
e :

‘L lejia madre contiene ruducidas cantidsdes del compuesto

isbmero .

N cl
(CZH5 Nn, |

[ RIURIE .

J

_ 24,4 g de 2-gietilamino-3-cisno~4,6-dicloropiri} -’
dina se'suSpeﬂdan.en uuos 250 cc de .solucidn scuosa-al 50‘574_?;

de metilamina y -en el sutoclave se calienta dnraunte 5 horas. | !

a 150 - 15090, A continuseibn se entris o unos 4°¢, la paste |

cristaling amarillenta se sepora por sucecidn y despubs de se .

o e

254 nm) no se pueda demostrax ya ningin producto de partlda. : 1'



>Ejemglo7§ '

del compuesto

t

baao descomp081c16n.

kY

‘-




10

.15

" 1ibre corresponde a.la férmula

etllamlno)-6-am1no-nk((5-metoxletll)~p1r1dmnlco se callentan]ﬁ?’

en unos 120 g de n-butilamina en el autoclave dux ante 4 ho-l]fiﬂ

ras a 130°C, -

A oontmnuaclén ge separa por destilacibp la nJ

butmlamlna en exceso y el acelite marron claro rss 1dual se,q;

suelve en unos 200 g de 6c1do acético glaclal ugta'séiﬁci5hjj

: &

contiene 27 g del compuesto

NH-(CH ~CH
b 25705 ¢

y se emplea sin purifigar para ulteriores reacciones,

Ejemplo 6.

. 20 7 g de écxdo 2—cloro-4—am1no-bencenosulfénl-'

¢o se diaaotan con solucidn scuosa de NaNO2 ¥ con 23 3 s dei .

4 6-bis~(met11am1no) 3-clano-a—butllamlno—plrldlna, dlsuel~ff

tos en unos 100 cc de &cido acétxco blaolal, se copula aun’

" pH entre 3y 4, Yerminada la copulacidn se pIeGlylta ol colo'f

rante mediante aaiclén de cloxuro sbdico, se separa por.

succibn y se seca en vacio a unos 50 %G. #n forma del acmdo

SO;H

T

Tie oens prp et




':[~te modlflcadas fuertes tenmdos amarlllo de buenas solldecesi:

'Eﬂ'& 1a luz y al mOjado.-

"ffnlco se dlazotan en la forma usual y en zona debllmente,éc”.

’i{;da se cOpula con 26;7 g de 4 6-bls-(met11am1no)-5-01ano~3—

buenas solldeces a: la luz y al moaado.vuxﬁf?'"

Soh . N .. R . - = - e e
. > SN - . . o,

42;9;gvdél_¢oloréﬁ£e}dé.fbrmhléfi;

N
=

. obtenido ‘por copulacidn de 2,4~dinitrosnilina’diszotads com™ °
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2, u-dlnltroanlllna a 4 6~bls~(metllamlno~3~clano~2-(5~h1dro-v

' tabla a contlnuaclén medlante lndloavlon del componente dl&—

'xl—propll)~am1nop1r1d1na, se 1ntroducen a temperatura amblen-
te en umos 120 g de &cido sulfﬁrlco al 100 % y se aglta du«a'
rante la noche. Después se v1erte la mezcla en una mezcla de

500 g de hlelo,AlOO e de lejia sédica al 50 % 3 50 g de cloﬁ

- TUro sédico ¥ después ge fﬂltra, después de enfriar axo - 10° }>{

¢ el colorante precxpltado de férmula

NO

NHCH NH-(CH2)3~O—803Na

'se lava ulteriormente con solucidn de Nacl-y se geca, Se_oﬁég

tiene asi un polvo rojo oscuro que tifie las fibras de poli-.

amida en fuertes tonalidades rojas ée buenas solideces.'

Analogo al modo de trebajo descrito en los: eaem-:“

plos se pueden’ obtener los colorantes caracter1zados en la

zolco y el componente de copulacién.




- |Ponalidag .

- t!_h K+ 344

o

I

CH 2 "_C.Ha -OCK

|G -GH,-0GH

5=CH,~0CH

- .CH;

N

3

- CRy-CHy=0CH, )

" cH,

: ',thé;

2

B

“cH

.F’CH

| CB,=CHy-0CH

¥

o
37

- _.B, s

CHp=CgH

5

IRERELCA

gy

- GH,~CH,~0CK

amarillo

“amarillo

amarillo ,
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N . 1 TR, . - IR , R R, - . { Topalidad de
- ] 7 o 8 , 2 0 color

1 7N ‘ o ) o 1o marille
1) 5;;55; “3q7 c3n7 B “bﬂg . 1ma;i}lo i

2~0%y — ST
- H - ng- 6“5,, amarillo

CH2 fCHa-‘OCg

CH.,~CH
3

13) 7 © tew, . fom, - | CH ,=CH,=0CH amarillo

02H5‘i : CEHS H Chﬂg ama?i}lo .

gy ! , \ o i - ). S
& HOz8~/ ?-. oy o A H | (or,),00H, famarillo |
i “CHz ‘ ' : . R

s oond > . len | -
! ? — ‘. CH, , CH3 ' o '32 CgHy lnaranja i

305H

7) | Ho3s~<:::>~n=w-<::>p CH, ' 635 g Gy :rojo'

i
.
{
o
i

B)f HOS<(/ \>-N=N~<Z:§>~ CH, cH, . N S

OCH3

3) /? N Nqu<iﬁ§; '-‘CH7:~ CH, - H- C,H, . rojo
>:J = - 7 . 3 ,5 - ’

SO3H

AC
WM

™

cl

0y | 5o,/ N 0 lew e | cony),-c0m arillo’s
4 3 2 . ' ¥ 5 ) vl . i 1. a l; ‘f 1.5 amaril o] "A

oo

AN

~E
L EeEaL
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33)

27)

%;éa)

‘CH,

CH

CH

Calts

CH,

cH

CH,

CH:

CH
CH
|- cH

~CH

RN

CH

ER

1 -cx

CH

P

| Coy) =050

~GH

(Cf,) 4-050,H

T

CH,-CgHy-SO5H

'S

p~CH,=CH, =

CHy=CHy <Gl -
.sow

3

'Aa@arik;diéfa'y'

| naranja .,
~amarillo. <
escarlata ..

‘Baranja’

amarilio .

L2

amarillo.

naranja- -

[T ] . 3
T T R S o esy e
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‘ - - |Yonalidad ¥

Ne | D ' Ry | Rg R, R ~ |de celor; '
303 | >PN:Na<iw>%' Ol ~CH,=O0CH, [ GH,=CH,=O0CH, | | | (CH,),~UsOgH réjo g
<_. =/ 2 27 MmO o) ymvnls 7 -

A [ . -‘- n
3t "D‘IB SOZ NH .

3 n . ,-. . . B
°Oé"<<::? CH, CH, H o[ CHy-Cghy amarillo

32) e LI T B | of~Celiy  [amarille -
33) " CHy - CH, : HoLo8 amarillo

5 . _NOoTA

Descrita guficientemente la naturaleza del ine
_vento, asi como la maneras de realizarlo en la practica, de-

be hacerse constar -que las disposiciones anteriormente in- -

dicnadas son susceptibles de modificaciones de detalleAén

10 cuanto no alteren'surprincipic fundamental, -
(-
i

Redvindicaciones

1. " Pprocedimiento para la obtencidn ds colorantes

szoicos, gue en forma del fcido libre correspunden a la fér-

nula




y

o]

'donde b 51gn1110a el resto de un componente dlaz01co arométm-,"l
ao, carbo— 6 heterociclmco, :

_Rl a R6’ 1ndepend1entes -elitre si,. smgnlklcan hldrégeno, al-

‘nauntameute con el correspondlente étomo de nltrogeno pueden.
formar un heteroclclo de'5 a 7 miembros, o

) 51gn1fmca ulvc4—alqumlo 6 arilo, en caso dodo sustltuldo,f-fp

-corl, NO,, halogeno o 505H, donde’ Ty sxgnmflca alquilo; ci—f
cloalqullo, arllo o arolqullo y 'J,“2 szgnlflca hldrobeno b Tl':,
.110 Junto ‘con. T Y el £ tomo de nltrogeno forme un heteroclclo-z =
. 'ﬁ,lt, dg-EAa;?-mlembros y B ‘ '
35 | n ‘

'amlnas dlszotadas de férmula

quilo, en caso dado sustltuldo, ClclOquullo, arllo o aral

qullo,_é; en’ cada caso R1 con Ry, Rz con Ry ¥ R5 uon R6 con—

Q 51gn111ca hlarogeno, CN, CONHE, bONTlTa, b02 l’ 002 2,“

h représenta 163“nﬁméfos l, ,. 3 6 b, caractermzado porque

D - Ny

'.-donde D tlene el smgn141cado arrlba lndlcado se- hucen reac-”““ﬁ

cionar con componentes de GOpulac16n de iormula'

uonae Rl 8.Rs ¥y D tienen 10b b*Lnxflcados arrlbu 1ndicados,_
1os cDmpun(ﬁteS ue seleccionan de manera que lOb coloranu'f
Ley_contengan 0 8 4 grupos Z, aonie 4 signifiean Jvzi ObO H,

B~$02~Nﬂ-302 R duhd? B represeate ul—uq~alvullo o axllo ‘en
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cugo dado sustituido, ¥, en ei ¢aso de’que‘los colorantes

no contengan ninglin grupo 4, los co.orantves de sulfonan o

.

sulfaten.,
2 . Procedimisnto para la obtencién de co.orantes o ;f
azoicos, tal y como queda sustancialmente descrito en la y ¥
presente .memoria. v
Ista memoria cunsta de 29 nojas escritas a~méqui,'j
na por una sola cara. '
ladrid . o
: ! -5 A, 1976
BAYER, ALVIENGESELLSCHAFD.
i GUMEZ ACEBO Y Womey L

e po Flrmadee L Gut:hZ/
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