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El objeto de la invencién es un procedimiento pars
la obtencién de colorantes azéicos libres de grupos dcido
sulfénico mediante diaszotacién, copulacién y uwlterior inter-
cambio nucledfilo de un <tomo de halbgeno, en posicidn o
con respecto al grupo azdico, del componente diaz&ico, que
se caracteriza porgue todas las etapas de reaccidén se reali-
zan en un disolvente’dipular orgédnico neutro, bajo iz condi-
cidén de gue al emplesr cumponentes diazbicos no diazotebles
0 s6lo en forma incomple.a en dcidos minerales acuosos Gi-
luidos como medio de diazotacidén se empleen disolventes
apréticos, que no formen reaccidén quimica con la sal diazé-
nica de estos componentes.,

El nuevo proceuimiento es especlalmente adecuado

| para la obtencidn de colorantes azdicos libres de grupos

dcido sulfénico, cuyo componente diazéico en la posicidén or-
to con respecto al puentc azéico presenta como ninimo un
grupo ciano, nitro o sulronaﬂ

Aqui se procede diazotendo una amine aromatico-
carbociclica o aromético-heterociclicae diazotable, que en
la posicién orto con respecto al grupo amino lleve un dtomo
de haldgeno, en uno de los disolventes orgdnicos arriba de-
finidos, la solucidn o bien @ispersién de la sal diszdnica
se reune con el correspondiente componente de copulacién,
durante o después de la reaccidén de copulacidén se neutrali-
za el écido empleado en la digzotacidén y en el colorante o-
halogenoazbico resultante, sin aislamiento intermedio, se

intercambia el o los sustituyentes de o-haldgeno por grupos

nitro, sulfonilo o, preferentemente, ciano.

Mientras la diazotacidén de tales aminas, que nor-

malmente ya son diazotables en dcidos minerales acuosos di-~
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lufdos, se puede realizar prdcticamente en todos los disol—
ventes dipolares neutros usuales, las aminas débilmente bd~
sicas, es decir, aquéllas que no se pueden diazotar o sélo !
en forma incomplets en los dcidos mencionados, 86lo se dia-
zotan en disolventes aprdticos dipolares, que con respecto

a las sales diazdnicas que se forman son quimicamente indi-
ferentes, tal como, por «jemplo, en nitrilos de 4cido car~ !

boxflico alifdticos inferiores asi como en 1,l-didxido de

tetrahidrotiofeno y sus derivados.

Como ejemplo s=an mencionados: acetonitrilo, pro-
pionitrilo, B-hidroxipronionitrilo, 1,1-didxido de tetrahi-
drotiofeno, 1,1-dibéxido de 2-metil~, 3wmetil- y 2,5-dimetil-
tetrahidrotiofeno, teniendo preferencia el 1,l1-didxido de
tetrahidrotiofeno insustituido. El disolvente que sea mds
adecuado para cada caso individual se puede detgrminar fdcil-
mente mediante un simple ensayo. Aqui se deberd ain poder
demostrar en el correspordiente preparado de diazotacidn
la sal diazénica como minimo despuds de reposar durante 24 i

norap 8 Ooc.

Preferentemente los disolventes serdn miscibles !
con agua. En caso necesario {tal como, por ejemplo, para redu—[
cir el punto de congelacién), se pueden sgregar reducidas
cantidades (aproximadamente 1 mol por wol de amina) de un

dcido carboxilico inferior, por ejemplo, dcido férmico o

dcido acético.

La cantidad del disolvente se dimensionard, de ma-
nera que se forme un sistema de buensa agitacidn, Yor lo ge-
neral, es suficiente de 1,5 a 2 veces la cantidad en peso
(referido a la amina). Hicia arriba no se impone préctica-

mente ningin limite.
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Como componentes diazéicos son adacﬁados en el
procedimiento de la presente invencidn, ante todo, las 2-
cloro-, 2-iodo- y, especialmente, 2—br0moanilinas, que en
el nicleo bencénico pueden llevar ulteriores sustituyentes

no iénicos usuales en la quimica de los azéicos.

Especialmente asdecuadas son las aminas no diazo-

tables en dcidos minerales acuosos dilufidos de férmula

X
0.N NH, (1)

Y

donde X significa Cl, Br o I.(preferentemente Br) e Y sig-
nifica F, Cl, Br, CF3, Ch, NOZ’ COR5 0 302R5
mente Br, 302R5 v NOQ), tonde R5 significa Cl-~C4

ciclohexileo, fenilo, clorofenilo, tolilo o metoxifenilo.

(preferente~

-alquilo,

Agentes de diazotacidén adecuados son los ésteres

de dcido nitroso de alcoholes alifdticos, cloruro nitrosili-

co y, ante todo, dcido nitrosilsulfurico.

Las temperaturss de diazotacidn se encuentran en-

tre =20 y 30°C, preferentemente entre -10 y 1000.
Componentes diazdicos adecuados son

2,4=dinitro-6-cloro-anilina
2,4~-dinitro-6-bromo-anilina
2,4~-dinitro-6-iodo-aniline
2-bromo=-4-nitro~6-cian-anilina
2-metilsulfonil-4-nitro~6~bromo-anilina
2-trifluoro-4-nitro-6~bromo-gniling
2,6-dicloro-4-nitro-anilina
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"mo, por ejemplo, squéllos de la serie anilina, pspecialmente

2,6-dibromo-4~nitro-anilina
2-cloro~6-bromo—4-nitro-anilina

La reamccidn de copulacidén se puede efectuar, en

principio, en el mismo disolvente como la -diazotacién.

Frecuentemente es, sin embargo, recomendable rea-
lizar la reaccidén de copulacidén en otro disolvente conocido 1
como mds adecuado para la ulterior reaccidn de intercambio,
que en la mayoris de los casos sea también mds econdmico o
mds fécilmente redestilable que el derivado de tiofeno em—

pleado preferentemente para la diazotacidn.

Tales disolventes son, por ejemplo, sulféxido di-
metilico, N-metilpirrolidona, tetrametilirea, etilenglicol-
monoetiléter, dietilenglicolmonometiléter (o ~etiléter), pi- |
ridina, N-formilmorfolina y, preferentemente, dimetilforma- |
mida. La copulacién se efectus, por 1o general, en el mismo
margen de temperatura como la diezotacidn. Componentes de
copulacién adecusdos son los componentes de copulacién usua-

les en la quimica de los colorantes de dispersidn, tales co-

aquéllos de férmula general

donde Rl significa H, Cl—04-alquilo, 01-04-a1qu110 gLgtitui-
do en forma sencilla por OH, Cl, OGORs, 0002R5, OCONﬁz,
OCONHR,, CNORg o fenil-C,-C,-alquilo, Ra'signifioa Ry, ci-

°
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clonexilo o fenilo, R3 significa H, CH3’ OCH3 u 00235, R
significa H, CH,, Cl, OCH,, OC,Hg, CN, NHCOR, NHCO
NHSOR, NHCONH, o NHCONHR, y R

2 5 5
ciclohexilo, fenilo, clorofenilo, tolilo o metoxifenilo.

4
o5
significe 01—04-alquilo,

Tieﬁen especial preferencia aquéllos componentes
de copulacién de férmula II, donde R, significa NHCOR5 o

4
NHCO2R5.

Componentes de copulacién adecusdos son aquéllos
gue s¢ describen en las publicaciones alemanas
DOS 1 644 177, DAS 1 544 563, DAS 1 290 915.

Para la reaccién de intercambio a continuacién es
conveniente amortiguar el 4cido que prdviene de le diazota-
cibén durante o después dc¢ la copulacidn. En los componentes
de copulacidn de férmuls Il a emplear con preferencis con

un grupo acilamino R, la amortiguacién para evitar las reac-

ciones secundarias 92 ya obligatoriemente necesaria durante
la copulacidén. Pars la amortiguacién son adecuadas las bases
orgénicas o inorgdnices, tales como piridina, imidazol,
trietilamina, trietanolamiﬂa, carbonatos alcalinos, améni-
cos, slcalinotérreos y de cinc, acetatos alcalinos, amonia-
co, hidréxidos alcalinos, 4xidos de alcali térreo y éxidos
de cinc, entendiéndose bajo "alcali" preferentemente Na y K

¥y bajo "alcali térreo" preferentemente lig.

At — ———— o —— e o e e,

i

Las reacciones de intercambio a realizar preferen- .

temente, esto es, el intercambio de haldgeno por un grupo
CN, HO, o sulfona son en si conocidos y ya se han desrcriio
en las publicaciones alemanas DOS 1 544 563, DOS 1 8u9 gl
Y en la patente britdnica 1 226 950.

En la realizacidén prdctica de esta etapa dv reac-

¢idn se introduce en la solucién o suspensién previamente
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amortiguada del colorante o-halogenoazdico obtenido el agen-
te nucleéfilo deseado, por ejemplo, cianuro de metal (prefe—
rentemente CuCN o Zn(CN)z/CUCN), nitrito de metal (por ejem-—
plo, nitrito sddico, en caso dado en presencia de sales de
cobre 1), sulfinatos de qetal (por ejemplo, NaSDZCH3

0 Zn(SO20H3)2, en caso dado en presencia de sales de cobre I)
Y se deja reaccionar, en caso dado, a temperatura més ele-—

vada, hasta que hays terminado el intercambio deseazdo.

En el "intercambio de ciano" a realizar con prefe- I
rencla se encuentran las temperaturas de reaccidn preferen- !
temente entre 40 y 120%. Los tiempos de reaccidn ascienden

desde 10 minutos hasta 2 ¢ 3 horas.

Los cianuros de metal aqui empleados, tales como
CuCN y Zn(CN)z, se emplean'preferentemente como tales. Pero
estos agentes también se pueden producir en el medio de
reaccidén empleando mezclss de sales de cobre I o sales de
cinc y cianuros alcalinos, El qesarrollo de la reaccién de
intercambio se sigue convenientemente por cromatografia de

capa delgada.

Puede ser ventujoso efectuar el intercambio en

presencia de bases orgénicaé teles como piridina o imidazol.

El aislamiento de los productos de reaccidn se
efectia en forma en si conocida, por ejemplb, Por precipi-
tacidén con aguae y/o metanol, en caso dado oxidacidén de las
sales de cobre I (por ejemplo, con cloruro de hierro I11),
filtracidén y elsboracién destilativa de las lejias madre.

Bl nuevo procedimiento se caracteriza en compara-
cién con el modo de trabajo hasta ahore usual por uns nds
reducida contaminacidn de las aguaé fesiduales, ya que los
disolventes empleados se pﬁeden reduperar amplismente por




10

15

20

25

30

destilacidn, quedéndose las sales orgdnicas e inorgdnicas
en el residuo de la destilacidén, de las que, en caso dado,

se pueden elaborar en forma adecuada.

Ademés, el procedimiento de la presente invencién
es considerablemente mds econdémico que ei modo de trabajo
convencionagl, ya que, como minimo, la reaccién de copulacidn

"y la reaccidn de intercambio, en caso dado, sin embargo, tam-
bién la reaccidn de diamzotacidn, se pueden realizar como
reaccidén en un sbélo recijiente, es decir, que se suprimen . !
costes y aparatos para el aislamiento intermedio y secado

de los colorantes antes de la reaccidén de intercambio.

También desde los puntqgvde vista técnicos de se-
guridad, el procedimiento de la presente invencidn es supe-

rior & los tradicionsales.

Los colorantes obtenidos segin el nuevo procedi-

mientos son, en su meyor parte, conocidos y son excelente-
mente adecuados para tedir materiales fibrosos sintéticos.

|
Los tipos de colorantes ue dispersidn a preparar preferente- -

mente son, por ejemplo, excelentes colorantes para poliéster.:

Ejemplo 1
47,2 g de 2,6~tibromo-4-nitro-aniling se sivspenden :
en 85 cc de 1,1-didxido de tetrahidrotiofeno. A 10-1% se
agregan, en el itranscurso de 90 minutos, 25 cc de dcido ni-
trosilsulfirico al 45 % y se agita durante otros 90 minutios
entre 0 y 10°%. La soiucién de sal diazéica obtenida se

agrega, en caso dado después de clarificacién por filtracion,

entre O y 500 en el transcurso de 60 minutos a una mezcla
de 40 g de 3~(di-n-propilamino)-acetanilida, 40,7 g ée déxido j
de cinec, 2 g de Urea y 150 cc de dimetilformamida (Db.¥). Ter-!

minada la copulacidn se obtiene una suspensidn. marrén rojiza
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ot < wn -,
Br

Se agregan 9,8 g de carbonato aménico y se calien-
ta durante 30 minutos a 50°C. Se mgrega entonces una mezcla
de 17,6 g de cianuro de cinc y 2,5 g de cianuro de cobre I
y se calienta en 15 minutos a 105°%. Después de agitar du-
rante 2 horas a esta temperatura ha terminado la reacciédn
segun el cromatograma de capa delgada. Despuds de enfriar a
80%¢ se precipita el colorante mediante adicién de 200 cc
de metanol. Terminada la cristalizacién se Separa por suc=-
cién el precipitado azul oscuro, se lava primeramente con
metanol, después con dcido clorhidrico al 10 % y finaslmente

con agua y se seca, Se obtienen 44 g del colorante de férmu~

le
CN
02N N =N N(C3H7)2

CN NHCOCH3

que tifie el poliéster en tonalidades azules tlaras.

Resultados similares se obtienen si en este ejen~
plo el DMF se sustituye por 125 cc de N-metilpirrolidonsa o
bien 175 cc de sulféxido dimetilico.
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Ejemplo 2

13 g de 2,6=dibromo-4-nitro-anilina se diazotan
en 25 cc de.l,1-diéxido de tetranidrotiofeno a 0-10°C en
2,5 horas con 8 cc de dcido nitrosilsulfirico al 45 %. La

solucién de sal diszdnica obtenida se agrege a 0-10% en el

transcurso de 15 minutos a una mezcla de 10,7 g de 3-dletil- |

amino~gcetanilida, 0,5 g de Urea, 70 cc de etilenglicolmo-
noetiléter, 10 cc de piridins 'y 6 g de éxido de magnesio.
Terminada la copulacibén se agregan 7,8 g de ciayuro de co-
bre I y la mezcla se calienta durante 90 minutos a 120°C.
Después de agregar 10 cc de piridina se deja enfriar, el
precipitado se separa por succidn, se lava primeramente con
poco etilenglicolmonoetiléter, después con metanol, dcido
clorhidrico al 10 % y finalmente con ague. Se obtienen 14,3
g del colorante de férmula '
CN
02N ' N =N N(CZHB)Z

CN NHCOCHB

Ejemplo 3

A una suspension de 27,5 g de 2,4-dinitro-6-bromo-
enilina en 85 cc de 1,l-didxido de tetrahidrotiofenc y 5,5
cc de dcido férmico se gotean a +5 hasta -10%C en uncs g0
minutos 25 cc de dcido nitrosilsulfdrico al 45 %. Des puds
de otros 90 minutos a -5 a 0% se agrega la solucién de sal
diazdica obtenida a esta temperatura a una mezcla de 36,8 g
de 3-dietilamino-acetaniliida y 26 g de déxido de magnusio en
250 cc¢ de dimetilformamiua, gota a gota, en el transcurso
de una hora. El colorant. de férmula

!
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c=ll-

NO,

0N N=N '@" N(C Hg)

Br | NX{OCH}

gse precipita inmediatamente como precipitado violeta. Des-
pués de agregar 8,8 g de cianuro de cinc y 1,25 g de cianuro
de cobre 1 se calienta lu mezcla de reaccién durante 30 mi-
nutos a 75 - 80°%C. El colorante formado de férmula

N02

CN N@CH3

ge precipita con 400 cc de metanol al 95 %, terminada la se-
paracidén se separa por succidn, se lava con metanol, gecido
clorhidrico al 10 % y agua y se seca. Rendimiento: unos 46 g
(75 % de la teoria).

37,5 é de 2,4—dinitro-6-bromo—anilina ge diazotan
como arriba descrito y se copula con 36,8 g de 3-dietilami-
no=-gcetanilida. Despuds de agregar 2,6 g de imidazol y 13 g
de cianuro de cobre I se calienta la mezcla de reaccidn du-
rante 45 minutos a 60 - 65°C. A continuacidn se égregan 300
cc de metanol y 26 g de clofufo de hierro III. Despuca de
agitar durante la noche se aislan 48 g de 2-(2',4 -dinitro-
6 ‘=ciano~fenilazo)~5-dietilaninocacetanilida. -

Ljemplo 4
18 g de 6-bromo-2,4-dinitro-anilina se mezclan en

100 cc de 3~hidroxipropionitrilo a 0% en el transcurso de

!
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2 horas con 12,5 cc de dcido nitrosilsulfurico al 45 % y

. o
después se agita durante otras 20 horas a =10 - 5 C.

La solucidén de sal diazdnica obtenida se agrega,
Zota a gota, a ~10 hasta 0% a una mezcla de 18,1 g de 3~
dietilamino-acetanilida, 20,4 g de 6xido de cinc y 100 cc
de 3-hidroxi-propionitrilo. Despuds de agitar durante 2 ho-
ras se le agrega a la suspensidén del colorante pbtenido 5 g
de carbonato eménico,2,5 g de imidazol, 6,5 g dg cianuro de
cobre I y la mezcla se calienta durante 2 horas a 110°C, E1
precipitado se separa por succidén después de enfriar, se la-
va con metanol y para retirar las sales de cobre I se intro-
duce en una solucidén de L3 g de cloruro de hierro(III) y 75
cc de deido clorhidrico-al 30 % en 250 cc de agua. Después
de'agitar durante la noche se separa el colorante por suc-

. |
c¢idn, se lave neutro y se. seca. Corresponde & la férmula si- :

gulente

0>

OZN" ~N = N’@“N(Csz)z

N NﬁEOCH3

NOTA-"

Descrite suficientemente la naturaleza del inven-
to, asi como la manera de realizarlo en la préctica, debe
hacerse constar que las Jdisposiciones anteriormente indica-
das son susceptibles de wodificaciones de detalle en cuanto

no alteren su principio fundamental.
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RELIVINDICACIONESS

l.- Procedimiento para la obtencién de colorantes
azéicos libres de grupos dcido sulfdnico por diszotacidn,
copulacidn y ulterior intercambio nucledfilo de un dtomo de
haldgeno en posicidén o con respecto al grupo azdico.del com-
ponente diazbico, caracterizado porque todas las etapas de
reaccidén se realizan en un disolvente dipolar orgdnico neu-
tro, bajo la condicién de que al emplear dcidos minerales
acuosos diluidos se emplean componentes diaszbéices no o sélo
incompletamente diazotables como medio de diazotacidn de
disolventes apréticos, que no entran en reaccidén quimica con

la sal diazdénica de estos componentes.

2.~ Procedimierto segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque se diwzota una amina aromdtica-carbocicli-~
ca o aromdtica-heterociclica diazotable, que presenta en la
posicidén orto con respecto al grupo amino un dtomo de haléd-
geno, la solucidén o bien suspensidén de la sal diazdnice se
reune con el correspondiente componente de copulacién, du-
rante o despuds de la resccidn de copulacién se amortigue
el decido emplegdo en la ulazotacidn y en el colorante o-he-
logenoazdico resultante -~ sin aislamiento intermedio ~ se
intercambia €1 o bien los sustituyentes halégeno por grupos

nitro, sulfonilo o0, preferentemente, ciano.

3.= Procedimiento segin la reivindicecién 2, carac-
terizaedo porque como aminas aromitico-carbociclicas se em~

plean aquéllas de férmule
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donde X significa Cl, Br o I e Y significa F, Cl, Br, CF

CN, N02, UOR5 o} SO2R5, donde R

3,
5 significa Cl-C4~alquilo,,ci-

clohexilo, fenilo, clorofenilo, tolilo o metoxifenilo y como |

componentes de copulacidn se emplean compuestos de férmula

R
5
S
N (11)
\\\R
/ 2
Ry
donde Rl significa H, Cl~C4—alquilo,,01-04-a1quilo simplemen~—

te sustituido por OH, Cl, OCORs,

CNOR5 0 fenilo-cl-04-alquilo, R2 significa Rl’ giclohexilo o
, OCH

fenilo, R3 significa H, CH3 3 u 002H5, R4 significa H,

CH3, c1, OCHB’ 0C2H5’ CN, NHCORS, NHCOst, NHSOQRS, NHCONH
o-NHCONHR5 y R5 1—64
clorofenilo, tolilo o metoxifenilo.

0002R5 ’ OCONH2, OCONHR5 '

2
significs C

4.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1 6 3,

-alquilo, ciclohexilo, fenilo,

caracterizado porque la diazotacidn se realiza en un nitrilo .

de dcido carboxilico inferior ¢ 1,1-didéxido de tetranhidro-

tiofeno o bien de sus derivados.

5.- Procedimiento segin la reivindicacién 4, ca=-
racterizado porque se diazota en 1,l-didxido de tetrahidro-

tiofeno.

6.~ Procedimiento segun la reivindicacién 1 6 2,
caracterizado porque como agente de diazotacidn se emplea
éster de dcido nitroso de alcoholes alifdticos, cloriro ni-
trosflico o dcido nitrosilsulfirico.
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7.~ Procedimiento segun lus reivindicaciones 1 6
2, caracterizado porque se diazota en 1,l-didxido de tetra-
hidrotiofeno con geido nitrosilsulfirico y se copulas en di-

metilformamida.

8.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 6
2, caracterizado porque la reaccidn de intercambio nucleofi-

la se efectua mediante sistemas formadoxres de CuCN.

9.~ Procedimiento para la obtencién de colorantes

azdicos libres de grupos dcido sulfénico, tel y como queda

sustancialmente descrito en la Presente Memoria.

Esta Memoria cunsta de 15 hojas escritas a mdquine
por una sola cara, -

Madrid, =9 ABR, 1976

BAYEK AKTIENGESELLSCHAFT.

L wenzd .. 3 Y MODER
p pe Flemador L Gaola Fc.nmdo:

—n
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