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‘Caso 150-4129
PERFECCIONAMIENTOS EN O RELACIONADOS CON-COMPUESTOS
ORGANICOS

El presente invento tiene por objeto compuestos azoicos,
su preparacidn y su utilizacidn como colorantes.de dispersidn.
El presente invento se refiere mas particularmente a co-

lorantes azoicos de dispersifm que corresponden a la foxmula 1

1

1 A X R
o N"’.N 1
1

i
i .
en la que Rl significa un tomo de hidrdgeno o un substi-
tuyente aromitico o alifitico habitualmente
\ utilizado para componentes diazoicos en colo-

rantes de dispersidn, dicho substituyentes

estando unido, a través de un atomo de carbo-
no, a uno de los atomos de nitrdgeno situados

-+ . en la posicidn 1 o 2 del nficleo de 1a triacina,

R, significa un grupo que ejerce un efecto induc-

tivo negativo y/o un efecto mestmero negativo,

y K significa el radical de un componente de copu~

. A
lacidn de la serie de la anilina
! 3

con el requisito de que la molécula quede exenta de grupos sulfe
y de grupos met2licos y meéalizables.

7 Los compuestos de fsfmula I deben, asimismo, estar exen—
tos de substituyentes o de asociaciones de substituyentes suscepti-

bles de originar problemas estéricos o de afectar negativamente la

_estabilidad de estos compuestos; tales substituyentes no deseados

- . . | 1 1
son, por ejemplo, los restos =-0-C~0~ y ~N-C -0 -,
S i 1 1 '
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Los substituyentes alifiticos o aromitjcos preferidos para
'Rl son los de la serie del alquilo, del alqueniio o del benceno,

De preferencia, el sfmbolo Rl tiene la significacisn de
Ri,significando el simbglo.Ri hid;ﬁgeno;.alquilo © un grupo alquilg
mono-substituido por fldor, bromo, cloro, hidroxi, alquilcarbonilo,
aleoxi, ciano,- tiociano, fenoxi, alcoxicarbonilo, fenoxicarbonilo,
alcoxietoxicarbonilo; aminocarbonilo, alquilaminocarbonilo, dial-

,quilaminocarbonilo, fenilaminocarbonilo, N-alquil~N-fenidamino-
carbonilo, benzoilo, fenoxicarbonilo, alquilcarboniloxi, fenil-
sulfonilo, alquilsulfonilo, aminosulfonilo, élquilaminosulfonilo,
dialquilaminosulfbnilo, fgnilaminosulfonilo, N-alquil~-N~fenilamino-
sulfonil., © por un grupo fenilo que es sin substituir o bien estd
substituido por dos substituyentes, como méximé, seleccionados

entre clJro, broro, nitro, ciano, trifluocrometilo, alquilo y s oan

alcoxi; , a

o.bien R} significa alquenilo o un grupo alquenilo mono-substitui- -
do por cloro, por bromo, por metilo o por fenilo; ' e
o bien Ri significa fenilo o un grupo fenilo substituido pér‘ﬁn
total de tres substiﬁuyentes, como maximo, seleccionados entre
alquilo, alcoxi, cloro, bromo, nitro (tres, como miximo, de cada '
uno de estos substituyenteé), ciano, trifluorometilo, alcoxicarbo-lA:‘;
nilo (dos, como maximo, de cada uno de estos substituyentes), o
formilo, alquilcarbonilo, aminocarbonilo, alquilamiuocarbonilo, o
dialquilaminocarbonilo, alquilsulfonilo,:fenilsulfonilo, amino~
sulfonilo, alquilaminosulfonilo, dialquilaminqsulfonilo, y fenil-
aminosulfonile (uno, como méximo, da cada uno de estos substi-
tuyentes}. Cualquier mitad alquilo o alcoxi representada por o
contenida en Ri contiene, como‘méximo, 4 3tomos de carbono, de
preferenqia 2 atomos de carbono, como maximo, ¥ cualquier grupo
alquenilo contiene de 2 a 4 Atomos de carbono, de preferencia

3 8 4 atomos de carbono. \

En particular, R; tiene la significacign de Rl", el
simbolo Rl" significando hidrdgeno; alquilo (Cl-Cz); alquilo

(Cl—cz) mono-substituido por un substituyente seleccionado entre
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cloro, fenilo, mono~ o diclorofenilo, ciano, acetoxi, benzoilo,
a1quil(C1~Q2)carbouilo y aminocarbonilo; alilo; cloroalilo;
fenilalilo; fenilo; clorofenilo o tolilo.

De mayor preferencia, Rl tiene 14 significacidn de.Ri",

significando Rl"' fenilo, clorofenilo, bencilo, mono- o dicloro-

bencilo o tolilo, en especial bencilo o mono~ o diclorobencilo,

R, significa de preferencia Ré, el simbolo Ré signifi-

cando ciano, tiociano, nitro, carboxilo, alquilcarbonile, benzoilo,
alcoxicarbonilo, alcoxietoxicarbonilo, fenoxicarbonilof‘amino-
carbonilo, alquilaminocarbonilo, dialquilaminocarbonilo, alquil-
sulfonilo, fenilsulfénilo} aminosulfonilo, alquilaminosulfonilo,
dialquileminosulfonilo, fenilaminosulfonilo o fenilaminocarbonilo}
en los citados substituyentes, cada mitad alquilo o alcoxi contie-
ne 4 Atomos de carbono, como méximo, de preferencia 2 &tomos de
carbéno, como maximo. '

\ En especial, R, tiene la significacidn de R2"’ dicha Rz"
sign%ficando ciano, nitro, carboxilo, acetilo, alcoxi(C1~CZ)car—
bonilb, aminocarbonilo, tiociano o metilsulfonilo. )

De mayor preferencia, R, significa kz"; el simbolo Rz'"
significando ciano, aminocarbonilo, alcoxi(Cl—'.Cz)carbenilo,. en
especial un grupo ciano.

Asi, los compuestos de formula I preferidos son los en
los que R, significa R

', de preferencia R,", R2 significa RZ',

1 1

_dé preferencia RZ“ y el simbolo K significa un componente de co-

pulacidn de la serie de la anilina.

De preferencia, K tiene la significacida de K!r "o sew

en donde cada una de los simbolos R3 y RQ signifiha, indepen-

_dientemente el uno del otro, hidrégeno;,alduilo (Cl-CS); alqui-

lo (Cl—Cs) mono-substitﬁido por un substituyente seleccionado

&
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_ por éenllo, por cloro o por bromo; v .
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entre hidroxilo, cloro, bromo, ciano, tiociano, alquilcarbonilo,
alcoxicarbonilo, formiloxi, alquilcarboniloxi, cloro- o bromo-
alquilcarboniloxi, alcoxicarbonilexi, aliloxicarbonilo, cloro~ o
bromoaliloxicarbonilo, alqueniloxi, cloro— o bromoalqueniloxi,
alquiniloxi, benzoiloxi, alcoxi, fenilo, fenoxi, fenilaleoxi,
alquil~ o dialquilaminocarbonilo, alquil- o dialquilaminocarbonil-
oxi, fenilamino&arbonilo, fenilaminocarboniioxi, ftalimidilo,
gacarinilo~2, piridilo 7y benzotiazolil~2-mercapto;
alcoxialquilo cuyo grupo alcoxi est? mono-substitdfao por un
substituyente seleccionado entre hidroxilo, cloro, bromo, ciano,
alcoxi, alcoxicarbonilo, alcoxicarboniloxi y alquilcérboniloxi;

B-hidroxi—Aflpropiniloxipropilo, B-alquilcarboniqui—afbro-

piniloxipropilo, B—hidroxi-éfLaliloxi-propilo ) B-alqgilcarbonil-

oxi- X—-aliloxi-propilo;

élquenilo o un grupo alquenilo mono-substituido por metilo, - -".

41qu1n110'

clcloalqullo (CS-C7) (de preferehcia ciclohexile) o ciclo— ---

alquilo (CS—C7) (de preferencia ciclohexilo) substituido por uno,- .

dos o tres grupos metilo; o

.....

fenilo o un grupo fenilo substituido por umo, dos o tres sub-

\IA

stituyentes seleccionados entre cloro, bromo, metilo y alcoxl(P <,
con el requisito de que uno de los simbolos R3 o R4 tenga una s1g— )
nificacién diferente de hidrigeno, de cicloalquilo, de chloalqullo
substituido, de fenilo o de fenilo substltuldo, los grupos alqu1;o
y alcoxi presentes en los substituyentes representados por R3 ylo
R4 contienen, a menos que se den otras indicaciones, 4 dtomos de
carbono, como mdximo, de preferencia 2 atomos de carbono, como
méxipo, 'y los grupos alquenilo y alquinilo contienen de 2 a 4 fto-

mos de carbono, de preferencia 3 & 4 Atomos de carbono,
\
Rg significa hidrégego, cloro, bromo, alquilo (Cl—Cz),
alcoxi (C Cz) o fenoxi, vy

R. representa hidrbgeno; alqullo(c1 Cz), alcox1(C 02)'
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"ciano; formilamino; alquilcarbonilamino cuyo grupo alquilo es sin

substituir o bien esti mono-substituido por hidroxilo, por ‘cloro,

por bromo, por alcoxi, por fenilo o por fenoxi;

benzoilamino; alquenilcarbonilamino; aminocarbonilamino;

A o5 - alquilaminocarbonilamino; alcoxicarbonilamine cuyo grupo alcoxi es

KR sin substituir o estf mono-substituido por alcoxi o por fenilo;

I alquil(Cl—Cz)~ o fenilsulfonilamino; dialquil (Cl-CZ)amino-
sulfonilamino; cloro; brome o fenoxi, con el requisiteorde que

cuando el simbolo Rs‘significa cloro, bromo o fenoxi, el simbolo

AT

10 R6 tenga una significacidn diferente de cloro, de bromo o de fenoxi;
las mitades alquilo y alcoxi em los subétituyeutes represen%ados
por RG contienen, a menos que se den otras indicaciones, un maxi-
mo dg 4 itomgs de carbono, de preferencia 2 étomog de carbono, como
méxiﬁo, y las mitades alquenilo contienen 2 a 4 dtomos de carbone,

15 de prieferencia 2 6 3 Atomos de carbono.

V g ' De préferencia, cada uno de los simbelos R3 y R4 signifi~
X ca, independientemente el uno del otro, R3‘ y Rﬁ'l cada uno de

, o estos simbolos R3‘ YR, f

del otro, hidrdgeno, alquilo (Cl—CA) o un grupo alquilo (ql—ca)

' significando, independientemente el uno

20 monosubstituido por un substituyente seleccionado entre cloro,
;rf i . ~ hidroxilo, ciano, tiociano, alquil (C1~ 2)carbonilo, formiloxi,
s “: h ) alquil (Cl-Cz)carboniloxi, cloroalquil (Cl—Cz)cafboniloxi, alil-
oxi, qlor04 o bromoaliloxi, propinilexi, alcoxi(Cl~C2)carbonilo,

benzoiloxi, alcoxi(Cl-Cz)carbouiloxi,‘aliloxicarbouilo, cloro-

25 -~ aliloxicarbonilo, metoxietoxicarbonilo, fenilaminocarboniloxi,

T

ey

s I : alcox1(C1—Cé)3 fenllalcox1(C1—C2), metox1carbon11a1coxi(CI—CZ),

oy

cloroetoxi, cianoalcoxi(cl-cz)- o dietilaminocarbonilo;

e

~ p-hidroxi- o B-acetoxi- Zf’Fpropinilpropilo; aliloy 2-metil=-

alilo'; .cloroalilo; femilalilo; propinilo; ciclohexilo, fenilo o
30 ' bencilo; con el requisito de que uno de los simbolos R3' v RA,
tenga una significacidén diferente de hidrdgeno, ciclohexilo,

fenilo o bencilo.

En particular, cada una de R3 y R4 significa, indepen~—

%
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dientemente la una de la otra, R3" v R4", significando cada uno de
los simbolos R3" y R4“, independientemente el uno del otro, alquilo-
(c27c4) o un grupo alquilo (02—04) mono~substituido por un substi=-
tuyente seleccionado entre cloxo, hidroxilo, alcoxi(Cl~Cz), ciano~
alcoxi(Cl-Cz), cloroetoxi, alcoxi(Cl—C2)carboni1etoxi, aliloxi,
propiniloxi, fenilmetoxi, ciano, alquil(Cl-Cz)carboniloxi, alcoxi~

(Cl—Cz)carbonilo o alcoxi(Cl-Cz)carboniloxi;

bencilo} alilo; 2-metilalilo; ~
cloroalilo; fenilalilo o propinilo; ” )
De mayor pteferenéia, cada uno de los simbolos Ré v R4

significa, independieﬁtemente el uno del otro, R3"' y R4"' cada

una de R3"' y R4"' significando, independientemente la una de la

otra, acetoxietilo, aliloxietilo, propiniloxietilo, p~acetoxi-

propilo, alilo, 2-metilalilo o fenilmetoxietilo.

Rg

ficanao\él simbolo R.' hidrégeno, cloro, metilo o.alcoxi(Cl~Cz).'i'

ticne de preferencia la significacidn de R.' signi- -
’ .

De mayor preferencia, R5 es R5"’ en donde R5" significa hidrdgeno .

0 alcoxi(cl—cz), en especial hidrdgeno.

Re

significa de preferencia R6', significando el simbolo .
! hidrﬁgeno; metilo, alquil (Cl—CZ)carbonilamino, cloroalquilf

R
6 )
(Cl-Cz)carbonilamino,benzoilamino, alcoxi(Cl-Cz)carbonilamino,
alcoxi(cl—Cz)etoxicarbonilamino, metilsulfonilamino, dimetilsulfd~‘:

nilamino, crotonoilamino, aminocarbonilamino o etilaminocarbonil-’"".

amino.
De mayor preferencia, R, es RG",'significando R6" hidrd~

geno, metilo o alquil(cl-CZ)carbonilamino, en especial acetilamino.

Asi, los compuestos de férmula I particularmente preferi-

dos son los en los que R1 significa R!, R, significa Ré y K sig-
nifica K', en especial aquéllos en los que R3 es Ré, R4 es RA’ .
' 1 ’
R5 es R5 y R6 es R6.
De estos compuestos se prefieren en especial aquéllos

" n "n " 1"
en los que Rl es Rl’ RZ es R2, R3 es R3, R4 es R4, R5 es RS y

R, es RY

6 6> particular aquéllos en los que R1 es Rl"', R2 es

et i et e as we A v o rr— e - e 1ot
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RZ‘", R3 as Ré“ ¥ R4 es RL“’ dandose la mayor preferencia a
los compuestos en los que Rl significa bencilo o mono- o dicloro-
bencilo, R, significa ciano, cada una de Ry ¥ R, significa, in-
dependientemente la una de la otra, acetoxietilo, aliloxietilo,
B-acetoxipropilo, alilo o 2-metilalilo, RS significa hidrbgeno y
R6 significa acetilamino. En los compuestos de férmula I y en las

clases subordinadas de €stos, el simbolo R, estd unide de prefe-

1

rencia en la posicidn 1 del ciclo de la triacina.
~

El presente invento se refiere asimismo a un procedi-~
miento para la preparacidn de los compuestos de fdrmula I, carac—
terizado por el hecho de que sg copula el diazoico de una amina de

formula II,

! R
| Lo X 2 ,
. 'N
' : IT
: H
\
! R 2. -
|
con un compuesto de £ormula III,
H~K - 111,

Tanto la reacéidn de copulacidn como la diazotacidn
de la amina de £8rmula III pueden realizarse de acuerdo con mé-
todos conocidos, i

Los ‘compuestos de £6rmula II o bien son conocidos o
bien pueden prepararse seglin métodos conocidos. Asi, por ejemplo,
los compuestos en los que Rl ocupa la posicion 1 del ciclo tri-
-acina pueden prepararsé de manera andloga a la descrita por R.E.

Hoover et al, J. Am. Chem. Soc. 78, 5832, (1956) y por A, Albert,

- J. Chem. Soc. (C), 1970, 230. Los compuestos en los que Rl se

halla en la posicin 2 pueden prepararse medianté nitrosacidn

A
de malodinitrilo seguida de una condensacidn con cloruro de acido

para-toluenosulfdnico. Se obtiene asi el compuesto de férmula IV,

-
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del abido para-toluenosulfdnico, proporcionando la aminotriacina "

M :
¢ =N - 050, —CH,y v

NC

ge trata seguidamente este compuesto de £ormula IV con la hidra-
cina substituida correspondientemente por Rl con ciclizacibn y
redistribucidn simultdnea (por ejemplo con etanol a ebf1licidn)

para obtener la amino-triacina deseada, La amino~triscina substi-

- tuida en la posicifn 2 por fenilo puede prepararse asimismo me-

diante copulacidn de cloruro de fenildiazonio eventualmente sub-
stituido con dinitrilo del Acido maldnico, reaccidn con clor-

hidrato de hidroxilamino, condensacidn con cloruro de &cido para-

- a

toluerosulfénico y acidificaci8n preferentemente con &cido clor-. -

bidrico concentrado; el cierre de ciclo ocurre por desdoblamiento

deseada. It

Los compuestos de £6rmula III son conocidos o pueden :

prepararse segiin métodos conocidos a partir de materias de par-

tida disponibles.

Los compuestos de férmula I son colorantes de disper~ S

sion apropiados para la tintura por agotamiento, la tintura por . -

fulardado o la estampaciln de substratos textiles que se consti-
tuyen, totalmente o en parte, de materias organicas sint8ticas o . .-
semi-sint&ticas, hidrdfobas, de elevado peso molecular. Se apli-
can los colorantes en suspensiones acuosas., Como substratos apro-
piados pueden citarse los polilsteres aromiticos, lineales, el
hemipenta-acetato de celulosa, el triacetatb de celulosa y las
poli#midas sintéticas.

" Los compuestos de £ormula I pueden transformarse en
preparaciones de tintura segiin métodos conocidos, por ejemplo
mediante molturacidn en presencia de agentes de dispersidn y/o

agentes de carga y subsiguiente secado en vaclo o por centrifu-

gado. Después de la adicidn de agua, las preparaciones pueden
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La tintura y la estampacidn pueden realizarse ségﬁn mero—~
dos conocidos, por ejemplo mediante el procedimiento descrito en la
Patente francesa N® 1445,371.

Los Ejemplos éiguientcs tienen el objeto de ilustrar mas
detalladamente el invento. En dichos Ejemplos, todas las partes se
entienden en peso y las teﬁperaturas est@n indicadas en grados cen-

tigrados.
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EJEMPLO 1

Preparacidn del colorante de fdrmula

N
éﬁfN
tl\‘?ﬂ—n ' .
~or
. éﬂé N =N N(CZH49VOVH3)2
CGHS ) NHC0C2H5 -~

;

A una mezcla que consta de 107 partes de Zcido nitrosilsul-
flirico (preparado mediante disolucidn de 7 partes de nitrito de so-
dio en 100 partes deiécido sulffirico concentrado), de 85 partes de
Ecidq acético glacial y de 15 paftes de dcido propidnico, se afiaden

lentamente, a 0-5°, 20 partes de 5~amino-1-bencil-4-ciano~-1,2,3~

triadina. Se afiade seguidamente, a 0~5°, una mezcla de 85 partes de.
Ecido acBtico glacial y 15 partes de acido propidnico y se agita~

el conJunto por espacio de 3 horas a 0 ~ 5°. Despu@s de la adicidn

por gotas de una solucidn de 34 partes de 1~prop10n11-am1no-3—d1(N—‘
p-acetoxietil)-aminobenceno en 85 partes de dcido ac@tico glacxal y

15 partes de &cido propidnico, se agita la mezcla asi obteﬁida s
durante 3 horas a 0 - 5°. Luego se vierte, siempre Agitando, 1afw§z~
cla de la reaccidn sobre una mezcla de 600 partes de hielo y de 366.
partes de agua. Se filtra el colorante que ha precipitado, se. 1o ia=
va hasta neutralidad con agua y se 10 seca., El colorante asi obnen1~

do tifie las fibras sintéticas en matices rojos.

Preparacidn de la 5-amino~l-bencil-4-ciano-1,2,3~triacina

‘ A una sﬁspensiﬁn de 6,8 partes de etdxido de sodio y de
8,4-§grtes de cianoacetamida en 250 partes de alcohol absoluto, se
afiaden,  por gotas, a temperatura ambiente, 13,3 partes de azidupo
de bencilo. Se agita seguidamente la mezcla de la reaccidn durante
una hora y media a ebullicidn, luego'se la enfria a temperatura am-

biente y se la seca bajo presidn reducida.




S
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Se suspenden en 50 partes de dimetilformamida 11 par-
tes de la 5~amino-i-bencil-4-carboxiamido-1,2,3-triacina asi obte-
nida. A esta mezcla se afiaden, por gotas, a 0°, 15,3 partes de oxi-
cloruro de fésforo y se agita el conjunkto por espacieo de 15 minutos
a temperatura ambiente, y luego durante 15 minutes a §0°. Después
de haber enfriado la mezcla a 25°, se le afiaden 50 partes de dcido

clorhidrico 1 N y se calienta el conjunto a 100° durante 5 minutos

aproximadamente. Después de enfriamiento a temperatura ambiente, se

/
filtra el producto precipitado y se lo seca. Se obtiene asi la 5-

amino-l-bencil-4-ciano-1,2,3-triacina.

Siguiendo el procedimiento descrito en el Ejemplo 1, se
pueden preparar los compuestos de formula I especificados en la
Tabla I siguiente. En dicha Tabla se indjcan tambifn los matices

i .
conseguidos con estos colorantes sobre poliéster.
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Ejemplo R R R R R R Matiz sobre fi-
Ne 1 2 3. 4 S -6 _bras poli&scer
—~CH '~ : - - - - rojo
2 CH,~C Hs cN C,H,0C0CH,, C,H,0C0CH, | H - ~NHCOCH, 3
3 do. do. do. : =C,H,CN H do. . escarlata
4 do. do. !nmmnmunmnu. do. H do. do. -
-C ¥ . - - ~NHCO rojo
s Cole do C,H,0COCH,, ~C,H,0COCH, | H. -NHCOC, H
6 da. _do. | -CH, CH=CEC1 ~C,H,CN H ~NHCOCH,, do.
7 do. do. ~C,H N,89.&..", do. H do. do.
. - - - do.
8 A.mmmm@ c1 do. do. c,u,0c0cH, | H MHCOC H,
9 do. . do. do. do. H ~NHCOCH, do.
10 ~cu,~0)-c1 do. _de. | - do. H ~XHCOC, H, do,
1 - - . - -K “do.
11 CeH Co,CH dos do OC,H, NHCOCH,

e e e ——

e
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jemplo m.J Hﬂu mﬂu R, R R Matiz sobre fibras

ne - = T . 3 6 de poliéster
d HUI — — - ¥ - - .1 . - - ) -,
1 CH,~C B, €0, C,H, omm N.onoomw omm %89& 56,1, NHCOCH rojo
1 . - ~C. 4 - - .do. |
13 do e C,H,CO nwmm C,H,C0,C, Y H ~NHCOCH, .
14 ~C do. do. do. “H do. do.
15 ~O)-¢c do. -C.t - 1 | -NEC do.

.@ cl do C,H,0C0CH, G, H,0COCH H NHCOC, H, ;
16 @ do. do. do. AR A © do.do. .. do. "

cL A

- - - ‘do.
17 CH,C H, do. C,H,0C0,Cl, C,H,0C0,CH; H do. :
18 ~C H, do. do. do. | M do. ’ do.
19 do. do. - ~CH,, CH=CHCL . -CH,CH=CHCL| H ..Zmnoomu . do.

e ~ - o escarlata

20 do. m.o... CH,CH=CH, C,H,CN | R CH, SR
21 =Cil,~C,Hy do. do. do. H ~NHCOCH, rojo -
22 do. do.. do. ~CH,CH=CH,, H do. do.
23 _ ‘o _ - - do. -

. o%m do. C,H,C1 c,H,Ccl | H do. . .
24 do. do. -C,H,0C0CH,, ~C,H, 0COCH, {-0C,H, * do. violeta .
25 do. do. do. ~C,HCN | H H escarlata
26 -CH o\mm do. do. do. H H anaranjado
27 =Gl ~m-CH, do.. | “do.. do. | H ~NH~COGH,” rojo
28 ~Cgl-p-Ca, | - do. " do. ~C, N_ononm H. o de.. rojo .
25 -Gl ~CO,CHy do. Nmbnz H : . do. escarlata |
30 =CH,C B, do. ~CH,,CH=CHC1 do. H do. . anaranjado

e
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. . 4 Matiz sobre fibras
Numwuwo ww ww mw wb m w.m wm. . de wowwmmnnn
! 31 CH.C H SR B M.._.a
- . 2 2765 ~CN ~CH, 0CONHC H, Amm%z u -NHCOCH, : rojo . |
} lnmmm . do. do.. | do. ‘" do. do. .
33 . . : “
v . do. .A.. do. . lnnmboaoomm.wm. do. " do. do. -
34 , - ‘ ‘ . .
~CH,CH do. - - - , bi-
s TCH CeHs C,Hs C,H, B NHCGCH, FUbE
do. do. - . - . rojo .
iy o o C,H,CN C,H,0C H, H do mu >
-C 1 . . - . o.
o Cells do do nmwn eHs do g
: ~CH,C_H do. ~CH, CH=CHC1 do. H _do.. do.
18 2765 2 -
: do. do. ~C.H,CN -C_H,0COCH. CH. ¢l — B .. do. do.
19 24 274 2772 .
- - Vol - LR .
o namv do. C,H,0C0CH, .=C,H, 0COCH , H NHCOCH,CH,,C1 do.
. do. do. do. lnmwomunmw H lzmnommomw\ do.
: c1
41 N . .
- LA - - do.
) nmml@vAﬁ do. do. C,H,0C0CH,, H NHSO,CH, |
42 - do. - d0. - do. do. H lzznoommm do. :
43 : .
- . - - . -X . do.
CeHs do C,H, SCN c,H,SCN H. NHCOCH, o
44 do. do. - -+ -CH ~C.H rmLAz/@ H . do. - rubl
. . N w N N@ M\ . . : .
: co_ . :
45 R ] NN . -
CH,C g . do. dév <, H, z/no\@ i - do. rojo
46 - =G H, do.. =G, H,0COCH,, . ~C,H,0COCH, H ~NHCO,,CH, do.
47 | do. _ do. ~C,H,CN do. - H ~NHCOOC H, OCH, do.
48 " do. do. . ~C,H, 0COCH do. ~CH, -NHCOCH,, do.

A ey ———— e




Ejemplo R, 'R R R R R, Matiz sobre fi- .
e 1 2 . 3. .o & ... . 5 ° bras de poliéster
1 oy B ST : .
LG o - - . - Yy’ ~ 3 ¥ - - . . m
o 49 Celis . cN c,H,0C0CH , €,8,000CH, | ~C1 NHCOCH xojo !
i 50 ~CH,C H, : do. |- ~CH,C=Cl, - =CH,C=CH, H do. | do.. ]
) . c : cH., CH L : S
. , 3 . : 3 : . :
51 ~CH, do. “do. . do. H , do. ~ do. . o !
s2 | - o, g@. | . de. do. H  do. do, o :
, : , . - i
53 —ci,<O)-cy  do. @ do. B | do. g, e
54" . . - = - = . N . do, H
4 . do do CH, CH=CH, ‘ CH,CH=CH, .| & do ., '
55 . ..om~|© | . - do. do. H do. . do. ;
52 - v ' - - . P w
56 CH,C H, do. . CH, C H, : CHCH, | B | do. do.
57 C o . . R N - = =N . i
7 s do.. do . C1,C=CH, o, C=CH, H NHCONH, do.
- . R nmw , omw - o ) 4 K .
* - =| - = . - 1 Oy
58 . do. | do. CH, CH=CH, CH,CH=CH, | H .Hﬁnozmowmm L
5 . -CONH, - - . - B - do.,
. 5 | do CONH, C,H,0COCH =C,H,000CH 0f He NHCOCH , I
60 . do. . ~CN , do. : do. H- |~ do.. rubl ‘ . !
61 L do . -cmom ~C_H CN do. rojo
. . . | éo do nw. bom S, CN H o] e ,
L 62 o do. . do. . | ——dov— - . -C,H, 04 | H -NHCOC,H | - do.
63 S do do. do. | ~C,H,0C0CH, H |° dos * do. .
A ' ‘ - N ' bt O3 by l. ..- ' \ m
4 ) do. CONH,, . do. . C,BO0H | do do. _ (
T T ¥ = aEh KRR - e




Ejemplo R R " |Matiz sobre m\u.‘vl...
L .u.Zw. H N Ww WN— wm wa . WN«H.N.M .&0 .bOHm.QmﬂNH.A
™~ : PR B e e o T B =
~ - & - - ... : n,,l. 1 3 ¥oe m .Irﬂ.l ,. -Ou
) 65 | nmwnmxm. | N c,H,0CH,C0, CH, C,H,0CH,,CO, CH .« . ~NH-COC,H, roj
66 do. do. lommboomnnz lowmbonmwnz " do. do. . .
67 do. do. . lnmwnm Anmuv Oooomw N anwomAnmwv Ononmw H do. do.
. J . . -— " T - . - @0 .
68 do . nm.o nwmboomwgawnz nwmbOn:mnmNOZ H do
69 .m.o . do. -C,H,0C,H, CO,CH, ~C,H,0C,H COCH, | H do. do.
70 do, . do. ~C,H,0C,H C1 ~C,H,0C,H, C1 K do. Mo.
wl - - - - — O - O. .
7 mo. . do owmbonoomw _ nmmbononmw '’ NHC MM Omw
. # 72 do. do. ~CH,CH~CH, ~CH,CH=CH,, H | do. do. ,
. 73, do. do. do. do. — | B |-NHCOCH=CHCH,| = do. '
. 74 do. - do. ~C,H,CN ~CH,C=CH H ~NHCOCH, | anaranjado-
) . - . . - - do.
75 de do . do ﬂwwooonN s H do o
- ! - red
76 do. do. nwmbnov mnNmmVN owmu H do.
77 , do. - do. ~C,H,0CHO do. 7 H do. do.
783 . do. . do. .lomwomuomamm.m lomwomunmnmmm H . do. ] do,
79 do. do. v (OmmHH .lnwmh—nz H do. ao.
80 ‘do. do. ~C mmw ~ do. H H escarlata
81 do. .. do. lomwmmlononmu . lnmwmmIOIGonmw H . l#ﬁnogw rojo
. CHy ety
2 -c T = - e do.
82 . do. . do. n-C bw- mononm.w n-C N.ﬁmmooonm..w b4 ,-do. )
. - , - - o
83 do. do. n~CH OCOCH w n .owmmonoo_mu in —NHCOCH, do )
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Ejemplo R
N2 1 2 w.w
84 (Qmmomw.m -CN ﬁlObmmnz .
85 do. do. n—-CH, CN
376 .
86 pw. $ lnocmm .,.me N%uno.nu.m.w
87 do. —~COOH do.
83 do. lzom “ do.
89 mw. . |m.owomw +do.
- -\ . v
a0 Q&Nnomowm.m CN . do. )
91 ~CH, CN do. do.
92 H do. " .do.
93 ..Gmmoowmm do. . do.
94 | -CH,CH,CN . do. do. |
m,u lnmwoz,‘woowomw do. . do.
‘mm .lnmwomNOconmw do.' - do.
97 lamwooommm ao. do.
98 |nmoommow do. do.
Q9 lom¢.omnomow do. - do.
160 lomwnmnnmnmmm do. ao..
101 - - o
Ll e . 00058y
162 do. do. .o do. L
104 do. do. ..nmm OCHO

&

o

-

Matiz sobre fibras

ma wm wm de poliBster
j— »m.m% . H ~NHCOCH rojo ,

s:owmmoz ‘H do. do. o
l_owmbonoomu " &o. anaran .m .m&o

do. H do. . da. |

do. H do. rojo . .

do. ..m do. mmomnwmn.m

do. -~ H do. rojo

do. . H do. do.

do. -— H do. . “do. .,

do. H do. do.

do. H oy do,

do. H . do. . do.

. do. H, do. do.

-do. H do. " do.

do. H, do. .. do.

do. H do. ‘do.

do. - H do. do.
lawmboooomm.m H v H escarlata : .

do. H ~NHCOC Mol %450 |
~C,H,C0,CH, . H do. do.’ .
..mmm%omo Y H do. mo.. .

nmvea

groe onrpe sy = camas svmn

yre_seerieps:

TR L T R




Matiz sobre fibras

Ejemplo R R, R R R R
uzmmv 1 2 ﬁrw.. ) Lt . N 4. ., Lt 5 6 de H.OHMM..W."QH
. . . iy e 0y et .|m, ,,M., . ) roio’
105 nmwnmmm oz CH Noowomu omnnommmu H zmnonmu . J
105 do. %,.. .,.ommnomnwmu , ....n.mmnonommu H do. do. .
107 do. do. lomwnmnnmw lnmw.om..nomm H lnmw omomnwm,nu.
108 do. do> " do. . do. H : 8 do.
109 do. do, ~C,H, ~C,H,CN H -cH, do. . |
. - - - N1 =
110 do. do. C,H,0C0CH 3 C,H Nmaonmw OCH NHCOCH 3 rubi
1 : i - 3
111 do. do. do. . . do. B zmnoNonbonmmm rojo .
‘112 do. do. do. do. ] H nzmnonmwnw do.
. . - = - =i -NEB~- d .
113 do do C,H,C0,CH, CH cH, nmm»nownmmnm CH,f H NH noomw o
- 3 = - 3| . do.
114 do, do. C,H 4C0,CH, CH=CHC1 nwm Nmhownmmnm nmow, H . do . .
115 do. do. ..nmwmmomnuonnmmlamﬁ“m - H R do. - do.
on _
116 do. do. -CH, CH~CH NxoomwunMnm "t H H do. do.
. oSomu : ’ ; '
117 do. do. - -cmcec ~CH,,C=CH H do.  * |anaranjado
118 do. do. ..nmmu . H H. H rojo
. ] - - do. do.
119 do | do. C,H,0C,He owmaoowmm H o o
9 - - - do.
120 . do. do. C,H,0C H.n \ owm»onwmua H . zmoeowmu
i Y - - ¥ - e 3 r§ . .
.H.N- do do CH,0CH, owﬁoomu B -do do.
- iU - - t : al'z a .
122 do do C,H N.oowowm 4OCH 3 C,H poomnmm N.onmw . H .moonmu ° .
123 . do. do. ~C_H,0COCH -C,H N.onoa,mo. H ..meoNﬁnmwv , do. S

274 3
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. Ejemplo TR , R . R, R R Matiz sobré fibras ;
& N2 ; 1 ww 3 , * , w . 5 .6 de polidster . oo
) _ Vo . . . - ¥

! 47 -1 : —CN - : -“C 1 0t s * . . -=NE 3

124 ~CH,C H N C,H,0C0,C H, C,1,000,C 1, it NHCOCH 5 rojo

1254 ° do. do. ~CH,, CH=CHCL . ...nmwomnomop lonwmm do. do. * '

128 do. do. ..nmwame_m : - =CH,CSCH do. do. do. S . .

. S . ) . L . i
12 do. . colo- I : ~CH -NHCO do. . :
127 % do CH,,CH ,0COCH,, | i CH ,OGOCH H | NHCOOCH,, o . :
. I B SS: o - B -NHCOOC_H do. - : T

128 m@u | do C#, CH,000C M Cit, CH, 0C0C e s N

12 Lol- - y | -NHCOCH., do.’

123 do i, Cit,,0COCH, | CH, CH, 0C0CH 4 H N 3 | |

130 -O)-ct 1 eo. do. . do. m. |7 . | de. F o

131 do. do. ~CH_—C=CH —cH-C=CH, | H dos do. -

. - ) 2 ' 2 . ' t 2 . : . . .
- . CHy | cH . m .
132 -CH.C ‘ , . - 3 ~CH_CH_OCOCH, - |-O - do. . .do.
CH,,C H do. omwomwo,« CH,CH,, 3 on, 5 ‘ .,
, 133 do. | do. ~ do. | -CH,~CsCH do: | - do. T
C 134 do. | dow- ... do. ~CH, CH=CHCL do. do. do. 5

135 do. . do. do. ~CH,CH=CH, . do. | do. - do.

136 do. do. ~CLH, ~C,H, 0CONHC H, H | =CH, do. .

137 . do. do. ao. - ‘do. . | do. H do. .

138 do. : do. do. . |~C,H,~0-C.H, do. do. do.

1391 cdo. - . | do. . do’ T |-c,H, 0N do. ....zm.,ooomw " do. .

140 do. : do. do. , yomwnmom , | - do. . do. do. T x

141 de. _ do. " do. ~CH,CH=CHC1 do. . do. do. : SR S

o -~ ‘. ’ ) * o N ..




_ - : Matiz sobre
EMMEH, .Hﬂw WN . Ry Wn,. Wu Re fibras de
poli@ster:
! . . < r w e . .” .A.H «.. of' e .
- - o4 ey a(m_cH=cE: o ol - roj
o 142 nmwnmmm CN nmmu . 1 " mmmnmm o\r..m P 1 H zmnon.mw 0Jo
1 _ .
143 do. do. do. . nmwnmmm do. do. do.
144 do. m.o. do. ,lnwmboooomu.. do. do. do.: -
145 do. do. ‘do. lnmmbonozmowmm do. do. do.
,"H.pm do. do. do. lcmwoo.wnmmm do. do. do. -
147 do. do. do. ‘ lnwmeONOmw do. do. do.
148 do. do. do. lnmmkonownmw 5 do. do. . do.
149 do. do. lnwmbonmmomunmm lnmmbo.ommﬂm..unmm do. do. do.
150 lnﬁN||@«0u do. do. do. do. do. do.
151 lomw C1 do. do. . do. do. do. dos
1 . i
152 . lnmwnmmm do. lnmmboomwomnomnw l.nwm#oomwomuomn“r do. do. do.
153 do. do. lowm»oommlanM Icwmboomwnmmu do. do. do.
154 do. ‘do. do. + =C,H,OCH,CH=CH] do. do: ‘do.
155 do. “do.. -c,Bg | . do. do. " do. do.
156 . do. do.  |-C,H,OCH,CH=CH, do. do. H escarlata,\

[ e oy oy
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Matiz sobre

R

. m.g.www:uwo ww Mﬂ,m w.w A 5 6 fibras de
Sl L
~ o poliéster .
o3 R . . N ‘
! 1 - — q - x v Ty - Sy ~ : - . - . w
157 nm m CN ONW.\*OOMFNQN me owm.\*or.mmnm omw -t nmw LToJo ; i
1 a. . - - & - . ’ &00“,," ) :
mm. . do do om boox Ommw C. &boomwo do do R
15 5 - 3 - . -
159 do. do. ommw do. do. Zmooomw do . )
160 : do. do. " do. mboom CH=CH, do. -CH,4 do. F
161 do. do. do. . Nmboom omwu m.wv., do. . : do. i
162 do. do. do. : do. do. H do.
- —— —e % . do. - : :
163 K Ommo..mmb p-Cl do. do. owrboommcm ONN 3 O.mw \ do. m
4 - - = - =] - . - .
164 nmm0mmm. do. C m»onmwalom . cwmbonmwolo.w H zmoonmw do
165 " do. do. do. Co do. H =CHg4 - escarlata ;
166 do. do. N*oncam do. do. -NHCOCH rojo
: r
167 do. . do, Nmm do. H xomw do. m,
168 - do. do. do. - ‘do. do. ~NHCOCH ' " do. b
. i
169 do. do. lnwmboz do. - do. do. do.
. . 5
7 - " = ' . . ]
170 . do. do. mo., B omm»on.rmoz nmm do. mo . do g
1 . . ST T . “'do. do. .
...N‘.._.. do . do do owmboom m w do do o M
172 do. do. do. do. do. lomw anaranjado M
f . . . .M. . W.
- - , — i SR : i +
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o : . Matiz sobre
mummﬁwo . Ry R, R, , R, _ R Re - fibras ‘de
. : o . poliBster
. ' i . R - ) . T .
S . . - v ne .J ) N r . ) - J P
-— . - -— \ - = i - * :
173 nmmommm . CN . QNN»O? nNmbOOMMCm , OEN H omw mﬂmnmﬁu‘.b&o :
174 do. - do. do. o dew do. H do. . v, M
175 do. \ do. j-c,m, 0COCH, do. - do. ~NHCOCH, |  rojo.
176 " do. . do. do.  do. . do. -CH, escarlata .
177 dec. . do. lnnmkGONONmm | . do. .ao. |zmnonw..w rojo .
178 . .do. . do. , do. "~ do. " 'do. ~CH, escarlata Tt
) k] - - . . .
o179 do. do. do, C,H,0CH,C H, —  do. do. .| escarlata
180 do'. : do. . do. - , do. . do. ~NHCOCH,, ‘rojo_ :
181 do. do. Iowmbonoomw _ do. : do. do. - rojo. . “
182 do. do. do. do. do. -CH, escarlata .
183 !ONN«.@‘IOH - do. lnmmcmﬂnmm lomwnmuamN m.o.. lzmnn.vomw rojo-
- =CH_~ |- B ’ rojo.
184 do. do. ONmbOOMNnm nm.N nwmbonmwnmmu do. do. ©] .
o1ss ~CH,C H | . -scw do. |-C,H, 0CH,CH=CH, do. “do.. - rojo o
— .

R S A Abe it e B S R h e s e teean e ia At < L emms e P S A A A e o e e e -



oy

PR

IR
DR R

s

10

15

20

_.2[*..

EJEMPLO 186:

Preparaci6n del colorante de £drmula

M Ciead

\/CN )
a Ricoc, 1
Riicy oHs

R .
nc —1§ |
. w N o~ T T AmA~
N (CIxZCuzOg,OulIS)Z

Se diazotan'18,5 partes de Z—Eenile-ciano—5~amino—1,2,3-
triacina ¥y se copula con 34 partes de 1~propionilamipo‘3—di(N—§~
acetoxigtil)—aminobeﬂceno,trabajando seglin el procedimiento deseri-
to en el Ejemplo 1. Se aisla seguidamente el cdélorante asf obtenido,

procediendo segln descrito en el Ejemplo 1.
Preparacidn de la Z-Eenil—d—ciano-5~amiuo~l,2,3—triacina
!

En 100 partes de piridina se suspenden 20 partes de
fenilﬁap-malodinitrilo {preparado mediante cop?laciﬁn del cloruro
de febildiazonio con malodinitrilo y 12,5 partes de clorhidrato de
hidro%ilamina. A esta suSpension se le afladen 33,7 partes de cloru-

" ro de acido para-toluenosulfdnico, enfriando siempre con hielo, y
se égita el conjunto a temperatura ambiente por espacio de 5 horas.
Después de haber acidificado la mezcla com 3cido clorkifdrico “con-
centrado, se la extrae con 100 partes de cloruro de metilemo, se
seca la fase orginica y se elimina el disolvente mediante destila~
cidn. La aminotriacina asi obtenida se recristaliza en una mezcla
de métanol/agua. b

Siguiendo el procedimiento descrito en el Ejemplo 186,

se pueden preparar ulteriores colorantes segin la invencifn espe-

cificados en la Tabla II siguiente:

.
~
Y,
S
A%

- gAY yerw om i s anee — - o~
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TABLA 2

- 25 -

Los compuestos que corresponden a la formula general:

Ry

N

-N
~

2

" NHCOCH

3.

;

N = N 'N/R3' —-
\R '

4

Ejemplo
N2

Rs

R

Matiz sobreh

polidster

187
188
189

190

-

~

101

192

“CGHS

do.
do.

Cl

-CH

-CN

do.

do.

do.

do.

do.

--_C2}140COCH3
do.

-Cl 2CH“CH CL
dot

'-CZH 4OCOCH3

- do.

—C2H4000CHB

~C 2H 4.CN

do.

do.

-C,1,0C0CH,’
. !

24

do.

rojo
.'d—(:j .
. .do.

_do.
do.,

T 8o,
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Ejemplo de aplicacidn

En un molino de bolas se mﬁlturan durante 48 horas, hasta
obtenerse un polvo ﬁino, 7 partes del colorante preparado de acuexr-—
do con el Ejeﬁplo 1 con 4 partes de dinaftilmetano-disulfonato de
sodio, 4 partes de cetilsulfato de sodio y 5 partes de sulfato de
éodio anhidro.

Se mezcla una parte de esta preparacion tintdrea con una

pequefia cantidad de agua y la suspensidn asi obtenida se afiade, pa-

sindola por un tamiz, a un bafic de tintura que contiene 3 partes de
lauriisulfato de sodio en 4000 partes de agua. (Relacibn de bafio

1:40). En el baflo calentado a 40-50°C, se introducen 100 partes de

-un tejido de poliéster limpiado, se afladen 20 partes de benceno

clorado en forma de emulsidn en agua, se calienta lentamente el

bafic a 100° y se tifie por espacio de 1 a 2 horas a 95-100°. Segui-

damente se lava el tejido con agua, se lo enjabona, se lo lava de

" nuevo vy se lo seca. La tintura roja asi obtenida es uniforme.

Procediendo de manera andloga, se puede tefiir fibras de

poliester con los colorantes que figuran en los Ejemplos 2 a 192,
En resumen, la Patente de Invencidn que se soli-

ta deberd recaer sobre las siguientes:

oty - >
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REIVINDICACION

l.- ©Procedimiento para la produccioén de compuestos azolcos

- de féormula I3

3

. R
A2
Na I
N=N~-Zg
B

en la que R1 significa un Atomo de hidrdgeno o un substi-
tuyente aromdtico o alifatico habitualmente
utilizado para componentes diazoicos en colo~
rantes de dispersidn, dicho substituyente
estando unido, -2 través de un atomo de car-
‘bono, a uno de los dtomos de nitrdgeno situa—

dos en la posicidén 1 & 2 del nficleo de la

triacina, -

R2 significa un grupo que ejerce un efecto in-
ductivo negativo y/o un efecto mesSmero ne-
gativo, vy

s K significa el radical de un componente de

copulacidn de la serie de la anilina,

con el requisito de que la molécula quede exenta de grupos

sulfo y de grupos met&licos y metalizables,

caracterizindose el procedimiento por el hecho de que sé copula

el diazoico de una amina de férmula II,
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con un compuesto de fdrmula IIL

H~-K III
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2.~ Se reivindica por ultimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidén que se solicita:
PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE COMPUESTOS AZOICOS ".
Todo conforme queda descrito y reivindicado

en la presente memoria descriptiva que consta de veintiocho

paginas mecanografiadas.

Madrid, 9 de Enero de 1979'

- BERNARDO UNGRIA
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