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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE GOLORANTES OXAZINICOS
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una clerta clase de colorantes QG géﬁ%ina medq "tehxa nitro~
. e

sacién de una amina arométice N, chfiswqm ﬁuiﬂﬁa saguiuo por

la reaccidén del compuesto nitroso de‘i:'iﬂrado con un m-amino-

5. fenol en solueidn acuosa.
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Ia nitrosacién de aminag arométicas y la reac cién

de los compuestos nitroso derivados com m-eminofencles, rara

dar ccmpuestos de la serie oxazina, ya ge conoce -de sobra, lLa

reaccidén puede efectuarse en un disolvente o, altemativanente,
en un medio acuoso, pero en el Gltimo Proceso 21 compuestc nd~
troso qe aisla normelmente antes de efectuarse la reaceidn con
el m-aminofenol. EI aislamiento del compuesto nitroso es pfﬁl-
groso debido & su naturaleza téxica.

Se ha descubierto ahore que puede prepararse una.
clerta clase de colorantes oxazinicos, en medio acuoso, & % e~
vés del compuesto nitroso, sin que =ea necesario aisler el com
puesto nitroso, evitando de este modo la exposicién peligrosa
& dichos compuestos t6x1cos. |

~ Por 1o tanto, ¥ de acuerdo con la presente invencidn,

se propor01ona un procedimiento para la produccidn de qoloran—

| tes oyazinicos, de férmula:

z© (1)

——ad

en la que R, R1 ¥y R son grupos alquilo, aralquile o arile,

opcionalmente sustituidos, o, alternativamente, Ry R1 tomados
conjuntamente formen un anillo con el &tomo de nitrégeno; 3
es hidrégeno, alquilo o aralquilo o, alternativamnnte R y Rj
tomados conjuntamente forman un anillo con el Atomo de nitrde
geno; los anillos X e Y bueden estar sustituidos adicionalmen-
te con grupos alquilo; y ZQ es un =nién; cuyo procedimie entc

comprende nitrosar uns amina de férmulas

e . v ———— 1oy —
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en un medlo acuoso acidico y sin aislar el compuesto nitroso,
reaccionar la suspensién acuosa del compuesto nitroso asi for-—

“

medo con un m-aminofenol de fémula: - S

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

‘ Ejemplos de sustituyenfes que pueden estar opcio:alé'
mente presen%es en los grupos 3, R1_y Rz,,incluyen: grupos
hidroxi, grupos_ciano, grupos Emida; grupoé acilb,’grupbs al-
coxicar%onilo ¥y grupos acilamino. .

Ejemplos de R, R' y R2 ineldyen alquilo, t21 como
metilo, etilo, propilo y buti_'lb (’:-—cianoetilo, ﬂ-hidmxieti—
loy [S—carbonamidoetilo, /5—etoxicarboniletilo, grupos arilo
tales como grupos fenllo, 4'-metilfenilo y grupos aralquile,
tal como bencilo..

_ -Ejemplos del tipo alternativo de compuestos en dcnde_g
Ry R1 tomados conjuntamente forman un aniilo con el étuﬁo de
nitrégeno, incluyen los compuestos en donde R y R1 ¥y el étomo
de nitrégeno forman un anillo morfolina o piperidina, por'
ejemplo, en donde el material de partida de Fférmula IT es N-
fenilmo;folina o N-fenilpiperidina,

Ejemplos de R3—incluyen hidrﬁgeno‘y alquilo infericw, ;
tal como metilo, etilo, propilo y butilo.

- Ejemplos del tipo alternativo de compuestos en donde

R2 y R3 forman un anillo heterveielico con ol dtomo de nitrégpf
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no, incluyen aquellos compuegtos en donde R2,'R3 ¥y el &tomo
de nitrégeno, formen un anillo morfolins o piperiding, por
ejemple, en donde los materisles de partida &e fémmula ITI
soﬁ m-4-morfolinilfenol o m—1-piperidilfenol.

Eaemplos de otros sustltuyentes que pueden esitar
presentes en Jos anillos X e Y, “incluyen metilo, etilo ¥ n-pro
pilo.

: Debe comprenderse que aungue en ls férmala I sa
muestre que la_cargaﬁpo§itiv§;esté sopre un:Atomo de nitrbge-
no’particular, esta carga positivarpuéde estar presente de
hecho soﬁre'cualquiera de los. étomos de nitrégeno unidos a 1os

anillos X e Y, y la invencién no estd limitada a.las oxazineg

en donde la carga positlva se encuentra sobre un 4tomo de qi—

trégeno particular.

~ El procedimiento ha resultédo ser especlalmente Gtil

pere la fabricacién de colorantes oxazinicos de férmula:

z %
N
\

en la qué Ry R1'représentan grupos metilo, etilo, [b~ciano~

etilo, ﬁ—carbonamidoetilo, {&-hidrox1etilo o /3-etochdrbo»
niletilo y R y R3 representan grupos metilo, etilo, propilo

0 butilo, y en donde los anilios X e Y pueden estar opcionnl -

mente sustituidos con radicales metilo, giendo el pH de 1,0 &

3:5.

Ejemplos del anién 2O y incluyeh,_cloruro, bromuie,

hitrato, yoduro, tetraclorozinecato, bisulfato, acetato, sulfg..
3 a

to, sulfamato, fosfato, borato, metosulfato, metilsulfsto y

4

R Y R

vy 4o~
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p-tolilsulfonato.

En aquellos casos en donde el anidn es posivalente,

los cclorantes contendrdn una proporcién molar correspondiente

de la parte catiénica del colorante.

Ejemplos de aminas de férmula IT que pueden emplear-

se como materiales de partida en el presente procedimientq,

incluyent

N, N-dietilanilina
N,N-dimetilanilina

N-ne 'bil—N-/5 -cignoetilanilina

N-e t11-N-(3 -hidroxietilanilina

N-me t11~N- >-carbonamidoe tilaniline
N-fenilmorfolina '

N,N~bis~-/> ~carbonamidoetilanilina

N, N-bis- b ~cienoe til-m-toluidina

N, N-bis~(5 ~(cianoe til) -anilina
N-benecil-N-/>-cienoetilanilina
N,N-bis-( (> -hidroxietil)enilina
N,N-dibutilanilina ,
N-et11-N-A-cianocetilaniline
N—etil-N-/B—cianoetilﬂm—toluidina
N,N—bis(f3—carbonamidoetil)-m~toluidina
N—etil—N—/B—carbonamidoetil—m-tqluidina
N-me t11-N-/>-hidroxietilarilina
N,N-dietil-m-toluidina.

Ejemplos de m-aminofenoles que pueden utilizarse en

el presente procedimiento, incluyen:

3-N,N-dietilaminofenol

3~N-metilaminofenol
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100, y efectuar le nitrosacibén mediante la adicién de nitrito

La suspensién acuosa de compuesto para-nitroso asi formado, se

| trate entonces pare ajustar el pH de la suspensién & un valor

‘Pensién acuosa & la solucién caliente de m~aminofenol, aplicén-

3-N-metilamino-4-metilfenol

3-N,N-dime tilaminofenol

3—N,N—dibutilaminofeﬁol

m-4-morfolinilfenol

m-1-p;peridilfenol

Ia niérosacién se efectia preferentehente con nitri--
to sédico, pero pueden usarse otros nitritos.

Le nitrosacién puede efectuarse disolviepdo la amiha

de férmula II en un geido acuoso, por ejemplo, &cido clorhidri

sédico, frio, coﬁ preferencia a una tempsrature inferior a 10901

dentro de la gama deseada de 1,0 & 4,5, con preferencia del
orden de 1,0 a 3,5, pudiéndose realizar lo anterior mediante
la adicién de un compuesto bésico o un agente tampén. |
‘Ejemplos de compuestos bésicos o tampones que pueden‘
ser empleados para ajustar'él pH del compuesto nitroso acuoso,
incluyen: acetato sddioo,,carbonéto s6dico, bicarbonato gédi-
co, 6xido de magneéio, carbonato c@lcico e hidréxido sédico.
El amoniaco scuoso constituye un compuesto bésico preferido
para esta finalidad. .

.Se prepara une solucién caliente de un m-aminofenol
de férmule IIT disolviendo el m-aminofenol en &cido.clorhfdri-.
Co acuoso y ajustendo el pH a un valor dentro ds la gama de~

seada. A continuacién, se afinde el compuesto nitroso en sus-~

dose un celentemiento, segin sea necesario, para eviter el en-

friemiento, y manteniéndose el pH dentro de la game. deseada,

o
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Ia reaccién se complete mediante un celentamiento ultaripr.
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Es preferible gue el mezclado y la ulterior reaccién
se efectien é une temperatura de. 65-1002C. f

Une game de pH preferide para la reaccién de los com
puestos-nitroso con el m-aminofenol, es la de 1,8 a 2,2;

En la feaccién; se utilize un exceso de compuesto ni-
troso,  siendo preferible utilizer de 1,3 @& 1,6 moles de compueg
to nitroso por 1 ﬁél del m-aminofenol, es decir, se utilizan
de 1,3 & 1,6 moles de la amina ériginal de férmula IT.

Los colorantes oxazinicos-pueden recuperarse por sa-
lificacién de la solucién- después de separar cualquier materia
insoluble, si esto es necesario.

El procedimiento an%erior proporciona colorantes oxa-
zinicos en donde el anién (2 C)) es cloro, pudiéndose preparar
los colorentes en donde el anién es diferente, mediante proce-
dimientos noxmales. |

~ 8i se desea, el colorente puede purificarse ulterior-

mente mediante precipitacién a partir de una solucién acuosa

, esehcialmente libre de disolventes orgénicos, en pregencia de-

un agente activo catidénico. De este modo, los colorantes oxa-—
zinicos pueden precipitarse a partir de una solucidn acuosa
mediante cualquiera de los métodos normales, tales como sali-

ficacién, formacibén de sales menos solubles, etc., en presen-—

cia de un agente de superficié activa catiénico tal como bro-

muro de cetilpiridinio, bromuro de cetiltrimetilamonio o clo-
ruro de laurildimetilbencilamonio, presentes normalmente en
une cantidad de 1 a 5 % en peso del colorante. Igualmente,
pueden afiadirse pequefias cantidades de agentes de superficie
activa no iénicos para facilitar la obtencidén del colorante
precipitado en una forma adecuada para facilitar asimismo- la

filtracién.
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{hilos y géneros textiles.

Jlos siguientes ejemplos, en losﬁcuales todag lasg partes ha por-'

- | trardo. o

.0,880). Se ajusta a un pH de 2,0 una solucidn de 28,7 partes

Los colorantes oxazinicos obtenidos mediante el pro-
cedimlento de la presente invencién son dtiles rara tefiir ma-
terialas polimérlcos, en partlcular polimeros ¥y copolimeros de

acrilonitrilo y dlclanoetlleno en forma de fllamentos, cintas,

Ia invencién se ilustra,‘pero;no se limita, medianté

I3

centajes se indican en peso a menos que se establezca lo con-
Se disuelveh 44,9 partes de N,N;bis-/5-gianoetilani—
line en 275 partes de solucién de dcido clorhidrico al 26 %,

La solucién se enfrda a una temperatura inferior a 5eC median~
te la adlcién ‘de 400 partes de hielo y se afiaden 38 partes de
una solucién al 41,4 % de nitrito sédico,'en un periodo de 1
hora, La suspensién resultante de 4-nitroso-N N-bis-/%-oiano-
etilanilina se agita durente 1 hora menteniendo la temperatura
por debajo de 102C oon, una adipién de hielo, en la forme necae~
saria. Ia mezcle se ajusta entonces & un pH de 1,0 mediante la

@

8dicién de 98 partes de licor amoniacal (densidad especifica

de m~dietilaminofenol en 1200 partes de agua y 37,7 partes de
écido clorhidrico al 36 %y ¥ se calienta & una temperatura cog:
prendide entre 90 y 959C. Se afiaden 30 partes de filtercel ,
& la solucidn, seguido por la suspensién de 4-nit:oso~N-bis-/3
~cianoetilaniline la cual se afinde en una proporcién tal que
la temperatura de la mezcle ho deéciende Por debajo de 90CeQ.

Ia mezela se mantiene & un pH de 2,0 durante la adicién, por

la adicién simulténes de écido clorhidrico dilufdo, segin sea

necesario. La temperaturs se mentiene en 90-952C durante 1 hors,
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para completar la formacién del colorante. Ia mezcle se enfria
entonces por debajo de 602C, se eleva el pH & 4,0 con licor
amoni.cal y se separen por filtracidn.los subproductos insolu~
bles. Se afiaden entonces 9,75 partes de cloruro de zine a la
solueidén de colorante, filtréndose de nuevo pare separar las
trazas de material insoluble que s¢ han.formado. El filtredo se
ajusta entonces a un pH de 2,0 con dcido olorhidrico y se afiade
una mezela de 1,6 pertes de bromuro de cetilpiridinio y 0,4 par
tes.de un condensadc de glicerol/aceite de ricino comercial-

mente disponible. E1 colorante se precipita entonces mediante

1a adicién répida de 1200 partes de sal, se aisla por filtre-
cién y se secé in-vacuo a 600C, El producto seco estd eséncial-?
mente libre de impurezas insolubles ¥y resulte adecuado para el 3
tefiido de fibras acrflicas. Cuando se utiliza el colorante pare
tefiir fibras de poliacrilonitrilo, se obtienen tbnalidades
azul verdosas con excelentes propiedades de solidez.,

EJEMPLO 2

Sustituyendo en el Ejemplo 1 la N,N~bis~/5~ciano—

etilanilina por N-metil-N-/& ~carbonamidoetilanilina, se obtie-

he un colorante oxazinico que proporciona una tonalidad més

verde gobre el poliacrilonitrilo que la obtenida con el produg

to del Ejemplo 1.
EJEMPLOS 3-21

Las sigulentes aminas pueden ser nitrosadas ¥ reac-
clonades con un m-aminofenol mediante un procedimiento similar,

para dar colorantes oxazinicos. En la siguiente tabla, se indj-

’oan las aminas, fenoles, estructuras de los colorantes ¥ las

tonalidades sobre poliacrilonitrilo. : ;




" Ejem  Amina Fenol Oxazina , Tonalidad
plo sobre poli-
' acrilonitrilo
3 |N-etil-N-p —cia | m-dietil- | azul-verdoso
noetilanilida ~ | aminofenol N, o
: @ N
, Et,N . CH,CN
4 | N-metil-N-pf- LI - n
cianoetil- ' T 7. X CH
anilina . : @ | Ax 3
- Bt 0 H, 0N
5 |N,N~(big-/>- 3-N-metil- Me- N azul-verdoso-
ciancetil)ani~ |eamino-4- NKI @\ medio
lina - metilfenol
/ H 0] N( C2H4CN) 2 .
Me
6. |N,N-(bis-f3- n-N,N-dietil AN azul-verdoso
carb<))n8.mid0- aminofenol |
etil)anilina &
Et,N 7 0 (C,H, CONH,) ,
®
: N
7 | N,N~(bis-(5~ m~N, N-dime til “K;[ Ij\“ azul-verdoso
carbonamido- | aminofenol Z (e
etil)enilina | Me, 0 (CoH,cOM, ),
®
N__< :
8 |N,N-(bis=p~— m-N, N-dibutil ?@i J/\j azul-verdoso-
cianoetil aminofenol & \ medio
anilina | Bup 0~ N(c 2H4CN)2
. . Z e M
9 N—et11~N—{b - m=}=-piperidi- ® j@ 0.H. |@zul~verdoso
ciancetil~ nilfenol T e i
anilina c oH, CN
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Oxazine

Tonalidad

Ejem Amina Fenol
plo - K sobre poli-
° ' acrilonitrilo
SN A
10 | N-metil-N-{> - |'m~4-morfoli- I ) . _CH; {azul-verdoso
; uJ AN
ciancetil- nilfenol 9 0 N
eniline 5 ~ C,H, 0N
o] |
@
11 | N-bencil-F-/> |m-N,N-dietil ® “\@_ CH,Ph "
~cianoetil-, aminofenol Et 0" \F w
anilina 2 : 0,8, 0N
CHy
N ,
12 (N,N-big- /5- m~-N,N-dietil Z azul-verdoso-
cianoetil)-m | aminofenol o, 0 medio
~toluidina 2 (CH,CN),
CH3
13 (N-me ti1-K-/> " ® N‘| azul-verdoso
- | =clanoetil-m
~toluidina Et, 7 (¢, H,CN)
. - OHy
CH 3 .
14 (N-etil-N-~ n ® N C.H azul-verdoso
~cianoetil)- - 0 N/ 275
m-toluidine ) N
c 2H 4 CN
CH3
15 (N-metil-N-f3 " ® N~ azul~-verdoso
' —~carbonamido Et P CH
etil)-m~to- ) 3
. luidina . \c ZHSCONHZ
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Ejem Amina Fenol Oxazins Tonalidad
plo s0bre poli-
i . ¢ acrilonitrilo
16 N—etil-N-ﬁ- .m-N, N-'dimetil /N azul-verdbso-'
hidroxietil- [aminofenol ’ 2 5
| anilina Me N ’ e H OH
- 3
17 | (¥, N-lig~(5~ m-N, N-dibutil ® = B "
hidroxietil— aminofenol P
18 | (N-etil-NeA= |m-N,N-dietil- © LS - n
etoxicarbonil aminofenol 0 l 7 275
- etil)anilina ' Et, N N
2 C,H,CO.Et
274772
19 | N-etil-N- 3=-N~-metilamj - "
clanocetil-.. no-4-metil- N \)W
anilineg - fenol Me C H N
oty
Me N
20 | N-metil-N-3 |3-N-metilami- Z R "
' -carbonamido |no-4-metil— M PN 0N N 3
etilanilina™ |fenol e HE. CH, CONH,,
21 | N,N-dimetil- |m-N,N-dietil- Z n
anilina aminofenol ® -




5

10.

15.

20.

25.

- 13 -

NOT A

Deserita suf101entemente 1a naturaleze del invento,
asi{ como 1la manera de realizarse en la préctica, debe hacerse
constar que las idisposiciones anteriormente 1ndlcadas son sus-
ceptibles de moiificaciones de detalle en cuanto no alteren su
principio fundamental También se hace constar que el invento
corresponde a una solicitud de ratente presentada en Inglaterra
con el ne 21.593/72 de 9 de mayo de 1972, acogiéndose por lo
tanto & los beneficios gue conceden los Convenios Internaciona-
les en v1gor, siendo lo que oonstituye ia esencia del referido
invento por lo que se solicita Patente de Invencién por 20 afios
en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBPENCION DE COLORANTES

OXAZINICOS; caracterizidndose Por lo siguiente:

1.~ Procedimiento pare la obtencidén de colorantes

oxazinicos, de férmula:

- -

N RN )
Y ® ,
R~__ @ 0~ N O/R 2 .(I)

Ri///’N \\\\RB
f ]

en la gue R, R1 hg R? representan grupos alquilo, aralquilo o

arilo, opcionalmente sugtituidos, ‘o, alternativamente, R y g!
tomados junto con un &dtomo de ni%régend forman un anillo; R3

es hidrdgeno, alquilo o aralquilo o, altermativamente, R2 y R3
tomados conjuntamente forman un anillo con el Atomo de nitrége~
no; los anillos X e Y pueden estar sustitufdos adicionalmente
con grupos alquilo; y ZC) es un anién; caracterizado porque

comprende nitrosar una amina de férmulas

0]
1/
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en un medio acuoso acidico y, sin aislar el compuesto Mitroso,
hacer reaccionar lg suspensién acuosa de compuesto nitroso asi

formads con un m-eaminofenol:

/@ ' B2 (1I11)
HO \N’// a
- g3

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

2.~ Procedimientp segdnrla reivindicacién 1, carac~
tePizado porque R y R representén metilo, etilo, (> —cianoetilo,
/B-carbopamidoetilo, /B-hidroxietilo 0 /B-etoxicarboniletilo,
y B y B representen metilo, etilo, propilo o butilo, pudiendo

éstar opcionalmente sustituidos los aniilos Xe Y con radicales
metilo, y siendo el pH de 1,0 a 3,5.

3.- Procedimiento segﬁn la reivindicacién 1 & 2, ca-
racterizado porque la reaccién del compuesto nitroso con sl
m-aminofenol se-efectia a una temperatura de 65-1002G,

4.-.Procédimiento seglin cialquiera de les reivindica-
clones anteriores, .caracterizado porque la reaceibén del com-
puesto nitroso con el m-aminofenol, se efectﬁa & un pH gg‘1,8
a 2,2, | ' -

5.~ Erocedimiento segtn cualquiera de las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado pdrque g8 emﬁlean de 1,3 a
156 moles de compuesto nitroso por mol del m~aminofenol.

6.~ Procedimiento para la 6btenc16n de colorantes
oxaziniéos, tal y como queda sustancialmente descrito en la

Presente Memoria.

Esta Memoria consta de 14 hojas escritas a mégquina

por una sole care.

. 14 pig, 1972
Madrid,

IMPERTAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED.
' I GORMEZ ACZBO Y [OD

_ w/k’;» L. Gaota Ferngaddy
3 .
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