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Esta invención se refacíqna-‘don Í^ S rep aració n  de 

una c ie r ta  clase  de colorantes ‘̂ e^osa'feinV'inedj^te--la n itr o -
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sación de una amina aromática NjNÍ^Lsdistitulada seguido por
\ -S n*\ *4 t t

l a  reacción del compuesto n itroso  de'rLva'do con an m-amino-

fenol en solución acuosa
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La n itr o s a c ió n  de aminas arom áticas y  l a  reacció n  

de lo s  compuestos n itro so  derivados con m -am inofenoles, pata 

dar cempuestos de la  s e r ie  oxazin a, ya se conoce de sobra. La 

re a c c ió n  puede e fe c tu a rse  en un d iso lv e n te  o, a ltern ativam en te , 

en un medio acuoso, pero en e l  áltim o proceso s i  compuesto n i ­

troso  s j  a i s l a  normalmente an tes de e fe c tu a rse  l a  reacció n  con 

e l  m -am inofenol. El a islam ien to  d e l compuesto n itr o s o  es p e l i ­

groso debido a su n a tu ra le za  tó x ic a .

Se ha d escu b ierto  ahora que puede prepararse una 

c ie r t a  c la s e  de co lo ra n te s  o x a zín io o s, en medio acuoso, a t r a ­

vés d e l compuesto n itr o s o , s in  que sea n ecesario  a i s l a r  e l  com

i-

I

i

puesto n itr o s o , evitando de este  modo l a  exp o sició n  p e lig ro s a  

a dichos compuestos tó x ic o s . •

Por lo  ta n to , y  de acuerdo con l a  presente in ven ció n , , 

se proporciona un procedim iento para l a  producción de co lo ra n - I 

te s  oxazín ico.s, de fórm ula: :

en l a  que R, R1 y  r2 son gm pos a lq u ilo , aralq u ilo  o a r ilo ,  

opcionalmente su stitu id o s, o, alternativam ente, R y  R1 tomados 

conjuntamente forman un a n illo  con e l  átomo de nitrógeno; R3 
es hidrógeno, a lq u ilo  o aralq u ilo  o, alternativam ente, R2 y  R3 
tomados conjuntamente forman un a n illo  con e l  átomo de n itr ó ­

geno; lo s  a n illo s  X e Y pueden e sta r  su stitu id o s adicionalmen­

te con grupos a lq u ilo ; y  2© es un anión; cuyo procedimiento 

comprende n itro s a r  una amina de fórmula:

r
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en un medio acuoso a c íd ic o  y  s in  a i s l a r  e l  compuesto n itr o s o ;  

re acc io n a r la  suspensión acuosa d el compuesto n itr o s o  a s í  f o r ­

mado con un m-aminofenol de fórm ula: -

a un pH de 1,0  a 4 ,5 .

1 Ejemplos de su stitu y e n te s  que pueden e s t a r  o p c io n a l-  ¡

mente p resen tes en lo s  grupos R, R1 y  R2, in c lu y e n : grupos 

h id r o x i, grupos cian o, grupos amida, grupos a c i lo ,  grupos a l ­

eo x ica rb o n ilo  y  grupos acilam ino.

Ejemplos de R, R1 y R2 in clu ye n  a lq u ilo ,  t a l  como 

m e tilo , e t i l o ,  p rop ilo  y  b u t ilb , fb- c ia n o e t i lo ,  ^ - h id r o x ie t i -  

lo  y  ^-carbonam ido e t i l o ,  fb - e t o x ic a r b o n i le t i lo ,  grupos a r i lo  | 

ta le s  como grupos f e n i lo , 4 ' - m e t ilfe n ilo  y  grupos a r a lq u llo ,  i

t a l  como b e n c ilo .

Ejemplos d el tip o  a lte r n a tiv o  de compuestos on donde !
1R y  R tomados conjuntamente forman un a n il lo  con e l  átomo de |

- i
n itrógen o, in clu yen  lo s  compuestos en donde R y  R1 y  e l  átomo 

de nitrógeno forman un a n il lo  m orfo lln a  o p ip e r id in a , por i
ejem plo, en donde e l  m a te ria l de p a rtid a  de fórm ula I I  es N- 

fe n ilm o rfo lin a  o N -fe n ilp ip e r id in a . ■

Ejemplos de R^-incluyen hidrógeno y  a i q u ilo  in fe r io r- , I 

t a l  como m e tilo , e t i l o ,  p ro p ilo  y b u t i lo .  j

Ejemplos d e l tip o  a lte r n a tiv o  de compuestos en donde t
2 3 !

R y R forman un a n il lo  h e te r o c íc lic o  con o í átomo de n itr ó g e -

í

•»«*



no, in c lu y e n  a q u e llo s  compuestos en donde R1 2, R̂  y  ei  átomo 

de n itró gen o , forman un a n il lo  m orfolin a  o p ip e r id in a , por 

ejem plo, en donde lo s  m a te ria le s  de p a rtid a  de fórm ula I I I  

son m-4- ff lo r fo lin ilfe n o l o m - 1 -p ip e r id ilfe n o l.

Ejemplos de o tro s  s u stitu y e n te s  que pueden e s t a r  

p re se n te s  en lo s  a n i l lo s  X e Y, in c lu y e n  m e tilo , e t i l o  y  n-pro 

p i lo  .

Debe comprenderse que aunque en l a  fórm ula I  gg 

m uestra que la . c a r g a ,p o s it iv a  e s tá  sobre un átomo de n itr ó g e -
, i

no p a r t ic u la r ,  e s ta  carga p o s it iv a  puede e s ta r  presente de 

heoho sobre cu a lq u iera  de lo s  .átomos de n itrógeno unidos a lo s  

a n i l lo s  X e Y, y  l a  in ven ció n  no e s tá  lim ita d a  a l a s  oxasin as 

en donde, l a  carga p o s it iv a  se enouentra sobre un átomo de n i ­

trógeno p a r t ic u la r .

E l procedim iento lia resu ltad o  s e r  especialm ente ó t i l  

para l a  fa b r ic a c ió n  de co lo ra n te s  o x a zín ic o s  de fórmula?

1
en l a  que R y  R representan grupos m e tilo , e t i l o ,  ^ - c ia n o -  

e t i l o ,  ^>-carbonam idoetilo, ^ V -h id ro x ie t ilo  o p  -e to x ic a r b o -  

n i l e t i l o  y  R2 y  R3 represen tan  grupos m e tilo , e t i l o ,  p rop ilo  

o b u t ilo ,  y  en donde lo s  a n il lo s  X a Y pueden e s ta r  o p cio n a l­

mente s u s t itu id o s  con r a d ic a le s  m e tilo , siendo e l  pH de 1 ,0  a 

3, 5.

Ejemplos d e l anión z O  f in clu ye n , c lo ru ro , bromuro, 

n i t r a t o ,  yoduro, te tr a c lo r o z in c a to , b is u lfa to ,  a c e ta to , s u lfa ­

to , s u l f  amato, f o s f a t o ,  borato, meto s u lfa to ,  m e tilsu lfa to - y



i p - t o l i ls u l f o n a t o .

En a q u e llo s  casos en donde e l  anión es p o s iv a le n te , 

lo s  o d o ra n te s  contendrán una proporción m olar correspondiente 

de l a  parte  c a tió n ic a  d el co lo ra n te .

Ejemplos de aminas de fórm ula I I  que pueden emplear­

se como m a te ria le s  de p a rtid a  en e l  presente procedim iento, 

in clu yen :

E ,E - d ie t i la n il in a  

E ,E -d im e tila n ilin a  

. E-me t i l- E - y 'i  -cianoe t i la n i l i n a  

E-etil-E-f?> -h id ro x ie  t i l a n i l i n a  

N -m etíl-E - fh -carb o n am id o etilan ilin a  

E -fe n ilm o rfo lin a

E, E -b is -/2> -carbon am id oetilan ilin a 

E, N-bi s - - c i a n o  e t i l  -m -tp lu id in a 

E, E-bis-^s - ( cianoe t i l )  - a n ilin a  

E - b e n c il-E -/ i- c ia n o e t ila n ilin a  

E ,E - b is - (^ > -h id r o x ie t il)a n ilin a  

E ,E -d ib u tila n ilin a  

E - e t i l - F -  - c ia n o e t i la n i l in a  

E-e til-E -^ >  -c  i  ano e t i  1 -m-to lu i  d-ína 

E ,E -b is ( p  -carbonam idoeti1 )-m -to lu id in a  

E-etil-N-^b-carbonam idoe t i l-m -to lu id in a  

N-me t i  1 -E - ñ' -h i d ro x i  e t i  la n i l in a
I

N, E-die t i l  -m -to lu id in a .

j
i

Ejemplos de m-aminofenoles que pueden u t i l i z a r s e  en j 
e l presente procedim iento, in clu yen : ¡

3-E , E-di e tilam in o fen o l 

3-N-me tila m in o fe n o l
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3-N-me t i  lamino-4 -me t i l f  enol 

3-fT, N-dime tila m in o fe n o l 

3-N, N -dibutilam inofenol 

m-4-m o r fo lin ilfe n o l

m -1-pipe r i  d ilfe n o l
/

La n itro s a c ió n  se e fe c tú a  preferentem ente con n i t r i ­

to  sód ico , pero pueden usarse o tro s  n i t r i t o s .

La n itr o  sación  puede e fe c tu a rse  d isolvien d o l a  ami na. 
de fórm ula I I  en un ácido acuoso, por ejem plo, ácido c lo r h íd z i 

• co, y  e fe c tu a r  l a  n itro s a c ió n  mediante l a  a d ic ió n  de n i t r i t o  

só d ico , f r i ó ,  con p re fe re n cia  a una temperatura in ferio r*  a 10flC 

La suspensión acuosa de compuesto p a ra -n itro so  a s í  formado, se 

t r a t a  entonces para a ju s t a r  e l  pH de l a  suspensión a un v a lo r  

dentro de l a  gama deseada de 1,0  a 4 ,5 , con p re fe re n c ia  d el 

orden de 1 ,0  a 3 ,5 , pudiéndose r e a l i z a r  lo  a n te r io r  mediante 

l a  a d ic ió n  de un compuesto básico o un agente tampón.

Ejemplos de compuestos b ásico s  o tampones que pueden' i 

s e r  empleados para a ju s ta r  e l  pH d el compuesto n itro s o  acuoso, 

in c lu y e n : a ce ta to  sód ico , carbonato sód ico , bicarbonato só d i­

co, óxido de m agnesio, carbonato c á lc ic o  e hidrúxido só d ico .

E l amoniaco acuoso co n stitu ye  un compuesto básico p re fe rid o  

para e s ta  f in a lid a d .

Se prepara una so lu ció n  c a lie n te  de un m-aminofenol 

de fórm ula I I I  d iso lv ien d o  e l  m-aminofenol en á c id o .c lo r h í d r i - . 

co acuoso y  ajustando e l  pH a un v a lo r  dentro de l a  gama de— ‘

sead a. A continuación, se añade e l  compuesto n itr o s o  en sus­

pensión acuosa a l a  so lu ció n  c a lie n te  de m-aminofenol, a p lic á n ­

dose un calentam iento, según sea n e ce sa rio , para e v i t a r  e l  en­

fr ia m ie n to , y  manteniéndose e l  pH dentro de l a  gama deseada.

La re acc ió n  se completa mediante un calentam iento u l t e r io r .
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Es p r e fe r ib le  que e l  mezclado y  l á  u l t e r i o r  reacció n  

se e fectú en  a una tem peratura de. 65-10020.

Una gama de pH p re fe r id a  .para l a  reaoción  de lo s  com 

puestos n itro so  con e l  m-aminofenol, es l a  de 1,8  a 2 ,2 .

En l a  re acció n , se u t i l i z a  un exceso de compuesto n i ­

tro so , . siendo p r e fe r ib le  u t i l i z a r  áe 1 ,3  a 1 ,6  m oles de compue£ 

to n itro so  por 1 mol d e l m—am inofenol, e s  d e c ir , se u t i l i z a n  

de 1,3 a 1,6 moles de l a  amina o r ig in a l  de fórm ula I I .

Los co lo ra n te s  oxazínieos-pueden recuperarse por sa­

l i f i c a c i ó n  de la  so lu ció n ' después de sep arar c u a lq u ie r  m ateria  

in s o lu b le , s i  esto  es n e ce sa rio .

E l procedim iento a n te r io r  proporciona co lo ra n te s  oxa- 

z ín ic o s  en donde e l  anión (Z ® ) es c lo r o , pudiéndose preparar 

lo s  co lo ran tes en donde e l  anión sb  d ife r e n te , mediante proce­

dim ientos norm ales.

S i se desea, e l  co loran te  puede p u r if ic a r s e  u l t e r io r ­

mente mediante p r e c ip ita c ió n  a p a r t i r  de una so lu ció n  acuosa 

esencialm ente l ib r e  de d iso lv e n te s  o rgán ico s, en p resen cia  d e ■ 

un agente a c t iv o  c a t ió n ic o . Le este  modo, lo s  co lo ra n te s  oxa— 

z ín ic o s  pueden p r e c ip ita r s e  a p a r t i r  de una so lu ció n  acuosa 

mediante cu alq u iera  de lo s  métodos norm ales, t a le s  como s a l i ­

f ic a c ió n , form ación de s a le s  menos s o lu b le s , e t c . ,  en p resen - j 

c ia  de un agente de s u p e r fic ie  a c t iv a  c a tió n ico  t a l  como bro­

muro de c e t i lp i r id in i o ,  bromuro de c e tiltr lm e tila m o n io  o c lo ­

ruro de la u rild im e tilb e n c ila m o n io , p resen tes normalmente en 

una cantidad  de 1 a 5 °/° en peso d el co lo ra n te . Igualm ente, 

pueden añadirse pequeñas cantidades de agentes de s u p e r fic ie  

a c t iv a  no ió n ic o s  para f a c i l i t a r  la  obtención d el co lo ran te  

p re cip ita d o  en una forma adecuada para f a c i l i t a r  asimismo l a  

f i l t r a c i ó n .
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lo s  co lo ra n te s  o x a zín ico s  obtenidos mediante e l  pro­

cedim iento de l a  presente invención  son ú t i l e s  para te ñ ir  ma­

t e r i a le s  p o lim érico s, en p a r t ic u la r  polím eros y  copolím eros de 

a o r i lo n i t r i lo  y  d ic ia n o e tile n o  en forma de filam en to s, c in ta s , 

h ilo 's  y  géneros t e x t i l e s .

l a  in ven ció n  se i lu s t r a ,  'perOono se l im it a ,  mediante 

lo s  s ig u ie n te s  ejem plos, en lo a rc u a le s  todas la s  p a rte s  y  p o r- • 

c e n ta je s  se in d ica n  en peso a meno3 que se e s ta b le z c a  lo  con­

t r a r i o .  ' .

EJEMPLO 1

Se d isu elv en  44,9 p a rte s  de N,N-bis-^> - c ia n o e t i la n i-  

l i n a  en ¿75 p a rte s  de so lu ció n  de ácido  c lo rh íd r ic o  a l  26 $.

La so lu ció n  se e n fr ia  a una tem peratura in f e r io r  a 520 m edian!\ ;
te  l a  a d ic ió n  de 400 p a rte s  de h ie io  y  se añaden 38 p a rte s  de 

una so lu ció n  a l  4 1 ,4  f0 de n i t r i t o  só d ico , en un periodo de 1

h o ra . L a ■ suspensión re su lta n te  de 4-n itro so -N ,IT -b is-^ -o Ía n o - 

e t i l a n i l i n a  se a g it a  durante 1 hora manteniendo l a  tem peratura 

por debajo de 10BC con una a d ic ió n  de h ie lo ,  en l a  forma nece­

saria.^  La m ezcla se a ju s ta  entonces a un pH de 1,0 mediante la  

a d ic ió n  de 98 p a rte s  de l i c o r  am oniacal (densidad e s p e c íf ic a  

0 , 880) .  Se a ju s ta  a un pH de 2,0  una so lu ció n  de 28 ,7 p a rte s  

de m -d ietilam in o fen o l en 1200 p a rte s  de agua y  3 7 ,7  p a rte s  de : 

ácido c lo r h íd r ic o  a l  36 y  se c a lie n ta  a una tem peratura com 

prendida en tre 90 y  9520. Se añaden 30 p a rte s  de f i l t e r c e l  

a l a  so lu ció n , seguido por l a  suspensión de 4-n itro s o -N -b is -  /3 

- c ia n o e t i la n i l in a  l a  cu al se añade en una proporción t a l  que 

l a  tem peratura de la  m ezcla no desciende por debajo de 902(3.

La m ezcla se mantiene a un pH de 2,0  durante la  a d ic ió n , por 

l a  a d ic ió n  sim ultánea de ácido c lo rh íd r ic o  d ilu id o , según sea ¡ 

n e c e sa r io ¡  La tem peratura se mantiene en 9O-952C durante 1 horaj



para com pletar l a  form ación d el co lo ra n te . l a  m ezcla 3e e n fr ía  

entonces por debajo de 60CC, se e le v a  e l  pH a 4,0  con l i c o r  

amoniacal y  se separan por f i l t r a c i ó n . l o s  subproductos in s o lu ­

b le s .  Se añaden entonces 9,75 p a rte s  de clo ru ro  de z in c  a l a  

so lu ció n  de co lo ra n te , f i ltr á n d o s e  de nuevo para sep a ra r la s  

tra z a s  de m a te ria l in so lu b le  que sé han-formado. E l f i l t r a d o  se 

a ju s ta  entonces a un pH de 2,0 con ácido c lo rh íd r ic o  y  se añade 

una m ezcla de 1 ,6  p a rte s  de bromuro de o e t i lp ir id in lo  y . 0,4 par 

te s .d e  un condensado de g l ic e r o l/ a c e it e  de r ic in o  co m ercia l-  • 

mente d isp o n ib le . E l co loran te se p r e c ip ita  entonces mediante 

l a  a d ic ió n  rápida de 1200 p artes  de s a l ,  se a is la  por f i l t r a ­

ción y  se seca in  vacuo a 60SC. E l producto seco e s tá  e s e n c ia l­

mente l i b r e  de impurezas in so lu b le s  y  r e s u lta  adecuado para e l  j  
teñido de f ib r a s  a c r í l i c a s .  Cuando se u t i l i z a  e l  co lo ran te  para 

t e ñ ir  f ib r a s  de p o l i a c r i l o n i t i l l o ,  se obtienen to n a lid ad es 

a zu l verdosas con e x ce le n te s  propiedades de s o lid e z .

EJEMPLO 2

Sustituyendo en e l  Ejemplo 1 l a  N ,H -bis-/2>-eiano- j 
e t i la n i l i n a  por N -m e til-E y i-o a rb o n a m id o e tila n ilin a , se o b tie ­

ne un co loran te  o xazín ico  que proporciona una to n alid ad  más I

verde sobre e l  p o l i a c r i lo n i t r i l o  que l a  obtenida con e l  produo 

to del Ejemplo 1 .

EJEMPLOS —̂21 j
Las s ig u ie n te s  aminas pueden s e r  n itro sa d a s  y re a c­

cionadas con un m-aminofenol mediante un procedim iento s im ila r , 

para dar co lo ra n te s  o xazín io o s. En l a  s ig u ie n te  ta b la , se in d i­

can la s  aminas, fe n o le s , e stru ctu ra s  de lo s  co lo ra n te s  y l a s  

to n alid ad es sobre p o l i a c r i lo n i t r i l o .  ;
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De s o r ita  suficientem ente la  n a tu ra le za  d el in ven to , 

a s í como la  manera de r e a liz a r s e  en l a  p r á c t ic a , debe hacerse 

co n star que la s / d is p o s ic io n e s  anteriorm ente in d icad as son sus­

c e p tib le s  de m od ificacion es de d e ta lle  e.n cuanto no a lte re n  su 

p r in c ip io  fundam ental. También se hace co n star que e l  invento 

corresponde a una s o lic it u d  de patente presentada en In g la te rra  

con e l  nc 21. 593/72 de 9 de mayo de 1972, acogiéndose por lo  

tanto a lo s  b e n e fic io s  que conceden lo s  Convenios In tern acion a­

le s  en v ig o r , siendo lo  que o oh stitu ye  l a  e se n cia  d el re fe r id o  

invento por lo  que se s o l i c i t a  Patente de Invención por 20 -altos 

en España, sobres PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COLORANTES 

OXAZINICOS; caracterizán d ose  por lo  s ig u ie n te :

1*“  Proce!Íim iento para l a  obtención de co lo ra n te s  

o x a zín ic o s , de fórm ula:

T I  .o - V A j ^ b2 0 (I)

-R-

en l a  que R, R1 y R2 representan grupos a lq u ilo ,  a n i q u i lo  o 

a i l l o ,  opcionalmente s u s t i t u id o s ,•o, a ltern ativam en te , R y  R1 

tomados junto con un átomo de n itrógeno forman un a n i l lo ;  R3 

es hidrógeno, a lq u ilo  o a ra lq u ilo  o, a ltern ativam en te , R̂  y  R3 

tomados conjuntamente forman un a n il lo  con e l  átomo de n it it fg e -  

no; lo s  a n il lo s  X e Y pueden e s t a r  s u stitu id o s  adicionalm ente 

con grupos a lq u ilo ;  y  Z© es un anión; ca ra cteriza d o  porque 

comprende n it r o s a r  una amina de fórm ula:

(II)
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5 .

10.

15.

20.

25 .

h a ce r  re a c c io n a r l a  suspensión acuosa de compuesto n itro so  así' 

formado con un m-aminofenol:

’N
R¿

■ R-

( I I I )

a u n  pH de 1,0  a 4 , 5 .

2 .  -  Procedim iento según l a  re iv in d ic a c ió n  1, ca ra c­

te riza d o  porque E y  S1 representan m e tilo , e t i l o ,  - o ia n o e ti lo ,

- c a r  oonami do e t i l o ,  - h id r o x ie t i lo  o ^ > -e to x ic a rb o n ile tilo ,

y  R 7 H3 representan  m e tilo , e t i l o ,  p ro p ilo  o b u t i l o , ' pudiendo j 
e s t a r  opcionalm ente s u stitu id o s  lo s  a n i l lo s  X e Y con r a d ic a le s  

m e tilo , y  siendo e l  pH de 1 ,0  a 3 , 5 .

3 .  -  Procedim iento según l a  re iv in d ic a c ió n  1 ó 2, ca­

ra cte r iza d o  porque l a  reacció n  d e l compuesto n itro so  con e l  

m-aminofenol s e -e fe c tú a  a una tem peratura de 65—10020.

4 .  -  Procedim iento según cu a lq u iera  de la s  r e iv in d ic a ­

cio n es a n te r io re s , ca ra cteriza d o  porque l a  reacoión  d e l com­

puesto n itro so  con e l  m-aminofenol, se e fe c tú a  a un pH de.. 1,8
a 2 , 2 .

5 .  -  Procedim iento según cu a lq u iera  de la s  r e iv in d ic a ­

cio n es a n te r io re s , ca ra cteriza d o  porque se emplean de 1 ,3  a 

1 ,6  m oles de compuesto n itro so  por mol d e l m -aminofenol.

6 .  -  Procedim iento para l a  obtención de co lo ra n te s  

o x a z ín ic o s , t a l  y  como queda sustanoialm ente d e sc r ito  en l a  

p resen te Memoria.

E sta  Memoria consta  de 14 h o ja s  e s c r i t a s  a máquina

por una so la  c a ra .
1 *  bic . « 2

Madrid,

IMPERIAL CHEMICAL INIUStRIES LIMITED.
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