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| parte, en fase zcuosa.

de cadena recta y ramificada, que pueden estar sustitufdos por

El objeto de la invencién es un procedimiento para la
obtencién de compuestos azdéicos, que en el componente diazdico

llevan como minimo un grupo ciano en posicién orto con respecto
al puente azdico, por reaccién de correspondientes colorantes

I
|
orto-halogenoazdicos con cianuros metdlicos en medio acuoso o |
|
acuoso-orgénico. !

!

El procedimiento se caracteriza porque la reasccién se
efectia en presencia de catalizadores de transferencia de fases,|
especialmente agquéllos de la serie de las ssles amdnicas y foa- :
fénicas cuaternarias, as{ como sales sulfénicas terciariss.

Bajo catalizadores de transferencia de fases se entien
den aqui segin E.V. Demlow /véase Angewandte Chemie 86, 187 '
(1974L7 aquellos compuestos que catalizan lag_reacciones entre

sustancias,que se encuentran, en parte, en fase orgénica,en

Catalizadores de trensferencia de fases adecuados pa-
re la realizacién del procedimiento de la preSente invencién

son los compusstos de férmula I

e .

[mlnza3(n4)n NE (1)
donde X significa nitrégeno, £ésforo o azufre, Rl, Rz y R3, in. -
dependientes entre sf, significan alquilo, cicloalquilo, aralqui
lo o arilo, r significa alquilo o aralquilo, a representa 0 6 :
1l y A significa un anién, - é
bajo la condicidén de que n esté por 1 ouando X significa nitr6-§

-geno o fésforo, n estd por O cuando X significa azufre.

Restos alquilo adecuados son los restoa Cl-czo-alquild
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halégeno, grupos hidroxi, alcoxi, ciano, alcoxicarbonilo, alquﬁg
i

carbonilo o nitro.

Restos cicloalquilo a&ecuados son, por ejemplo, oiclo#

' i

pentilo y ciclohexilo.

Restos aralquilo adecuados son lo0s restos fenil-clc3-
alquilo, que pueden estar sustituidos por halégeno, grupos al-
quilo, hidroxi, alcoxi, c¢iano, alcoxicarbonilo, alauilcarbonilo

o nitro.

Los restos Rl, R2, R3 y'R4 pueden estar también enla-f
zados entre sf, de manera que X sea parte de un heterociclo.

~ Aniones adecuados son 1os restos de Scido usuales. :
Como ejemplo sean mencionados clorure, bromuro, ioduro, fluorurq,
sulfato, alquilsulfato, hidrégenosulfato, nitrato, fbsfato, E
acetafo; tosilato, bencenosulfonato y cianuro. Aqui tienen pre-§
ferencia el cloruro, bromuro, alquilsulfato y eianuro. |

Catalizadores de trensferencia de fases adecuados soni!
cloruro dertetraetil-amonium, ' ?
cianuro de tetraetil-amoniunm,
cloruro de tetraspropil-amonium,
cloruro de tetrabutil-amonium,
cloruro de trimetilfenil-amonium,
sulfato metiiiqo de trimetilfenil-amonium,
cloruro de trimetil-(3-nitrofenil)-amonium,
cloruro de tetraetil-foafoniug,
cloruro de tetrabutil;fosfoninm, ‘
cloruro de dietilfenil-bencil-zmonium,
cloruro de propil-difenilbencil-emonium,
bromuro de dimetilfenil~bencil-amonium,
¢loruro de bencil-nonil-dibutil-amoniun,
cloruro de bencil-decil-dibutil-amoniunm,
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-bromuro de trifenil-etil-fosfonium,

‘| de aniones de alto peso molecular .con restos amonium o fosfo-

_ procedim:.ento de la presente invencién son los cianu.ros del pri-
| mero y segundo grupo princ:.pal, as{ como los del primero y. se-

|11

-4

cloruro de bencil-undecil-dipropil-amonium,
cloruro de benoil-dodecil-dimetil-amonium ("Zephirol®)
bromuro de trimetil-eicosil-amonium,

bromuro de trifenil-bencil-fosfonium, ‘
cloruro de trifenil-propil-fosfonium y
cloruro de tri-(p-hidroxifenil)-sulfonium.

Tembién entran en consideracién los intercambiadores

m.um cuaternarios. Tienen preferencia las. sales Ge amonium '
fosfonium, especialmente aguéllas que ll_.evan restos R contenien-
do como minimo 6 étomoscb ca.rbono.

Los.catalizadores de transferencia de fases. se ‘emplean|
en cantidades de 0,1 haste 100 molea-%, preferentemente lhasta
20 moles-%, referido al haldgeno -a intercambiar. ’ |

Cianuros de metsl adecuados para la rea.lizacidn del

gundo grupo secundario del sistema periédico, ta.les como, por
ejemplo, NeCN, KCN, Ca(CN)Z, Zn(CN)z, Ag CN,’ especialmente, nsinl
embargo, ciamuro de cobre (I) y sus comple;)os ciano de fémula

Me P'c,u ((JN)p"_1 | e (1)

donde Me significa un metal alealino, tal como, por ejemplo,
Ii, Na, K y p representa los valores 1, 25 3; as:f. como, ademé.e
los comple;jos ciano del zinc de fdrmula III

Meg Zn (CH) ., . B (111)
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donde Me tiene. el significado anteriormente indicado y q puede

asumir los valores 1l y 2.

El nuevo procedimiento se puede realizar en distintas

variantes.

Dne forma de ejecucidn preferente consiste en la reac-—
cién de colorantes o-haldgeno-gzéicos con cianuro de cobre(I)
en mediq puremente acuoso en presencia de catalizadores de
transferencia de fases de férmula I, preferentemente aquéllos [

con restos R que llevan como minimo 6 dtomos de carbono.

!

Otre forma de ejecucidn oonsiste en la reaccién de
colorantes oqhalogenoazéicos con’ oomplejos de cianuro de zinc
de férmula III en un sistema de dos fases de agus/disolvente
orgénico.en presencia de catalizadores de iransferencia de fases
de férmula I. }

Otra forms de ejecucidén especialmente preferente
consiste en la reaccién de colorantes o-halogenoazéicos con com-
plejos de ciamuro de cobre de férmula II en un sistema de dos
fases agua/disolvente orgénico en presencia de catalizadores
de transferencim de fases de f6rmula I. Aquf se forman muevos
complejos de f£érmula IV ’ .

[nln%:’m‘) n]p culem) (Iv)

donde los restos Rl - R4, X, ny p tienen los significados indi-
cadoa anteriormente en las férmulas I y II. También es posible ;
aislar primeramente eatos complejos de férmula IV y despuds ha-g
cerlos reaccionar con colorantes o-halogenoazéicos. %

El nuevo procedimiento es especialmente adecuado para
lz obtencidn de colorantes azdéicos de férmula
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donde A significa un resto aromgtico-carbociclico, preferente-

i
(cn) - :

| , ,

A-N=RN<K (v) f

' ' |

a partir de los correspondientes colorantes halogenoazbicos de i
férmula

X
ln
A=N=K«-XK (VL)

mente de la serie benceno o naftaleno, o también un resto benz-—
isotiazol, X significa un sustituyente halégeno, prefe'rente;- )

mente cloro o bromo, que se encuentra en el_resto.A en la posi- r
eidn o con respecto al grupo azdico, K significa el resto de un
componente de copulacién y n representa 1 6 2.

Con preferencia 8e pueden obtener segin este nuevo
procedimiento los colorantes de férmule VII ’

Z

l N=N-K (VII) - s
CN
1 ¥ VIII
- .
Y N=N-K : (VIII)
N

Aqui significa Y hidrégeno o un grupo -302, -CN, -R., -OR

R l! 11
) . s 2 : : . 7 :
-CE‘3, -S0R, » -SOZN\-R » -F, -C1, -Br, —COR, ¢ —N=N-R, i
3 t

donde Rl~signiﬁca un resto alquilo, aralquilo o arilo, en caso :
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dado sustituido, R2 y R3 significan hidrégeno o sustiiuyentes
iguales o diferentes, que también juntos pueden ser componentes
de un anillo heterooiclico, R4 significa hidrégeno, -OH, el

Ry

Ry

hidrégeno, o sustituyentes, entre éstos preferentemente los gz'u—

-CN, -Rl, -OR.I’ -CI'3, -SOZR].’

resto -R,, -ORi é -N< y Ry significe arilo, Z significa |

pos -NOZ, f
./RQ : ' ' i
-SOZN\ , €1, -Br, ~COE R heterociclos de £érmules IX,X y XI
R ;

3 : _ '

e e £~

: . R
axm 76 (X) 8 (xm)

dondg R6 significa hidrégeno o R., R7 significa metilo o tambiénf
Jt_mto con R8 un anillo benceno condensado y_R8 signifj.ca !
-002033 o -0020235, Zl significa hidrégeno o sustituyentes,
entre éstos preferentemente los grupos -NO2, ~CN, -Rl, .-ORl,

/R 2

-01?3, -SOZRI, 502R4, -SO'2N\ s =Cl, =-Br, -0034 y donde Z2 y
R
Zl,juntos, también puedén formar un anillo isotiazélico conden- .

sado; K tigne el significado ya sefialado.

Reastos K adecuados son los restos de componentes de
copuiacién de la serie benceno, naftaleno, indol, piridina y
tetrahidroquinoiina, preferentemente, sin embargo, restos p-
aminoarileno N-sustituidos y, especislmente, anilinas de férmula

Ix

i
}
|
1
H
t
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N/R11 |
N . (1IX) .

R
R9 10

: |
Aqui significean: R9 hidrégeno, aslquilo, slcoxi, ariloxi, alquil-;
carbonilamino, aralquilcarbonilamino, cicloalquilcarbonilamino,
arilcarbonilamino, heterilcarbonilamino, alcoxicarbonilamino,

alquilsulfonilamino, arilsulfonilamino, aminocarbonilamino, §
CN, CFB’ carbamollo, dialquilamindcarbonilo, alcoxicarbonilo, T
sulfamoilo, dialquilamigosu;foﬁilo ) alquilsulfonilo,'Rlo sign17
fica hidrégeno, alquilo, aralquilo o arilo, R,, significa hidré-
geno, alquilo o aralquilo, R12 significe hidrdgeno, alquilo, ;
alcoxl, ariloxi, aralcoxi, helégeno, CN, carboxilo 0 alcoxicar-
bonilo.

t
'
!
1
1

Bajo los restos alquilo y alcoxi menciongdos_anterior-
mente en relacién arbitraria (por lo tanto, también alquilsulfo-
nilo o alecoxicarbonilo) se han de entender preferentemeqte aque=—
1los restos con 1 -~ 4 dtomos de carbono, que estén sustitufdos
preferentemente una vez por OH, CN, haldgeno, C -c -alecoxi,

4
cz—cs-alquilcarboniloxi 0 por grupos amonium de férmula

1
2
|

Q

3

1

-Q2

‘donde Ql, Q, F Q3 significan alquilo, czcloalqnllo, aralquilo |

0 arilo, 0 también los miembros restanxes de un N-heterociclo,
tal como piriaina, imidazol y triazol, mientras baao los restoas g
arilo o ariloxi se entienden preferentemenxe los restos fenilo '
o fenoxi, que, en caso dado, estdn sustituidos una vez por C1,
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Br, NO,, CN, aleoxi (C,-C,), alquilo(C,~C,).

Con eapecial preferencia se pueden obtener segun el

nuevo procedimiento los colorantes de férmula XIII

s
‘C?‘ N=N (XI1I)

NHBR13

donde Zy significa nitro, ciano, trifldormetilo, kaldgeno, ﬁe-
tilsuifonilo, etilsulfonilo o propilsulfonilo, carbamoilo, N-
metilcarbamoilo, N-etiléarbamoilo, N,N—dimetilcarbamoild, N,ﬁ-
dietilcarbameilo, sulfamoilo, N-metilsulfaemoilo, N-etilsulfamoi-
lo, N,N-dimetilsulfamoilo, N,N-dietilsulfamoilo, B significa f
~0-, ~C0,- 0 ~50,-, R), significs slquilo, evalquilo, erile o g
NVIV V1 significa hidrégeno, alquilo, aralquilo, arilo, i
V2 signiifica hidrégeno, aljuilo, aralquilo, Rl4 aignifica hidré{
geno, alquilo, aralquilo o arilo, R15 significa hidrégeno,
alquilo o aralquilo, Rl6 significa hidrdgeno, alquilo, alcoxi, |
ariloxi, aralcoxi, y donde ha de valer la condicién de que B =

|

00~ 0 -302- cuando R13 = NV1V2

Bajo los restos alquilo y alcoxi anteriormente mencio%

nados se entienden aqui también aquellos restos con 1 = 4 dto~ |

mos de carbono, que estdn sustituides preferentemente una vesz ;

por OH, CN, haldgeno, 01-04—aloozi, Cz—cs-alquilcarboniloxi, ;
mientras bajo 1os restos arilo o ariloxl se entienden preferen- |
temente los restos fenilo o fenoxi, que, en caso dado, estédn 5
sustituidos una ves por C1, Br, NO,, CN, sleoxi(C,~C,), alquiloﬂ
(€10, o
La reaccidén de intercambio de ciano se deéarrolla fé-
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| agua/disolvente orgdnico.

‘1ida, filtreble.

cilmente a temperaturas de 50 a 100°C. La fdeil capacidad de
reaccidn se debe aquf a la gran capacidad de los complejos de

férmula I de tramsmitir cignuro, bien como tal o en forma de !
complejos de cianuro, tal ccmo, por ejemplo, IV, entre las dis-f
tintes fases: agua y golérantes sin disolver, © bien colorante

disuelto en disolvente orginico (no miscible con agua).

Como disolventes no miscibles con agua son adecuados

los hidrocarburos clorados, tal ¢omo, por ejemplo, cloroformo,

¥etraclorocarbono, dicloroetileno, dicloroetilideno, percloro- !
etileno, asi como los disolventes aromdticos, tales como bence-;
no, tolueno, xileno, mesitileno, clorbbenceno, dieclorobenceno, i
nitrobenceno y difenilo.

E1 nuevo procedimiento representa unzs mejora decisi-
va, pues permite la obtencién de colorantes o-cianoazbicos en
disolventes baratos: agua, o también en un sistema de dosfases

Ademés, el disolvente orgénico empleado, que contiene
disuelto el colorante, se puede recuperar fécilmente por desti-
lacién de vapor de agua, obteniéndose el colorante en forma sé-

En comparacidén con el procedimiento acuoso conocido
por la publicacién alemena DOS 2 134 896 para la obtencidn de
colorentes o-cianoazéicos presente el nuevo procedimiento la .
vente]a de una manipulacién més sencille y barata, ya que debido
a la baja temperatura de reaccién.( 5-100 c) resulta innecesario

el empleo de autoclaves costosos. Una mayor ventaja consiste %
|

| en que ghora, por primera vez, selogra también en sistems acuo~

80 una reaccién précticemente total, mientras el producto de
reaccién obtenido scgin los procedimientos hasts shora gonoci- :
dos, especialmente en la obtencidn de los colorantes diciano auni

i
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contenfa grandes cantidades de colorante o-halogenoazéico.

En comparacién con el procedimiento acuoso conocido
por la publicacién alemana DOS 2 310 745 para la obtencién de
colorantes o-cianoazdicos presenta el nuevo procedimiento la
ventaja de que se pueden emplear sales aménicas y fosfénicas
de £4cil obtencién industrial como catalizadores con respecto i
a 1os N-heterociclos., Otra ventaja consiste en que Se agregan 1*
dlsolventes no miscibles con agua, que permiten una recuperaciém
fécil, de manera gue se evita una sobrecarga de las aguas resi-
duales., . i

ST serr—riy v e Crm et e ey

206,2 g de una torta de prensado himeda al 16,8 % de
3-acetamino-4~(2’-bromo-4 ’,6 ‘~dinitrofenilazo=-)N,N-dietilanilina
se agitan durante la noche en 250 cc de agua. Despuéds de agregar
una solucién o bien suspensién de 5,36 g de bromuro de trifenil<
etil-fosfonium ¥y 7,15 g de ciamro de cobre(I) en 250 cec de i

{ agua se calienta durante 3 horaa bajo agitacién a 100 %. se se-

pere por succidén, el colorante se suspende en 500 cc de dcido
clorhidrico al 5 %, se agregan 14 g de cloruro de hierro(III)

i
b
[

enhidro y se agita durante la noche. Después de separar por suc—

cién, lavar y secar se obtiemen 26,5 g del colorante ciamno-ezéi~
co azul, que 86lo contiene adn un 1 = 2 % de colorante de parti~
da. ' .
, Siel miemo ensayo so efectia sin el bromuro de tri-
fenil-etil-fosfonium, se obtiene como mdximo una transformacidn
del 3 %.
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Ejemplo 2

103,1 g de la torta de prensado himeda al 16,8 %
de 3~acetamino-4=(2 -bromo-4 ‘-6 ~dinitrofenilazo)-N,N-dietilani-
lina se suspenden en una solucidn de 2,68 g de bromuro de tri-
fenil-stil~fosfonium en 200 cc de agua. Despuds de agregar 75 c¢
de cloruro stilénico se calienta bajo agitecidén hasta hervir.

En el transcurso de 1 hors se gotea wna solucién de 2,86 g de
bromurc de cobre y 1,96 g de cianuro sédico en 50 cc de agua.
El disolvente se separa por destilacidén de vapor de agua. Se .
agregan 10 ¢c de dcido clorhidrico concentrado Y 5 g de cloruro
de hierro(III) y se agita durante la noche a temperatura.ambien~
te.

Después de sepafar por suggién, lavar y secer se ob-
tienen 14,2 g del colorante cigno-azéico, que contiene sélo
aproxzmadamenie un 1 % de colorante de partids. :

' Si se efec'hiael nismo onsayo 8in el bromuro de. trife- 5
nileetil-fosfoniwgy se obtzene cono méximo una transformacidn

del 3 Lo

El que bajo las condiciones de arriba se forme un nue-
vo complejo de cianuro de cobre activo

I 1® @
LF05H5)3 qzﬂsé] Cu(CH)z.
se desprende del ensayo a .continuacién.

Una suspensién de 1,43 g de bromuro de cobre(I) en 3
100 cc de agua se agita con una solucién de 0,98 g de cianuro
sédico en 20 cc de ague en el embudo separador hasta que se ha-
ya presentado una disoluocién cesi total.

Lz solucidén filtrade se mezcla bejo agitacidn lenta-
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mente con una disoluecidén de 3,71 g de cloruro de trifemil-etil-
fosfonium en 70 cc de esgua, con lo que se obtiene immediatamen-
te wn precipitado incoloro. Se separa por auccidén, se lava y se

seca.
Rendimiento: 3,3 &.
Punto de fusién: 150°C

C, . H_CuN_.P (406,9).

22 720 2
c H N P
| caleulado: 64,77 4,96 6,88 7,61
Encontrado: 64,85 5,15 6,25 7,50

Ejemplo 3 ' ;
103,1 g de la torta de prensado himeda el 16,8 %
de 3~ecetamino-4-(2’-bromo—4’,6 ‘~dinitrofenilazo)-N,N-dietil-
snilina se suspenden en 200 cc de agus. Después de agregar 5
ce de una solucién acuosa al 50 % de cloruro de beneil-dodecil-
dimetilamonium (*Zephirol*) y 75 cc dé cloruro etilénico se ca—
lienta bajo agifacién haste hervir. En el tremscurso de 1 hora
se gotea una solucidén de 2,86 g de bromuro de cobre y 1,95 g
de cianuro sédico en 50 cc de agua. El disolvente se separa por
destilacién de vapor de agus, se agregan 10 cc de dcido clorhi-
drico concentrado y 5 g de cloruro de hierro(III) y se agita
durante la noche a temperaturas ambiente., Después da separar por
succién, lavar y secar se obtienen 14 g del colorante cianazébico,
que aun contiene aproximademente un 1 % de colorante de parti- |

da. .

También aquf se forma un nuevo complejo de cobre acti-

vo, tal y como demuestrs el emsayo siguiente. 7,18 g de bromuro
de cobre pulverizado se agitan con una solucidén de 4,9 g de
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clanuro sédico en 150 cc de agua hasta que casi %odo el bromufp
de cobre se haya disuelto. A la solucién clarificada se gotean
34 g de una solucidén acuosa al 50 % de cloruro de bencil-dode-

cil-dimetilamoniun ("Zephirolﬁ), con 1o que se precipite una
masa -incolora, semicristalina. El agua se separa por decanha-
cidn y se sustituye por 300 cc de agua destilada. Despuds de
egitar durente 2 horas a temperature ambiente Se separa el pro-

ducto eristalino por succidn, se lava y seca en vacio.
Rendimiento:s 14,2 g. Punto de fusidn 138 - 140%. »

Cpy Eyg Cu Ny (420,1)

c H N ;‘

Calculado: . . 65,75 9,12 10,0 L
Encontrados : 66,32 9,52 9,15 o f
, |
Ejemplo 4 }
17,33 g de 3-acetamino-4-(2 ~bromo=4 26’ -dinltrofenil-

azo)-N, N-dietilenilina se suspenden ¢ bien disuelven en 200 cc %
de agua y 75 cc de cloruro etilénico. Después de agreger 6 g {
de cloruro de tetraetil-smonium se calienta bajo agitacidén has-
ta hervir y en el traﬁscurso de 1 hora se gotea una solucidén :
de 2,0 g de cianuro sédico y 2,9 g de bromuro de cobre en 100

cc de egus. Se calienta durente otras 7 horas haste hervir en el
refrigerador de reflujo, se separa después el cloruro etilénico’
por deStilacidn de vapor de agua, se separz por succién y se la-
va con 500  cc de 4oido clorhidrico sl 5 % y agua

Rendimiento: 14,6 g. ' o

En el cromatograma,de capa delgads se halla, ademds
del colorante cian-azbéico aun aproximademente un 5 % del colo-
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rante de partida.

Ejemplo 5
19,6 g de 3~acetamino=4-(2’,6 ‘=dibromo-4 ‘-nitrofenil-
az0)-N,N-dipropilanilina, presente en forma de una torta de

prensado humeda, se suspenden en una solucidén de 5,36 g de bro-:

muro de trifenil-etil-fosfonium en 200 cc de sgua.

Después de agregar 100 cc de cloruro etilénico se ca-
lienta bajo agitacidén hasta hervir. En el transcurso de 1 hora
se gotea unas solucién de 5,72 g de bromuro de cobre ¥y 3,%9¢g
de cianuro sédico en 100 cc de agua. E1l desarrollo de la reac—
cién se sigue mediante cromastografie de capa delgeda. El disol-
vente se separa por destilacién de.vapor de agua. Se agregan
20 cc de dcido clorhidrico concentrado y 20 g de cloruro de
hierro(IIl) y se agita durante la noche & temperatura ambiente.
Después de separar por succién, laver y secer se obtienen 14,4
g del colorante dicianazéico, que aun bontiene aproximadamente
un 1 % de colorante de partida y aproiimadamenxe un 2 % de co-
lorante monocianazéico. | -

Ejemplo 6

13,46 g de 2-metoxi=4-(2’,6°=diiodo=4’-nitrofenil-
az0)~5-metanosulfonamido-i ,N-dietilaniling se suspenden en 50
cc de agua. Después de agregar 1,5 g de bromuro de trifenil-~
etil-fosfonium y 20 cc de cloruro etilénico se calienta hasta
hervir y en el transcurso de 1 hors se gotes una solucién de
0,98 g de cianuro sédico y 1,17 g de oianuro de zinc en 25 co
de sgua. Se calienta adn durante 1,5 horas hasta hervir y des-

pués de la destilacién de vepor de agua, separacién por suecidn :



¥ lavedo se obtienen 9,5 g del colorante diciano, que ain con—
tiene aproximadamente un 10 ¢ del colorante monoiodo-monocianoc, i

Trabajando en forma andloga o similar se pueden ob-

tener en buenos rendimientos los colorantes mencionados en las
tables a continuacidn. '
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ie
, 200% Agua ,02 .
;M ©), N%
20°% Agua/cloruro etilé- ZN'Q
nico 2'C6H5
2 snO - 02 EL
&0 ¢c Agua/clorobenceno Q;Q—M «
, C.H
28 o fecocu; 6 1!
8300 A o » I\'ZH
3¢ gua/cloruro etilé~ o @ O 5
nico
mmcﬂ3
F3
s0% : (2%
: Azua/tetraclorceti~ 0.3 @ ’ @
leno . CH,
“80°% Agua/cloruro etilée
: cE nico
173
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Cianuro

-3

@

Ne Producto de partida Catalizador de
transferencia de
. fases e
y
13 2,6-dibromo-4-nitro-ani - N 8,2 (cw) 4 (c 6H5 ) 3PC 33701
line ~—————3 3=-metanosul-
Zonznido-N,N-di-etilanili
na
14 2,6=-dibromo-4-metilsulfo- CuCN (¢ 635) 3PC 4H93r
nil-aniling ——s 3-aceti}l
eamino=-N,N=dibutilanilins
15 2,6-dibromo~4=trifldorne= NaCu(CK) 2 (H-HOC 6H 4) 3'301
til-gniling ———= 3-meto~
xicarvonil-amino-N,N-gi~
etilenilina
%83 ¢
16 2,6-dibromo~4-nitroanili- NaCu(CN) CH.(CH,)2-§-CH
2 3'772°9 3
ng ~———3 3=metileN-etileN=~ (GH..) !
-acetoxietiianilina 271 ¢
’ : it
17 2-metil-4-nitro-6-~bromoani CuCN (Qsﬂs)PCZHSCI

1iRg —— 3 3J~gcetamino-N-
etil-N~ —cianoetil-anilina




Tezseratura Disolvente Producto de reaccidn
-1
v de .
J— 20% Agua/tetracloroetilenc
1
)
007¢ Agua
e
30% Agua/cloruro etilénico P3C:C f
1 ' C 25 |
ENOD,CH, © °
| - 4,
l
21 30% i Agua/tolueno o B Q \
3 - CH,CH 0C0CH,
: Gig
1 - ,
100%

Agua
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Descrita suficientemente la naturalezé del invento,
asl como la manera de realizsrlo en la préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceplibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su
principio fundeméntal.

ot Faniar— ot mvanen
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REIVINDICACIONES

l.- Procedimiento para la obtencién de comﬁuestos

azéicos, que en el componente diazéico muestran como mfnimo un y
grupo ciano en la posicidén orto con respecto al puente azbico, i
por reaccidn de correspondientes colorantes orto—halogenoazdicoé
con cianuros metédlicos en medio acuoso o acuoso-organlco, carac:
terizado porque la reaccidn se efectda en presencis de catali- E

zadores de transferencie de fases.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carac-
terizado.porque como catalizadores de transferencia de fases
se emplean aquéllos de la serie de las sales de amonium euater—
nariss y fosfonium,_asi como sales sulfonium terciarias.

3.~ Procedimiento segdn la réivindicacién 1, carac-
terizado poraque como catalizadores de transferencia de fases
se emplean compuestos de férmula

b e ——————e 4t s wami g

| [m’yzﬁ(n"g@ L

donde X significa nitrégeno, f£ésforo o azufre, Rl r% v B3,
independientes entre si, significan alquilo, cicloalquilo, aral-
quilo o arilo, R4 significa alquilo o aralquilo, n represents 0
61y A significa un anién, bajo la condicién de que n estd por
1l cuando X significa nitrégeno 0 f6sforo y n estd por O cuando

¢ signlfica azufre.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carasc-
terizado porque como catalizadores de tramsferencia de fases E
Se emplean intercambiadpres de aniones de alto peso molecular '
con restos de smonium custernarios o fosfonium.

- 5.= Procedimiento segdn la reivindicacién 1, carsc-



terizado porque los catalizadores de transferencia de fases
se emplean en cantidades de 0,1 hasta 100 moles-%, referido al |

halégeno a intercambiar.

| 6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
% | terizado porgue los catalizadores de transferencia de fases :
se exmplean en cantidades de 1 a 20 moles-%, referido al halédge- '

no & intsrcambiar.

7.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque la reaccidén de los colorantes halogenoazbicos
17| se efectia con complejos de ciano del zinc de férmula

Meq Zn (CN)q+2

donde lMe significa un metzl alcalino y q representa los nﬁmeros§

1y 2, en el sistema bifdsico. |

8.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
15 | terizado porgue la reaccién de los colorantes halogenoazbicos
se efectia con Cu CN en medio puramente acuoso.

9.~ Procedimiento seginm la reivindicacién 1, carac-
terizado porque la reaccién se efectda en presencia de ‘cataliza-

dores de transferencia de fases de férmula '

20 l- xnlaza3(n4);l 'p Cu(GN)p“_

E

donde p significa 1, 2 6 3 y los demds simbolos tienen los '
significados indicados en las reivindicaciones 3 y 6. :

10.- Procedimiento para la obtencidén de compuestos ?
azbicos, tal y como gqueda sustancialmente describo en la presen{

25 ! te Memoria.
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