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Caso 150-4200/A 3700/RA/HP

PERFECCTONAMIENTOS EN O RELACIONADOS CON COMPUESTOS
ORGANICOS

La presente invencidn se refiere a un procedimiento para la

preparacidn de compuestos azoicos bAsicos.exentos de grupos sulfo,

S que corresponden a la £ormula I
R
Rg*—- C o N§>\ A:)
" ®/c—- N =N @ WHR,
R:— C— N I
4 '
) Rg

en la que R1 y R2 significan cada unra, independientemente la

una de la otra, alquilo Cl-C4'sin sustituir,

R3 v R4 significan cada una, independientemente la
una de la otra, hidrdgeno o alquilo 01—04

10 sin substituir,

R. significa hidrdgeno, alquilo ¢,~C, sin sub-
stituir o alquilo 02-64 substituido por un

grupo hidroxi o por un grupo alcoxi Cl—C 4

R, significa haldgeno y

15 Ae significa un anibn.
El procedimiento para la preparacidn de compuestos de
férmula I se caracteriza por el hecho de que
o bien a) se hace reaccionar un compuesto de FOrmula II
R
|2 o)

R——C

ememeem
3 ~3
“ @\}c-— N =N —N=-¥-—Q
R—C 7 R, ~
. % | Rg I
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en la que Rl, RZ’ R3, R,, RS’ R6 y A<3 tienen
las significaciones definidas mis
arriba,
Y significa -CO~ o ~50,=, ¥
Q significa alquilo 01—04,
con un 8cido HA, en el que A representa un grupo suscep~

tible de ser transformado en un anidn A

o bien b) se hace reaccionar un compuestb de f£6rmula III

1 O

R-— C--N
w——N = N R
” C X II
R-«-—C--—N
R2 RG

Q..
en la que Rl’ Rz, R3, R4, RG y A 7 tienen las signifi

caciones definidas mas arriba vy

R significa un grupo anidnico suscep~
tible de ser eliminado, por ejemplo
haldgeno (incluyendo el yodo) o

alcoxi,

con un compuesto de fdrmula IV

R.~~NH

S 2 v

en la que Rs tiene la significacidn definida

mas arriba.

La ¢isidn del grupo -Y-Q en los compuestos de férmula II
puede efectuarse ventajosamente en solucibn acuosa en presencia de

de un 2cido mineral fuerte, por ejemplo el Acido clorhidrico, o en
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una mezcla de un Acido orgénico, por ejemplo el dcido acitico, ¥y
de un 4cido mineral, a una temperatura comprendida entre S0 y 100°,
de preferencia entre 60 y 80°. La reaccién de los compuestos de las
formulas III y IV es una reaccidn convencional y puede efectuarse
seglin métodos conocidos.

Los compuestos de las £8rmulas II, III y IV, utilizados
como productos de partida, son conocidos o pueden-prepararse segln

métodos conocidos, a partir de productos conceidos.

C)

anitn mineral u orginico no cromofdrico, como por ejemple el ion

£1 anibn A en los compuestos de £8rmula I puede ser un
cloruro, bromuro, sulfato, bisulfato, metilsulfato, aminosulfato,
perclorate, clorocincato, tetrafluoroborato, lactato, succinato,
tartrato, maleato, metanosulfonato o benzoaté, o tambi&n un anidn
complejo de Zcido tal como el cido bBrico, el Zcido citrica, el
Bcido glicblico, el Zcido diglicdlico o el cido adipico.

En.caso dado, se puede reemplazar el anidn A() por otros
aniones, por ejemplo con ayuda de un intercambiador de iomes o por
reaccifn con sales o dcidos, eventualmente en varias etapas, por
ejemplo a través del hidrdxido o del bicarbomato, o segfin descrito

en la Patente francesa N® 2,028,725 o 2,028,726.

Los compuestos de £0rmula I son colorantes apropiados para
la tintura o 1la estampacidn de sustratos susceptibles de ser tefii-
dos con colorantes catidnicos, tales como el papel, el cuero, las 4
materias plisticas, en particular los substratos textiles consti-
tuidos, totaimente o en parte, de polimeros o de copolimeros del
acrilonitrilo o del diciano-etileno asimétrico, o de poliamidas o
de poliésteres sint@ticos modificados por grupos dcidos. Tales poli-
amidas y poli€steres modificados por grupos Acidos estan descritos
respectivamente en la Patente belga N2 706.104 y en la Patente

estadounidense N2 3,379,723.

Antes de su utilizacidn, los compuestos de férmula I pue-
den transformarse, segin métodos conocidos, en preparaciones tintdreas
estables, liquidas o sélidas, p.ej. por granulacidn o por disolucidn

en disolventes apropiados, eventualmente en presencia de auxiliares,
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por ejemplo estabilizadﬁres o agentes solubilizantes tales como
la urea. Tales preparaciones tintSreas pueden obtenerse por ejem-
plo segln descrito en las Patentes francesas Nes 1,572,030 y
1,581,900 o en las Solicitudes de patentes alemanas 2,001,748 y
2,001,816.

Los polimeros pueden telirse por ejemplo seglin el proce-
dimiento de tintura a la cont¥nua con gel; en este caso, las pre-
paraciones tintdreas liquidas son particularmente apropiadas. La
tintura de sustratos textiles puede efectuarse segiin métodos cono-
cidos, ventajosamente en un medio acuoso neutro o Acido, a una re-
lacidn de baflo de 1:3 a 1:80 y a una temperatura comprendida entre
60 y 100°, o bien bajo presifn a una temperatura superior a 100°,

Se puede tefir asimismo utilizando bafios organicos, por
ejemplo trabajando seglin descrito en la Solicitud de Patente ale-
mana N® 2,437,549, ‘

‘ ‘Los nuevos colorantes poseen un buen poder de subida y
proporcionan tinturas intensas brillantes con buenas solideces, por
ejemplo solideces a 1a luz, al planchado, al calor, al vapor al la-
vado, al sudor, al plisado, el decatizado, al lavado en seco y al
sobretefiido. Los colorantes de £8rmula I reservan la lana y presen-
tan una notable estabilidad al pH, buenas propiedades de combinabi-
lidad y un buen poder de migracidn; se caracterizan asimismo por
una buena estabilidad a la temperatura de ebullicidn, por una buera
resistencia a la hidr8lisis y buena solubilidad. Ademds, se desta-
can por una compatibilidad relativamente buena frente a los electrd-

litos y poseen elevados limites de saturaciom.

Los compuestos de £6rmula I son particularmente idSneos
para la tintura uniforme de sustratos de poliacrilonitrilo respecto
al cual los colorantes presentan un poder de subida diferente, en
particunlar la tintura de poliacrilonmitrilo sobre el cual los colo-~
rantes suben lentamente, normalmente o rapidamente.

. En la tintura de tales sustratos de poliacrilonitrilo, los
compuestos de £8rmula I, en especial aquéllos que tiemen un pesc mo-
lecular inferior a 290, se caracterizan por un buen poder.de migra-

cibn, y, por tanto, pueden utilizarse sin el empleo de un retardante.
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Al teflir tales sustratos em presencia de un rétardante, es ventajo~
so que el retardante tambi®n tenga un buen poder de migracidn. Tal
tipo de poliacrilomitrilo (de agotamienﬁo lento, normal o rapido)
estl descrito, por ejemplo, en la Solicitud de patente alemana N2
2,548,009,

Los Ejemplos siguientes tienen el objeto de ilustrar la
invencion mds detalladamente; en los Ejemplos, las partés y los por-
centajes se entienden en peso y las temperaturas estdn indicadas en

grados centigrados.
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Se introducen 37 partes de 2-cloro~4—acetilaminoanilina en
una mezcla de 350 partes de agua, de 100 partes de &cido acftico y
de 50 partes de &cido clorhidrico al 30% y se diazota, a 0~5°, con
6Q partes de nitrito de sodio 4N, Después de haber destrufdo el
exceso de fcido nitroso por adicidn de 1,5 partes de Acido sulfa-
mico, se aflade, por gotas, a 0 - 5°, la solucidn limpida del
diazonio a una solucidn de 13,6 partes de imidazol en 100 partes
de agua. Durante la copulaciBn, se mantieme el pH a 9 - 10 por adi~
cidn de una solucidn al 307 de hidrdxido de sodio y se mantiene la
temperatura por debajo de 5° por adicidn de hielo. Despu@s de haber
agitado la suspensidn por espacio de 2 horas, se la filtra, se lava
el residuo de la filtracién y se lo seca a 50° bajo presidn reduci-

da. Se obtiene asi el compuesto de fOrmula

~

HC—— N
>c—-— N =N NHCOCH

HC—H
Cl

Se suspende este producto intermediario (27,5 partes) en
250 partes de agua que contiene 2,5 partes de carbonato de sodio v
se calienta a 40° la suspensidn asf obtenida. Seguidamente se afaden,
de una sola vez, 63 partes de sulfato de dimetilo y se agita la mez-
cla durante 3 horas aproximadamente a 35 = 40°, manteniendo el pH a
7,5 - 8,5 mediante adici®n de una solucidn al 307 de hidrdxido de
sodio; se continiia agitando la mezcla hasta que no se detecten més
huellas del producto de partida por cromatografia sobre capa fina.
Despuis de la adicidn de 130 partes de una solucidn al 26% de clo-
ruro de sodio y de 20 partes de cloruro de cinc, se agita la suspen-
sién del colorante, se la enfria, se la filtra y se lava el residuo
con una solucidn al 157 de cloruro de sodio.

Se diluye con agitacibn la torta de filtracidn hiimeda

arriba obtenida en 400 partes de una solucidn al 6% de acido clor-
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hidrico y se calienta el conjunto a 75° durante 2 horas. Seguidamente
se ajusta el pH de la solucidn a 6 por adicidn de una solucidn al 30%
de hidrbxido de sodio ¥y se filtra a 40-50° la suspensidn resultan—
te. Se lava el resido de la filtraciBn con 100 partes de una solucidn
-5 al 107 de cloruro de sodio y se lo seca en estufa bajo presidn redu-

cida, a 50 - 60°, Se obtiene asi el colorante de fdrmula

HC-—N cfE)
0w N =N NH
| @ |

I c1

Fl colorante asi obtenido tifie fibras de poliacrilonitrilo

y las fibras de polifster modificado por grupos anidnicos en mati-

ces anaranjados a rojos esearlaté con buenas propiedades de soli~

10 dez. Este colorante posee un buen poder de migracidn sobre el poli-

acrilonitrilo.

EJEMPLO 2

Procediendo tal como descrito en el Ejemplo 1, se copula Ja
2,4~diclorcanilina al imidazol, con lo cual se obtiene el compuesto
15 de foérmula

ComN = N

“\C “‘"’“> 1

HC—— N
Cl

Se introducen seguidamente, a 40° y con agitacidn, 48 par-
tes del compuesto arriba obtenido en 500 partes de dioxano y se lo
trata con 84 partes de dxido de magnesio. Luego se afladen por gatas,
por espacio de 1 hora, 110 partes de sulfato de dimetilo,™ se agita

20 la mezcla durante 1 a 2 horas y luego se la diluye con 600 partes de
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agua & 40°. Se trata la solucifn emarilla obtenida, con 15 partes de
carb®n activo, se filtra para obtener un filtrado 1fmpido y se concen-
tra aste filtrado por evaporacidn bajo presibn reducida hasta la mitad
de su volumen; se filtra nuevamente para clarificar la solucifn y
luego se la trata con 14 partes de cloruro de cinc y 280 partes de una
solucidn al 26% de cloruro de sodio. Despus de haber agitado la mez-
cla durante 2 horas, se filtra el colorante que ha precipitado, se lo
lava con un pequefio volumen de una solucidn fria al 10%7 de cloruro de

sodio y se lo seca bajo presifn reducida a 50°,

S8e introducen, a 50°, 41,5 partes del colorante arriba obte-
nido (de una pureza del 90%), en una solucidén que contiene 40 partes
de etanolamina y 1,5 parte de Zcido acético glacial en 500 partes de
agua y se agita el conjunto durante 2 horas. iuego se enfria la mez-
cla a temperatura ambiente, se la filtra para clarificarla, se ajusta
el filtrado rojo escarlata a pH 5 - 5,5 por adicidn de 3acido clorhidri-
co, se afladen 100 partes de cloruro de sodic y, despu@s de haber zgi-
tado el conjunto durénte 4 horas, se filtra el colorante que ha pre-
cipitado. Se puede purificar ulteriormente el colorante rojo disol-
viéndolo en una solucifn al 10% de &cido acdtico, extrayéndolo luegc
con tolueno 6 tricloroetileno y precipitindolo en fofma de cloruro.

El colorante asi obtenido corresponde a la férmula

(':113 : Cl@
HC~— N\ g
“ @}CMN = N -—-NHC2H40H
HC—— xlq A
cH,

El colorante tifie las fibras de poliacrilonitrilo y las
del polilster modificado por grupos Acidos en matices sBlidos ana-

ranjades a8 escarlata.

EJEMPLOS 3 - 18

Procediendo tal como descrito en los Ejemplos 1y 2, y
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utilizando los productos de partida apropiadoé, se pueden preparar
ulteriores compuestos de fdrmula I, £8rmula, en la que Rl’ Rys Re y
R6 tienen las significaciones indicadas en la Tabla siguiente, ¥ R3
¥ R, representan cada una un atomo de hidrdgeno. E1 anién‘AC) tiene

una de las significaciones dadas en la descripcidn.

TABLA
Ej.N®2 R, R, R, R5
3 ~CH, ~CH, ¥ ' H
4 ~CH, ~CH, T ~CH,
5 ~CH, - -cH, y ~C,H,
6 ~CH, - -cH, F ~C,H,~OH
7 ~CH, ~CH, F ~C i OH
8 ~CH, | ~CH, ¥ ~C4H OCH,
9 | ~CH, ~CH, ¥ ~C,H
10 ~Cci, ~Cii, c1 ~CH,
11 ~CH, ~CH, c1 ~C H,
12 ~CH, ~CH, c1 ~CH,~CHOH~CH,
13 ~ci, ~CH, c1 - ~C,HOCH,
14 ~CH, ~CH, c1 ~C,Hg
15 ~CH, ~CH, cl . ~C4H,
16 ~C,H, ~C,H, c1 : it
17 ~CH, ~CH, c1 ~CH,~CH ':: Zﬂs
Hy
18 ~CH, o ~CH, F do.
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Los colorantes de los Ejemplos 3 y 16 tifien el poliacrilo-
nitrilo en matices anaranjados; los de los dem3s Ejemplos propor=

cionan, sobre el pliacrilonitrilo, matices escarlata,

Ejemplo de aplicacifn A

Se introducen, a 60°, fibras de poliacrilonitrilo en un
bafio acuoso que contiene, por litro, 0,125 g de Zcido acBtico gla-
cial, 0,375 g de acetato de sodio y 0,15 g del colorante del Ejemplo
1 (0 la cantidad correspondiente de una preparacifn sdlida o liquida
de este colorante). La relacidn de bafio es de 1:80. Seguidamente se
lleva este bafio a ebullicidn por espacio de 20 a 30 minutos, se lo
mantiene a esta temperatura durante 90 minutos y luego se aclara
el sustrato. Se obtiene asi una tintura apnaranjada que presenta

buenas solideces.

Ejémplo de aplicacidn B

Se introducen, a 20°, fibras de poli&ster modificado por
grupos &cidos en un bafio acuoso que contiene, por litro, 3 g de
sulfato de sodio, 2 g de sulfato de amonio y 2,5 g de un vehiculo
no iénico y cuyo pH habia sido ajustado a 5,5 con &dcido férmico. La
relacidn de bafio es de 1:40. Se calienta seguidamente el bafio a 60°
y se le afiade 0,15 g del colofante del Ejemplo 1 (o una cantidad
correspondiente de este colorante en forma de una preparacidn sdli-
da o liquida). Se lleva el bafio a ebullicidn durante 30 minutos
aproximadameﬁte, y se lo mantiene a esta temperatura durante 60 mi-
nutos. Seguidamente se aclara el sustrato y se lo seca. La tintura

anaranjada asi obtenida presenta buenas solideces.

Ejemplo de aplicacidn C

Se introducen, ‘a 20°, fibras de polifster modificado por
grupos acidos en un baflo acuoso que contiene, por litro, 6 g de
sulfato de sodio, 2 g de sulfato de amonio y 0,15 g del colorante

del Ejemplo 1 (o una cantidad correspondiente de una preparacidn
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s6lida o liquida de este colorante). Relacidn de bafo 1:30. Se
ajusta el pH del bafio a 5,5 por adicidn de Zcido formico. En un
recipiente cerrado, se calienta este bafio a 110 -~ 120° por espacio
de 45 minutos y, con agitacidn, se mantiene el bafio a esta tempera-
tura durante 60 minutos. Despu€s del lavado y secado, se obtiene

una tintura anaranjada que presenta buenas solideces.

Ejemplo de aplicacidn D

Se introducen, a 20°, fibras de poliamida modificada por
grupos Acidos en un bafio acuoso que contiene, por litro, 3,6 g de
dihidrogenofpsfato de potasio, 0,7 g de hidrogeno-fosfato de sodio,
1 g de un producto auxiliar tal como por eiemplo el producto de re-
accidén de un fenol con un exceso de Oxide de etilemo, y 0,15 g del
colorante del Ejemplo 1 (o la cantidad correspondiente de una prepa-
racidn sblida o 1fquida de este colorante). Relacidn de bafio 1:80.
Se lleva el baflo a ebullicidn por espacioc de aproximadamente 30 mi-
nutos y se lo mantiene a asté temperatura durante 60 minutos. Des-
pués de lavado y secado, se obtiene una tintura anaranjada que pre-

senta buenas solideces.

Procediendo segiin descrito en los Ejemplos A, B, C y D,
pero utilizando los colorantes de los Ejemplos 2 a 18, se obtienen

tinturas que presentan las mismas propiedades.
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En resumen la Patente de Invencidn que se solici-
ta deberd recaer sobre las siguientes

-~ REIVINDICACIONES - -

1. Un proced&mientq pars la preparacién de compues

tos azoicos bésicos, exentos de grupos sulfo, de férmula (I):

- l '
|
R'-"" C o~ ;\.@
“ @ e N = NHR, I
R-»—-—- C— N '
H Rz ) RG

en la que R:L ¥y R2 significan cada una, independientemente la
una de la otra, alquilo Cl--C4 sin sustituir,
R3 Y Ry significan cada unsa, independigntemente la
una de la otra, hidrogeno o alquilo 01-04
. sin sustituir,
significa hidrégeno, alquilo C,-C, sin
sustituir o alquilo C,-C, sustituido por
un grupo hidroxi 0 por un grupo alcoxi 01-04,
Re significa halégeno y
A@significa un anidn, ‘
cuyo procedimiento consiste en hacer reaccionar un compuesto

de férmula (11):

R L . :
1
: XS,

R s G N
3 3
@}c—u—-—n -}‘I-Y——Q
R— C — Rg
A Re "
2
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en la qué Rl’ R2, RB’ R4, R5’ R6 y.Ac>tienen las signi-
ficaciones arriba definidas,
T significa -CO- o -S0,-
¥ Q significa‘alquilo Cl--C4
con un acido HA, en el que A es un grupo susceptible de
formar un anién A@.
2. BSe reivindica.por Nltimo como objeto sobre el

Que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita -

. por: UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COMPUESTOS AZOI

COS BASICOS, EXENTOS DE GRUPOS SULFO.
- Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria descriptiva que consta de catorce paginas

mecanografiadas.

’

Madrid, 17 de Julio de 1.979
BERVARDO UNGRIA
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