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El objeto de la invencidn es un procedimiento para
le obtencidn de colorentes oxazinicos bdsicos por condensa-
cidn de 4-nitroso-3-(/ -hidroxialcoxi)-erileminas con fenoles.

. . |

El procedimiento de la presente invencién se ha
ecreditado especialmente pera la obtencién de colorantes oxa-

zinicos de férmula
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donde Rl significa hidrégeno, alquilo o alquenilo, en caso
dado sustituido, Rz significa alquilo, alquenilo, arilo o
aralquilo, en caso dado sastituido, R3 significa hidrégeno,

alquilo o alcoxi, R4 gignifica hidrégeno o el grup&

R
- N’// T

N

Rg

R5 significa hidrdégeno, alguilo o alecoxi,
R, significa hidrégeno o junto con R5 un resto aromdtico,
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- donde Rl’ Ra YR

Bq
sustituido, _
R8 significa hidrdgeno, alquilo, alguenilo, arile o aralquilo,

en caso dado sustituidos, y

significa hidrdgeno, alquilo o alguenilo, en caso dado

An(-) un anién,
por nitrosacién de aminofenoléteres de férmula

R
3
o :©~ Ry (II)
1 |
N (0-CH,=CH) ,~OH

v
Ry

3 tienen el significado anteriormente indica-
do y Rg significa hidrdgeno o alquilo, y n representa 1, 2

4 3, en presencia de un dcido suministrador del anién

An(-) ¥ reaccidn o continuscidén con compuestos de férmula

Rg

@Rs - (III)

'
1
i

donde R4, R5 y R6 tienenel significado anteriormente indicado.
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Los grupos alquilo tienen especialmente 1 - 4 b
dtomos de carbono y los grupos alquenilo 2 6 3 dtomos de
carbono. Sustituyentes adecuasdos de los grupos slquilo son,
por ejemplo, hidroxi, Cl-C4—alcoxi, e¢iano, 01~C4-alcoxicar~
bonilo o aminoecarbonilo.

Grupos de alcoxi preferentes son los grupos

01-04-a1coxi. | 1
Bajo arilo se entiende preferentemente fenilo y |

bajo aralquilo bencilo.

Como restos aromdticos, que pueden formar R5 N 36
entre si, sean mencionados, ante todo, el anillo benceno y

naftaleno.

Tos grupos fenilo y los anillos benceno o bien naf-
taleno pueden, z su vez, estar sustitufdos por grupos no

idnjcos y/o carboxilo.

Sustituyentes no idnicos en el sentido de la in-
vencidén son los sustituyentes no disocizntes usuaies en la
quimica de los colorantes, tales como haldgeno, grupos alqui-
lo, cicloalquilo, hidroxi, alcoxi, aralcoxi, cicloalcoxi,
ariloxi, aciloxi, acilalcoxicarbonilo, aminocarbonilo, nitri-
lo, amino, alquilesmino, dialquilamino, ecilamino, eminosulfo-
nilo, mercapto, alquilmercapto y arilmercapto. !

Preferentemente estdn los anillos aromdticos sus—

tituidos por 1 § 2 dtomos de carbono, grupos 01—04-alquilo é
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01—04-aleoxi.

Como aniones entran en consideracidn todos los
eniones orgdnicos e inorgdnicos ususles para los colorantes
catidnicos., Tienen preferencia 1os aniones incoloros.

El anidn estd por lo general dado por el procedi-
miento de obtencidn y la purificacidén, en caso dado efectua-—

da, de los colorantes. Por 1o genersl se presentan los c¢olo-

rantes como haluros, especialmente como clorurocs. Los aniones
se pueden intercambiar en forma conocida por otros aniones,
por ejemplo, metosulfato, etosulfato, sulfato, benceno- o

toluenosulfato o acetato.

E1l nuevo procedimiento es especialmente gplicable

para la obtencién de colorantes de férmula

. R'6' ) .
R! N R (-)
3 4 5 An
i Ooﬁr '
, N~ 4
“T+)
R',

(Iv)

. donde R’l significa hidrdgeno, 01—04—a1quilo, 02- é c3~alque—

nilo, /8 -cianetilo, £ -hidroxietilo, -hidroxipropilo, 4 =-cloro-
etilo, /4 —Cl-C ~aleoxietilo, # ~C,~C, -alcoxipropilo, /& ~carbon-

4 174
amidoetilo,
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R’2 significa ¢,C 4-alquilo, C,~0C 3-alquenilo, £ ~cianetilt)!,
/3 -hidroxietilo, £ -hidroxipropilo, /2 -cloroetilo, / -€,-C,-
alcoxietilo, /2 —01-04-alcoxipropilo,/9 -carbonamidoetilo,
fenilo o bengilo, en caso dado sustituido por 01-04-alquilo,

haldégeno, o 01-04-alc0xi,

R’, significa hidrégeno, 01-04-alquilo ) 01-04-alcoxi,
R'4 significa hidrégeno o el grupo

R’. significs hidrégeno, 01-04 4-alcoxi,
significa hidrdgeno o junto con R'S un anillo benceno, |
R'7 gsignifice hidrdgeno, 01-04-alquilo, 02- é Cs-alquenilo, %
S ~cisnetilo, £ -hidroxietilo, A4 -hidroxipropilo, /3 —cloroeti-
lo, A3 -01—04-a1coxietilo,,e -01—04-a1coxipropilo,,9 ~carbon-
amidoetilo, .

R’8 significa hidrégeno, 01-04-alquilo, C, - é C3-alquenilo,

/2 -cianetilo, 2 -hidroxietilo, /& -hidroxipropilo, 4 -cloroeti-
lo, A -01-04—alcoxietilo,/? -01-04
emidoetilo, fenilo o bencilo en caso dado sustituido por

Cl-c -alquilo, haldgeno o C.—C,-aglcoxi ¥y
An(_&

174
a partir de compuestos nitroso de aminofenoléteres de férmula

-alquilo o Cl-C

-alcoxipropilo, /4 =~carbon-

significa un anidn,
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R'.. ’ R!
R, 3@ ) 9 v)
~y (O-CHZ-CH) 1 ~OH :

d'B (VI)
RY,

En las férmulas (V) y (VI) tienen los restos R’
hasta R'6 los significados indicados anteriormente y R'g
significa hidrégeno, metilo o etile y n’ significa 1 ¢ 2.

1

De los compuestos de férmula (IV) se pueden obte-
_ ner en forma especialmente fentajosa los de la férmula

Rn6
(ViI)
1 A\ 1
) R|t1ﬂt3ﬁ/”©/}%!5 An(">
~
N = 0 ~R
R'£T+) 4 '

donde R"l significa hidrdgeno, metilo o etilo,
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R"z significa metilo, etilb, cianetilo o fenilo en caso dado

sustituido por metilo, cloro o metoxi,

R", significa hidrégenoc,metilo o metoxi,

R"4 significe hidrégeno o el grupo

®q
- N’//’ ’ _ %
‘\«R"B !
R"5 significa hidrdgeno, metilo o metoxi,
Eﬁs significa hidrégeno, ‘
3"7 significa hidrdégeno, metilo o etilo y
R"8 significa hidrdgeno, metilo, etilo, cianetilo o fenilo -

en caso dado sustituido por metilo, cloro o metoxi,

y An(—) tiene el significado arriba indicado. i

Los aminoéteres de férmula (II) se han descrito,
por ejemplo, por D.R. Boyd y E.R. Marle en el Jounal of the
Chemical Society 105 (1914), péginas 2117- 2139. Se pueden

obtener por reaccién de aminofenoles de férmula

R, Ry 7 (VIII) |
~ - !
/N X OH =

Ry

donde Rl’ Rz ¥ R, tienen el significado anteriormente indica-

3
do, con epdxidos.
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La reaccidn de los aminofenoles (VIII) se efectia

en presencia de reducidas cantidades de alcali.a temperaturas

de 80 - 120%.

Como epdéxidos son preferentemente adecuados el
éxido etilénico, 6xido propilémico y 6xido butilénico. La
mezcla de reaccidn obtenida se pueden elaborar bien directa-

mente o después de purificar.

La nitrosacidén del aminofenoléter (II) se.efectﬁa
en solucidén acuosa-dcida, por ejemplo, en dcido clorhidrico,
con nitrito sdédico. Los compuestos nitroso obtenidos poseen
una excelente solubilidad en agua. No se necesitan aislar del
medio de reaccidn antes de la condensacidn con los compuestos
(VI). Los compuestos (VI) se emplean en la reaccidén de con-~
densacidn en solucién alcohdélica, por ejemplo, solucidn meta=-

nélica. La condensacién se efectia preferentemente a tempera-

turas de 60 - SOOC.

Los colorantes de férmula (I) se pueden aislar del
medio de reacecidn segn procedimientos conocidos, ﬁoi ejemplo,
por precipitacidn con cloruro de zinc o después de retirar el
disolvente por precipitacidén con ures, segun el procedimien-
t0 de la publicacién alemana DOS 2 353 987.

Ejemplo 1
165 partes en peso de 3-dietilaminofenol y 2 partes

en peso de trietanolamina se calientan bajo nitrdgeno = 90°C.
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Después se introducen bajo agitacidn en el transcurso de 1
hora 55 partes en peso de 6xido etilémico. Se sigue agitando
durante 2 horas s 90°C, se enfria a temperaturs smbiente y

se sopla con nitrdégeno éxido etilénico.
l

5 Se obtienen 243 pertes en peso de un producto de %
reaccidén, que contiene un 86 % del 3-dietilamino-fenil~ -~
hidroxietiléter. E1l éter se puede emplear sin wlterior limpie-
za segin el ejemplo 8 para la sintesis del colorante.

Ta purificacién y obtencién del éter se efectia
10 por destilacidén. Este tiene un punto de ebullicidn de 186 -
18900/13 mm. Le identificacién se efectud por los espectros i
infrarrojo y RMN. g

Empleendo en lugar de 6xido etilénico 65 partes en
peso de éxido propilénico se obtiene el 3-dietilaminofenil-
15 £ -hidroxipropiléter.

En igual forma se prepararon 1los aminofenoléteres

mencionsdos en la tabla 1.

Tebla 1 |

b -

20 | Ry OH
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‘Bjediplo . R4 . Ry Ry ‘R
2 CHS CH3 CH3 CH3
3 CH3 CH3 H H
4 CZHS H CH3 , CH3
5 CH3 CZHACN | H ) CH3
6 H C,H,CN OCH3 . CH3

Zjemplo 8

En una solu¢idén de 191 partes en peso de 3~-dietil-
aminofenil-/Q-hidroxipropiléter (al 70 %), 188 partes en peso
de deido clorhidrico (al 30 %) y 145 partes en peso de agua
se vierten 2 0 - 5°C 488 partes en peso de nitrito sédico
disuelto en 735 partes en peso de agua. DeSpués de agitar
durante una hora se vierte la solucién acuosa del compuesto
nitroso lentamente a una solucidn de 90 partes en peso de
3-dietilaminofenol en 475 partes en peso deuetanol a 70 -
75°C. Terminada la reaccidn se enfria a 50°C ¥ el colorante
se precipita con 50 partes en peso de cloruro de zinc. A 20%
se separa por succidn el colorante como sal doble de cloro-

zinc y se lava ulteriormente con metanol.

En forma distinta se puede aislar el colorante tam-
bién con urea separando terminada la regccidn el metanol y
el agua en vacio, agregendo 600 partes en peso de alcohol anhi-
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dro, 180 partes en peso de Yrea y 18 partes en peso de dcido
c¢lorhidrico, enfriando a 0% y separando e;,colorante como

‘produeto de adicidn de drea.

Segin el mismo modo de trabajo se preperan los

éolora:;'l;es mencionados en la siguiente tabla:

Tabla 2
R’] N R7 cl (-)
~ 0 SN
N
7 : G+ g
Ry
E?] e;n—iblo ‘Hl Ra R} R5 : R@ q’?
-~ . . H
10 CEHS C2H5 H H Czﬂs 3
nooog "y H cHON O
12 ke A " H H It OC!B
13 - ‘ ] " " . CH : 1" R
: >
14 " " H " cﬁ} CHB
N 15 n 1t H OH 06 5 H
. . H
10 . >3 CH3 Cl"3 CZHS C2h 4CN -
17 C.H H " CH CH - Gy
25 3 3
18 " H " H H OCH3
CH
1g CSHSOCHB H H H C 2}{ RCN Cq}
20 CgHs H CHy H  Culy ;




"Bfetiplo™ R
21 H
22 NH, .
) N(c2H5)2

) Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-

ceptibles de modificaciones de detalle en cuantc no alteren su

principio fundamental.

OOR
QUALTTY
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REIVINDICACIONES §

l.- Procedimiento para la obtencién de colorantes
oxazinicos bésicos, caracterizado. porque 3-(,g-hidroxialcoxi)-
arilaminas 'se nitrosan en presencia de un décido y a conti-

5 nuacidn se condensan con fenoles.

_2.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-

terizado porque aminofenoléteres de férmula

R
SN

TR

<

donde R, significa hidrégeno, alquilo o &lquenilo, en caso |
i
10 dado sustituidos, R2 significa alquilo, slquenilo, arilo o .:

aralquilo en caso dado sustituidos, R3 significa hidrégeno, -

alquilo, o alcoxi, R, significa hidrégeno o alquilo y n

9
rgpresenta 1, 2 4§ 3, se nitrosa y se condensa con fenoles
de férmula
- Rg
o
s :  Ho Ry
donde o

R4 significa hidrégeno o el grupo .

R S R S L e e -
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Rg
RS significa hidrégeno, alquilo o alcoxi, R significa
hidrégeno o junto con R5 un resto aromdtico, R7' gignifice
bidrégeno, alquilo o alquenilo, en caso dado sustitufdos,
¥ Rg significe hidrégeno, alquilo, alquenilo,arilo o arslqui-

lo, en caso dado sustituidos.

3.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-~

terizado porque se nitrosan aminofenoléteres de férmula

“\ ]ij\(m-cn2 CH) s

4 2

donde R’l significa hidrégeno, Ql-c 4-alquilo, Cz- ) C3-alque—
nilo, A -cianetilo, A -hidroxietilo, £ -hidroxipropilo, A -
cloroe#ilo, Vi —01-04—a1coxietilo, /2= -04-alcoxipropilo,

/3 —carbonamidoetilo, R’, significa C; ~C,-elquilo, Cy- o C,-
alquenilo, /£ ~cianetilo, ﬁ —hldroxietllo, /? =bidroxipropilo,
ﬁ—c],p;oetilo, /3 -01-04-alcoxietllo y /3 —Cl~C4 -alcoxipropilo,
/B -carbonamidoetilo, fenilo o bencilo, en caso dado sustituido

por C.-C,-alquilo, halbgeno o Gl-C 4-eleoxi, R’

l 4 significa

3
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bidrégeno, C - 4~slauilo o C,~C,-alcoxd, R’y significa hidré-

geno, metilo o etilo y n’ representa 1 6 2, y se condensa
con fenoles de férmule

R, : | :
i) .

’
HO Rty

5 donde 3’4 significa hidrégeno o el grupo

R‘. significa hidrégeno, 01—04-alquilo oC

5 -alco}d.,
R'6 significa hidrdgeno o junto con R’

17
5 un anillo benceno,

R’7 significa hidrdégeno, Cl-C4-alquilo, 02- é CB-alquenilo,

1o /3 -cienetilo, /# -hidroxietilo, #-hidroxipropile, 43 -cloroeti-
lo, 4 =0, ~C,-eleoxietilo, £ £,-C,

amidoetilo, §

4

-alcoxipropilo, /3 ~-carbon-

R'8 significa hidrdgeno, 01—04-a1quilo, - é C_-alquenilo,

3
A -cianetilo, A -hidroxietilo, 4 ~hidroxipropilo, /3 -cloroeti-
lo, 2 ¢, -C,-alcoxietilo, /3 ~C,-C,

amidoetilo, fenilo o bencilo, en caso dado sustituido por

(=)

15 ~alcoxipropilo, /4 -carbon-

01-04—a1quilo, haldgeno o C,-C,-alcoxi, y An significa

174
un anién.
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4.~ Procedimiento para la obtencidén de colorantes
oxazinicos bdsicos, tal y como queda sustancislmente descrito
en la presente Memoria, e ilustrado en los dibujos adjuntos.

Esta Memoria consta de 17 hojas escritas a mdquina

pPor una sola cara.
8
Medrid, J"L 1977
BAYER AKTIENGESELLSCHAPT.
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