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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COLORANTES
MONOAZOICOS SOLUBLES EN AGUA.

Halésilante: TMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad inglese,
residente en Imperial Chemical House, Millbenk, Londres,

S.W.1., Inglaterra.

Esta invencién se relaciona con un procedimiento
para preparar colorantes monoazéicoé, titiles para aplicarse
a meteriales textiles.

De acuerdo con la invencién, se proporciongn colo~

5. rentes monoazébéicos solubles en agua que tienen la férmule
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en la que R1 representa hidroxilo, amino, alquilemino, di-

alquilamino, arilamino o sulfatoalquilamino, R2 representa

hidrégeno, sulfamoilo, alquilsulfamoilo, arilsulfamoilo o
sulfo, R3 representa hidrégeno, halégeno, alguilo, alcoxi,
R4 representa hidrégeno o alquilo y R5 representa hidréggno,
alquilo, acilo o arilsulfonilo, estando el grupo -OR5 en lo
posicién 2 6 4 con respecto sl grupo 8z0 y siendo elegidos
los sustituyentes R1 Yy R? de forme tal que los colorentes
contengan un solo grupo sulfamoilo opcionalmente sustituidé
y un solo grupo sulfo o sulfato.

. Ejemplos de estructuras de colorantes de fé6rmula I
que contienen un solo grupo sulfamoil opcionalmente susti-
tufdo y un solo grupo sulfo o sulfato, incluyen aquellas en

1 2

les que R es hidroxilo y R

es sulfamoilo, alquilsulfamoilo
o arilsulfamolilo, aquellas en donde R1 es amino, alquilamino,
dialquilaminoe o arilemino y R2 es sulfo y equellas en donde
R as sulfatoalquilamine y B es hidrégeno.

Los 4dtomos de halégeno que pueden estar represen=-
t2d40s por R3 incluyen dtomos de cloro y de bromo, lLos grﬁpos
alquilo que pueden estar representados por R3 y R"' y R5 ¥y los
grupos alcoxi que pueden estar representados por R3, inclu-
yen grupos alquilo inferior y alcoxi inferior, es decir,
grupos  que ocontienen de 1 a 4 &4tomos de carbono. Los grupos

acllo que pueden ester representados por R incluyen acetilo

y benzoilo, Los grupos arilsulfonilo que pueden estar repre-
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gentados por Rs incluyen bencenosulfonilo y p-{oluenosulfo-
nilo. '

- Bl procedimientc de la invencidén para preperer los

colorantes monoazdicos comprende la diazotacidén de una amina

de férmul
e rmu.lay /N02 Rz
R 0,5 O_ NH@ Ngg (11)

en le que R1 Yy R? se definen como anteriormente, la copula-

¢ién del compuesto diazo resultante con un fenol de férmula:

(I11)

¥, 81 es necesario, la conversién del grupo hidroxilo & al-
coxi, aciloxi o arilsulfoniloxi.

Lag aminas de férmula II pueden preperarse mediante
reaccién, empleando métodos ya establecidos, de 2-nitrocloro-
benceno-4-sulfonemida, o la correspondiente sulfonanilide y
sulfonalquilamidas,'con 4cido p-fenilendiamina sulfénico,

o mediante reaceibén de dcido 2-nitroclo£obenceno-4-sulf6nioo
con p-fenilendiamina sulfonamida o la correspondiente sulfon-
anilida y sulfonaelquilamidas.

Un tercer método para preparar las aminag de féHrmu-
la II consiste en hacer reaccionar 2-nitroclorobenceno-—4-gul~-
fonetanolamide con p-fenllendiaming seguido por la sulfata-
cién de las 4-amino~2'-nitrodifenilamine—4'-sulfonetanol-
amidas resultantes.

los fenoles adecuados de férmule III, para utilizar-

se en la fabricacién de los colorantes de la inveneién, inalu-
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yen fenol, m—sgésol, o-cregol, p-cresol, o-clorofenol, 2,5-
dimetilfenol, 6~cloro-3-metilfenol, 3,5-dimetilfenol, 2,6-
dimetilfenol, 2-metoxifenol, 3-metoxifenol y 4-metoxifenol.

 Tos colorantes de la presente invencidén son parti-
cularmente adecuados pare su aplicacidén 2 materiales textiles
de poliamidas sintétices, por ejemplo, nylon 66, nylon 6 y
nylon- 11, empleando cualquiera de los métodos generales cono-
cidos para la aplicacidén de colorantes Acidos a dichos mate-
riales, Los colorantes tienen excelentes propiedades de igua
lacién y proporcionan unas coloraciones amerillo-rojizas que
tienen un elevado grado de solidez & los trateamientos en hi-
medo ¥y & la luz,

Ia inveneién se ilustra, pero no se limita, por los
sigdientes ejemplos, en los cuales todas.las partes y porcen-—
tajes se indican en peso.

EJEMPLO 1

Se agita a 200C, una solucidn de 16 partes de dcido
4-amino~2'-nitro-4 ' ~sulfonamido~difenilamina-3-sulfénico en
200 partes de agua y 10 partes de una solucién al 36 % de
hidréxido sédico, y se afiaden 25 partes de una solucién 2 N
de nitrito sédico. Ia mezcla se afiade con agitacibén vigorosa,
durante 20 minutos a 10-159C e 24 partes de dcildo clorhidrieco
8l 36 % en 100 partes de agua., Después de agitar durante 1
hora a 10-158C, 1a suspensién diazo se afiade, durente 30 mi-
nutos, a 10-152C, a una solucién agitada de 4 partes de etanol
en 100 partes de agua, 8 partes de solucién de hidréxido s6-
dico al 36 % y 8 partes de carbonato sédico. Le agitacién se
continda durente otra hora a 10-152C, se ajusta el pH a 7 con
dcido clorhidrico y el producto se filtre, se lava con une

solucién de salmuera 8l 5 % y se geca.




54

10.

15.

20.

25.

30.

AQ? 5&‘1 -5 -

Cuando se aplicea a nylon 66, a partir de un bafio
debilmente dcido, se obtiene una fuerte tonalidad amarillo
rojize que exhibe una solidez a la humedad y & la luz muy
buena en combinacién con una excelente iguélacidn.

En lugar de las 4 partes de fenol empleadaes en el
ejemplo, se utiiizan 4,3 partes de o=, m- § p-cresol, obte-
niéndose colorantes que pogeen propledades similares.

EJEMPLO 2

Se agita a 20°C, una solucién de 4,3 partes del
éster sulfirico de 4-amino-2'-nitrodifenilamina—4'-sulfon-
etanolemida en 100 partes de agua y 3 partes de solucién de
hidréxido sédico el 36 %, y se afiaden 5 partes de solucidén 2 N
de nitrito sédico. La mezcla se afiade, con fuerte agitacidn,
durente 15 minutos, a 0-52C, a 6 paftes de dcido clorhidrico
al 36 % en 50 partes de agua. Después de agitar a 0-52C du-
rente 2 hores més, la suspensidn diazo'se afiade durante 30
minutos, & 0-52C, a una solucién agitada de 1 parte de fenol
en 50 partes de agua, 2 partes de solucibén de hidrfxido s6-
dico al 36 % y 2 partes de oarbonato sédico. Ia agitaocién se
continda durante 3 horas mas & 0-596,_33 afiade cloruro sédico
(10 % p/v) y el colorante precipitado se filtrs, se lava con
solucién de salmuerz al 5 % y se seca.

Cuando se aplica & géneros de nylon 6,6, a partir
de un bafio debilmente 4cido, se obliene una fuerte tonalidad
amarillo rojiza que exhibe buene solidez a los tratamientos
en himedo en combinacién con excelentes propiedades de igua-
lacidén y alta solidez.

El éster gulfiirico de 4-amino-2'-nitrodifenilamine-
4'-gulfonetanolamida, empleado en este ejemplo, puede obtener

se como sigue: se hace reaccionar cloruro de 2-nitrocloroben-
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cenosulfonilo con etanolamina y la 2-nitroclorobencencsulfon-
etanolamidae resultante se condensa con p-~fenilendiamine en
etanol acuoso al 50 % hirviendo, seguido por la sulfatacién
de la 2-nitro—4'qmminodifenilgmina-4-sulfonetanolamida resul-

5 tante en édcido sulfdrico al 98 %, a 0-5%C,

En lugar de 1 parte de fenol, empleada en éstg ejem-
plo, pueden emplearse 1,2 partes de o-, m=- § p-cresol, obte-
niendose colorantes con propiedades similares.

Ia siguiente Tabla proporciona otros ejemplos de co-—

10, lorentes de la invencidn que pueden ser obtenidos diazotando
las aminas indicadas en la segunda columna y copulando, bajo
condiciones aloalinas, con los compuestos fenélicos indicados
en la tercera columna.

3 Acido 4-amino-2'-nitro-4'-sulfonamidodi- | 3,5-dimetilfenol
fenilemina-3-sulfénico

4 " 2-clorofenol

5 " 3-metoxifenol

6 . 4-amino-2'=nitro-3'=sulfodifenilamina-4'-| fenol
sulfonmetilamida

T 4-amino~2'-nitro-3-sulfodifenilamina—4'- "
sulfondietilamida

8 4-emino-2'-nitro-3-sulfodifenilamina-4 "'~ "
sulfonanilida

9 " m-cresol

10 " 2,6-dimetilfenol

11 éster sulfirico de 4-amino-2'-nitrodife~ | 3,5~dimetilfenol
nilamina-4'-gulfon

12 " 2,6-éimetilfenol

13 " 3~-metoxifenol

14 Acido 4-amino-2'-nitro-3-sulfonamidodi- fenol
fenilamina—4'-sulfénico

15 " o-cresol

16 " 2-me toxifenol




10.

15

20.

25-

30,

TYALANE

EJEMPLOC 17

Se afiaden 20 partes de sulfato de dietllo & una so-

lucién de 5 partes del colorante hidroxi preparado en el ejem
plo 1 en 200 partes de ague y 10 partes de solucién de hidré-
xido sédico al 36 % y la mezcla se agita.& ge calienta a re-
flujd durente 2 hores., ILa mezcle de reaccién se enfria a 202C
y el producto se filtrae, se lava con une solucidén de salmuere
al 5 % y se seca.

Cuando se aplicae a un género de nylon 66, & partir
de un beflo debilmente dcido, se obtiene una fuerte tonalidad
amerilleo rojiza que exhibe buena solidez & los tratamientos
en himedo y & la luz.

EJEMPLO 18

51 las 5 partes del colorente hidroxi del ejemplo
enterior se reemplazan por 5 partes del colorante preparado
como en el ejemplo 2, se obtiene un colorahte con propiedades

simileres.

EJEMPLO 19
Se agita a 802C, una solucién de 5 partes del colo-

rante hidroxi preparado como en el ejemplo 1 en 100 partes de
agua y 3 partes de solucilén de hidrdxi&o sbédico al 36 %. Se
afiaden 4 partes de cloruro de p-toluenosulfonilo y la mezcle
ge agita a 802C durante 2 horss még antes de enfriar a 20°C,
E1l producto se filtra, se lava con solucién de salmuera el

5 % y se seoa,

Cuando se aplica & un género de nylon 66, a partir
de un bafio debilmente &cido, se obtlene una fuerte tonalidad
amarillo-rojiza que exhlbe buene solidez a los tratamientos
en himedo y a la luz.

La siguiente Tabla proporocione otros ejemplos de




colorantes de la invenoién que pueden ser obtenidos diazotando
las aminas indicadas en la segunda columng, copulando bajo con
diciones alcalinas con los compuestos fenbdlicos indicados en

la tercera columna y seguido por la reaceién con el agente 8l

5. quilante o acllante indicado en la cuarta columna.
20 | 4-amino-2"'-nitro-3-sulfodifenilamina~4'- | fenol sulfato de
sulfonetilamida dimetilo
21 " m-~cresoli cloruro de etilo
22 | 4—amino-2'-nitro-3-sulfodifenilamina-4 '~ | o=-cresol; sulfato de
sulfondimetilamida dietilo
23 " fenol anhidrido acético
24 " " cloruro de
benzollo
25 " n cloruro de p-to-
] Juenosulfonilo
26 |ester sulfiirico de 4-amino-2'-nitrodi- " sulfato de
fenilamine-4 !'=sulfonetanolamida dimetilo
27 " p-cresol| cloruro de etilo
28 n 3,5~d1~ | sulfato de
metlil- | dietilo
fenol
29 " fenol cloruro de
acetilo
30 " " cloruro de
benzollo
NOTA
Deserita suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la manere de realizarse en la préctica, debe hacerse
10. constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus

ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no altersn
su principio fundemental. Tembién se hace constar que el in-

vento corresponde a una solicitud de petente presentada en
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Inglaterra con el n® 47.452/71 de 12 de octubre de 1.971, aco
gléndose por lo tanto & los beneficlos que conceden los Con-
venios Intemacionales en vigor, siendo lo que constituye
la esencia del referido invento por lo que se solicita-Paten
te de Invenoién por 20 safios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO
PARA LA OBTENCION DE COLORANTES MONOAZOICOS SOLUBLES EN AGUA;
cargcterizdndose por lo siguiente:

1.- Procedimiento para la obtencidén de colorantes

monoazéicos solubles en agua, de férmule general:

02 B _Ti v
R10,S O N‘H@ N=N_</—_;<<(
=/ oR?

en la que R1 repregenta hidroxilo, amino, alquilamino, di-
alquilemino, arileamino o sulfatoalquileminoe, R? representa
hidrégeno, sulfamoilo, alquilsulfamoilo, arilsulfemoilo o
sulfo, R3 represente hidrégeno, haldégeno, alquilo o alcoxi,
R4 representa hidrdégeno o alquilo y i representa hidrdgeno,
alquilo, acilo o arilsulfamilo, estando el grupo —OR5 en po-
gicidén 2 6 4 con respecto al grupo azo y eligiéndose de tal
modo los sustituyentes R1 y R2 que el éolorante contiene un
s80lo grupo sulfamoilo opcionalmente sustituldo y un solo gru-
po sulfo o sulfato; caracterizado porque comprende diazotar

une amine de férmule:
P .R2
R1028 /N g — \:

NH,
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copular el compuesto diazbéico resultante con un fenol de

Térmulas R3

4
R
e ™

en donde R1, R2, R3 y R4 se definen como anteriormente y,
si se dessa, convertir el grupo hidroxilo a alcoxi, aciloxi
o arilsulfaniloxi.

2.- Procedimiento para la obtencién de colorantes
monoazéicos solubles en agua, tel y como queda sustencialmen-
te deserifo en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 10 hojas escritas a méquine

por una sola cara.

-2 pit. 1372

Madrid,

IMPERTAYL, CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED.

4. GOMEZ ACEBO Y MODEF

* By Elemadog L Gaefa
/24{ e
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