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Caso 150~3947

PERFECCIONAMIENTOS 'EN O RELACIONADOS CON COMPUESTOS
" "ORGANICOS

La presente invencidn se refiere a compuestos azoicos
s
cationicos,

La invencidn proporciona compuestos de férmula I,

R
R, S ON
@—N=N X 22
R HO i R,
o8 1
(CH,) 7= N — CcH, R,
ACH
4

en la que R significa un dtomo de cloro o de bromo, de pre~
ferencia un 3tomo de cloro, en especial un Ato-
mo de cloro en una posicidn meta con relacién’

al grupo azoico,

R, significa un grupo alquilo Cl-CA de cadena recta
o ramificada, sin substituir, de preferencia un
grupo metilo, en particular un grupo metilo en la

posicidn para con relacidn al grupo azoico,

R, significa -CH3, CZHS’ g;C3H7 o EfC4H9’
de preferencia -CHB,
R3 y R4 significan, independientemente 1a una de la

otra, un itomo de hidrdgeno, de éloro o de bromo

o un grupo metilo, de préferenéia un atomo de

hidrdgeno, de cloro o de bromo; de preferencia

uno, y de mayor preferencia, ambos simbolos R3 i
y R4 significan hidrdgeno,

R, significa un grupo metilo o etilo, de preferen=-

cia un grupo metilo,
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n significa 2 6 3, de preferencia 3, y
Aa significa un anidn.

Como clase preferida de los compuestos de formula I pue-
den darse los compuestos en los que R significa un dtomo de cloro,
de preferencia en una posicién meta, R, significa un grupo metilo,
de preferencia en la posicidn para, R, significa un grupo metilo,
R3 y R4 significan, independientemente la una de la otra, un Stomo
de hidrdgeno o de cloro, o un grupo metilo, de preferencia, uno y
de mayor preferencia ambos sfmbolos R3 y R4 significan hidrdgeno,

RS significa un grupo metilo y el simbolo n significa 3; otros

' compuesto§ de fdrmula I particularmente preferidos son los en los

que R significa Erci, R, significa p~CH R, significa -CH3, R3

s
y R4 significan, cada una} hidrdgeno, Ry 2ignifica ~CHy y n = 3.

El anidn A? puede ser cualquiera de los aniones habitual-
mente utilizados en la preparacidn de colorantes bisicos, de pre-~
ferencia un anidn no cromoférico. Como ejemplos pueden citarse los
halogenuros, por ejemplo los aniones cloruro y bromuro, los aniones
sulfato, bisulfato, metilsulfato, aminosulfonato, perclorato,
bencenosulfonato, oxalato, maleinato, acetafo, propionato, lactato,
succinato, tartrato, malato, metanosulfonato y benzoato, los anio-
nes de las sales dobles del cloruro de cinc y los aniones de los

acidos bdrieco, citrico, glicBlico, diglicSlico y adipico.

La invencidn proporciona asimismo un procedimiento para

la produéciﬁn de los compuestos de formula I, caracterizado porque

a) se copula el producto de la diazotacidn de una amina de for-

mula II,

R..
1 NH

IX

con un componente de copulacidn de formula III,



R

5
] QSN

HO N R A@

: ®:2 TII

(CHZ)X;—-EI-—‘CH R,
CH {g%
2 R

o b) se cuaterniza un compuesto de f&rmula IV,

R R
I 3 o v

N=N | =

! gy

, R
(CH,) N 2

n \H
3
utilizando un compuesto de férmula V,

R

R3 v
A-CH2

4

en la que A significan un radical capaz de producir
un ion A@.

3 El procedimiento arriba mencionado puede llevarse a cabo
de manera habitual. La copulacidn segiin el procedimiento del aparta-
do a) se realiza ventajosamente en un medio acuoso o acuoso/organico
neutro o alcalino, a una temperatura comprendida entre -10°C y 1la
temperatura ambiente, eventualmente en presencia'dé un acelerador

10 de la copulacidn, tal como la piridina o la urea: ia cuaternizacidn
segilin el procedimiento del apartade b) puede efectuarse en un disol-
vente, en una suspensidén acuosa o en un exceso del compuesto de £or-
mula V, si necesario a temperatura elevada y en un medio tamponado.
Como compuesto de £3rmula V, es particularmente ventajoso utilizar el

15 cloruro de bencilo.
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En caso dado, el anidn éj obtenido en el compuesto de
f6rmula I resultante puede substituirse por otro anidn @ diferen-
te, por ejemplo utilizando un intercambiador de iones o mediante
reaccidn con sales o dcidos, eventualmente en varias etapas, por
ejemplo via el hidréxido o el bicarbonato, o bien mediante los pro-
cedimientos descritos en las Solicitudes de patente alemanas n22
2,001,748 y 2,001,816,

El compuesto de f8rmula I resultante puede aislarse y
purificarse ée manera convencional.

B . Los compuestos de las £ormulas III, IV y V o son cono-
cidos o pueden obtenerse a partir de materias de partida disponi-
bles mediante procedimientos habituales. )

Los compuestos de foérmula I pueden utilizarse como colo~
rantes. Son particularmente apropiados para la tintura y la estam—
pacidn de substratos tefiibles con colorantes catidnicos, por ejem-
plo de fibras, de filamentos o de textiles constituidos totalmente
o en parte de polimeros o de copolimeros del acrilonitrilo o del
diciano-etileno asim@trico, o de poliamidas o de poliésteres sin~
téticos modificados por grupos Acidos. Poliamidas de esta clase
estin descritas, por ejemplo, en la Patente belga n® 706,104 y
polidsteres de este tipo est2n descritos, por ejemplo, en la Paten—
te estadounidense n® 3,379,723,

La tintura o la estampacidn sobre estos substratos puede
llevarse a cabo de manera habitual; se tifie, por ejemplo, en un me~
dio acuoso, neutro o icido, a una temperatura comprendida entre 60°C
y la temperatura de ebullieidn, o bien bajo presidn a una tempera-
tura superior a 100°C. Se puede tefiir asimismo utilizando bafios or-
ganicos, por ejemplo como descrito en la Solicitud de patente ale-
mana n? 2,437,549.

Los nuevos colorantes pueden ser combinados con otros
colorantes bdsicos que tienen un débil factor de combinabilidad.
Presentan, adem3s una buena estabilidad a la hidrSlisis y una buena

solubilidad en agua; proporecionan tinturas uniformes de una inten~
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sidad muy buena y suben muy bien sobre los substratos, Las tintu-
ras conseguidas sobre los substratos arriba mencionados, se carac-~

terizan por sus notables solideces al lavado, al sudor, a la subli-

macidn, al plisado, al planchado, al premsado en caliente, al agua,

al agua de mar, al lavado en seco, al sobretefiido y a los disolven-
tes.

Los compuestos de £5rmula I pueden utilizarse asimismo
para la coloracidn de materias plasticas en la masa, para la colo~
racidn de papel y para la tintura de cuero.

Antes de su utilizacidn, los compuestos de formula I pue~-
den transformarse, si se desea, en preparaciones tintdreas estables,
1iquidas o sdlidas. Tales preparaciones se obtienen, por ejemplo
mediante molturacidn o granulacidn, o por disolucidn en disolventes
apropiados, eventualmente con adicidn de agentes auxiliares, tales
como agentes de estabilizacidn o agentes solubilizantes, como por
ejemplo la urea. Tales preparaciones pueden producirse, por ejemplo,
mediante los procedimientos descritos en las Solicitudes de patente
francesas n22 1,572,030 y 1,581,900, y en las Solicitudes de patente
alemanas n=2 2,001,748 y 2,001,816,

Los Ejemplos siguientes tienen el objeto de ilustrar la
invencidn mis detalladamente. Todas las partes y todos los porcenta-
jes se entienden en peso y las temperaturas estdn indicadas en gra-

dos centigrados.
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EJEMPLO 1

. Se agitan 14 partes de l-amino~3-cloro-4-metilbenceno
en 100 partes de agua y 25 partes de dcido clorhidrico al 30%, y
se diazota de modo convencional con nitrito de sodio a una tempe~
ratura de 0-5°. Se descompone el exceso de Zcido nitroso con Acido
amido~sulfdnico, y la solucidn se filtra hasta que quede limpida,
A la solucidn del cloruro de diazonio se le afladen, por gotas, por
espacio de 2 horas a 0-5°C, 37 partes de cloruro de 1(3'-N',N',N'~
dimetilbencil~amonio~propil)~2~ceto=3~ciano~4-metil~6~hidroxi-
1,2~dihidro~piridina en forma de una solucidn clorhidrica acuosa
al 10%. Un'a vez finalizada la copulacidn, se filtra con succibn
el colorante que se separa en agujas de color amarillo, se lava
y se seca en vacfo a 80°. E1 colorante puede purificarse ulterior-
mente mediante recristalizacidn, a temperatura de ebullicidn, en
acido acético acuoso, diluido. El colorante obtenido de este modo

corresponde a la f8rmula

’ cl ' CH,
CN
H.C N =N N c®
3 |
N
o V0 @
(CHZ):&" N(CH3)2

(3{2-{I:’

y tifie tejidos de poliacrilonitrilo en matices amarillos.

El mismo colorante puede obtenerse mediante diazotacidn
de l-amino=-3-cloro-4-metilbenceno segiin descrito mis arriba, y
copulacidn con 1~(3'-N',N'~dimetilamino=-propil)~2~ceto~3~ciano~
4~metil~6-hidroxi~1,2~dihidro~piridina y subsiguiente cuaterni-
zacidn del colorante asi obtenido en un medio acuoso o en un di-
solvente organico, por ejemplo clorobenceno, con cloruro de ben-

cilo, en presencia de un agente aceptor de 3cidos,
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EJEMPLO DE APLICACION A

_ En un molino de polvo se molturan durante 4 horas 20 par-
tes del colorante que figura en el Ejemplo 1 y 80 partes de dextri-

na. (La misma mezcla de colorante puede obtenerse preparando una

pasta con 100 partes de agua y secédndola por atomizador). 1 parte de

la preparacifn asi obtenida se empasta con 1 parte de &cido actico
al 407 y la pasta se recubre con 200 partes de agua desmineralizada
y luego se 1la hierve durante poco tiempo. Seguidamente se la diluye
con 7.000 partes de agua desmineralizada, se le afiaden 2 partes de
Acido acético glacial y luego. se 1a introduce en un bafio de tintura
a 60° junto con 100 partes de un género de poliaérilonitrilo. El gé-
nero puede tratarse previamente, si se deseara, durante 10 a 15 mi-
nutos a 60° en un baflo que consta de 8.000 partes de agua y de 2
partes de Acido acético glacial.

Se 1leva el bafio a 98° - 100° por espacio de 30 minutoé
y se lo mantiéne a ebullicidn durante 1 hora y media. El género te-
flido se recoge y se aclara. Se obtiene una tintura amarilla con
buenas solideces a la luz y al mojado.

De acuerdo con un procedimiento alternativo, se disuel-
ven 10 partes del colorante del Ejemplo 1{ en 60 partes de 3cido
acético glacial y 30 partes de agua. Se obtiene una solucidn de
coléorante concentrada, estable, con un contenido en colorante de
un 107 aproximadamente, que puede utilizarse para la tintura sobre

poliacrilonitrilo de manera similar a la descrita anteriormente,

EJEMPLO DE APLICACION B

En un molino de bolas se mezclan dunan£e 48 horas 20
partes del colorante que figura en el Ejemplo 1; junto con 80 par~-
tes de dextrinaj una parte de la preparacifn asi obtenida se em-
pasta con 1 parte de 3cido acitico al 407, la pasta se recubre con

200 partes de agua desmineralizada y luego se hierve durante poco
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tiempo. La tintura se realiza del modo siguiente, utilizando esta

solucidn madre:

. a)

10

15

b)

20

25

c)

La 50lucifn madre se diluye con 7.000 partes de agua des~
mineralizada, se afiaden sucesivamente 21 partes de sulfato de
sodio caleinado, 14 partes de sulfato de amonio, 14 partes de
8cido £6rmico y 15 partes de un vehicule a base de productos
obtenidos por reaccin de 8xido de etilemo con diclorofenoles,
y se introduce en un baffo de tintura a 60° junto con 100 par-
tes de un gé@nero de polifster modificado por grupos &cidos. El
material puede tratarse previamente, si se desea, durante 10 a
15 miﬁdkos a 60° en un bafio que consta de 8.000 partes de agua
y de 2 partes de 3cido ac8tico glacial. Se calienta el bafio a
98° ~ 100° por espacio de 30 minutos, se lo mantiene a ebulli-
cifn durante 1 hora, luego se recoge el género y se lo aclara.
Se obtiene una tintura uniforme en matiz amarillo con buenas

propiedades de solidez al mojado,

Se diluye la solucidn madre con 3.000 partes de agua des-
mineralizada, se afladen sucesivamente 18 partes de sulfato de
sodio calcinado, 6 partes de sulfato de amonio y 6 partes de °
Acido fOrmico, y se introduce en un bafio de tintura a 60° jun~
to con 100 partes de un género de polifster modificado por
grupos &cidos. E1 bafio en bombo de tintura cerradc se calienta
a 110° por espacio de 45 minutos y se lo mantiene a este tempe~
ratura durante 1 hora con movimiento, luego se enfria a 60°
durante 25 minutos, despu@s de lo cual se recoge el género te-

fiido y se lo aclara. Se obtienme una tintura uniforme en matiz

.amarillo -con buenas propiedades de solidez al mojado.

El procedimiento es el mismo que &1 del apartado b), sblo

que se calienta el bombo de tintura cerrado a 120° durante 1 hora.

30 EJEMPLO DE APLICACION C

En un molino de bolas se mezclan durante 48 horas
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20 partes de} colorante que figura en el Ejemplo 1 con 80 partes
de dextrina. 1 parte de la preparacidn asi obtenida se empasta con
1 parte de acido acético al 407, la pasta se recubre con 200 par-
tes de agua desmineralizada y luego se hierve durante corto tiempo.
Se afiade esta solucidn al bafio tintdreo que se prepara del modP
siguiente.

Se diluye la solucifn con 7000 partes de agua desminera—=

lizada, luego se afiaden sucesivamente 21 partes de sulfato de sodio

caleinado, 14 partes de sulfato de amonio, l4 partes de icido £8rmi-
¢o y 15 partes de un vehiculo a base de productos obtenidos por re-
accidn de Gxido de etileno con diclorofenoles, y se tampona el
bafio a pH 6 con una solucidn tampdn &3cida; se introduce el bafio de
tintura en el bombo de tintura, a 25°, con 100 partes de un género
de poliamida modificada por grupos Zcidos (relacidén de bafio 1:80).
Se calienta el bafio a 98° por espacio de 45 minutos, se lo mantie-
ne a ebullicidn durante una hora, luego se recoge el género y se lo
aclara, primero con agua corriente a 70°-~80° y luego con agua fria.
El género puede secarse con centrifugacidn y luego plancharse.

Se obtiene una tintura en matiz amarillo con buenas
propiedades de solidez. .

En la Tabla siguiente se indica la estructura de otros
colorantes que pueden obtenerse mediante el procedimiento descrito

en el Ejemplo 1. Dichos colorantes corresponden a la fdrmula

R CH
4 ‘:’E N =N ‘ ' ]22 A
5 1
- dn, ° o - @
1 (CHy), - N = CH,
l Rs
cu, { (O
6 S/NR
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en la que los simbolos R, Rl’ Ry, Ry ¥ R, tienen las definicio-

nes indicadas en las columnas.

Los nimeros dados en la definicifn de R, Rl’ R3 y R4 significan la

posicifn de los radicales en el anillo B o en el anillo D. El

a o . '3
anion 43 puede ser cualquiera de los aniones listados en esta

Memoria,
TABLA
Yo, R Ry Ry R3 Ry
2 2-Cl 6—CH3 CH3 H H
3 3-Ccl 2—CH3 do. H H
4 | 4-c1 do. do. H H
5 5-Cl do. do. H H
6 2-Brx 4—CH3 do. H H
7 4-Br 3—CH3 do. H H
8 3-Cl 4—C2H5 do. H H -
9 . do. 4~C3H7 do. H H
10 do. 4—CH3 C2H5 H H
11 do. do. C3H7' H H
12 do. do. CH3 2'-—CH3 H
13 do. do. do. 3‘--CH3 H
14 do. do. do. 4'~CH3 H
15 do. do. do. 2'-Cl H
16 do. do. do. 3'~Cl H
17 do. do. do. 4'~C1 H
18 do. do. do. 2'-Cl 4'~Cl
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Trabajando segin el procedimiento descrito en el Ejemplo

1, se obtienen asimismo los compuestos de los Ejemplos 19 y 20,

EJEMPLO 19
c1 ‘
C,H,
'Hsc_@_mkul\cn o
. . H q
(CH,) 3—-1l\1<cn3) )
“0)
EJEMPLO 20
. Cl CH )
' \3 CN
H.C N=N Ae
Ho” "N 0
(Ch, 5N (cH,)

I
¥

Los colorantes de los Ejemplos 2 a 20 tifien poliacrilo-
nitrilo en matices amarillos. '

En resumen la patente de invencidn que se solioita debera

recaer sobre las sigulentes
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RELVINDICACIONES

l.- Un procedimiento para la produccién de compues-

tos azoicos catibénicos de férmula:

“ R .
R, 5 CN ©
.@_Ngu N A .
A R,
R HO o
! N - CH
S n—ciy
. ’ chi
: 2

. ‘R'4
en la que R significa un dtomo de cloro o de bromo,
significa un grupo alquilo C,-C, de cadena rec
ta o ramificada, sin sustituir,
R2 significa —CH5, CEHB’ §¢CBH7 0 BfC4H9,
y R4 significan, independientemente la una de
la otra, un Atomo de hidrbgeno, de cloro o de
bromo o un grupo metilo,

R5 significa un grupo metilo o etilo,

n significa 2 6 3, y

A significa un anién,
cuyo procedimiento comprende someter a reaccidén de copula-

cién el producto de diazotacién de una amina de formula:

Rl |
@-—NHZ I
R :
con un componente de copulacién de férmula III,
R
CN
I IIT
HO N N0
R
(CH,) — N2
2’n - T~cg

. 5 ,
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;
seguido por reaccibén de cuaternizacidém del producto obte~

nido de férmula (IV):

Lo R
R
il 5 o
N=II| =
AN
R HO R
(cH,) - 2 w

s \tHB

con un compuesto de férmula (V):

en la que A significa un radical capzz de producir uaz ion A '
 2.- Se reivindica por ﬁitimo como objeto sobre el qué
ha de recacr la Patente de Invencidn que se solicita: UN PRO-
CEDIMIENTO PARA LA PRODUCCICN DE COMPUESTOS AZOICOS CATIONICOS.
 Todo conforme queda descrito y reivindicado en la pre
sente memoria descriptiva que consta de catorce paginas meca-

nografiadas.

Madrid, 21 Septiembre 1977
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