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REF: Case 150-3795,

Caso 150-3795

PERFECCIONAMIENTOS EN O RELACIONADOS CON COMPUESTOS ORGANICOS

La presente invencidn tiene por objeto colorantes mono~
azoicos anidnicos y sus mezclas, asi como la preparacidn y la uti-
lizacidn de los mismos.

5 La presente invencidn proporciona, en particular, com-

puestos de fOrmula I,

O—

HO

en la que R significa un radical alquilo de cadena lineal o
ramificada, sin sustituir o estando sustituido
por un mdximo de tres sustituyemntes selecciona-

10 dos entre el grupo hidroxi, alecoxi y aleoxi susti-
tuido por hidroxi, o bien estando sustituido por
un solo grupo alcoxialcoxi, en caso dado susti-
tuido por hidroxi, o bien por un grupo alcoxi-~
alcoxialcoxi, en caso dado sustituido por hidrd-

15 . xi, siendo el niimero total de Atomos de carbono
en R del a 12,

M significa hidrdgeno o un equivalente de un
catidn no cromofdrico,

y el ciclo A queda sin ulterior sustitucibn o estd sustituido,

20 con el requisito de que:

(i) el nilmero total de &tomos de carbono en R y en cualesquier
sustituyentes en el ciclo A sea de 4 a 12,
(ii) 12 molécula contenga un solo grupo sulfo y un solo grupo

sulfonamida,
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(iii) 1la wol@cula quede exenta de Acido carboxilico y de grupos

|} '
= (=)= y N R
] L

asi como mezclas de dichos colorantes monoazoicos.
Como puede apreciarse, cuando el ciclo A estd sustituido,

éste estd sustituido por uno o mis sustituyentes que se eligen de mo-
do que no afecten negativamente las propiedades tintbreas de la mol8ecula.

El simbolo R es, de preferencia, un radical alquilo de cade-
na recta o ramificada, sin sustituir o estando sustituido por un maximo
de tres grupos hidroxi; un grupo de fGrmula —R30—alquilo(cl-c4), en
el que el alquilo es sin sustituir o esta sustituido por un grupo
hidroxi, preferentemente en el Atomo de carbono terminal del mismo;
o un grupo de formula -R3[(0A)n0pH],

R, significa un radical alquileno lineal o ramificado

3
que contiene de 2 a 11 Atomos de carbono,

A significa un radical alquileno lineal o ramificado

gue contiene de 2 a 4 itomos de carbono,

n es 203, y

P es cero o 1.

De preferencia, R contiene de 4 a 12 &tomos de carbono.
En compuestos solos, al contrario de las mezclas, R contiene pre-
ferentemente de 6 a 12 atomos de carbono, de mayor preferencia de
6 a 10 y, en particular, 6, 8 o 10 Atomos de carbono. En las mez-
clas de compuestos de £drmula I, R contiene preferentemente 4 a 8
ftomos de carbono, en especial 5 a 7, o 8 a 12, en particular 9 a
11 itomos de carbono.

Cuando R significa un alquilo (cl-C12) lineal o ramifi-
cado, sustituido por hidroxi, se prefiere que los grupos hidroxi
estén enlazados a los dtomos de carbono terminales; tal grupo alqui-
lo esta preferentemente monosustituido,

R3 significa preferentemente un grupo de formula —CHZCHZ-,

CH,CH

~CHCH)CH,=, =CH,~CHi= o ~CH~CHj~,
cH, cH,

A significa preferentemente -CHchZ-. n es preferentemen~-

te 2. p es preferentemente 1.



El radical alquilo (Cl—Ch) en el grupo ~R30—a1quilo~
(C1~Ca), est® o ng sustituido, es, de preferencia; de cadena recta,
R es, de mayor preferencia, un radical de cadena recta

o ramificada, sin sustituir.

5 El ciclo A es, de preferencia, un grupo de £drmula (a)
R
1
GO Dz
Ry

(a)

en la que o bien cada una de Ry ¥Ry significa, independientemente
la una de la otra, hidrdgeno, haldgeno, preferente~
mente cloro o bromo, o alquilo (Cl~66), preferente~
mente metilo, etilo, n-butileo, butilo terciario o
10 amilo terciario, de mayor preferencia, metilo,

o bien una de Rl y R2 significa hidr8geno y la otra signi-
fica cicloalquilo (CS~C7), preferentemente ciclo-
hexilo; alcoxi (Cl—Ch), preferentemente metoxi,
etoxi o butoxi, de mayor preferencia metoxi o etoxij

15 amino; mono- o dialquil (CI-CA)-amino, preferente~
mente alquil (C1-02)~amino; mono~ o dialquil (Cl—cé)—
amino, preferentemente alquil (Cl~C2)—amino cuyo
grupo alquilo esti monosustituido por haldgeno, pre~

) ferentemente por cloro, por hidroxi o por cianoj un

20 grupo de £6rmula —NH—CORA, en la que Rh significa

alquilo (Cl-Cl‘), preferiblemente alquilo (Cl-c?_),
de mayor preferencia metilo, fenilo, bencilo,

alcoxi (01-04), preferentemente alcoxi (cl-cz) )
fenoxi; un grupo de férmula ~COOR5, en la que Rg

25 significa alquilo (Cl-Ca), preferentemente alquilo
(Clﬂcz), en especial metilo, fenilo o bencilo, y

* sefiala el Atomo de carbono unido al grupo azoico.
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Por hallgeno se entiende fllor, cloro o bromo,

Cuando uno de los simbolos R, YR, significa hidrdgeno y
el otro tiene un significado diferente de hidrdgeno, en tal caso el
sustituyente se halla, de preferencia, en la posicibn 4 o 5, Cuando
ambos ‘simbolos Rl y R2 tienen un significado diferente de hidrdgeno,
los sustituyentes se hallan, de preferencia, en las posiciones 4 y 5.

De preferencia, Rl Y R, son Ri y Ré,'respectivamente, en
donde cada una de Ri y Ri, independientemente 1la una de la otra, sig-
nifica hidrdgeno, cloro, bromo o metilo, o bien Ri significa hidrd-
geno y Ré significa alquilo (CZ-CG); alcoxi (Clbcé); ~NHCORA, en don-
de R& es alquilo (cl-ca) 0 alcoxi (cl—cé); 2-hidroxietilamino o 2-
cianoetilamino; o —COORB, en donde Rg es alquilo (Cl~C4).

De mayor preferencia, R, es hidrégeno y R, es R;, en don-

de R; significa hidrdgeno, cloro, bromo, alquilo (cl-ca), aleoxi-

(01-04), acetilamino, 2~hidroxietilamino o 2-cianoetilamino.
Preferidos compuestos solos de £drmula I son los en los
que el ciclo A es un grupo de férmula (a), en la que Rl es Ri, pre-
feriblemente hidrdgeno, y R, es Ré, preferiblemente R;, y la R
significa un radical alquilo de cadena recta o ramificada, sin susti~
tuir que contiene de 4 a 12 3tomos de carbono, en particular de 6 a
12, y en especial, de 6 a 10 4tomos de carbono, siendo el total de
atowos de carbono en R, R, YR, de 6 a 12, '
Compuestos solos de £ormula I aun mis preferidos son
los en los que el ciclo A es sin ulterior sustitucidn y la R sig-
nifica un radical alquilo de cadena recta o ramificada que contiene
de 6 a 12, preferentemente de 6 a 10, en especial de 8 a 10 3tomos
de carbono.
Compuestos solos de £6rmula I especialmente preferidos
son los en los que el ciclo A es sin ulterior sustitucidn y la R
significa un radical alquilo de cadena recta que contiene 6, 8 é 10
atomos de carbono, de mayor preferencia 8 6 10 &tomos de carbono,
Las mezclas preferidas de compuestos de £ormula I son
mezclas que contienen dos o mds compuestos de f8érmula I, en los que

los grupos R son isOmeros y/o contienen un diferente nilimero de ato-
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mos de carbono, Mezclas especialmente preferidas son mezclas de com~
puestos que contienen de 4 2 8, preferentemente de 5 a 7 dtomos de
carbono en el grupo R, o bien mezclas de compuestos que contienen_de
8 a 12, preferentemente de 9 a 11 Btomos de carbono en el grupo R, y
en los que el ciclo A significa un grupo de £drmula (2), en la que
R, es Ri YR, es Ri, de preferencia R;, segin definida anteriormente,
prefiriéndose en particular aquéllas en las que el ciclo A es sin
sustituir.

Cuando M significa un equivalente de un catifn no cromo-
forico, éste es, de preferencia, un catidn de metal alcalino, tal co-
mo el sodio, el potasio o el litio, preferentemente el sodio o el

litio, un catiBn amonio, alquilamonio o alquilamonio sustituido de

los cuales se prefieren los de formula N(RS)A’ en donde cada RS sig-

nifica, independientemente la una de la otra, hidrbgeno, alquilo-

(61-33) o hidroxi-alquilo (CZ-C3), con el requisito de que cuando uno
o mas de los simbolos R8 significan hidroxialquilo, una R, por lo
menos, signifique hidrdgeno. Como ejemplos de tales cationes pueden
darse los siguientes: mono-, di-, tri- y tetrametilamonio, trietil-
amonio, mono-, di~ y trietanolamonio y wono~, di-~ y tri-isopropanol-
amonio. De preferencia, M significa un catidn de metal alcalino,
preferentemente sodio o litio.

La presente invencidn proporciona asimismo un procedimien-
to para la porduccidn de los compuestos de £8rmula I o de sus mezclas,
caracterizﬁqdose el procedimiento por el hecho de que se copula el

producto de la diazoacidn de una amina de fdérmula II,

SOzNHR

IT

o una mezcla del mismo,

con un compuesto de férmula III,
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en un medio entre Zcido y neutro.

Las reacciones de diazoacin y de copulacidn pueden 1lle~
varse a cabo de acuerdo con procedimientos conocidos. La reaccidn
de copulacidn se realiza ventajosamente en un medio &cido, Los co-
lorantes monoazoicos asi obtenidos pueden aislarse segiin métodos
conocidos. Los productos se precipitan convenientemente con cloruro
de sodio o de potasio, se filtran, se lavan con una solucidn de sal
de metal alcalino y se secan.

Los compuestos de f£6rmula II pueden prepararse convenien-

temente mediante reaccidn de un compuesto de £6rmula IV,

- 50,C1
— v

con un compuesto de fSrmula  R-NH,

y subsiguiente reduccidn del grupo nitro, preferentemente con hierro/
Bcido clorhidrico en una solucidn alcohdlica,

La reaccibn se realiza preferentemente en un medio acuoso
a una temperatura de 60°C aproximadamente, Al desearse una mezcla de
compuestos de £0rmula II, se puede utilizar una mezcla de aminas de
formula R-NH, , (Mezclas isoméricas de compuestos de fbrmula R-NH, son
obtenibles en el comercio). La mezcla de compuestos de £6rmula II asi
obtenida puede utilizarse directamente para la diazoacién y copulacidn.

Los compuestos de formula IV son conocidos o pueden obtener-

se de manera convencional a partir de materias de partida disponibles.
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Fat‘

Los compuestos de £0rmula I y sus mezclas en la forma de
sal son bien solubles en agua. Los compuestos de férmula I y sus mez~
clas son apropiados para la tintura sobre sustratos org@nicos tefli-
bels con colorantes anidnicos y que contienen nitrdgeno. Como ejem-
plos de tales sustratos pueden citarse, en particular, las poliami-
das naturales y sint&ticas, como la lana, la seda o el nylon, los po~
liuretanos y el cuero.

Al realizar la tintura con un compuesto solo de £6rmula I,
se prefiere uno, en el que el nlimero de Atomos de carbono en R sea
un nimero par.

Los compuestos de fBrmula I y sus mezclas son especialmente
iddneos para el tefiido en bafio neutro o débilmente acido. Los compuestos
de f8rmula I y sus mezclas, en los que el niimero total de atomos de car-
bono en R y cualesquier sustituyentes en el ciclo A es de 8 a 12, po-
seen un poder tintdreo particularmente bueno en bafio neutro o débil-
mente Acido y se fijan sobre los sustratos, proporcionando tinturas
particularmente uniformes. Los compuestos de £&rmula I y sus mezclas,
en los que el nimero total de Ztomos de carbomo en R ¥ de cualesquier
sustituyentes en el ciclo A es de 4 a 8, tienen un poder tintdreo
especialmente bueno en bafio débilmente 3cido, exhibiendo asimismo una
penetracidn particularmente buena.

Las tinturas conseguidas se caracterizan por notables pro-
piedades de solidez. Cabe destacar la notable solidez a la luz, espe-
cialmente en tinturas realizadas sobre poliamidas sint@ticas, Las tin-
turas se distinguen asimismo por uma notable solidez al mojado, y, en
particular, por una solidez al lavado y al sudor; poseen ademds nota-
bles solideces al frote, a la carbonizacidn, al planchado y a la accibn
de 8cidos y de 3lcalies.

De interés particular es la combinacidn de propiedades que
los colorantes de la presente invencidn poseen, es decir, su poder
tintﬁreb en bafio neutro, su buena penetracidm, asi como 1la buena soli-
dez al lavado de las tinturas con ellos conseguidas. Aplicados sobre
naylon barrado, los colorantes proporcionan una tintura uniforme, en

particular si se tifle en presencia de agentes niveladores.
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Los colovantes de la presente invencidn son idéneos
asimismo para la combinacidn con otros colorantes de caracterfsticas
similares, Las tinturas con ellos conseguidas son en general no
susceptibles de descolorearse.

" Finalmente, los colorantes de la presente invencidn, y
en particular aquellos en los que R significa un radical alquilo
de cadena recta que contiene 10 dtomos de carbomo, suben uniforme~
mente sobre la lana y el nylon, asi como sobre nylon y el poli-
uretano cuando &stos son tefiidos juntamente.

. Los colorantes de 1la presente invencidn y sus mezclas
pueden utilizarse tales cuales o bien en forma de preparaciones

1iquidas o sélidas.
Para la produccidn de preparaciones 1iquidas en forma de

soluciones madre concentradas, estables, se utilizan preferentemente
disolventes orginicos solubles en agua y, eventualmente, productos
auxiliares, tales como agentes de disolucidn (p.ej. urea), Las solu-
ciones madre pueden luego diluirse ficilmente con agua. Tales pre-
paraciones 1iquidas pueden producirse, por ejemplo, segiin el proce-
dimiento descrito en la Patente francesa N 1,572,030.

Para la produccion de preparaciones sdlidas en forma de
Polvos o de granulado, cuyas particulas tienen un tamafic medio de 20
/u, como minimo, se utilizan productos auxiliares convencionales,
por ejemplo agentes comerciales. Tales preparaciones sdlidas pueden
prepararse, por ejemplo, seglin el procedimiento descrito en la Pa-
tente francesa N® 1,581,900. Las preparaciones s6lidas son bien so-
lubles en agua.

Los siguientes Ejemplos tienen el objeto de ilustrar la
invencidn mas detalladamente., En dichos Ejemplos, las partes se en~

tienden en peso y las temperaturas estin indicadas en grados centi-

grados,
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EJEMPLO 1

Se introducen, agitando, 62,4 partes de l-aminobenceno-
2-sulfo~N-decilamida en 200 partes de agua hasta obtener una fina

suspensidn la cual se hace reaccionar con 50 partes de Acido clor-

‘hidrico al 307, Se continila agitando la mezcla a temperatura ambien-

te durante 20 horas y luego se la diazotiza, a 0-3°, con 14,5 partes
de nitrito de sodio disuelto en 50 partes de agua. Una vez finali-
zada la diazoacifn, se elimina cualquier exceso de Acido nitrico con
0,5 partes de acido sulfimico, o

Se disuelven 20 partes de acetato de sodio en 200 partes
de agua y a la solucifn obtenida se le afiaden 48 partes de Acido 2-
amino-8-hidroxinaftaleno~6-sulfbnico, A esta solucifn se le afiade
lentamente la solucidn del diazoico obtemnida seglin arriba descrito,
manteniendo el pH a 3 - 4 mediante la adicidn por gotas de una solu-
¢idn al 5% de hidrSxido de sodio. Se agita la mezcla hasta que la co-
pulacidn est€ completada, luego se ajusta el pH a 10 con otra canti-
dad de solucidn a2l 5% de hidrdxido sBdico, y la suspensifn de colo~
rante resultante se continfla agitando durante 4 horas a 25-30°.
Finalmente, se filtra la suspensidn, el producto de la filtracidm
se lava con una solucidn diluida de cloruro sddico y se la seca. El

colorante obtenido de este modo corresponde a la £8rmula

CH2-(CH2)§—'CH3

802 - NH NH

t— v —0

HO

SO3Na

Aplicado sobre lana, seda y poliamidas sint&ticas, el colorante,

que es en forma de un polvo pardo, proporciona tefiidos en matiz
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rojo azulado brillante con buenas solideces a la luz y a los
tratamientos en mojado, El colorante posee un buen poder de subida
y poder cubridor en bafio tintdreo ncutro.

Siguiendo el procedimiento descrito en el Ejemplo 1, se
obtienen otros colorantes de formula I que corresponden a la fdrmu-

1a general

1 SOZNHR ) NH2

.._.N N O

Dichos colorantes proporcionan sobre fibras de poliamidas tinturas

en varios matices rojos.
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TABLA
Ejemplo No. R Rz R
2 n-CcH, "H H
3 n—C8H17 H H
4 "CHZ“?H ~(CH2)3~CH3 H ;iH
o5
5 n—cGHl3 CHy (4) H
6 n*-CBH17 do. H
7 n-CcH, , 'n-c4H9 (4) H
8 n-ClOH21 OCH3(4) H
9 do. 0C1{3(5) H
10 n*CsHl7 OCH3(4) H
11 do. OCH3(5) H
12 n~C6Hl3 OC2H5(4) H
13 n-‘CSHl7 do. H
14 n--ClOH21 do. H
15 n—CsH13 OCZHS(S) H
16 n--C8Hl7 do. H
17 n-—ClOH2l do. H
18 n-C8Hl7 Cl(4) H
19 n*CSH17 Cl1(5) H
20 do. NH2(4) H
21 do. NHZ(S) H
22 n-Cloﬁzl Cl(4) H
23 do. cL(5) H
-24 do. NH2(4) I
25 do. NH2(5) H
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TABLA (continuacidn)
Ejemplo No. - R Rz Rl
26 n-CBH17 “NHCOCH3(4) H
27 do. " -Nucocu3(5) H
28 n-C6H13 -NHCOC4H9(4) H
29 do. —NHCOC4H9(5) H
30 n“CBH17 -NHCHZCHZOH(4) H
31 do. —NHCHZCHZOH(S) H
32 do. —NHCOOC2H5(4) H
33 do. -NHCOOCZHS(S) H
34 do. o ~NHCH,,CH,CN (4) H
35 do. -NHCHZCH2CN(5) H
36 do. , —COOC2H5 (5) H
37 n—C6}113 cl (4) cl(5)
38 do. do. CH3(5)
39 do. CH3(4) do.
40 n»CaHl7 Cl{4) Ccl(5)
41 do. Cl{4) CH3(5)
42 do. CH3(4) CH3(5)
43 n--ClOH21 Cl(4) Cl (5)
44 do. do. CH3(5)
45 do. CH3(4) do.
46 "CHZCHZCHZ(OCHZCHZ)ZOH H H
47 “CHZCHZCHZ(OCHZCH2)3OH H B
C9H19 mezcla

48 H incluyendo H H
Clo 21 isémeros
123




TABLA (continuacidn)

Ejemplo No. R R2 ' Rl
c.H .
5711 mezcla
49 C_.H incluyendo H b4
CGH13 isBmeros
7715 - -
50 n'-CQH19 H H
51 -(QHZ)B-OCHB Cl(5) . H
52 -(CH2)3“0‘(CH2)3”CH3 H H
CH3
53 '-'(fﬂ‘- (CHZ) 3“(13 ~0H H H
CH, CHy
o
54 ~¢ -CHy0H n- C,Hy (4) H
CH3
55 , —(CH2)4—OH do. H
56 -(CHZ)S-OH do. H
Calls
57 ~CH -CHZOH do. H

Se apreciarid que los colorantes en otras formas de
sal pueden obtenerse dependiendo de las condiciones de reaceidn

y de aislamiento,
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Ejemplo de aplicacidn A

Se prepara un bafio tint8reo con 2 partes del colorante
que figura en el Ejemplo 1, 4000 partes de agua desmineralizada y
4 partes de sulfato de amonio. En el baflo se introducen 100 partes
de un tejido de nylon 66 previamente remojado, se lleva el bafio
a temperatura de ebullicidn por espacio de 30 minutos y se lo man-
tiene a esta temperatura durante una hora. Se reemplaza continua-
mente el agua perdida por evaporacidn durante el proceso de tin-
tura. Seguidamente se recoje el tejido del bafio, se lo aclara con
agua y se lo seca. Se obtiene una tintura en matiz rojo azulado.
El mismo procedimiento puede aplicarse también para el tefiido de
lana. El bafio queda bien agotado y las tinturas conseguidas son
unifoémesly poseen solideces a la luz y al mojado.

Si, al principio del proceso de tefiido, se afiaden al
bafio tintdreo 2 partes de un agente nivelador convencional, se
consiguen tinturas uniformes scbre nylon inclinado a tefiirse en
rayas,

Los compuestos de los Ejemplos 2 a 57 o bien las mez~-
clas de dos o més comﬁuestos de los Ejemplos 1 a 57 pueden utili-

zarse para la tintura seglin el procedimiento arriba descrito.

Ejemplo de aplicacidn B

Se lleva el bafio tintdreo a ebullicidn durante 30 minu-
tos, se lo mantiene a esta temperatura por espacio de 1 hora, se
afiaden 4 partes de Acido acBtico y se completa el tefiido continuan-
do de calentar a ebullicién durante otras 30 minutos. E1 agua eva-
porada durante el proceso de tintura es continuamente reemplazada.
El tejido de nylon, tefiido en matiz rojo azulado, es recojido del
bafio, aclarado con agua y secado, El mismo procedimiento puede apli-
carse tambi@n para la tintura de lana. Las tinturas obtenidas po-
seen buenas solideces a la luz y al mojado.

Los compuestos que figuran en los Ejemplos 1y 3 a 57 o
las mezclas de dos o mas de los compuestos de los Ejemplos 1 a 57,
pueden utilizarse para la tintura de nylon o de lana empleando el

procedimiento arriba descrito.



~ 16 -

"RETIVINCICACTON

1. Un procedimiento para la produccién de colorantes

monoazoicos anidnicos y sus mezclag de férmula I,

0, NH-R

2

O—

SO3M

. en la que R significa un radical alquilo de cadena lineal o
5 rvamificada, sin sustituir o estando sustituido
por un méximo de tres sustituyentes selecciona-
dos entre el grupo hidroxi, alcoxi y alcoxi susti-
tuido por hidrdxi, o estando sustituido por un
solo grupo alcoxialcoxi, en caso dado sustituido
10 por hidroxi, o bien por un grupo alcoxialcoxi-
alcoxi, en caso dado sustituido por hidroxi,
siendo el niimero total de Ztomos de carbono
en R del a 12,
.M significa hidrdgeno o un equivalente de un
15 catidn no qrbmofﬁrico,
y el ciclo A queda sin ulterior sustitucidn o estd sustituido,
con el requisito de que:
(i) el némero total de &tomos de carbono en R y en cualesquier
) sustituyentes en el ciclo A sea de 4 a 12,
20 (ii) 1la molécula contenga un solo grupo sulfo y un solo grupo
sulfonamida, y

(iii) 1a mol€cula quede libre de Acido carboxIlico y de grupos
1 1
~0-C-0~ y rN~C-0-,
1 1

. . /
as1 como de mezclas de dichos compuestos, caracterizandose el pro-

o
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cedimiento porque se copula el producto de la diazoacidn de una

amina de férmula XI,

S’OZNHR
NH2 I1
o una mezcla del mismo,
con un compuesto de £érmula III,
NH2
I11
HO
50,

en un medio entre 5cido vy neutro, '
N 2. Be reivindica por dltimo como objeto sobre el que ha
de recaer la Patente de Invencidén que se solicita: UN PROCE-
DIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE COLORANTES MONOAZOICOS ANIONI~
Cos.

Todo conforme qQueda descrito y reivindicado en la presen-
te memoria descripti#a que consta de diecisiete pédginas mecano-

grafiadas.
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