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El presente invento concierne a nuevos colorantes

azolcos insolubles en sgua de la férmula general (1)

Br

DNeN_¢/ \ NH-CH~CH,~CN (1)

en la cual D, como radical de un componente diazoico, sig-
nifica el radical de un isociclo o heterociclo aromético,
que en el nficleo aromético contiene al menos un sustituyen-
te electréfilo, no acuosolubilizante, y a un procedimiento

para su preparacidn, diazotando una amina aromética de la

férmula general (2)

en que D tiene el significado precedentemente citado, y

combinendo con un componente de copulacién de la férmula

(3)
Br

£\

NH~CH ,~CB ,~CN (3)

en medio acuoso u orghnico-acuoso a valores de pH entre
aproximadamente O y aproximadamente 4,5,

Como componentes diazoicos D-NH2 entran en con-
sideracidén por ejemplo aminas primarias de la serie del
benveno, naftaleno, aril-azofenilo, tiazol, benzotiazol o
isotiazol, que en el nficleo aromitico contienen al menos

un sustituyente electréfilo, no acuosolublizante, preferi-

blemente derivados de anilina,

-2-
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Como sustituyentes electrdfilos no acuosolubili-
zantes, se pueden citar por ejemplo los siguientes: &tomos
de haldgeno, tales como &tomos de flhor, c¢loro, bromo o yo-
do, los grupos ciano, tiociamno, nitro o trifluorometilo,
ademéis grupos acilo alifiticos y aromfticos, tales como los
grupos formilo, acetilo o prépionilo, asi como el grupo ben
zoilo, ademfs grupos de ésteres alcohf{licos de Acidos car-
boxilicos y grupos alcohilsulfonilo inferiores, ademis gru-
pos de monoalcohilamida y de dialcohilamida de Acidos sul-
féricos inferiores, y finalmente grupos arilazo, tales co-
mo el grupo fenilazo. Dichos grupos pueden contener por su
parte sustituyentes no acuosolubilizantes.

Ademés del sustituyente electrdfilo, el radical
D puede contener adicionalmente también sustituyentes ce-
dentes de electrones no acuosolubilizantes, tales como por
ejemplo grupos hidrocarbonados aliféticos inferiores, que
eventualmente estén sustituidos por grupos no acuosolubi-
lizantes, por ejemplo por un grupo hidroxilo, grupos alco-
xi inferior eventualmente sustituidos por grupos no acuoso
lubilizantes, tales como grupos metoxi, etoxi o propoxi,
grupos ariloxi eventualmente sustituidos por grupos no acug
solubilizantes, tales como el grupo fenoxi, ademls grupos .
acilamino, preferiblemente grupos carbacilamino y, entre
estos, especialmente grupos alcanoilamino inferiores, ta=-
les como el grupo acetilamino, o grupos benzoilamino susti-
tufdos por Atomos de haldgeno o grupos alcohilo.

Cuando D representa un radical fenilo o naftilo,
que esté sustituido por un grupo fenilazo, éste se encuen-
tra preferiblemente en posicidn para con relacidn al puenw

te azoico. El grupo fenilazo est& sustituido preferiblemen-
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te por el grupo nitro y/o por &tomos de haldgeno, tales co-
mo &tomos de fllor, cloro o bromo, y eventualmente por gru-
pos alcohilo y alcoxi inferiores., Si D es un radical fenil/
azofenilo, en éste también el radical fenileno puede conte-
ner ademés otros sustituyentes no acuosolubilizantes, por
ejemplo grupos alcohilo o alcoxi inferiores o Atomos de ha-
légeno, tales como &tomos de fllor, cloro o bromo.

Si D significa el radical de un heterociclo aro-
mético, entonces se trata sobre todo de heterociclos de 5
miembros, especialmente nitrogensdos, eventualmente susti-
tuidos, que pertenecen por ejemplo a la serie del tiazol.
También pueden entrar en consideracidn heterociclos conden=-
sados de varios nlicleos, que entonces tienen preferiblemen=-
te un anillo bencénico condensado, tal como por ejemplo el
benzotiazol o el isobenzotiazol. También los anillos bencé-
nicos condensados pueden tener sustituyentes usuales en co-
1oraﬁtes azoicos, no acuosolubilizantes, del tipo enumerado,
especialmente &tomos de haldgeno, grupos nitro, tiociano,
alcohilsulfonilo inferior e hidroxialcohilsulfonilo infe-
?ior.
; En colorantes especialmente valiosos de la férmu-
ia (1) citada, D representa generalmente un radical fenilo,
Que en posicidn para con relacidn al grupo azo contiene un
sustimyente electréfilo, no acuosolubilizante, o fepresenr
ta un radical tiazolilo-(2) o benzotiazolilo-(2) que con=-
fiené al menos un sustituyente electrdfilo, no acuosolubi-
lizante, 0 representa un radical 4-fenilazo-fenilo que con-
tiene al menos un sustituyente electrdfilo, no acuosolubi-
lizante.

El componente de copulacidén que entra en utiliza-
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cién de acuerdo con el procedimiento, de la férmula gene-ﬂ?jv

ral citada (3), puede obtenerse por reaccibn de orto—bromg
anilina con acrilonitrilo en presencia de acetato de cobre
a la temperatura de ebullicidn del acrilonitrilo, aniloga-
mente a la cianocetilacidén de orto-cloroanilina descrita en
la bibliografia (Organic Syntheses, Coll. Vol. IV, 146).
En lo que se refiere al rendimiento que se puede alcanzar,
es ventajoso no obstante ciancetilar la 2-bromo-formanili-
da e hidrolizar en medio &cido el compuesto obtenido en eg
te caso.

La preparacién de los nuevos colorantes por dia-~
zotacibén de las aminas aromiticas de la férmula (2) y por
copulacidn de las sales de diazonio obtenidas con N~(heta-
ciano-etil)=~2-bromo-anilina tieme lugar de manera de por
si conocida. Se copula en medio acuoso u orginico-acuoso
desde en &cido mineral fuerte hasta débilmente &cido, co-
rrespondiendo a un valor de pH de aproximadamente O hasta
aproximadamente 4,5, Preferiblemente se procede iniciéndo
la reaccidn de copulacidén en solucidén en &cido mineral y
luego eventualmente neutralizando gradualmente el &cido por
ejemplo con sales alcalinas de &cidos grasoswinferioree.
Los colorantes que se forman son insolubles en agua o difi-
cilmente solubles en agua y se separan en forma cristaiina.
En los casos en los cuales el medio de copulacidn consiste
predominantemente en un disolvente orgénico, por ejemplo
fcido acético glacial y/o &cido propidnico, es apropiado
después de la copulacién total de la sal de diazonio, di-
luir con agua hasta el aislamiento total del colorante. El
aislamiento del colorante puede tener lugar por filtracidn

¥ lavado con agua, hasta que la torta de filtracibn esté

-5«
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Los nuevos colorante® son apropiados para tefir

libre de electrolito.

'y estampar materiales fibrosos sintéticos hidrdfobos a par
tir de dispersidn acuosa, por ejemplo materiales fibrosos
5 .de di= hasta tri-acetato de celulosa, pero especialmente
materiales fibrosos a partir de ésteres de elevado peso mo
'lecular de &cidos policarboxilicos aromiticos con alcoho-
;les polifuncionales, por ejemplo a base de fibras de poli-
(tereftalato de etilénglicol). Los nuevos colorantes pue-
10 den ser utilizados no obstante también para tefiir o estam—
par fibras de poliamida y fibras de poliuretano sintéticas.
Ia tincidn de fibras de poliéster con los nuevos
colorantes a partir de dispersibén acuosa tiene lugar prefe-
riblemente a temperaturas por encima de 1002C, bajo presidn.
5 No obstante, la tincién puede ser llevada a cabd tambidn
en el punto de ebullicidn del agua en presencia de vehicu-
ios, tales como por ejemplo fenilfenoles, compuestos poli-
blorobencénicos o agentes auxiliares similares. Ademés se
obtienen tineciones intensas si se impregnan tejidos de te-~
20 lar o tejidos de punto a base de fibras de poliéster con
Fuspensiones de los nuevos colorantes y luego se les soue-
%e a una corta accidn de calor, por ejemplo a temperaturas
he 180-2102C, En diversos casos m&s se puede mejorar tc-
davia més la capacidad de absorcidén de los colorantes por
25 mezclado de dos o mis de los colorantes azoicos que se
ﬁueden preparar de acuerdo con el invento. Segin la compo-
éicién de la mezcla de los colorantes se pueden producir,
Eobre fibras de poliéster, tinciones de color inbtenso, de
;olor desde amarillo pasando por naranja vivo hasba rojo

30 azulado, muy sb6lidos frente a la humedad,

12.12.70 -6 -
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a la sublimacién, a los gases de escape y a la luz, que

tienen un limite muy bueno de saturacidn del colorante so-
bre la fibra., Al tefiir tejidos de telar mixtos .a base de
fibras de poliéster y lana, los nuevos colorantes tifien b
lo un poco la porcidén de lana junto con un buen rendimien-
to de color sobre la porcién de poliéster. La tincidn de
la porcién de lana puede ser eliminada de nuevo bien por
un lavado con agentes emulgentes o por tratamiento con
agentes reductores.

En los siguientes ejemplos, las partes en peso
tienen una relacién con las partes en volumen igual que el
kilogramo con el litro.

Ejemplo 1. 163 partes en peso de 2-ciano=f4-ni-
troanilina som incorporadas en unsa mezcla de 310 partes en
peso de &cido sulfirico al 95,5% en peso y 324 parbes en
peso de Acido nitrosilsulffirico al 40% bajo agitacién a una
temperatura de 5°C, durante 1 hora. Para la diazotacidén a
fondo lo mAs completa que sea posible, se agita a continua=-
cibdn durante 3 horas a 5 hasta 102C, y luego se vierte la
mezcla de reaccidn sobre aproximadamente 1500 partes en pe-
so de hielo. La solucidn diazoica obtenida es filtrada.
Lunego, se aflade al filtrado en el transcurso de aproximada-
mente 30 minutos, bajo agitacidn, una solucién de 225 par-
tes en peso de N-(beta-cianoetil)-2-bromo-anilina en 6000
partes en volumen de &cido clorhidrico 5 N, La mezcla de
reaccién es agitada hasta total copulacién (después de apro
ximadamente 5 horas) a 0-52C, A continuacidén se separa por’
filtracibn el colorante, se lava con agua hasta quedar li-

bre de 4cido y se seca. El nuevo colorante de la férmula
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proporciona sobre fibras de poliéster no modificadas, de

acuerdo con el procedimiento de tincibn en dispersibén, tin-
ciones de color naranja rojizo intensas con buenas solide~
ces frente sl lavado, a la perspiracibén, a la friccibn, a
ia sublimacién y a la luz.

Ejemplo 2. A 32,4 partes en peso de &cido nitro-
silsulfirico al 40% en peso se afiaden a 02C, en primer lu~
gar, 115 partes en volumen de una mezcla de écido acético
glacial/écido propibénico (6:1). Luego se afiade a esta so-
lucién gota a gota una solucidn de 11,5 partes en peso de
S5-nitro~2-amino-tiazol en 115 partes en volumen de la mez-
cla citada a base de &cido acético y &cido propidnico. Pa-~
?a completar la diazotacidn se sigue agitando durante 1 ho-
ra a 5 hasta 102C. Luego se afiade la solucién diagzoica asi
?reparada, gota a gota, a 52C, a una solucidn de 22,5 par-
tes en peso de N-(beta-ciano-etil)-2-bromo-anilina en 50
ﬁartes en volumen de 4cido acético glacial, enfrifindose al
;ismo tiempo la solucién de &cido acético glacial previa-
pente preparada desde primero a aproximadamente 152C hasta
finalmente por debajo de 102C, Después de la adicién de la
éolucién diszoica se sigue agitando todavia durante un cor-
#o tiempo antes de que se diluya la mezcla de reaccidn con
égua. Después de esto se filtra el colorante separado, se

lava y se seca. El colorante aislado de la férmula
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proporciona sobre fibras de poli(tereftalato de etiléngli-

¢col) a partir de dispersibén acuosa, junto con un buen ren=
dimiento de color, tinciones de color rojo azulado unifor-
mes,

Ejemplo 3. 17,3 partes en peso de 2-cloro=i-ni-
troanilina son disueltas en 50 partes en peso de Aacido sul-
firico al 95,5% y son diazotadas a 10-152C con la cantidad
de &cido nitrosilsulfirico correspondiente a las 6,9 partes
en peso de nitrito de sodio. La mezcla de reaccidn se afia=~
de a aproximadamente 300 partes en peso de hielo. La solu~
¢idén diazoica obtenida es filtrada y es mezclada durante
aproximadamente 30 minutos con una solucidn de 22,5 partes
en peso de N-(beta-cianoetil)=-2~bromo-anilina en 600 partes
en volumen de &cido clorhidrico 5 N. A continuacion se agi-
ta la mezcla de copulacidén después de aproximadamente 2 ho-
ras a 0-59C, antes de que se lleve el valor de pH a 4 hasta
5 por adicidén de acetato de sodio. El colorante naranja re-
sultante de la férmula

Br

0N 7 NN = ¥ NH-CHy~CH,-CN

w——

C1

es separado por filtracién, es lavado con agua hasta que-
dar neutro y libre de electrolito y finalmente es secado.
El nuevo colorante, al tefiir fibras de poli(tereftalato de

etilénglicol) a partir de dispersién acuosa, proporciona

-9 -
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tinciones de color naranja rojizo claro con buenas solide=

ces frente al lavado, a la perspiracidén, a la friccidn, a

la sublimacidn y a la luz.

Colorantes con propiedades comparables se obtie-

nen si se diazotan las aminas (componentes diazoicos) indi

cadas en la columna 2 de la siguiente tabla, bajo las con=

diciones descritas en los precedentes ejemplos, y se hacen

reaccionar con N-(beta~ciano=-etil)-2-bromo-anilina.

14
15
16

17
18
19

20

21

Yunitro-2-metoxi~anilina
benitro=2=-cloro=-C-metil-anilina
f4eupitro-2-bromo=-6-metil-anilina

Ester butflico de &cido S-nitro-
2=-amino=benzoico

4’ wnitro-l4-amino-azobenceno

%’ wnitro=3=cloro=ti=amino~azo=
henceno

4’ =nitro=2-metil-4—amino~azo-
benceno

4’ wnitro-2‘~cloro=i—amino~azo-
benceno

- 10 =

Ne Componente diazoico Tono de color so-—
bre fibras de po-
liéster

4  4=Nitro-anilina Naranja brillante

5 4=nitro-~2-bromo~anilina Naranja

6 4-nitro~-2,6-dicloro-aniling Amarillo rojizo

7  4-nitro-2,6~-dibromo-anilina Naranja

8 4~nitro-2-cloro-6~-bromo-anilina Naranja

9  4enitro-2,6-diyodo-anilina Naranja

10  l4~nitro-2-ciano-6-cloro-anilina Pardo rojizo

- 11 A4-nitro-2-ciano-6-bromo-anilina Naranja
12 2,4=dinitro-anilina Naranja rojizo
;5 4-nitro-2-metil~anilina Naranja claro

Naranja claro
Naranja

Naranja

Naranja claro

Naranja

Naranja c¢laro

Amarillo rojizo

Naranja



10

15

20

25

30

26.11.70

386307 10 Il

Ne Componente diazoico Tono de color so-
bre fibras de po-
liéster

22 2-amino-6-nitro-benzotiazol Rojo

23 2,4~dicloro-anilina Amerillo

24  2,4,6-tricloro~anilina Amsrillo rojizo

25 2,4,5-tricloro-anilina Amarillo

26 2,4,6~tribromo-anilina Amerillo rojizo

27 Dietilamina de &cido 4-nitro~

anilino-2-sulfénico Naranja

Lia presente solicitud, que corresponde a la pre-
sentada en la Repliblica Federal Alemana, el 16 de Diciem=
bre de 1969, bajo el N2 P1963009.2 se acoge a los benefi-
cios del Articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad

Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva, que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los si-
guientes:

1. Procedimiento para la preparacidén de coloran-

tes azoicos insolubles en agua de la férmula general (1)

Br

!

D-—N:-N—@ NH-CH,~CH,,~CN (1)

en la cual D, como radical de un componente diazoico, sig=-
nifica el radical de un isociclo o heterociclo aromético,
gue en el nficleo aromético contiene al menos un sustituyen

te electrofilo, no acuosolubiligzante, caracterizado poraque

/1( - 11 -
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se diszota una amina aromética de la férmula general

(2)
D - NH, (2)

en la cual D tiene el significado precedentemente cita
do, y se combina con un componente de copulacidn de la

férmula (3)

H-OHa-CHz-GN (3)

en medio acuoso u organico-scuoso o valores de pH entre
aproximadamente 0 y sproximadamente 4,5.

2.~ Procedimiento segdn la reivindicacidn 1,
carecterizado porque D, en las £érmulas generales (1)
vy (2) a11{ indicadas, significa el radical de un compo-
nente diezoico de la serie del benceno, naftaleno, aril-
azofenil, tiazol, benzotiezol o isotiazol, que en el nu~-
cleo aromdatico contiene al menos un sustituyente elec-
tréfilo, no acuosolubilizante.

3. Procedimiento para la preparacion de colo-
rantes &zolcos insolubles en agua.

Tal y como se ha descrito en la lNemoria que

antecede y con los fines que se han especificado.

17.2.73 ‘%7' - 12 -
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Esta Memoria consta de trece hojas escritas

a méguina por una sola de sus caras.

Madrid, 21 Fap, 73

17.2.73/RTA .~
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