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Caso 150-4105

PERFECCIONAMIENTOS EN O RELACIONADOS CON COMPUESTOS
ORGANICOS

\

El presente invento tiene por objeto compuestos azoicos,
su produccidn y su utilizacibn como colorantes de dispersidn.
El presente invento se refiere en particular a coloran-—

tes azoicos de dispersifn de f6rmula I,

R

1
P-N=N-K-~=N R, I
. , Ry
CHy - Cl - CH, - 0 - C- R
1]
Ry R3

en la que D signifiea un radical de componente diazoico,

K significa el radical de un componente de copula-
cifn de 1la serie del 1,4~fenileno o del 1,4-naf=-

tileno,

Rl significa hidrégeno; alquilo; o alquenilo; ¥y
cuando el simbolo K representa un radical de
componente de copulacidn de la serie del 1,4~
fenileno, el simbolo R1 puede significar asi-

~mismo un grupo alquenilo mono-substituido por
haldgeno; o un grupo alquilo substituido por
un substituyente seleccionado entre haldgeno,
hidroxi, alcoxi, aciloxi, fenilo, fenoxi, ciano,
alqueniloxi, alquiniloxi vy alcoxialquiniloxi y,
eventualmente, estd substituido ulteriormente

por un grupo hidroxi,

R2 significa hidrdgeno, acilo, alquilo o un grupo
alquilo mono-substituido por haldgeno o por al-

coxi, fenilo, fenoxi, benciloxi, hidroxi o

aciloxi,
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R %6
R4< significa -C:-_'C--R5 o ~-C=2¢C - R7.
' %6 %6
- con el requisito de que cuando R4 es -C = C-R7,
el simbolo K represente un radical de componente
de copulacidn de la serie del 1,4-naftileno,
Ra 8
Rg significa hidrbgeno o - C— 0—Rg,
- cada R3 y 'Ré, independientemente la una de la otra, signi-
fica hidrdgeno o alquilo, o bien
R3 y Ré juntamente con los &tomos de carbono a los
que estfn unidas, forman un ciclo ciclo-
hexano, con el requisito de que cuando
R3 y R§ son ciclghexano el simbolo RS
represente hidrdgeno,
una de Rﬁ y Ré significa hidrdgeno y la otra significa

hidrégeno o haldgeno,

R, significa hidrdgeno o alquilo,

7
cada R8 y Ré significa, independientemente la una de la
otra, hidrdgeno o alquilo,
y R9 significa hidrégeno, acilo, alquilo, o un grupo

alquilo mono-substituido por alcoxi, por alcoxi-

alecoxi o por aciloxi,

siendo que todas las mitades alquilo y alcoxi contiemen de 1 a 6 &to-
atomos de carbono, de-preferencia 1 a 4 &tomos de carbono, en par-
ticular 1 & 2 atomos de carbono, y todas las mitades alquenilo y
alquinilo contienen de 2 a 6 atomos de carbono, de preferencia de
2 a 4 3tomos de carbono, en particular 2 & 3 &tomos de carbono.

Por la expresidn "haldgeno", tal como utilizada aqui, se
entiende el cloro, el bromo; el fllor y el iodo.

Los halbgenos preferidos son el cloro, el bromo y el iodo,

en particular el cloro y el bromo.
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Por "acilo", tal como utilizado aqui, se entienden los

radicales de férmula R-X~ o de férmula R'~Y-,

en las que R significa alquilo [de preferencia alquilo (Cl-
Cz)], halogeno-zlquilo, p-hidroxietilo,
B~ v/o Zr;dihidroxipropilo, fenilo, tolilo

-0 bencilo,

X significa -0-CO- en donde la R est3 unida al

Atomo de oxigeno, o significa —802—,

R' significa hidrdgeno o bien tiene una de las .l

significaciones de R,

Y significa -CO-, -NR"CO- o -NR"-SOZ- en

donde la R" estd unida al &tomo de nitrdgeno, A

y R" significa hidrdgeno, o bien tiene una de las

significaciones de R.
El aciloxi ha de entenderse correspondientemente,

El radical de componente diazoico representado por D pue-
de ser'cualquiera de los radicales habitualmente presentes en colo-
rantes de dispersidn pudiendo ser un radical de la serie del ben-
ceno, del naftaleno o de la serie heterociclica, estos radicales de
componente diazoico son radicales de componentes monoazo-diazoicos
o de componentes poliézo;diazoicos (de preferencia poliazo-disazoi-
cos). ' ' 7

Los radicales de componente diazoico preferidos son los
de la serie del benceno, del benzotiazolilo, del benzisotiazolilo,
del tienilo, del tiazolilo o del tiadiazolilos barticularmente pre-
feridos son los radicales de componente diazoico de la serie del .
benceno, en especial los radicales de componentes monoazo-diazoi-
cos, El simbolo D tiene de preferencia la significacidn de D', re-
presentando dicha D' un grupc fenilo eventualmente substituido por
un t&tal de 4 substituyentes, como miximo, seleccionados entre
cloro o bromo (4, como mdximo,de cada uno de &stos), ciano, iodo,

trifluorometilo, alquil(cl-cz)sulfonilo, nitro (2, como miximo, de
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cada uno de éstos), metilo, metoxi, formilo, alquil(Cl—C4)carbo-
nilo, alcoxi(Cl-Cz)carbonilo, aminocarbonilo, alquil(Cl-Cz)amino—
carbonilo, dialquil(Cl—Cz)aminocarbonilo, fenilo, benzoilo, bencil-
carbonilo, fenilsulfonilo, tolilsulfonilo, aminosulfonilo, alquil-
(Cl—Cz)aminosulfonilo, alcoxi(Cl-Cz)carbonilo, tiociano, dialquil-
(Cl-Cz)aminosulfqnilo y fenilazo (uno, como maximo, de cada uno de
éstos), el fenilo de dicho grupo fenilazo estd substituido eventual-
mente por uno, dos o tres substituyentes seleccionados entre cloro,
bromo (3, como mdximo, de cada uno de &stos), metilo, alcoxi(Cl-Cz),
ciano, nitro (2, como maximo, de cada uno de &stos) y fenilo (uno,
como maximo, de ésté'); bezotiazolilo eventualmente substituido
por un total de 2 substituyentes, como maximo, seleccionados entre
cloro, bromo, ciano, nitro (2, como maximo, de cada uno de &stos),
metilo, alquil(cl-cz)sulfonilo, aminosulfonilo y tiociano (1, como
miximo, de cada uno de &stos); benzisotiazolilo eventualmente sub~
stituido por un total de 2 substituyentes, como miximo, selecciona- |
dos entre cloro, bromo, ciano (2, como méiimo, de cada uno de éstos),
nitro, y alquil(Cl-CZ)sulfonilo (uno, como maximo, de cada uno de
estos); tienilo ‘eventualmente substituido por un total de 3 sub-
stituyentes, como miximo, seleccionados entre cloro, bromo, ciano,
nitro (2, como mdximo, de cada uno de &stos), metilo, fenilo, alquil-
(01—03)carbonilo, hidroxi y metoxicarbonilo; tiazolilo eventual-
mente substituido por un total de 2 substituyentes, como miximo, se-
leccionados entre cloro, bromo, ciano (2, como maximo, de cada umo
de &stos), metilo, nitro y alquil(Cl-Cz)sulfonilo (uno, como maximo,
de cada uno de &stos); 3-fenil-1,2,4-tiadiazolilo(5); o 2-fenil-"
1,3,4-tiadiazolilo(5).

De mayor preferencia, D tiene la significacidn de D", re-
Presentando el simbolo D" fenilo eventualmente substituido por um
total de 3 substituyentes, como mdximo, seleccionados de los cita-

dos anteriormente.

En particular, D es D"', significando el simbolo D"' um

grupo fenilo eventualmente substituido por um total de 3 substitu-

- .
yentes, como maximo, seleccionados entre cloro, bromo, iodo, nitro,



10

15

20

-f -

ciano, alquil(Cl-Cz)sulfonilo (2, como maximo, de cada uno de éstos),

aminosulfonilo, alcoxi(cl~cz)catbonilo vy dialquil(Cl—Cz)aminosulfo-

‘nilo (uno, como maximo, de cada uno de 8stos).

De mayor preferencia, D tiene 1la significacidn de DIV,

‘significando el simbolo DLV un gruporde férmula

R)2
Ry
| .
R1s Rig
en la que R12 significa hidr§geno, cloro, bromo, iodo,
nitro, ciano, alquil(Cl-Cz)sulfonilo,
alcoxi(cl-cz)carbonilo,
R significa nitro, amiﬁosulfonild o dialquil~

13
. (Cl-cz)aminosulfonilo,
R14 significa hidrdgeno, cloro, prdmo, iodo,

ciano o alquil(cl-cz)sulfonilo, y

Ri4 significa hidr8geno o, cuando R14 es hidré-

geno, Ri4 significa hidrdgeno, cloro o bromo.

’ (3 ' ' - - - .
De preferencia, R12 es RIZ’ en donde R12 significa nitro

o ciano. De preferencia, R13 significa nitro. De preferencia, R14
significa RI4 representando el simbolo RI& cloro, bromo, ciano o

metilsulfonilo y el simbolo Ri4 significa hidrdgeno.

El simbolo X tiene de p;eférencia'la significacidn de K',
representando K' un grupo 1,4-nafti1eno sin substituir o un grupo
de formula II, R .
10

IT
11

" en la que .Rlo significa hidrégeno, cloro, bromo, alquilo(Cl- :

Cz), alcoxi(cl-cz), B-hidroxietoxi, B-metoxi-

etoxi o ciano-alcoxi(cl-cz),
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Rll significa hidrdgeno, cloro, bromo, alquilo~-
(CI_CZ)’ alcoxi (Cl-CZ), alquil(Cl-C4)carboni1-
amino, bromo- o cloro-etilcarbonilamino, ciano,
?ormilamino, alcoxi(Cl-Cz)alquil(cl-ch)carb&nil—
amino, alcoxi(cl-CA)carbonilamino, fenoxi-
glquil(Cl-Cz)carbonilamino, g~ o zf-alcoxi-
(Cl-Cz)alcoxi(Cz-C3)carbonilamino, alcoxi-
(Cl-Ca)carbonilalquil(Cl-C3)aminocarbonilamino,

benzoilamino o fenilalquil(Cl~Cz)carbonilamino.

De preferenciq,RlO es Rio, el simbolo Rio significando
hidrdgeno, alcoxi (Cl-c2) o p-hidroxietoxi. De mayor preferencia,

v . s ;e ' r " N -.
R10 es RiO’ significando el simbolo R10 metoxi o etoxi

R11 es de preferencia Ril, en donde Ril significa hidro-
geno, metilo, formilamino o alquil(Cl-CZ)carbonilamino. De mayor

preferencia, Ril significa alquil(Cl—Cz)carbonilamino.

R1 tiene de preferencia la significacidn de Ri, represen-
tando Ri, en el caso de que el simbolo K significa un radical de la
serie del 1,4-fenileno, hidrdgeno; alquilo (Cl-C4); alquilo (CZ-C4)
mono-substituido en la posicidn p-, -y 0 ¢f.- por cloro, bromo,
hidroxi, dlcoxi (Cl-CZ), formiloxi, alquil(cl-c4)carboniloxi,
alcoxi(Cl-Cz)carboniloxi, alquil(Cl-Cz)gminocarboniloxi, fenoxi,
fenilo, benzoiloxi o por ciano; B~hidroxi- E(-cloropropilo; benci~
lo, alilo, 2= o 3-cloro~ o ~bromoalilo; —CHZCHOHCHZOCH2C=CH;

o —CHZCHOHCH OCHZCECCH OCH o bien R!

2 27773 1
ca 1,4~naftileno, representa hidrdgeno o alquilo (Cl—Ca).

» en caso de que K signifi~

De mayor preferencia, R! es RY, en donde R" , en el caso

de que K es 1,4~naftileno, signi;ica h;drSgeno ° aliuilo (CI—CZ),
y en el caso de que K es un radical de la serie del 1,4-fenileno,
dicha RI significa hidrégeno, alquilo (Cl—Cz), B- o Z{—alquil-
(Cl-Cz)carboniloxi 0 un grupo alquilo (CZ-C3) substituido por

ciano; Rl significa de mayor preferencia hidrégeno.

R2 es de preferencia Ré en donde Ré significa hidrogeno,

alquilo'(cl-ca); alquilo (C1_04) mono-substituido por cloro o por

bromo, o bien alquilo (C2—Cé) substituido en la posicibn B o 8’0 8§
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por alecoxi (Cl—Cz), hidroxi, fenoxi, formiloxi, alquil(Cl-CB)carbo-

niloxi o por benciloxij; alquil(Cl—Cé)carbonilo; benzoilo o alcoxi-

(Cl-ch)carbonilo. En particular, R, tiene la significacidn de R;,

en donde R" representa hidrdgeno o alquilo (C,-C,), de preferencia
2 ©17%

_ alquilo (Cl-Cz), en especial hidrdgeno.

Cada uno de los simbolos R3 y Ré significa, independiente-

3
dependientemente el uno del otro, hidrdgeno o metilo, o bien junta- -

[} [ * ~a .;.
mente el uno del otro, R3a y R3a’ en donde R3a ¥y R a signifiecan, in-

mente pueden formar un anillo ciclohexano, con el requisito de que
R3a y Réa puedan significar ciclohexéno {inicamente cuando R5 repre-iﬁ~
senta hidrdgeno. De mayor preferencia, cada una de R3 y Ré, inde-
pendientemente la una de la otra, significa hidrdgeno o metilo, en
particular hidrdgeno. 7 7

RS tiene de preferencia la significacidn de Rg, represen~
tando el simbolo Ré hidrégeno, alcoxi(Cl-Cz)alquilo(Cl-C3), metoxi-
etoximetilo, acetoximetilo o cloropropioniloximetilo. De mayor pre-
ferencia, R5 es Rg, en donde Rg significa hidrdgeno, metoxietoxi-
metilo o acetoximetilo, en particular hidrdgeno.

Cada uno de los simbolos R6 y Ré significa, independiente-
mente el uno del otro, R6a y Réa’ en donde cada R6a y Réa significa,
independientemente el uno del otro, hidrdgeno, cloro o bromo, con el

requisito de que por lo menos uno de los simbolos RBa y Réa repre=-

sente hidrbgeno. De mayor preferencia, ambos simbolos R6 y Ré signi~
fican hidrégeno.

R7 es de preferencia'R;, en donde R; significa hidrdgeno

o metilo. De mayor preferencia, R7 significa hidroégeno.

R4 es de preferencia RZ, en donde Ra significa -CaC-Rg o
\] . ) ’
?ﬁa Tﬁa

-C

C-—-R;. En particular, RA significé RZ,.representando el

simbolo Rz -CEEC-R& o vinilo. De mayor preferencia, R4 significa

-C=C-RY, en especial -C=C-H.

Como compuestos de formula I preferidos pueden citarse:
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" (viii) los indicados en (vi) en donde R, significa Rips

(i) los en los que D significa D', K significa K',
/ Rl significa R!, R, significa R}, Ry y Ré significan
R3a y Réa y R4 significa -Cs.C—R5 0
R, !
16 16
~C xc——Rr de preferencia RI',;
(ii)  los indicados en (i) pero en los que D significa D";

(iii)  1los en 1los que D significa D", K significa K', R1 sig-
nifica R;, R2 significa R;, cada una de R3 y Ré significa,
independientemente la una de la otra, hidrégeno o metilo,

i e ',
y R4 31gn1f1cé R4,
(iv) los indicadog enA(iii) en donde D significa D"ty
(v)  los indicados en (iii) -en donde D significa DIV, K es K',
en donde RIO y R11 significan RiO ¥ Rii, -Rl significa R;,
R2 significa Rg, cada una de Ry y R; sipnifica hidrdgeno y
. s ", .
R4 significa R&’
(vi) 1los indicados en (v) en donde R1 significa hidrﬁgeno;

R, significa hidrdgeno, y R, significa -C=C-R" o vinilo;
2 4 5
(vii) 1los indicados en (v) en donde R4 significa —CsC—Rg;
1
S o Fd s 2o £3 " | P P
R3 significa nitro, R1a 81gn1f1ga R14, y R14 signi
fica hidrdgeno;
(ix)‘ los indicados en (viii) en donde R4 significa -CsC-Rg,

en especial aquéllos en los que R4 significa -C=C-H.

La presente invencidn se refiere asimismo a un procedi-
miento para la produccidn de compuestos de férmula I, caracteriza-
do por el hecho de que se copula la amina diazotizada de foérmula

v,

D~ NH2 IV

con un compuesto de f£Grmula V,

- R
H-K-N E v

cn-cn(oaz)cuz-o-f-R4

]
Ry
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La copulacidn puede llevarse a cabo segiin métodos habitua-
les. Tambi&n la diazotacidn de la amina de fBrmula IV puede realizar-
se de acuerdo con métodos conocidos. 7

Los compuestos de £ormula IV son nuevos,

El compuesto de §5rmula V puede prepararse segiin procedi~
mientos habituales, por ejemplo, mediante condensacién de un com~

puesto de fdrmula VI,

H - K - NHR

1 VI
con un compuesto de formula VII, ' N
R : AT
2 :
Cl - CH2 - CH(ORz)CH2 -0 - ? - R4 VII |
] N
Ry

en presencia de un agente aceptor de &cidos, por ejemplo hidrdxido
de potasio.

El compuesto de formula VII puede prepararse segiin méto-

dos habituales, por ejemplo, mediante reaccidn de adicidén del corres-

prondiente alcohol con la épiclbrohidrina en p;esencia de eterato de
borotrifluoruro.

Los compuestos de £6rmula I son colorantes de dispersidn
apropiados para la tintura o la estampacifn de substratos textiles
orgdnicos, sint8ticos o semi-sint8ticos, hidrdfobos, de elevado pe-
so molecular. Los colorantes son particularmente iddneos para la tin~
tura con agotamiento, la tintura por fulardado o la estampacidn de
substratos que se constituyen totalmente o en parte de polidsteres
aromaticos lineales, de hemipentaacetato de celulosa, de triacetato
de celulosa, asi como de poliamidas sint&ticas.

A partir de los compuestos de férmula I pueden producirse
preparaciones de tintura empleando m&todos conocidos, por ejemplo
molturacidn en presencia de agentes de dispersidn y/o de agentes de
carga, seguida eventualmente por secado em vacio o por pulveriza-
cidn.

Se puede tefiir o estampar de acuerdo con procedimientos

conocidos, por ejemplo mediante el procedimiento descrito en la Pa-
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tente francesa N2 1,445,371,

Los colorantes de formula I se caracterizan por un notable

poder de subida y proporcionan tinturas con buena intensidad de ma-

tiz. Ademds, las tinturas con ellos conseguidas poseen buena soli~

dez a la sublimacidn; utilizando los compuestos para la estampacidn,
se obtienen estampados que presentan las mismas propiedades excelen-

tes que las tinturas.

Los Ejemplos siguientes tienen el objeto de ilustrar el
invento mas detalladamente. En dichos Ejemplos, todas las partes
y todos los porcentajes se entienden en peso y las temperaturas

estdn indicadas en grados Celsio.
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EJEMPLO 1:

Se afiaden, en porciones, 5,6 partes de hidréxido de pota-

_sio pulverizado a una mezcla que consta de 14,3 partes de G-naftil-

amina y de 14,85 partes de &ter 2-hidroxi-3-cloropropil-prop-2'-

inilico con lo cual la temperatura sube de 25° a 50°. Se agita la

mezcla por espacio de 10 horas a 85°, luego se la enfria a tempera-

tura ambiente y se le afiaden 100 partes aproximadamente de Acido

clorhidrico diluido, despuds de lo cual se continiia agitando 1a mez-~ -

cla durante otros 10 minutos. A continuacidn se separa la fase or-

ginica N-[3-prop-2'~-iniloxi)-2~hidroxi-propil]e-naftilamina en for-

ma aceitosa.

Se afiaden lentamente, con agitacidn a 60°, 8 partes de
nitrito de sodio cristalizado a 147 partes de Zcido sulffirico con-
centrado. Se enfria la solucidn a 10-20°, se le afiaden 10 partes de
dcido acético glacial y, después de haberla enfriado ulteriormente
a 0?5°, se le afiaden 26,2 partes de 2-bromo-4,G-dinitroanilina. A
1a mezcla de la reaccifn se le afiaden 10 partes de Acido acdtico
glacial y se agita por espacio de 3 horas a 0-5°. Se descompone el
exceso de dcido nitrosilsulfiirico con una pequefia cantidad de urea.
La solucidn diazoica asi obtenida se afiade, con agitaciﬁn! a una
solucidn de 25,5 partes del componente de copulacidn naftilamina,
obtenido seglin descrito mds arriba, en 400 partes de metanol en-
friado a 0-5°. Una vez terminada la copulacidn, se precipita el co-
lorante mediante adicidn de una solucidn al 36% de hidrdxido de so-
dio, luego se agita durante 1 hora, se filtra y se lava con agua

hasta quedar libre de acido.

A fin de mejorar las propiedades tintBreas del colorante
y su estabilidad a 1a dispersifn, se afiade el colorante a 100 par-
tes de agua, se agita por espacio de 3 horas a 90°, luego se filtra,

se lava con agua y se seca. El colorante obtenido corresponde a la
férmula ’

.

-
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0,

O,N O)»n=n @ NHCH,,CH-CH
Br : ' 6H

2-0-?H2—C5CH

y tifie fibras de poliéster en matices azules,

En las Tablas 1 a 8 siguientes se indican otros coloran—
tes que puden prepararse de manera andloga a la descrita en el Ejem-

plo 1.
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| 9 A n
R, = N=N N 1 R
10 ~a A
CH4CH-CH,~0~C~C=C-R
Rjy R or, 2 » - °
7 Uy R 4

Ej. R R R R R R R. R Matiz sobre
NS 1 3 4 5 R, 9 w:. 10 6 7 polidster

3 |n~=u. H H H ] H H ..zoN H |nmu rojo

,.N. |n~m bnz lnmu H ..nm\nmwooxu lnoomu Cl H do. H -.zmno_nmu rojo

3 do. H H H (nmu . "do. H lmownm.w H H anaranjado

6 H H H lomnlonmu H ..-zoN Cl . lzow lonN 5. ...zmnoamu azul

7 H . H H H H do. Br| do. lonmw . do. azul

- - - - - , - =NHC

m. H nmu nmu c(cy) Noowmu H zn.uw. . CN} do. 0C wmw NH onwmu azul

9 -C axw H H wnmwlonmw. lnonmmu do. ..mownmu do. loomu , |omu azul
HO m mm m . = ) .: loz . mm &O- mo- ,@On A.wm.OHmﬁN.
12 ~C,Hg H | H ' H ~C00C,Hg H B |CH -N=N- H H escarlata
13 lomw..nmmloomw , -CH ..owmu H .0=N|0=N..oomu Br Br ..nozmN H -.owmm pardo
14 ...nnm booocomw H H ..nmwloooomw nmmlomm..oo om 5 cl H ..mowomu H ..zmoonmu rojo
15 H H H -CH,-0COC,H,Cl H Cl H FCON(CH.), =-OCH H ,

, . 2 27% MW 2 3 anaranjado
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mw. 1 R, Ry | B, Rg R, Ry Ry, Rig | Re R, mwﬂmh%g
16|  -cu,-CH=CH, H H I .WnMNM“mMmN -cN | -s0,-@<H, -No,i H ~CH, azul

17 -C,H,0CHO Ho| w |-cu-oc,mock, | €7 H -CE, | do. | -CH, do. rojo

18 H H H ~CH,~OCH, " -NO, J do. -OCHzOCE, -NHCOCJ,C1 azul

19 ~C,H,0C0C H H H H . -Coc,Hy Br -CN do. |=0C,H, ~CcH, azul

20 H H H |-CH,-0C,H¢ n -cN | -SO,CH,| do. |-OCH, | -NHCOCH, azul .

2 ~C,H,0CH, -cH, | -CH,| ~C(CH),0CH; | = c1 H uoozmnmw H H anaranjado
22 -C,H,C1 H H ~CH, OCH, ~CH,~CH,~Cl{ BT ~COOCH, -¥0,| H ~CH, rojo

231 M s By H ~CH,=0C,H H Br H ..mowzmmw/. ~NHCOC,H g1 ol

3 2

24 -C,H,0H H H H ~CH,~CH,-Bx (o} § H -COoN Anmwm B H anaranj ado
25 +CH,CHOHCH,OCH,C=CH | & H H H cL H -nozmoomm_m» H anaranjado
26 -CH,~CH,~0H H H ~CH,~O0CH, H cL H -C H H - -CH, rojo

27 lnmnlnmmm H lnmw lnleonmu H "Cl.. H lmowzmw _H ;4 anaranjado
28 -C,H,Br ~CH, | -ct,| . -Cc(cH,),0CH, R . H -SCN N0, -OCH, ~CH, violeta

29 .-nmNnro:nzwonmwnmnmmw H H | -CH,~OCH, 1 H -COCH|  do. do. H rojo-

30 ~C,H 8@ H | B H -c,E, -CH, | -cocu, | -NO,| H H rojo

31| -C,H,0C0CH, H H ~CH,~0CH, " Cl | -COCH,GHY do.| H cl rojo

32 | -C,H, —OCONHCH, B H do. 1 Br H do.{f H H rojo
33| -Cu,-cH(OH)-CHA | H H " B cl1 H -§o| H H rojo
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, . R R Matiz sobre
Ej - By Ry R Rs Ry Ry Rii | R 6 7 | polisster
No, .

- marillo
34 H H H H H H 'H cocH, H H @
35 =C,Hg -Ciy | -CH, H do. H H -COC Hs| H clL do.
, - - -CH do.
36 do. H H -nmwuonmu , do. cl coc, H, NO, H 3 :
36 a H. H H H H xo, ci do. |-OC,H; | -NHCOCH, azu
36 b o H H H H do. J do. do. do. ~do.
36 ¢ H H | n i H do. | Br | do. do. - | ~NHCOC B do.
36 d H H H 3] H do. cl do. do: do. do.
36 e H B | n H B do. J do. do. do. %.
36 £ H H H H: H do. Cl do. ..onmu ..zmnoe.*u. do.
36 g H . H R B H do. J do. do. do. _ do.
36 h H H H " H H - do. Br do. do. émnoonxm do.
36 i H H H H H do. Cl do. do. do. do.
36 k B u H R H do. J do. do. do. do.
: - = H do.
36 1 H H H . H H do. Br do. 0C, H, NHCOC )
. do. do.
36 o H H H H ..ncomw do. Br do. do
36 n H H H H do. do. cl do. -OCH, do. " do.
36 o H H H H H -CN -CN do. H do. do.
36 p H H H ‘u 'H do. do. do. -0CH, CH, do.
36 q H H H H H do. N0, | do. =0C,Hy | ~NHCOCH, do.
36 ¢ H H H H H Br ~CN do. do. do. do.
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TABLA

R
Rg 6 2
R N=N w1 T3
. )
10 /me. CH~CH, = 0= C= C% C-R,
' . W
11 OR, 4
s R R R R R R ' Matiz sobre
Ej. R R R
z.w. L 3 4 s 2 9 11 10 6 % polidster
37 ~C,Hg H H H H c1 c1 -No,, H ~HCOCH,] rojo
s H H H ~CH,~OCH, . do. cl L [SoN(CHy,l B ~CH, rojo
- . . -\ - o '4 - '. -
39 C,H,0C0C He H H do do NO, -NHCOCH,| -NO, oC,H, | -NHCOCH;  azul
, _ _ _ _ .
40 nwm NA.OA.ho.unmu H H H loonmm.m nmw nmw do. H nmu Ho.m o
41 H ~cily | -ci, H ~COCH,” |~OCH;| =OCH | do. H c1 rajo
42 -C, 1, H H -Cii,~0CH, do. cL. c1 do. -ocH, ~CH, violeta
43 -C 8, 4 H H. do. ~OCH,| -CH | do. H do. rojo
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B TABLA 3

S (®) v R
R =, X
10 : /nmne_..nmu..o.n-nn c-~
1

. '
W.HH @ K OWN .w. 4

R

3

Ej. R R R ‘R R R R R _“ Matiz sobre

N2 1 3 4 2 3 9 11 10 “polidster
44 H H H tnoo:u H lzoN Cl ..zow azul

45 H H H . H inmwlcnmu Bx -CN do. do.

45 31 -CH lomu do. H J ..zoN do. do.

47 lONmm H H do. anmu..onmw ...zo~ Br do. do.
48 -C ame H H do. do. ~CN ~50,CH, do. do.

49 do. H H do.. H , do. -CN do. do.

50 H =CH lomu .looomu -C Aomuv No,nmu lzou Br do. do.




\ NH. R
N
~ v3
nmuloml nmn -0-C~-C=C~Rg
R - 0 ;
7 OR, R,
Ej. R R R R R R R R R {atiz sobre
| No. 1 3 4 2 S 12 13 6 7 polidster
51 . =C,H, CN H H H H H -CN H -NHCOCH, | rojo
52 lnNm 4 ooonmu H H R ...nmnonmw H lmownmu B lnmw rojo
- - - - - 1
53 . ,S H R nonmw H NO 2 zon onnmu - Zmoonmw azu
54 H H H ~-coc bmw Inleonu Cl -CN H do. violeta
56 lnwmm H R . —C,H, |omN|ononmu 4 Ccl H lnmu rojo
57 IONm bnz lnm.u lomu H -C Anmwv Noomw H -S0 szn H lzrncnmu rojo
58 H H H H H H -SCN lonwmm do. azul
59 H H H H H Cl Cl H Cl rojo
60 lnNmm ):4 H H lnmmsonmu H lmoNnNmm lonmu lnmu do.
61 H =4 - H H . Br (4] H H do.
Mw | lnNm.m H H Inoonbmw lnmwloonmm.. Br mvn . H H do.
" . H lnmw lnm.w H -C nnmwwwonxu lnmu -CHd H Cl do.
lON bom. H H . H lnuN n.mu CN ~CN H Iv..mnonmu do.
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TABLA 5

R

6
. . R
R J s Asen v 1 Ry
CH,~CH-CH, ~ 0= ¢-cmc-gy
R, | | OR,, R,

Ej, R R R, - R , R R R, R R Matiz sobre
zw R 3 4 2 .5 14 15 6 7 poliéster
65 H i H H L, H H H ..zo~ H lzmnoomu ‘azul
66 H- H H lnoomw ' |ow~|oomu lnmu do. ..oowmu do. do.
67 lnwmm H H do. H 1 ci1 Cl H ~ lnmw do. |
68 H H H do. lomwnononmw Br Br loommu lzmnonmu do.
69 H -CH inmu H lnmwnonmu Ccl ..ZON lonmu lomu do.
70 H H B H H Br -CN H Cl do.
71 lnwmw H. H H - H H lmoNONmm H ..nmu do.
72 | -C,H 0COCH, H H H H ~CN -en | -oc, do. do.




TABLA 6

' R

= 0 . Ri9 R

_ R

2 s N = N P! R
21 ~~cH, ~CH-CH,-0~-C=-C=C-R,
¢ R [] ]
7 OR, Ry
Ej. R R R : R ' Matiz sobre
el 1 3| % Ry R 1 | R0 B Re }1 | polidster
! azul
73 H H H H H -CooCH, | —CH, -CN | -0C,H, | -NuCOCH, 2u
74 H B | H n u -y | ® -30, " g | Tode
75 H H H ~CH,~0CH, H -CN ~CH, -C¥ | ~0C,H, | -NHCOCH, muﬁ
76 ~C,H, " H ~C,~0C,H, H -C¥ | ~CgHg -No, H Cci rojo
77 do. -CcH, | -cH, ~CH,,~0CH, -coch, %0, -ca, -¥o, | -ocu, ~CH, violeta
78 ~C,H,0H H :t H -COC,H, —OH —CHy H H H rojo
79 H H R H. -coc, Hy c1 c1 H B -cH, rojo
80 ~C,H,Cl H H ~CH,~OCH, H Br Br H H -cH, rojo
81 H H H H H -coc i, | c1 X H ~NHCOCH rojo
A 2's : 3

82 -C,H -ci | n ..nmw»omonmu H |-coc;u, { Br H H cl rojo
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o TABLA 7

P R
: z/ 3
CH,~ CH-CH, =0 = C=C& C =Ry
OR, R,
R : R.° R - R , R R, R R.. R R ‘t. Matiz sobre
1 3 4 5 2 16 17 18 6 7 | polifscen
..nNmpononmu, H B H H Br H Br H ..zmnonm.«. azul
- ' - Ll , - — mo.-a
C,H, H H cH,-0CH, do. ci H c1 oct, ci,
H H H H do. cl H -CN. H do. do.
~C,H, 0 H H H do. H Br | K " |-NECOC,HEL  do
H H | -CH,| -CH,~0C,H, do.  |-SO,CH | H H H ~CH, do.
-C,H, ~CH, | ~CH, | ~CH,=0CH," ~COCH, -CN H ~CN ~0CH, ~CH, do.
- H H H : do. B .| = -No, | -ocH, ~cil, do.
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TABLA 8

Matiz sobre

Ejemplo
poliéster

No.

90 ,-%Nr-n-".m CH,~CHi~CH, -o®c =CH . azl
91 ~<§§~N N‘@—NH ~CHy~CH- cnz o®c = CH azul

NHCOCH

!
92 OzN-@-I%N-?- NH~CH,~CH~CH,~0—x=C ¥ CH rojo
1
| ; ®
) 3 ococ,

azul

: N
L: - - - - - =
93 g A-N=N~{ O ) Nu-cH, CH-CH,~0-CH,= C = CH

02 (0) o

94 5 E L. ’ .
- — KH~CH_-CH-CH_~ “CEC-0H - rojo
. N N@ KH-CH 2~ Ch-CH,.~0~CH,~C=C~-CH OCB3

2 2 2
o1
95 o rojo
' /“\ J-N-N NH-CH,-CH~-CH,~0~-CH,-C = CH
CgHy 2, 72 2
‘ Hy oH
1
96 r—N=N-@-NH CH, —cu-cu ,~0-CHy C"C—CH 0C,Hy
s g A ococu3 . rojo
97 f‘ D
| S/ILN=N§§>-NH-CH -cuoa—cnz-o c=cH .
. rojo
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EJEMPLO 98:

Se agitan, a 80°, por espacio de 10 horas, 14,3 partes
de a-naftilamina y 11,4 partes de &ter alquilglicidilico. Seguida-—
mente se enfria la mézcla a temperatura ambiente, se le afiaden 50*39

partes de Acido clorhidrico diluido, se continfia agitando la mez-' "

cla durante otros 10 minutos aproximadamente, después de lo cual . -~

-

o

se separa la fase organica, o sea la N-(3-a1iloxi-Z-Hidroxibropi1)-,

a-naftilamina.,

Se afiaden 26,2 partes de 2-bromo-4,6-dinitro-anilina a ...

una mezcla (preparada a una temperatura inferior a 20°) que consta. '’

de 122 partes de 3cido sulffirico concentrado y de 35 partes de dci-

T

do nitrosilsulfdrico al 4%, se agita la mezcla durante 3 horas man-
teniendo siempre la temperatura de la misma inferior a 20°. La so- :
lucidn obtenida se afiade, por goteo, con agitacidn y enfrimiento a

0 - 5°, a 25,7 partes del componente de copulacidn, preparado segiin
descrito mas arfiba, disuelto en 100 partes de metanol. Una vez com-
pletada la copulacidn, se precipita el colorante ‘con hidrdxido de
sodio al 30%Z, se lo agita por espacio de 1 hora, luego se lo fil-
tra y se lo lava hasta quedar libre de &cido. Seguidamente se afia-
de el colorante a 100 partes de agua, se agita a 90° por espacio de
2 horas, luego se filtra, se lava con agua y se seca. El colorante

obtenido corresponde a la formula

, : u02 7 .
2 e 2 CH: ng 0-CH,_-CH SHZ
r

; 27
o w

tifie fibras de polidster en matices azules,

En las siguientes Tablas 9 y 10 se indican otros coloran-
tes que pueden prepararse en analogia al procedimiento descrito en

el Ejemplo 98.

-

oy

RN

~
B

*
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TABLA 9

R .
L}
%" = Oy 2 13 3
CH,~CH~CH,~0~CH, - C = C - R
R ] 2 2 4
6 OR
2

ﬂ.. R R, R R! R R R Matiz sobre

Ne : H. 2 3 3 4 3 6 poliéster

99 H H H H H c1 -No, azul
100 : lnwmu H H cl H Br do. do.
101 i ~C,H, H Br H 3 do. do.
102 H ~CoCH,, H c1 -CH, Br . ~CN do.
103 -nC, 1, ~CHO Br B H Br . _ do. do.

o - o -'
104 H H H H H $0,CH, No, do
105 -cH, - B H H H -CN -CN do.
Hom - - » .

H €OC,H H cl H 50,CH, do do
107 - - . N
nC H, ~CH,CH | H H H J NO, do.

108 H H H H H H ‘ ~CN _violeta
109 H H H H H umonoomm . -No, acul’
110° ~CH, ~COCH,CL | H H H ~50,C,H, do. do.
111 H -CH,CH, 08 H H H -SCN : do. do.
112 ~C,H, -CocH, H cl H ° H c1 rub? ,
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..n. . \Mn R N R! R R R Matiz sobre
:m . -1 2 3 3 4 3 6 polidster
113 H H H H H J -N0, azul
114 M -COCH, H H H c1 do. do.
115! H do. H. H H Br do. do.
116" L do. H. H H J . do. do.
TABLA 10
mﬂ ” mﬂ-
D-N=N @ z/\/ 1 Ry %3
@ OENIM&!QENIOIQEN v Cm(C~- N.\o
OR,
Ej. R.- R R R! R D Matiz sobre
Ne 1 2 3 3 4 poli8stexr
AL17 H H H H " owzhmmr azul
) H.C
118 H ~cooc,, H H H ow z1._ mzpr do.
cl
119 C,H, -cocH,, H H H o I do.
0 '
120 H H cl H H Jm do.
. sz@lm
121 H ~COCH,, €1 H H H mwmu_umu ooci, do.
122 ~CH, H H Br H . uﬂl_ﬂoz do.
. . NC—~s~ .
123 H H H H = o.
o»zx@ﬂ.a\lm -
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En la Tabla 11 siguiente se indican ulteriores colo-
rantes que pueden prepararse en amalogia al procedimiento descri-

to en el Ejemplo 1.



AT TABLA 11

R ,
v 13 Flo o o
8 - 1 R R!
R N=N N 3
) 14 / , . /ﬂ \
CH.-CH~CH_-0~C— R
R 27, 2 4
12 R - OR
11 : 2
Ej. "R R, | R! R R R R R R R Matiz sobre
e 1 3|™3 4 2 12 13 14 10 11 polidster
124| -C,H,-0-C,ii; | H | H | -C=CH [-CH,CH,-OCHO -CN -CN -N0,, -Cl ~NHCHO azul
, - )
- “ ~ " i . ) " N
125 -CH,CH =CH, | H | H C=CH |-CH,CH,~0-C0CH; | ooy ~CF -NO -Br —NHC-C_H,-0~C_H rojo
: 3 2 , 274 " 25
126 | ~CH,-CH~CHCL | CH, | CH, | -C=CH |-CH,CH,~0-COC,H| -SO,CH, | =SO,CH, -NO, ~CH, -CN azul
—CH_~CCL= . -C= - 1 - - - 1
127 | cH,-cCL=CH, | H | ® C=CH |~CH,CH,~0COC H, | =50,C,H,| =-S0,CH) -No, ~C,H, NHCOC H, azu
, | 1 o
. . "
- - -C= - i -] - -CH. rdo
128| -CH,CH,~C,H | H | H C=CH H S 1 NO, ~0CE,~CN ~NHC-C,H 0-CH, pa
. ' o
. ’ (1] . R
[ ()~ -C= - - i - Q- Trojo
= 129 |-n(cH,),~0~CoHl H | H C=CH B e H | -S0,NHC,H | ~OC,H, -OH | -NHC-0~CH, j
130 H H| H :nmn.;nmmuoomu H 1 B | -s0,NH, H -0 )
, -NEC-0-C, H rojo
49
= - - —NH~CO~ - rojo
131 B H| H C=CH H : €OOC,H, H ~NO,, H NH-CO-C,H~0CH, j
132 -C,#,~0-C,H, | H | H | -C=CH ...monmu ~coocd, i -No, " ~0C,H, rojo
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OH

Ej ' R R R .w Matiz sobre
Nou Ry 1B PR3 R, Ry 1R 13 14 10 11 polifster
- -0 -C= . - - - - -CH - rojo

133 nwmo Onooomw omw H C=CH nonmw H H .nmmm nmmb N=N H NHCO omN ommm
- 3 -E - - =Nz=N - - - do.
134 nwmblooooowmm omw Qmw C=CH H Cl H 4 zoN ommb N=N H NHCO ow.mbom..m.m
- - - TR - Nz=N- N0 — _ do.
135 owmblo nozmowmm B H C OlnmNOnmw nmw Br H 2,4-d1 zow C mww H NH-CO owmb on@ .
- - = - P - =) =N P AN P =N do.
136 nmw CBr omN H H C=CH ) H H H 4 ZON 2—-CN omm”w\.._z N H NH~CO owmoonNm..w
1 - = - - NN =N e NI e do.
137 mew H H |-C=CH owm.m H H 3 Omw ommb N=N omN NH~CO~NH m.mn
. Omwo..no
- y - J— - NN - =N - do.
138 - 0mmu ) H H |-C=CH H H " ]2,3,5-tri-C1 ommw N=N4 H NH-CO-NH mwmm
. C bmwOIOO
139§ ~C bmo H H |-C=CH H " H w'blmwlwﬂlhamul%lZl H IZWIOOlnmNLummu do.
140 { -C_H,CN H H -C=CH -d1i - =N=N- ~NH=-CO~ do.
28 H H H 3,5 &Hlonmw Ommw N=N H NH-CO owmbnmmu o
141 ln.o.m bonoomw H H ln—m.om H H H leﬂlnmmAIZIZI ‘H Izm|no.unwmbwu. do.
152 H . H H do H CN ZON .IZON OCH ~NH-00-CH. azul
cl c1 c 3 3
. \ . )
143 —N = N— z/ , . amarillo
A ¢ w . nmml mm..nmwlouomn..nuom
. OH
Br
144 - z\ nnmu amarillo
Br - - ]
. / _
CH,—-CH~CH,-0-CH,~C=CH
2 2 2
. Br CH, ' :
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Ejemplo de Aplicacidn

En un molino de bolas se molturan, por espacio de 48 ho-
ras, 7 partes del colorante producido segﬁn el procedimiento des-
crito en el Ejemplo 1, con 4 partes de dinaftiimetanodisulfonato ..
de sodio, 4 partes de etilsulfato de sodio y.5 pPartes de sulfato . -
de sodio anhidro hasta obtener un polvo fino.

1 parte de la preparacidn tintSrea asi obtenida se mez-

cla con una pequefia cantidad de agua y la suspensién se afiade, pa- .’

sandola por un tamiz, a un bafio de tintura que contiene 2 partes

de 1auiilsulfato de sodio en 4000 partes de agua. En el bafio a 40-u_:

50°C (relacidn de bafio 1:40) se introducen 100 partes de una ma-

teria de poli@ster escurrida, 3é afiaden 20 partes de clorobenceno,
se calienta lentafiente el bafioc a 100°C y se tifie durante 1 a 2 ho- -

‘ras a 95-100°C. El substrato tefiido se lava, se enjabona, se lava

de nuevo y se seca. Se obtiene una tintura uniforme en matiz azul
intenso que se caracteriza por notables solideces a 1a luz, al la-
N ] -

vado, a la sublimacidn, a la termofijacidn y al permanent press.

Los compuestos que figuran en los Ejemplos 2 a 144 pue-

den utilizarse de manera andloga para la tintura de polidster,
En resumen la Patente de Invencién que se soli-

cita deberad recaer sobre las siguientes:

~
YA
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REIVINDICACIORN

l,~ Procedimiento para la preparacion de colorantes azoicos de

- férmla (1)

R

D—N'=N—_1<-N/ ' |3 I

en la que D
X

CH2 - CH - CH2 -0-C- R4

' '
0R2 R3
significa un radical de componente diazoico,

significa el radical de un componente de copula-
cidn de la serie del 1,4~fenileno o del 1,4-naf-

tileno,

significa hidrdgeno; alquilo; o alquenilo; y cuan-
do X significa un.radical de componente de copula-
cidn de la serie del 1,4-fenileno, el simbolo R,
significa asimismo alquenilo mono-substituido por
haldgeno; o alquilo substituido por un substitu-
yente seleccionado entre haldgeno, hidroxi, al-
coxi, aciloxi, fenilo, fenoxi, ciano, alquenil-
oxi, alquiniloxi y alcoxialquiniloxi y, en caso
dado, est@ ulteriormente substituido por un gru-

po hidroxi,
significa hidrdgeno, acilo, alquilo o bien alquilo
mono-substituido por un substituyente seleccionado
entre haldgeno, alcoxi, fenilo, fenoxi, benciloxi,
hidroxi ¥y aciloxi,
)
o[
C—

significa ~C=C-R;, o -C = Rys

fe Fe

con el requisito de que cuando R4 significa -C = C-R7,

el simbolo K represente un radical de componente de




cada
5
4
4
d
10 una de
cada
15
20

R3 y

R6 y

...32..
copulacidn de la serie del Lyh-nalt ileno,

e 8
significa hidrégeno o —Cl———-O~R9.
Rg significa, independientemente la una de la otra,
hidrégeno o alquile, o bien
RB y Ré, juntamente con los Atomos de carbono a los

que estan unidas, forman un anillo ciclo-
-hexano, con el requisito de que cuando,R3
y Ré significan ciclohexano, el simbolo

Rs'represente hidrdgeno,

Ré significa hidrdgeno y la otra significa hidrdgeno .

o haldgeno,
significa hidrdgeno o alqguilo,

Ré éignifica, independiencemgnte,la una de 1h'otra,
hidrégeno o alquilo '

y .
signiffca hidrdgena, acilor;alquiIOmosbien?alqubbo4 T
monosubstituido por alcoxi, por alcoxialeoxi o por

aciloxi,

conteniendo los restos alquilo y aleoxi de 1 a 6 4tomos de carbono,

¥ todos los restos alquenilo y alquinilo de 2 a 6 &tomos de carbono,

cuyo procedimiento comprende bacer reaccionar una amina diazotada de

7Y

férmula IV,

"D - MM, . A

con un compuesto de férmula v,

R1
e ' R
H-K-N 3
S CH-C ' 0 e (=]
CH LH(ORZ)CH2 0 ? R4 V.
Rl
T

pera producir la correspondiente copulacidn y obtener el compuesto

77 de férmula (I).
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2.- Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el gue ha de
recaer la Patente de Invencidn que se solicitas UN PROCEDIMIENTO
PARA LA PREPARACION DE COLORANTES AZOICOS,

Todo conforme gueda descrito y reivindicado en la presente -

memoria descriptiva que consta de treinta y tres piginas mecanogra

fiadas,

Hadrid, 4 setiembre de 1

T P %

e s s e it
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