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' quilo, arilo, aralquilo o cicloalquilo, y los restos alquilo,

El objeto de la invencidén son colorantes nitroasmino-
azoicos libres de grupos &cido sulfénico de férmula

R

R - (1)
i l N=N R
Rr‘NH @ R "
5
R, Ry

donde R, significa E, NO,, CN, halbgeno, alquilo, COX;, S0,X,,
CONHBX4, 5CN, CX,, 5%, & €00z, R2 signi#ica H, NOg, halbgeno,
alquilo, O-alquilo §é srilo, Ry significa H 6 C00Z, Ry, Rg, in-
dependientes entre si, significan H, alquilo, O-alquilo § he-
légeno, R, significe H, slquilo, srilo o cicloalguilo, Ry sig-
nifica H & alquilo, Ry significs H é C00Z, donde X, significa
slquilo o arilo, % significa alquilo, arilo o arélquilo,

X3 ¥ X,, independientes entre si, significen H, alquilo, arilo,
cicloalquilo 6, junto con el &tomo de nitrégeno formsn un he~

terociclo saturado de 5 hasta 7 miembros y Z significa H, al-

arilo, aralquilo é cicloalquilo anteriormente mencionados pue-
den contener ulteriores sustituyentes no-~-ionégenos ususles en
lg quimica de los éolorantes,_bajo la condicibén de que el gru-
po azoico esté en la posicién m é§ p en el anillo B con respec-
to al grupo smino secundarios, como minimo uno de los restos
Rys Ry Bg esté por COOZ cuando Ry significa alquilo 6 Ry esté
por CO0Z cusndo R.7 significa hidrébgeno.

Bajo haldgeno se entiende, dentro del alcance de la
presente in&encién,fluor, bromo y prefersntemente c¢loro.

Restos alquilo By hasta Rg adecuados son aquellos con

1 hasta 4 &tomos de carbono, tal como metilo, etilo, n~propilo,

iso~-propilo, n-butilo, terc.butilo.
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' Restos alquilo X, hasts X,, R7, Z adecuados son aque
llos con 1 hasta 8 &tomos de carboné, tal como metilo, etilo,
n- & isopropilo, butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo, que
pueden estar sustituidos por haldgeno, tsl como fluor, bromo &
preferentemente cloro, ciano, hidroxilo, alcoxi o aciloxi, en-
tendiéndose bajo aciloxi 01-04-alquilcarboniloxi, benzoiloxi.

Arilo Ry, Bg, 2, X; hasta X, adecuado es fenilo, en
caso dado sustituido por Cl-c4-alquilo, Cl-cq.alcoxi, halégeno
tal como fluor, cloro, bromo, ciano § nitro, una hasta dos ve-
ces. .

Cicloalquilo XB' X;s Rgy Z adecuado es ciclopentilo,
ciclohexilo, cicloheptilo.

Restos alcoxi Ryy Ry, R5 adecuados son C;-Cy-alcoxi,
tal como metoxi, etoxi, butoxi.

Aralquilo XZ, XE’ x4;'z adecusdo son restos fenil-C,-
Cu-alquilo, que en el nficleo fenilo pueden estar sustituidos
una a tres veces por 0y-0y-aslquilo, C;-C,-alcoxi, halégeno,
tal como fluor, cloro, bromo o nitro,

Heterociclos adecuados, que bajo inclusidn del &tomo
de nitrdgeno del grupo carbonamida formsn X3 y X4 son pirroli-
dina, piperidina, morfolina. Preferentemente los nuevos colo-
rantes no cohtienen,sin embargo, ningin heterociclo.

Colorantes preferentes son aquellos de féimula I don-
deARl significa C00Z, R, significa H, halbgeno, alquilo, R, ¥
R5, independientes entre si, significan H, alquilo, O-alquilo
6 halﬁgeno, Rg significa H, alquilo, arilo o cicloalquilo, Ry
significa.alquilo,.% y Ry significen H, donde 2 significs &,
alquilo, arilo, aralquilo o cicloslquilo y los restos alquilo

arilo, aralquilo o cicloalquilo snteriormente mencionados pue-

den llevar ulteriores restos no iondgenos usuales en la quimi-
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se encuentra en la posicién m 6 p en el snillo B con respecto

' 'CHZ—?H°R10 , con R9 siendo H, C,-Cy-alquilo, Cy-Cy-alcoxi-

----- Tar o b i v dima o

ca de los colorantes, bajo la condicién de que el grupo azoico

al grupo amino secundario..
De entre estos colorantes tiemen éspecial preferencig
aquellos de férmula I donde Rl significa C00Z, R2 significa H,
cloro 6‘01-04-alquilo, Ry ¥ R5, independientes entre si, sige"
nifican H, cloro, Cy~Cy-alquilo o C,-Cy~-alcoxi, Re significa
H, 01-04-alquilo, fenilo, tolilo o ciclohexilo, R7 significa
01—04-alquilo, que pueden estar sustituidos por hidroxi, fenildg
Cl-C4~alcoxi, 01-04-alquilcarboniloxi, especialment; metilo,

etilo, propilo, butilo, l-hidroxietilo, asi como restos

0R9

carbonilo o benzoilo, R, siendo E 6 Cy~C,-alquilo, Rz 7 Rg
significan H, donde Z significa fenil-cl-c4¢alquilo, fenilo,
tolilo, ciclohexilo, C;-Cg-slquilo, C;-Cg-alquilo, que esté
sugtituido por hidroxi o fenilo (especiglmente netilo, efilo,
propilo, butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo, 2-hidroxi-
etilo, o restos -CHE-CEI-Rlo » con Rg = H 6 C,-Cy~alquilo y
OR9
Riyg = B 6 C;-Cy~alquilo, bsjo le condicibn de que el grupo
azoico se encuentre en la posicién m § p del enillo B con res-
pecto al grupo amino secundario.

Colorantes muy especialmente preferidos son aquellos
de férmula I donde R, significa COOZ,»RZ, R3, R, ¥ Ry signifi-
can H, R5 significa H, metilo, cloro, metoxi & etoxi, Ré sig- \
nifica H, metilo, etilo, propilo, isopropilo, terec.butilo, fe-
nilo o ciclohexilo, R7 significa metilo, etilo, propilo, isopro

pilo, butilo, isobutilo, 2-hidroxietilo, 2-metoxietilo, 2-eto-

xietilo, 2-acetoxietilo, 2-hidroxipropilo, 2-acetoxipropilo,
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2-hidroxibutilo § 2-hidroxi-3-cloropropilo, donde % significa
metilo, etilo, propilo de cadena recta o ramificadas, butilo,
pentilo, hexilo, bencilo, femnilo, %tolilo, ciclohexilo, 2-hi-
droxietilo, 2-metoxietilo, 2~etoxietilo, 2-scetoxietilo, 2-hi-
droxipropilo, 2-acetoxipropilo, 2-hidroxibutilo, 2~hidroxi-3-
cloro~propilo 6 2-acetoxibutilo, bajo la condicidn de que el
grupo azoico se encuentre en la posicibén p del anillo B con
respecto al grupo amino secundario.

Otros colorantes preferentes son aquellos de férmuls
I donde Ry signi?ica H, NO,, ON, R, significa H, halégeno, al-
quilo, R, y,Rs, independientes entre si, significan H, alquilo,
O-alquilo 6 halbgeno, Ry significa H, alquilo, arilo & ciclosld
quilo, R7 significa H & alquilo,.R5 significa H, Rg significa
€00z, donde Z significa H, eslquilo, arilo, aralgquilo o ciclo-
alquilo y los restos alquilo, aralquilo, arilo o cicloalquilo
anteriormente mencionados pueden contener ulteriores sustitu-
yentes no ionbgenos usuales en la quimica de los colorantes,
bajo la condicién de que el grupo azoico se encuentre en la po-
sicién m & p en el anillo B com respecto 8l grupo amino secun—
dario. ‘

Entre egtos colorantes son colorantes especialmente
preferentes aquellos de férmula I donde Ry significa H, NO, )
N, R, significa H, cloro 6 ¢,-C,-alquilo, Ry significa H,

R, ¥ RS,.independientes entre si, significan H, Cy~C,-slquilo,
01—04—alcoxi § cloro, Re significa H, Cl-CQ—alquilo, fenilo,
tolilo o ciclohexilo, R7 significs H, 01-04—alquilo, que puede
estar sustituido por hidroxi, fenilo, C;-Cy-slcoxi, C;-Cy-al-
coxicarboniloxi, especislmente metilo, etilo, propilo, butilo,

2-hidroxietilo 6 restos de fdérmula —CHZ-?H~R10 con Rg = H, Cp-
ORS
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| respecto al grupo amino secundgrio.

Gq-alquilo; C,~C,—alcoxicarbonilo 6 benzoilo, Rig=H 6 Cy=Cy~
metilo, Rg significa CO0Z, donde Z significa fenilo, tolilo,
fenil—Cl-Cq—alquilo, cicloslquilo, C;-Cg-alquilo, C;-Cg-slqui~-
lo, que est8 sustituido por hidroxi, fenilo, especialmente me-
tilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo,
2-hidroxietilo & restos 'CHZ'gH' 100 08 Ry = H, C;-C,~alquilo
Y Rig = H, ¢,-Cy-alquilo, bajoR?a condicidén de que el grupo a-
zoico se encuentre en la posicidn m & p del anillo B con res-
pecto al grupo amino secdﬁdario.

Colorantes muy'especialmente preferentes son aque-
1los de férmula I donﬁe R significa H, N0, 6 CN, R, significa
H, cloro o metilo, RB’ Ry ¥ R5 significan H, Ry sighifica H,
metilo, etilo, propilo, isopropilo, terc.butilo, fenilo o ci-
clohexilo, R7 significa H, metilo, etilo, propilo; isopropilo,
butilo, isobutilo, 2-hidroxietilo, 2-metoxietilo, 2-etoxietilo,
2-acetoxietilo, 2-hidroxipropilo, 2~scetoxipropilec, 2-hidroxi-
butilo § 2~hidroxi-3-cloropropilo, Rg significa C00Z, donde Z
significa metilo, etilo, propilo de cadena recta o ramificada,
butilo, pentilo, hexilo, bencilo, fenilo, tolilo, ciclohexilo,
2-hidroxietilo, 2-metoxietilo, 2-etoxietilo, 2-acetoxietilo,
2-hidroxipropilo, 2~acetoxipropilo, 2-hidroxibutilo, 2-hidroxi-
3-cloropropilo 6 2-acetoxibutilo, bajo la condicidén de que el

grupo azoico se encuentre en la posicibén p del snillo B con

Los restos "voluminosos", tal como por ejemplo, el
resto terc.butilo, se encuentran preferentemente en aquellas
posiciones.donde no produzcan ningln impedimento estérico.

Los colorantes se pueden obtener segin distintos pro-

cedimientos. Un procedimiento para ls obtencidén de los coloran-

tes de férmula (I) consiste en diazotar lss aminas de férmula
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2 (II)

donde R1 hasta R8 tienen los significados arribs mencionados
vy el grupo amino se encuentra em la posici‘on m & p con res-
pecto al grupo amino secundsrio, y se copula con compuestos de

f£érmula

(III)

donde RS’ R6 Yy R8 tienen el significado arriba indicado Yy 8°
continuacibén, en caso deseado, el grupo fenblico OH en el ani-
1llo D se alquila en forma conocida. |

Otro procedimiento pars la obtencibén de los coloran-
tes (I) consiste en condensar un colorante aminoazoico de fér-

mula (IV)

R
R 6
. (IV)
HoN OR,
R =R
3 Rg

donde R3 hassta Ry tienen el significado arriba indicado, el gru
po amino se encuentrs en la posicidn p § m y el grupo OR7 esté
en la posicibén o 6 p con respecto al grupo azoico, con un

o-nitrohalbgenobenceno de férmula (V)
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NO
(V)

R1 Hal

Ry

donde Rl y R2 tiénén-éiréignificado de arridba y Hél esté espe~
cialmente por cloro o bromo,.

Componentes diazoicos de férmula (II) adecuados
son, por ejemplo:
2-nitro-4!'=-aminodifenilamins,
2-nitro-4-~cisno-4'-amino~difenilamina,
2,4-dinitro-5-cloro-~4'~aminodifenilamina,
2-nitro-3,5-dicloro-3'~aminodifenilamina,
2—nitro-4—benzoil-4'—metoxi-i'—aminodifenilamina,
2-nitro-~i~butiril-3'-metoxi-4'-aminodifenilamina,
2—nitro—4-bencenosulfonil-4'—aminodifenilgmina,
2-nitro-4—(2-hidroxietil)-sulfonil-3'-metil-4'-sminodifenilami-
na, ‘
2-nitro-4-n-butilamino-carbonil-4'-aminodifenilamina,
2-nitro-4-di-n-propil-aminocarbonil-4'-aminodifenilamins,
2-nitro-i4-N-metil-N-feniletilaminocarbonil-4'-aminodifenilami-
na, '
2-nitro-4-pirrolidinil-(l)-carbonil-4t-metoxi-3'-aminodifenil-
suina,
2—nitro-4—N-fenil—N-metil—éminocarbonil—4'-aminodifenil-émina,
2-nitro-4-di-(2-cianetil)=aminocerbonil-4'-aminodifenilemina,
2-nitro-i4-metoxicarbonil-4t-metoxi-3'~-aminodifenilamina,
2-nitro-4~-isopropoxi-carbonil-4'-aminodifenilamina,
2—nitro-4—n;octiloxicarbonil—4‘-metil—B'-aminodifenilamina,
2-nitro-4-(2-metoxietil )~carbonil-#'-aminodifenilamins,

2-nitro-4-(2-hidroxietil)-carbonil~4'-~aminodifenilsmina,

2-nitro-4~fenoxicarbonil-3'~cloro-4!~sminodifenilamina,
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2-nitro-4-ciclohexiloxicarbonil-~4'-aminodifenilanina,

2,6-~dinitro-4'~-aminodifenilamine,

2-nitro-3'=-etoxicarbonil-4'-aminodifenilamina,

2—nitro-4-ciano-4'-metoxicarbonil-a'-aminodifenilamiﬁa.
Como componentes de copulacién (III) sean menciona-

dos, por ejemplo:

fenol, 0-, m- y p~cIresol,

2-hidroxi-l-terc.butil-benceno,

2-hidroxi-l,4=-dimetilbenceno,

l-hidroxi-2-metoxibenceno,

l-hidroxi-3-metoxibenceno,

2-clorofenol,

2-hidroxibifenilo,

4-hidroxibenzoato de metilo,

4-hidroxibenzoato de n-propilo,

2-hidroxibenzoato de isobutilo,

2-hidroxibenzoato de isopentilo,

2-hidroxi-benzoato de fenilo,

3-hidroxibenzoato de etilo,

3-hidroxibenzoato de 2-efoxietilo,

2-hidroxi-6-metilbenzosto de metilo,

2-hidroxi-4-metil=~benzoato de p-~tolilo,

2-hidroxi-benzoato de 2-hidroxi-etiio,

2~hidroxibenzosto de 2-metoxi-etilo,

2-hidroxibenzoato de n-octilo,

2-hidroxibenzoato de 2~scetoxietilo,

3=-hidroxibenzoato de bencilo,

4-hidroxibenzoato de n-pentilo,

4-hidroxibenzoato de 2-hidroxi-etilo,

4-hidroxibenzosto de 2-metoxi-etilo,
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3-hidroxibenzoato de fenilo.

Para la alquilacién del grupo OH fendlico de los pro
ductos de copulacién de férmula (I), donde 37 = H son adecus-
dos, por ejemplo: 6xidos alquilénicos, teles como &xido etilé-
nico, 6xido propilémico, epiclorohidring, éxido butilénico-(1l,
2); haluros de alquilo, tales como cloruro metilico, bromuro
etilico, cloruro n-butilico, bromuro n-octélico, cloruro benci-
lico, 2-cloro~-dietiléter; sulfatos de dialquilo, tales como’
sulfato dimétilico y diet{lico; ésteres de icido sulfbunico ali-
fético y arombtico, tales como n-octil-p-toluenosulfonato,
iso~aril-p-toluenosulfonato, metoxietilmetilsulfonato, n-octil-
p-toluenosulfonato, iso-amil—p-toluenosulfonéto.

La condensacidn de los o-nitro~-halégenobencenos (Vi)
con los colorantes aminoazoicos (IV) a los colorantes de férmu-
la (I) se efectua en forma conocida, por ejemplo, en medio
acuoso bajo adicibén de disolventes orgénicos, tales como alco-
holes o glicoles, en presencia de aceptores de &cido, tales
como 6xido de magnesio, carbonato de calcio, carbonatos alcali-
nos o bicarbonatos alcalinos. La condensacibén también se puede
efectuar libre de agua, por ejemplo, en glicol, glicolmonome-
tiléter o dimetilformamida, en caso dado en presencia de aminas
tefciar;as,‘tales como tri-n-butilamina o de acetato de sodio.
Para la condensacidn se emplean temperatupas entre 50 y 20050,
preferentemente entre 80 y 150°C, Le diazotacién de los com-
ponentes diazoicos (II) se efectﬁé en forma conocida.

_ . La copulacidén de las aminas diazotadas (II) con los
fenoles de férmula (III) a los colorantes azoicos de férmula
(1), donde Ry = H, se efectua asimismo en forma usual, preferen-

temente en medio acuoso alcalino.

La eterizacibén de los colorantes azoicos de férmula
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| ximetil-ciclohexano, asi como triacetato de celulosa, 2Y2-ace-

11

(1), donde R7 = H, con medios de alquilecidén tsles como halu-
ros de alquilo, sulfetos de dialquilo § ésteres de 4cidos al-
quil- o bién'arilsuifénicos, a los colorantes (I), donde Ry =
alquilo, se efectua en forma en si comocida, por ejemplo, en
medio-~-acuoso-alcalino o en medio orgénico acuoso, zlcalino,
Ventajosamente se trabaja a temperaturas de 50 a lOOOC, don-
de, en caso de emplearse sgentes de alqui;acién de bajo punto
de ebullicidn (cloruro metflico) se trabajs en el autoclave.
La eterizacidn de los colorantes de f£érmuls (I), donde Ry = H,
con Sxidos de alquileno se efectua en forma en si conocida, pox
ejemplo en medio acuoso, alcalino o en medio orgénico acuoso,
alcalino o también en medio orgénico bajo adicibn de slcali o
intercambiagdores de iones bésicos. Se trabsjs a ﬁemperatufas eq
tre 50 ¥ l60°0, al emplearse agentes de alquilacién de bajo pun
to de ebullicién, en caso dado, en el autoclave, 7

Los compuestos de férmula (I) son adecusdos para te-
fiir y esteamper materiales hidrbéfobos, especialmente textiles
o fibras de poliésteres arométicos, tales como tereftalatos de

polietileno y poliésteres de &cido tereftdlico y 1,4-bis-hidro-

tato de celulosa y superpoliamidas segln los procedimientos
de tefiido o bién de estampacidén usuales para esta clase de fi-
bras. Lbs colorantes se -emplean agui preferentemente én forma
de dispersiones acuosas finamente repartidos. Ademfs también
son adecuados para tefiir a partir de disolventes orgénicos.
Los tefiidos obtenidos segln los procedimientos de
teiiido anteriormente indicados con los colorantes de férmula
(1) se caracterizan por buenas solideces generales, tales como

solidez a la luz, al mojado y & la sublimacién, capacidad de

penetracién muy buena y una tonalidad de color clara. Los te-
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fiidos mixtos de los colorantes reivindicados con, por ejemplo,

colorantes azules, no presentan ningfn "catalitic fading".

Ejemplo 1 )

33,7 g de 2-nitro-i~etoxicarbonil-4'-aminodifenil~
amina se agitan en 900 c¢c de sgus y 70 cc de &cido clorhidrico
el 30 %. A 15 - 20° se gotean 80 c¢ de soluciém al 10 % de ni-

trito sédico, se sigue agitando durante 1 hora y el nitrito en

exceso se destruye con 4cido smidosulfénico. La solucibdn de sal

diazénica 6larificada se agregs & uns mezcla de 760 cc de agua
10,8 g de o-cresol, 430 cc de celulosa y %60 cc de solucidn
de sosa 8l 20 % de 20°¢C. Termineda la copulacidén el coloran-
te se separa por succién y ée lava 4 veces, cada una con 1 li-
tro de sgua, Después de secar & 50°C se obtienen 40 g del co-

lorante de f8rmula

NO 2 CH

3
e e

que tifie las fibras de poliéster oro-amsrillo con buenss soli-

deces.

Ejemplo 2

8,2 g del colorante del ejemplo 1 se disuelven en
400 cc de acetona y 150 cc de agua. A 55 - 60°C se agregan
7.5 g de sulfsto de dimetilo y con unos 15 cc de lejia sbdica

4-n se manﬁiene un pH de 10 -~ 1ll. Cuando .después de aproximada-

mente una hora haya terminado la reaccidn se agita en frio y

por succidn se separa el colorante precipitado de la férmula
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CH3

0,
¢, Hg00C NH —<:::>—-N=N o cH,

Después de secar s 50° se obtienen 7,2 g dei ;éodﬁcto que ti-

fie las fibras de polidster el tonaslidad amarillo tirando a ro-

jo de buenas solideces,

Ejeuplo 3

9,0 g de hidrocloruro de 2-nitri-5-cloro-4'-amino-
difenilamina se digzotean en 400 cc de szua y 16 cc de &cido
clorhidrico al 36 % en peso con 23 cc de solucidn al 10 % de

nitrito sédico a 20%c. se sigue egitsndo durante una hora y

‘el exceso de nitrito se destruye con &cido aminosulfénico., A

la solucién clarificada se le agregan 5,0 g de 3-hidroxiben-
zoato de etilo ¥ sé enortigus ¢ on unos 50 e¢c de solucidn de
sosa al 20 % a un pH de 5, Durasntes la descopulacidn se mantie
ne el pH en 5 ~ 7 mediante més solucién de sosa. ELl colorante
precipitado se separa por succidén, se lava % veces, cada una

con 250 ¢c de agus y se seca a 50°C. El producto, de férmula

NO2

S e Yo
/

c1 00C, Hy

pess 13,2 g y tifie las fibras de poliéster en amarillo tiran-

do a8 rojo con buenas solideces.

Ejemplo &

9,5 g del colorante obtenido segin el ejemplo 3 se
disuelven en 400 cc de acetona y 125 cc de asguas, Se sgregan

10,7 8 de metanosulfonato de 2-metoxietilo, se calienta a 55 =
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60°¢ y con unos 15 cc de lejia sbdica 4-n se mantiene en un
pH de 10 - 11l. Cuando el colorante esté totalmente slquilado
se separa una parte de la acetona por destilacién precipitén-

dose el colorante de férmula

G @-N-N—@-O—C H,4~OCH,

Co0C,Hg

Este se separa por succibn, ge lava 3 veces, cada una con 150
cc de sgua y se seca a 50°c; se obtienen 10 g, Las fibras de
polifster se pueden tefiir en color amarillo tirasndo a rojo de

buenas solidez.

Ejemplo 5
25,7 é de 3-nitro-4-cloro-benzoato de n-butilo, 24,1

g de 2-metoxi-S5-metil-4'-aminoazobenceno y 18,5 g de tri~n-bu-

tilamina se agitan en 500 cc de dimetilformamids durante 9 ho-~
ras a 15000. Le mezcla enfriada se concentra en vacio y el
residuo se mezcla con agus hasta enturbiar..Después de repo-
sar durante la hoche se separa por succidén el colorante preci-
pitado y se lava dos veces, cada una con 1 litro de agua. Des-
pués de secar a 50°C se obtienen 39,3 g del colorante de £6r-

mula

NO, OCH,

- - - - nN=N
n-C 4H900C NH @

Cl

CH,4

que tifie las fibras de poliéster narsnjs-amarillo con buenas




solideces.,

Procediendo como indicado en los ejemplos 1l 8 5,

15

empleando los correspondientes componentes diszoicos (II),

componentes de copulacién (III) y agentes de slquilacién, o

rojo
rojo
rojo

rojo
rojo

rojo
rojo
rojo

rojo
rojo

rojo

5| bién los correspondientes compuestos de o~halbgeno-nipro (V)
y compuestos sminoazoicos (IV) se obtienen los colorantes men=-
cionados en las tablas a continuacibn, Los sustituyentes Ry
haste Rg tienen los mismos significsdos como en la férmula (I)
Los nlmeros de indice antepuestos en las columnas de la tabla

10| corresponden g la férmula
- (V1)
‘Biemplo Ry Ry R5 Ry R5 Rg 0-R7 Rg ' Ponalidad de color
'.na " sobre polléster .
6 o U o, B W 2G4 M ¢y I Amarillo tirando
7 . ] H o 5o, H 20,y H . Amarillo tirando
8 " i I H H H : 4'“’2‘91"02"5 H  Amarillo tirando
o .
9 N u u Ho3a, o 3-0CH-0CH; H  Awarillo tirando a
10 GD-IFC4H9 H H H 1 14 4-0013 H - Amarillo tirando a
1 " ] B OH H 3c, 40CH, U Naranja
12 . H H B 2, H T4 H Amarillo ‘tirande
1 3, mom3 n Z-GJ!J H H ] 4-0-)1-08] lI 7 H + Naranja
14 » H H [H] 2-(}{3 H 4—@2-91-(}!201 H . Amarillo tirando a
(JE;JJJ
15 " i H H H H A-CCH0-Clig B Amarillo tirando a
16 COO-CH-0al, N OB H, 3 40CH;  H . Amarillo tirsndo a
17 " H H H H H 4o B, Amarillo tirando
18 . H H H . 3-Cl 1 4*&2H5 H  Naranja
19 " ] H ] :!--(:H3 S-CI!J 4-0013 H , Naranja
p.v] CO0-CH ot 1] 1 o>, H 4'0\‘r'C3H7 H Awarillo tirando a
21 - 1 H b L 4-ocH, H ° Narabja
22 " " = -5Cl H 4-0C e H Naranja
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[
. ! R R R R, R R 0 Tonalidad 1
Efenplo] 1 e N vf5 T Oy "o fonetuffectr
23 H it 1 H H u 4-oit Z-Cm-clz-cslls Amarillo tirando a rojo
24 H H n H-H fl 4-&:"3 }db‘n-caﬂn Amarillo tirando a rojo
25 H H u H K 2-C|13 T4-Out 5-000-pC 1, Amarillo tirando a rojo
‘26 H 60, 0 H R 1 20cH, 5-000CH, Narande
27 NDZ . 5-Cl1 i H R H 2-0d 5-0])-!1-(23!!7 Naranja
28 CD-n-C4H9 H 2—«!-13 ¥ H f 4-0-(:2}15 Z-O.D-Czlls Naranja
29 a)z-dlz-calls. 14 H nu H 20 mzll4'm‘l3 Amarillo tirando a rojo
% mz-c{z-cﬁﬂs n H H H [} 4—0-013 2-017!-(!2H4«()4'.‘.‘,!-!5 Anarillo tirando a rojo
n u i Z-OJ)—('_ZHS t 8 3—(013 4-&:285 H Naronja
32 " 0 2-000-C, g H 22quy  H 4-0-0L,Clt. H Amarillo tirandec a rojo
x| oa-m-n-cdng H H H H H -0 3—0»-190—0‘89 Amerillo tirando a rojo
MU CO-N{CHICHCH:  H i H H H 40t 3O0O-CHiz ©  Amartille tirando a rojo
35 w—ué(mch,)z H ] H H H 4o 3-0.1‘)-06“5 Amarillo tirando a rojo
36 OJ—N~(I!-C3}L,)2 H H R "H H 4-62l3 3-01')-(!6“5 Amarillo tirando a rojo
37 -y (013)06!15 H # B M # 4-0 J-Gx)-czlld-(!l Amarillo tirande a rojo
38 CD—N(-G!Z’GIZ-QI)Z i ¢ H H H 401 S-m)fczli‘-('! ;Amarillo tirando a rojo
- Glam s
39 Co0C iy H n i H H o 2o, 4-0O Haranja
. . .. . . ) .
Ejemplo ! Ry Ry Rz Ry Ry Rg OR, Rg  ‘Tonalidad de color
no R . sobre polideter
o oo, H 21 B 3 H 400Gl U ' pnarillo tiraado a rofo
CIB > (1)) n H " zal B 40-nCllly, W Amarillo tirando s roi®
2 oo H u 3<l B 4ocH, H  MNaranja
43 ooocm, H H ] H S 2-0cH, H ° Amarillo tirando a roj®
44 H H H' H H n 4-Oxt 2-(11)-(:6"!.; Avarillo tirando a rodo

Ejeuplo 45

amina se agitan en 1000 cc de sgua y 70 cc de &cido clorhfdri-
co al 30 % en peso, Se gotean 80 cc de solucidn al 10 % de ni-
trito sédico a 15 - 20°C, se sigue agitendo durente 1 hora y
el nitrito en exceso se destruye con &cido amidosulfénico. La
solucidn clarificada de sal diazénica se agrega a una mezcla
de 750 cc de agua, 400 cc de cellosolve, 360 cc de solucidn al
20 % de sosa y 9,4 g de fenol a 20°C. Yerminsda la copulacién

28,7 g de 2-nitro-4—-metoxicarbonil-3f-aminodifenil-




10

15

17

se separa por succiéa el colorante de férmula

NO,
cH 300C—©-NH-Q |
e

y se lava dos veces, cada una con 1 litro de agua. Después de

secar a 50° se obtienen 36,3 g.

Ejemplo 46
7,8 g del colorasnte del ejemplo 45 se disuelven en

400 cc de acetona y 150 cc de agua., A 55 = 60°C se agregan 7,5
g de sulfato de dimetilo y bajo sgitacién se mentiene en un pH
de 10 - 11 con unos 15 cc de leéia sédica 4-~n. Termineda la al-
quilacidén se separa por succidn el colorante precipitado de

£6rmula
NO

2
CH3OOC-©-NHQ
N=N-©—OCH3

y se lava con 500 cc de agua. Despubs de secar a2 50° se obtie
nen 7,5 g de colorante que tife las fibrss de poliéster de co-

lor smarillo con buenas solideces,

En forme correspondiente se obtienen los colorantes

de férmuls (VII)

NO R
2 4
32 s | 2 ]
L 6
Ry®  %R) Wen 37 (VII)
R
615 '8

Rg
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mencionados en la tables a continuacién.
Los nlmeros de indice antepuestos en las columnas de
la tabla corresponden a &sta. Los sustituyentes Rl hasta Ra

tienen el mismo significado como en la férmula I,

Ejemplo V- R1 Rz R} B Rl; RS R6 °R7 “3 Tonalidad de eélor
i ,no' Lt sobre polifater

47 H 5-CL | K H H 4-Cd 3-000-CH,-0CH, Amarille

48 H 5-C1 H B B H 2-¢1t 5-000-C,H,~0f ",

49 n | H | H ] 4-0CH 3-000-n=C4H, "

50 0O-Clly H 6-0CH, " i i 2-0cH, §-O00CH, "

51 co-(1) i 6-003, H H  2-ci, 4-0H 3-000CH, "

52 C0OCH,, H -6-CCHy H H H -0, H n

53 0-CgHly, M 6-CHy H B 2-a, 4-0-CH, H n

‘58 o H §~0o0cH, H H H . 4o-aiaiomay; R 'n

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la maners de realizarlo en la préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles.de modificaciones de detalle en cuanto no alteren

su principio fundamentsl.
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Reivindicaciones -

1. Procedimiento para la obtencibn de colorantes
azoicos libres de grupos 4cido sulfénico de férmula

R

R R
=N 7

NO, ¥ y
Rr-NH @ R ’
. 5
Ry Rj

donde R, significa H, NO,, CN, halbgeno, slquilo, COX,,

S0,X,, CONX;X,, SON, 0X;, SK; § cooz, R, significa H, NO,,
halégeno, alquilo, O~-alquilo & arilo, R5 significa H 6 C00%,
Ry ¥ Rs, independientes entre si, significan 3, alquilo, O~al-
quilo 6 haldgeno, By significa H, alquilo, arilo o cicloalqui-
lo, R7 significa H § slquilo, Rg significa H 6 €00z, donde X
significa alquilo o erilo, X, significs alquilo, arilo o aral-
Quilo, XE T Xy, independientes entre si, significan H, alqui-
lo, arilo, cicloaslquilo y junto con el &tomo de nitrdgeno for-
man un heterociclo de S 2 7 miembros, ssturado, y Z significa
H, alquilo, arilo, aralquilo o cicloalquilo, y los restos de
alquilo, arilo, arslquilo o cicloalquilo antes mencionados
pueden contener ulteriores sustituyentes no iondgenos usuales
en la quimica de los colorantes, bajo la cogdiciénm de que el
grupo azoico esté en la posicién m 8 p en el anillo B con res-
pecto al grupo amino secundario, como ninimo uno de los restos
Ry, Bz, Rg signifique CO0Z cuando Ry signifique slquilo & Rg
signifique CO0Z cuando R7 signifique hidrdgeno, caracterijado

porque aminas de férmuls

s
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donde R, hasta R, tienen los significados arriba indicados y
el grupo amino se encuentra en la posicidén m 8 p respecto al
grupo amino secundario, se diézotany se copule con compuestos

de férmuls

donde RS’ RG ¥ RB tienen el significado arriba indicado y, si
se desea, el grupo OH fenblico en el anillo D se alquila en

forma conocida,

2. Procedimiento segfin 1a reivindicscién 1, csrac=-

terizado porque un colorante sminoazoico de férmula

R Rg

OR
7
HoN

N=N
Rg

donde R3 hasta Ry tienen los significados indicados en la rei-
vindicacién 1, el grupo amino se encuentrs en la posicidn p
Smyel grﬁpo OR, se encuentra en la posicidn o 6 p con res-

pecto al grupo azoico, se condensa con un o-nitrohalégenoben-

><9eﬂo de f£drmula
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NO

R1 Hal

Ry

21

donde R1 Vg R2 tienen el siéﬁifibado arriba indicado y Hal sig-

nifica especialmente cloro o bromo.

3. Procedimiento para la obtencidn de colorantes

azoicos libres de grupos écido sulfénico, tal y como queda

sustancialmente descrito em la presente memoria,

Esta memoria consta de 21 hojas, escritas a méquina

por una sola cara,

Madrid,

8 JUL, 1977

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT

1

;;. p Firmedon, Ju Suac
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