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Esta invencién se relaciona con un procedimiento
para preparar colorantes monoazbéicos dispersos que son va-
liosos para tefiir materiales textiies sintéticos.

De acuerdo con la invencién, se proporcionan co-

lorantes monoazbicos dispersos, libres de grupos #cido sul-~
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fénico y 4cido carbox{lico, que tienen la férmula:

Y

/N02 v
.
- e
Z = g2
W

en la que Y representa hidrégeno, nitro, alquilo inferior o

fenilo,opcionalmenté sustitufdo; Z es alquilo inferior, fenilo
opcionalmente sustituido, nitro, ciano, alcoxd(inferior)car-

bonilo opecionalmente sustituido o carbonamido; V es I;idrégeno,
cloro, alquilo opcionalmente sustitufdo o alcoxi opcionalmente

sustitufdo; W es hidrégeno, cloro, bromo, alquilo opcionalmen= I
te sustituido, alcoxi opcionalmente sustituido, alquiltio op- ;

cionalmente sustituido, alcoxicarbonilo inferior, carbonamido,
sulfénamido, alquilecarbonilo inferior, alquilsulfonilo infe-
rior, alquilsulfoniloxi inferior, ciamo, trifluormetilo, '
alquilcarboniloxi inferior, benzoiloxi, alquilsulfonilamino
inferior o sulfamato; R1 y R2 representan independientemente
un 4tomo de hidrégeno o un radicel alquilo opcionslmente sus-—
tituido, fenilo o heterociclico o g1 vy i junto con el &tomo
de nitrdgeno forman un anillo heteroeiclico nitrogenado de 5 .
6 6 miembros, o ﬁ1 puede estar enlazado & V cuando se encuen-—
tra en posicién orto con respecto al grupo amino, para formar
un anillo heterociclico nitrogenado de 6 miembros, ¢ Vy W
cuando se encuentran en posicién orto entre =i, pueden ester
unidas conjuntamente para formar un grupo de 4 Atomos de. car—
bono tal comc pare formar un anillo naftaleno.

| En 'todé esta Memoria, los términos "alquilo infe-
rior" y "alcoxi inferior" se utilizan para representar radi-
cales algunilo y alcoxi, respectivamen%e, que tienen de 1 a 4

&tomos de carbono.

!
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Como ejemplos de radicales alquilo inferior repre-—
sentados por Y y Z, pueden mencior_lame netilo, etilo, n-propi-
lo y n-butilo.

Como ejemplos de radicales fenilo sustituidos, repre-
gentados por Y y 2, pueden menc.ionarse tolilo, anisilo, cloro-
fenilo, bromofenilo, nitrotolilo y nitrofenilo. Como ejemplos
de radicales alcoxl carbonllo inferior representados por & y
W, pueden mencionarse metoxicarbonilo, etoxicarbonilo y n-bu-
tlloxicarbonilo. Como ejemplos de radicales alcoxlecarbonilo
inferior sustituid'o;s, representados por 24, pueden mencionarse
hidroxielcoxi(inferior)carbonilo, tal como ﬂ-hidroxietoxi-
carbonilo, al-coxi(inferior)alcox:[(inferior).oarbonilo, tal como
ﬂ—(metoxi o etoxl)etoxicarbonilo, cianoalcoxi(inferior)car-
bonilo, t81 como P—cianoetoxicarbonilo ¥y cloroalcoxi(infe-
rior)carbonilo, tal como ﬂ-—cloroeto:d.car’bonilo.

ios grupos carbonamido representados por Z y W, son

de férmulat /‘T1

- GON ~ 2
en la que 7 es hidrégeno, alquilo inferior o fenilo ¥y 72 ep
hidrégeno o alquilo inferior; y como ejemplos de dichos gmpos-
pueden mencionarse el grupo carbonamido mismo y el,grupb
N-metil y ﬂ:N-dietilcarbonamido.

Los radicales algquilo opcionelmente sustituidos, re-
presentados por V y W, son con preferencia radicales alquilo
inferior opcionalmente sustituidos, pudiéndose mencionar como
ejemplos especificos de los mismos: metilo, etilo, propile ¥
butilo, hidroxialquilo inferior, t2l como ﬁ-—hidroxietilo,
alooxi(inferior)é.lquilo(inferior), tal como metoximetilo y

alcoxi (inferior)carbonilalquilo inferior, tal como metoxicarbo-
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representados por V ¥y W son con.preferencia radicales alcoxi
inferior opcionalmente sustituldos, pudiéndose mencionar como
ejemplos de tales radicales: metoxdi ¥y etoxi, hidroxialcoxi
inferior, t2l como /S-hidro:detorl., alcoxi(inferior)carbonil-—
2lcoxi inferior, tal como etoxicarbonilmetoxi. Como ejemplds
de radicales alquiltio inferdior opcionalmente stistituidos,

repregentados por W, se mencionan: metiltio, etiltio y alcoxi-~

(inferior)carbonilalquil(inferior) tio, tal como etoxicarbonil-
metiltio. Como ejemplos de radicales alquilearbonilo inferior,.

¥ alquilsulfonilo inferior, representados por W, se mencionan:

acetilo, propionilo, metilsulfonilo Yy etilsulfonilo. Como e jem
Plos de radicales alquilcarboniloxi inferior, representados
por W, se mencionan: acetiloxi Yy proploniloxi. Los radicales

T
sulfonamido representados por W son de férmuls - SOzN <T2

en donde CL‘1 y T2 se definen como anteriommente, t8l como sul~ -
fonamido, N-metilsulfoﬁamido, Ni:N-dietilsulfonamido y sulfon-
enilido. Los radicales sulfamato, representados por W, =on de
férmula —T en 18 que T! y 7 o definen ‘como an-
~0.80,N :
2 \Tz

teriormente, tales como N-metilsulfameto y N:N-dietilsulfamato.
Como ejemplos de radicales alquilsulfoniloxi inferior y alquil
sulfonilamino inferior, representados por W, se mencionan:

etilsulfoniloxi y metilsulfonilamino.

Los radicales alquilo opcionalmente sustituidos, re-

Presentados por R'i ¥ Rz, son con preferencia radicales alguilo |
inferior opcionalmente sustituidos, pudiéndose mencionar como ;
ejemplos de los mismos: metilo, etilo, propilo y butilo, I
hidroxialquilo inferior tales como (S—hidroxie‘bilo, Bex- !

Gihidroxipropile y W-hidroxibutilo, cianoalquiloe infezfior
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tal comor /’A—cianoetilo, cloroalquilo inferior tales como /5 -
cloroetiloy A~ 6 Y ~cloropropile, alcoxi(inferior)alqui-
lo inferior tales como [b—(metoxi 6 etoxi)etilo, X e toxi -
propilo y W-etoxibutilo. Alquil(;hifeirior)carboniloxialquilo
inferior tales como (>-acetoxietilo y W -scetoxibutilo, femil
alquilo inferior tales como bencilo y ﬂ-feniletilo, alcoxi -
(inferior)alcoxi(inferior)alquilo inferior tal como /5 -(/5'-7
metoxietoxi)etilo, hidroxialcoxi(inferior)alquilo inferior
tal como /B—((b'-—hidro;detoxi)etilo, alcoxl(inferior)carbonil-
alquilo inferior, tales como (b-meto:d.carboniletilo, [>~eto~ |
xicarboniletilo y Y-metoxlcarbonilpropilo y derivados hidro-
xi, alcoxi inferior, ciano, alcoxi(inferior)alcoxli inferior,
hidroxialcoxi inferior y alquilcarboniloxi inferior de los mis-
mos,. tales como /’3 -(/5'-hidmxieto:dcarbonil)etilo, ﬂ -(/’:»'-
metoxietoxicarbonil)etilo, /5 -( /b '~cianoetoxicarbonil)etilo
Y /3,-( /5'—aceto:d.e’coxicarbonil)e'bilo. Como ejemplos de radi-
cales fenilo sustituido, representados por g! N R2, se mencio-_
nan: tolilo, anisilo, clorofenilo y bromofenilo. domo e,jemploa'
de radicales heterociclicos opclonalmente sustituidos, repre-
sentados por R1'y Rz, se mencionen 2~ 6 4-piridilo.

Como ejemplos de anillos heterociclicos nitrogena-
dos de 5 6§ 6 miembros, formados por la unién conjun'ba. de H1,
R2 y el &tomo de nitrégeno N, pueden mencionarse los anillos
piridina, pirrolidina, piperidina y morfolina.

El procedimiento de la invencién para preparar di-

chos colorantes azbéicos, comprende diazotar une amina de fér-

,
“ ' Pérmula I

mala:
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Yy copular el compuesto diazbico resultante oon un componan b

de copulnoién ds férmulas
v

1
/ \ N/R 7
\R2 PFérmla II

w

en donde Y, 2, v, W, R! ¥y R2 se definen como anteriormente,

estando libres la amina y el componenie de copulacién de gru-

‘ E1l procedimiento puede realizarse mediante métodqs
convengfionales. Por ejemplo, el procedimiento de la invenoiénr
puede efectuarse convenientemente afiadiendo nitrito sédico &
una solucién o dispersién de la amine en un &cido inorgénico
fuerte o en una solucién acuosa del mismo, © prercriblemen;e
agitando la amina con 4decido nitrosiléul_ftirioo y afladiendo la
solueién o dispersién resultante del componente diazbico a una AA
solueién del componente de copulacién en egus o eh una mezele
de agua y un liquido orgénico miscible'co"n'agu&, a;justarido sl
es necesario el pH de la mezcla paraf;‘facil_itar la reaccién de
copulacidén, y aislando finalmente ell colorente resultante me—
diente métodos convencionalds. _

7 Ias aminas de férmula I pueden obtenerse mediante
los métodos convencionales empleados para. la produceidén de de- -
rivados de tiofeno. As{, por ejemplo, puede nitrarse un’ 2-helo-
tiofeno y convertirse entonces el &tomo de halégeno de la po-
sicién 2 a un grupo amino, mediante tratamiento con amoniaco.
Alternativamente, los 2-aminotiofenos que contienen grupos
sustrayentes de electrones pueden preparerse mediante métodos

convencionales a partir de los tiofenos obtenidos mediante los

métodos descritos en Chemische Berichte, Volimen 98 pdgina
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3571 (1965) y Volimen 99 pégina 94 (1966).

‘Como ejemplos especificos de aminas de férmula I,
pueden mencionarse, por ejemplo: 2—amino-335~dinitrofiofeno;
2~amino~3:4:5-trinitrotiofeno, 3-nitro-5-(carbonamido~- 6
metoxicarbonil)-2-aminotiofeno, 3:5-dinitro—4-metil-2-amino-

tiofeno y 315~dinitro-4-(metoxi- 6 etoxi-carbonil)-2~aminotio-

feno. Ia amina preferida para utilizarse en el prooedimiento,
es 2-amino-3:5-dinitrotiofenc.

Como- ejemplos de componentes de copulacién de férmu-
la II, pueden mencionarse: 2:5-dimetoxianilina, N:N-dietil-
anilina, NsN-di{/> -a.ce‘coxietil)-m-toluidina; N-etil-N-(/ ~hi-~ |
droxietil)-m-aminoacetanilida, N:N-di((>-metoxicarboniletil)-
anilina, N-stil-N-( (b-—cianoetil Janilina, NsN-di( /3 -acetoxi -~
etil)-m-cloroenilina, N:N-di( /> -hidroxie ’cil)-1-naftilamina,
1:2:3:4~tetrahidroquinolina, N-m-tolilpirrolidina, N-etil-N-

( /5 ~butoxicarboniletil)anilina, N-[%-( /3 ' —metoxietoxicarbo-
nil)etil/-m-toluidine y N-474 ~( /53-h1arbmetox1carbon11)et1;7-
m-amineacetanilida.

Una clase preferida de los colorantes de la invencidén
comprende 1os colorantes en los cunales Y es hidi'égeno y 2 es
nitro.

Otra clase preferida de colorantes de la invencién,

son los de fémmla:

____To, 2 ;
i l N=N __. / —R
/Lsr/—"— —_\/'-—-N\Rq.

we

en la que R es hidrégeno o un radical alquilo inferior opeio-
nalmente sustituido, R4 represgenta un radical alquilo inferdor
opcionalmente sustituido, V2'es hidrégeno, alquilo inferior 6
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alcoxi inferior y W2 es hidrédgeno, 61010, bromo, alquilo infe-
rior, slcoxi inferior o trifluormetilo. Ios radicales alquilo
inferiorropcionalménte sustitui{dos, representados por R3 Y R4,
pueden ser cualquiera de los radicales mencionados anteriormen-
te para los simbolos R1 ¥y Rz.'

Los colorantes azbicos de la invencidén son valiosos
para tefilr materiales textiles sintéticos, en particular mate-
riales textiles de acetato y triacetato de celulose secundarisa,
materigales textiles de poliamida, tales como materiales texti-
les de polihexametilenadipamide y, sobre todo, materiales tex-—
tiles de poliésteres arométicos, tales como materiales teitilés
de tereftalato de polietileno. Dichos materiales pueden estar
en forma de filamentos, fibras o materiales textiles o de pun—
to. .

Dichos colorantes azbdicos pueden apliocarse a los ma-
teriales textiles sintéticos mediante los métodos utilizados
convencionalmente pare aplicar colorantes dispersos a dichos
materiales textiles. De este modo, los colorantes, en forme de
digpersiones écuosas, pueden aplicarse mediante procesos de te-
fiido, impregnacién o estampado utilizando las condiciones y
otros aditivos que se usan convencionalmente en la realizaeibn
de dichos procesos. Alternativamente, los citados colorantes
pueden aplicarse a materiales textiles sintéticos mediante
métodos de tefiido con disolventes, por ejemplo, aplicando una
solucién o dispersién del colorante en perclorcetileno conte-
niendo opcionalmente una cantided menor de ague, al material
textil, con preferencia a temperaturd elevada.

ILos colorantes pueden emplearse también pare feffir
polimeros sintéticos mediante tefildo en fundido, en particular

mediante técnicas de inyeccidén retardada, pudiéndose entonces
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hilar en fundido los polimeros fundidos pare forﬁar fibras o
filamentos. Alternativamsnte, los colorantes pueden emplearse
para tefiir materiales textiles sintéticos mediante el proceso
de egtampado por transferencia de colores.

_ Cuando se aplican @ materiales textiles sintéticos,
los colorantes azlicos de la invencidn proporcionan tefiidos
que var{an de color desde rojo a verds, 1los cuales possan eX-
celente solidez & la luz y a los tratamientos térmicos en hime-
do y en seco, tanto antes como después de la fijacién térmica.

Dichos colorantes tienen también una elevada resistencia $in-

. t6rea, se agotan bien y poseen excelentes propiedades de tfefii-

do, igualnecidén, gama de temperaturss y formacién sobre mate-
riales textiles sintéticos, en partioculsr materiales textlles
de poliésteres arométicos, permitiendo asi la facil obtencién
de tonalidades muy prcfundas.

La invencién se ilustre, pero no se limite, por los
slguientes ejemplos, en los cuales las partes y porcentaje se
expresan en peso.

EJEMPLO 1

Se afjaden 7,6 partes de nitrito sédico & 30 partes
de é&cido sulfdirico, dejéndose elevar 1la temperature a 302C.

Ia mezecla se enfria entonces & 52C y se afiade lentamente una
mezcla de 50 partes de &cido propiénico y 300 ﬁartes de 4cido
acético, dejéndose elevar la temperatura & 152C y manteniéndo-
se entonces en este valor. La solucién se enfria entonces a
0¢C, se afiaden, en un periodo de 30 minutos, 18,9 partes de
2-amino-3t5-dinitrotiofeno y la mezcle se agite durante 30 mi-
nutos & 02C, La soluciédn resultante se afiade a una solucién de
27,9 partes de N:N-di((% -acetoxietil)anilina en 300 partes de

agua conteniende 30 partes de una solucién acuosa concentrada
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de &cido clorhidrico y 350 partes de hielo. I& mezcla se agi~
ta durente 50 minutos a 02C y el colorante precipitado se fil-
tre, ge lava con ague y se seca.

Cuando ge aplica a materiales textiles de poliésteres

aromdticos a partir de una dispersién acuosa, el colorante pro-

porciona tonalidades azules de excelentes propliedades de scli- é
|

Cuando el componente de copulacién anterior se recm-- .
pleza por une cantidad equivalente de N:N-di(/5—acetcxietil}m !
m-toluidina, se obtiene un colorante que proporeciona toralida. !
des azul-verdosas sobre materiales textiles de polidateres axn~!
méticos. ' §
El 2-amino-3:5-dinitrotiofeno empleado en el ejemplo.!

anterior, se obtuvo por reaccidn de la sal sédica del &cidn 2
cianoacético con el dimero de mercaptoacetaidehido, en medio g
acuoso, a 809C, enfriamiento a 209C, adicién de anhidrido acé—'}

B
i

tico a la vez que se mantenfa el pH de la mezcla entre 6 y 7, i
acidificacién y sislamiento del dcido 2-acetilamino tiofeno-2- 'é
carboxilico. Este &cido fué entonces dinitredo en un medioc do |
dcido sulfdrico, & 0¢C, se aisld el 2-acetilamino-3:5-dini tro-- ?
tiofeno resultante y se desacild entonces mediante calentamied-?

to en una solucibn acuosa de &cido sulfirico.

EJEMPLO 2

i
Se afiaden 2,03 partes de 2-amino-3:5-dinitro—4-metil-|
tiofeno a 3,8 partes de una solucién al 40 % de &eido nitrosil»r
sulfirico en 4cido sulftrico que habfa sido diluide con 9,4
ﬁartes de écido acético, 1,6 partes de 4cido propibnica y 5
vartes de &cido sulfirico, y 1la mezcla se agita durante 1'hora,§

a 02C. El 4cido nitroso en exceso se destruye entonces mediante;

la adicién de urea y la mezcla resuitante se afiade a una solit- |
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cién de 2,79 partes de N:N-di(ﬁ—acetoﬁetil)-m-toluidina en
una mezcla de 50 partes de agua, 25 partes de hielo y 6 par- |
tes de una solucibén acuosa 2N de Acido clorhidrico. El pH de

la mezcla se ajusta entonces & 3 mediante la adicién de aceta-

to sédico y el colorante precipitado se filtre, se lava con
ague y se sech. .i

Cuando se aplica a materiales textiles de poliéste-~
res arométicos, a partir de un bafio de tefiide acuoso, el cwlc~¢
rgnte proporciona tonalidades azules de excelentes propiedades
de solidez. - ,3 

El 2—&mino-3:5-dinitro-4-metiltiofeno ge obtuvo en
la forma siguiente:

Se hizo reacclonar cloroacetona con hidrosulfurc de 5
sodio en metanol acuoso y la solucién resultante que contsnia |
el producto de reaccidén se tratd con cianoacetato de etilo en i
presencia de trietilamina, a ebullicién. Ia adicidn de agua
precipité el 2-amino-3-etoxicarbonil-~4-metiltiofeno el cual
se hizo reaccionar con anhidrido acético para dar 2-scetil-
amino-3~etoxicarbonil-4-metiltiofeno el cual, tras la hidré-
lisis con una solucién acuose de hidréxide sbédico, se coenvir-
tié al dcido 2-amcetilamino—4-metiltiofeno-3-carbox{lice. Este
4dcido fué descarboxilado mediante calentamiento en N:N-dietil-
anilina a 2202C y el 2-acetilamino-4-metiltiofeno resultante
ge dinitré en un medio de Acido sglfdrico a -52C. F1 producto

resultante fué entonces calentado en una soluciédn acuosa de

fcido sulfdrico para separar el grupo N-acetilo. ,
BJEMPLO 3 -
En luger de las 18,9 partes de 2-amino-3:5-dinitro-
tiofenc, empleandas en el ejemplo 1, se uvuitilizaron 23,4 partes

de 2~-amino-3:4:5-trinitrotiofeno, obteniéndose colorantes si~
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ciendo reaccionar 2-bromo-3:4:5-trinitrotiofenc (Journal of

El 2-amino-3:4:5~-trinitrotiofeno fué obtenido ha-

Organics Chemistry 1957, pdgina 1588) con amoniaco en tetre-

hidrofurano.

EJEMPLO 4

En luger de las 18,9 partes de 2-amino-3:5-dinitro- |
tiofeno, empleadas en el ejemplo 1,. se utilizaron 27,6 paries "
de 2-amino-3-nitro-5-(N :N—dietilcar‘damoil)tiofeno, obteniéndo- '
se colorantes similares. -

Este compuesto tiofeno fué obtenido fratando 4cide i
2--bromo-3-nitrotiofeno~-5-carvoxilico {Chemicel Abstracts 1963, "
Pégina 3860h) con cloruro de tionilo en tolueno, en presennia
de dimetilfomam.ida, ¥ ulterior reaccién con dietilamina, se-

|
|
[
|
guido por tretamiento con amoniaco, pars reempiazar el &tomo !
i
de bromo por un grupo amino. !

EJEMPLO 5 |
En lugar de las 18,9 partes de 2-amino-3:5-dinitro- {
%lofeno, empleadas en el sjemplo 1, se utilizaron 20,2 partes

de 2-amino-3-nitro-5-metoxicarboniltiofeno, obteniéndose colo~ |

' E
rantes similares, E
i
El anterior compuesto de tiofeno se obtuvo esteri-

|
ficando dcido 2-bromo-3-nitrotiofeno-5-carboxflico mediasnte ;

tratamiento con una solucién 81 § % de &cido sulfirico en me- i
: |
tanol, y sometiendo el bromo-éster a un tratamiento con una so-|

luecién acuosa concentrada de amoniaco en presencia de dimetil-
formamida.
EJEMPLO 6 |
Fl 2-emino-3~nitro-5-cianotiofeno se diazota y copulﬁi

sobre N-—etil-N-—({ﬁ ~hidroxietil)-m-toluidine mediants el proce . !
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dimiento descrito en el ejemplo 1, pare dar un colorante que -
tifle los materiales textiles de poliédster aromético en tonali-
dades azules dg excelentes propledades de solidez. ;
El 2-amino-3-nitro-5-cianotiofeno se obtuve de la i
siguiente foma: |
Se convirtié le oxima de 2-acetilsmino-65-formil-
tiofeno (Journal of the Chemical Socisty 1955, pégina 1701)
a 2-acetilamino-5~cienotiofeno, mediante tratamiento con anhi-
drido acético, a ebullicién. Bl compuesto resultante fué en-~
tonces nitrado & 402C en una mezcla de 4cido acético y anhfdrl-
do acético, y el compuesto nitro se desacetildé calenténdolo en g

[
una solucién de hidréxido sédico, en metanol acuoso. ;
La sigulente Tabla 1, proporciona otros ejemplos de E

colorantes de la invénoién que tienén la férmula: ~ |

Y N02 V1 i

| , N=N /‘ \._;N//<R1

z ' = g2

1
W
en 1a que los simbolos tienen los valores indicados en las

respectivas columnas de la Table, indicéndose en la Wltima co-

lumna de le misma la tonalidaed de los tefiidos resultantes cuan-|
do los colorantes son aplicados & ﬁn material textil de poli-
éster aromético. Los colorantes de esta Tabla fueron obtenidos i

diazotando las aminas apropiadas de férmulas

e

|

yg\ ..... NO, %

/JL~ zl“”‘”NHZ ]
A
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¥ copulando con el componente de copulacién apropisdo de

férmula:

wl

empleando métodos similares a los descritos en los ejemplos
1y 2. B

las aminas de la férmula anterior fueron obtenidas
mediante méiodos andlogos a los descritos bajo los ejemplos
anteriores para la preparacién de,2-amino~3-nitrbtiofenos,

pero partiendo de los intermediarits apropiados.
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T - =
Ejemplo | ¥ | 2 vl oW R - R
7 H |nitro| H H etilo >
" " " " metilo mer
9 n " " " etilo et
10 " " ] " H
11 " " " ] " . Coe ( v
12 u " " T n " 7 _{&'
13 " " " " f,\ —n-blztii'lo:d.e tile .‘_ (3 )
14 n " " n /5 =iso-butirloxli-~ 1 . /;3 B
: etilo -
15 " " " " etllo o /b -
16 " " " " /5 ~cianoetilo . | . "
. " " " e e fd e
17 ' " » é:.:
18 " " " " etilo - - {b b
19 n " " 1" * ' ’ : ;, /?’ -
20 " "o " " /3 -me toxicarbonil- - " [5 -
etilo R
o1 w | o " " (> e toxd.carbonil- B
etilo N
22 " " " " e tjf1° Lear
23 " " " " " =
24 " " " " on
25 " " [ ow " "
26 ] n tt it 3 ]
27 " " Coon " , W
= |
|




P semaanae

2

Tonelidad

-0

[‘3 ~hidro xietilo
metile

etilo

( -=hidroxietilo

ﬁ-acetoxietilo

_ {“:‘ -n-butirloxietilo
 p-iso-tutirloxietilo

' [b ~cianoetilo

"

(A ~({3 '-netoxietoxi-
carbonil)etileo

[b ~metoxdcarboniletilo
__ /& —aceto:ﬁetilo
T [5 ~metoxicarboniletilo

[ —etoxicarboniletilo

ool -metil—A =(metoxi—
-carbonil)etilo

(3-metil-fA —(butoxi~
carbonil)etilo

(\ -cloroetile

Y —cloro—(3 <hidroxi-
propilo

/3 =([>'—ciancetoxi)etilo

> =(/> '<metoxicarbonil-

etiltio)etilo

Azl -verdoso

Violeta

Azul-verdoso

n

Azul

Azul~-verdoso

"




| " otmertuer-y) . oTmempcorsTu- ¢/ " " SR 06
" OT T2 0T TUOOIBD EX O ST Q _ hig M " " " %4
w . OTT3e(TTUOAIBOTXOL emWOURTO )= m oTTe “ H " " eb
Tozy " u " oxoTo . " " LY
08 0pI 8A~TTZY OTTIOTXOXP TT= ¢/ OTT4 9TXOXPTY= ¢/ “ oTT}oum _ u u o¥
| OTTIe(TXO
Tazy OT T3 o ( X0 Fozuaq omoIq—d)— ¢/ Trozusq omozg—d)- ¢/ " " u " st
u n OTFO8pPODP~-uU H H [ [0 k2%
n OTT1 o TXOIDTY~ Q H OTtjew OTT1 oW " » 1%
0S5 0pISA~TOZY OTT3.1Q FX0190%~ (M " H " .. n ¥
opBLNZE-BPIBA OTTHUq TXOIP T~ (™M u " H u u 1y
epaej oLIL® oTT:® OTTY ou Progou " M oy
u " » u oTT} W 0 " 6€
080pISA~TNZY H H X030 Txogem " H g€
OTT39( TXO
" ~Truordoxdxol e, ¢/ )~ ¢/ " OTT3}ou " u u LE
os0pIaA-TnZY OTT49 (TX038980I0TO )~ ¢/ " H " w | om 9¢
Tazy " M owoxq u n » (13
" OTT3e oTT1® » H " “ §2%
. 8pIsy OTT3O9TX04 008~ Q o,.m..urmﬂno#wodl m\ TX04% oW X049 8w M u €€
opBINZE-8DI0) OTTHOTXOIPTU~ ¢/ OTT3 9 TXOIPTY~ ¢/ OT Ty oW u n u 2t
OB OPXOA~TNZY oTT38 X0 oW~ ¢/ OTT39TX01 8w ¢/ H " u u L€
0zZTLoI~Tnzy oTT}eTX03808~ ] ° OTT30oTX0q 808 ¢/ azoTo “ w | ow. | ot
C )
" g SR > B0-%uo- w | oTRem " W lw o 62
o0 = ooﬁﬁﬂﬂno»m m
08 0pIeA-TAZY ~TTUOAIBO TX03 0~ ¢/ )= ¢) oIt e i H|oz3tu | g 82
PepTTBRUOg A JH L LA Zz X oTduefg
(uwgrosnurguwop) I VvV 18 V &

... 0GOLLY




511050 "7

I (Continuacidn)

TABL A
Ejemploi Y | % |V w! R! i

28 H | nitro | H H etilo P~ f

etoxi
29 ] “ 4 " n metilo " ~CH e (

]
0, m o " cloro /3 ~acetoxietilo [> —act
31 oo L H (> -metoxietilo . [° -me’
32 mo|ow " metilo | /5 -hidroxietilo (>-hic
33 noow metoxi | metoxi | /3 -amcetoxietilo (> -ace
34 " " H " etilo- etile
35 " n n bmmo " "
36 " " n H " ~{cl
37 noom " metilo | M =/

oxi)ed
38 H " metoxi metoxi H H
39 L] ] metilo " f L
40 " " metoxi metilo etilo etilo
41 " g " H " " (y-hid
42 woom n H n W -ace
43 " " metilo | metilo H /3 -hid
44 " " R H n-dodecilo "
45 " " " " {3 =(p-bromobenzoil {3 =(p-
; oxi)etilo ,

46 v metilo " A ~hidroxietilo l . (’J -hid
4 7 L] 1 n cloro ] " n
48 W H " etilo ;
49 1 it " " H ;
50 wooow " " [ -hidroxietilo |




e

(3 ~(cloroacetoxi)etilo

(> =( />t-metoxipropionil~
oxi)etilo

H

“w

etilo
(y-hidroxibutilo
W ~acetoxibutilo
(5 ~hidroxietilo

2

A ~{p-bromo benzoiloxi Jetilo

f’: ~hidroxietilo

(> ~(cianome toxicarbonil)etilo

lﬂ) -metoxicarboniletilo

M -f eniletile

R Tonalidad
> —( (>t-etoxicarbonil~ Azul-verdoso
etoxi)etiloo o

| =CH, .08 —r CH,, w

, [\ -acetoxietilo Azul-rO.‘I'izoi ,

{5 -metoxietilo Azul-verdoso
(> ~hidroxietilo Verde-azulado
(> -acetoxietilo Verde
etilo "
" Am

Azu:!.-verdoso

n

Azunl-verdoso

”"

Verde
Verde-azulado

Azul~verdoso

it

Azul

Azul-=verdoso
Azul
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14105
oo ' TABLA I (Continuacién) _
Ejemplo | Y Z V1 W1 R1
51 H nitro cloro H [i-ac
52 " 1] H ] /-‘, _( /
carbo:
53 " n " metilo (’3 ~fo3
54 f " " " —: ,/:’ ~(et
metila
oxi)et
55 " ] (1] " etilo
56 0 " n H . HL
5 7 " " 1] n . - "
58 " " " - metilo /3 ~(me-
oxi)et]
59 " " " " . [5 —cian
60 ] n " etoxicarbonil- etilo
metilo _
61 » " n metoximetilo "
62 " " etoxicarbonil | etoxicarbonil H
me toxi metoxi :
63 {m | metilo etiltio etilo
64 Wl " e toxicarbonilo £
65 " " " H 7 ;, ;,"
66 i W " " benzoiloxi P "
67 z " " " metilsulfoniloxi f L
&8 Son n i " H R
69 t 1] P metoxicarbonil- "
i metiltio '

e ——— e,



e

etilo

R R° Tonalidad
‘ [A-acetoxietilo (>-acetoxietilo Azul
/"’ ~(/>'-metoxietoxi | A-(/ '-metoxietoxi | "
: carbonil)etilo carbonil)etilo
; A -formiloxietilo fA-formiloxietilo n
! A-(etoxicarbonil- (*~(etoxicarbonil~ "
! metilaminocarbonil | me+tilamine carbonil
- oxi)etile oxi)etilo
~etile (3-acetiletilo Azul-verdoso
" W =hidroxipentilo "
" 3 =cloro-Y =( p-clorg
fenoxi)propilo
d~(metilsulfonil- | /3 -(metilsulfonil~ | Azul
oxi)etilo oxi)etilo
© (®-ciancetilo (>~fenoxietilo "
‘etllo etilo Azul-verdoso
W n 1?
H H n
il cetilo ‘etilo "
% [ ] u Azul
" {3 =(etoxd carbonil Azul-verdoso
oxi)etilo
n etilo Verde-azulado
M " ) Azul -verdoso
" oL 23 -1 (etoxicar- "
bonil)etilo
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TABLA I (Continuacién)

R

H

Ejemploé Y % V1 w! R
69 H nitro | H metoxi- etilo etilo
; carbonil Co
' metiltio {
70 " " " H o g “p-metc
71 : " " " " " : ix 7 “fenilo
72 : n " " " H o ciclop
73 " n " acetilo (3 —acetoxietilo : (5 -ace
74 " " " metilsul— H ; ‘etilo
! fonilo 5
] _ :
75 " " " ciano etilo i
76 " " " metilo " ./3-( f)>
. carbon
71 " " " | trifluor- H D [Secia
7 metilo £
78 " " ] H " /5 : /; -
79 " " " | Neetilsul- etilo i etilo
fonilo L
80 " n " | metilsulfo- | ® oo
nilemino 5 :
81 " " " " L ' /f‘)..(me'l
{?_ - etilo
g5 ; n " " " U] ! etilo
83 § n T " N—etiicar—- L metilo
, bamoilo . ,
84_ : 1] " (1} H metilo ; 4 Nemetil
| Yo p-anisi
85 " " ba metilo etilo A e
: < etoxica
1 1 " ] .




p-enisidinoetilo

D=L (3 Memetoxietoxi)—

etoxicarbonil/etilo

‘m~-metilsul fonilbencile

"Tonalidad
etilo Azul-verdoso.
-
g ‘p-metoxicarbonilbencilo "
'} “fenilo "
ciclopentilo Azud
lo (5-acetoxietilo "
etilo Violeta
" Azul
[A=( (> '—metoxietoxi- Azul-verdoso
~  carboniloxi)etilo
; (E-cianbetilétilo Azul
: f> /> -dimetilo Azul
L etilo Violeta
oo - Azul-verdoso
© " A=(metileminosulfonil)- n
v -etile
etilo Azul
metilo "
N-metilsulfonil-/ - Azul-verdoso
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T ABLA I (Continuacién)

Ejemplo| Y z v w1 B!
87 H | nitro H metilo [w ~feno
88 metilo | " " " “p-acet
. i
89 | " n " H H
90 n 1] " " , it
91 n " n " ) {5 —éi ani
92 " " metilo| metoxi "
93 " " H cloro {3 —meto:
: o etilo
g4 m " " H ’ H
95 p-nitro { * " metilo /4, —acet¢
fenilo .
96 H metoxi- U B - "
carbonilo .
97 " " " " etilo
98 " 3 -metoxi- | " " "
etoxicarbonilo
99 " ciano " H metilo
100 " n " metilo etilo
101 " " " n ..( !
i grbo/zglil
1 02 " " ) " n ﬁ _ace-to
103 " carbamoilo " " . "
104 11] N_fenil_ ”n " : - t
carbamoilo ’
105 " Ne-etil- n n "
carbamoilo
106 p-nitro é isopropilo .| ™ H ﬂ -aceto
o fenilo :
107 " | 2-nitro-4- | " " ; (3 ~hidro,
i metilfenilo :




L 2 Tonalidad
“(»—fenoxietilo ~C 1, OCONHOH, CO0M, Azul-verdoso
/‘> —-acetoxietilc (b ~acetoxietilo Azul

H {5 -gianoetilo Violeta

f' ciclopentilo Azul

{3 —cianoetilo 3 -(m-metoxifenoxi~ | Violeta
o carbonil)etilo

H H Azul

3 -metoxicarbonil | /3 -metoxicarbonil- Violeta
'91:110 etilo

H 3 =(3 '-acetoxietoxi) Azul

: etile

{& ~acetoxietilo /2 —acetoxietilo Verde-azulado
" ' " Violeta
etilo [? —ciencetilo Rojo

" etilo Violeta
metilo (5 -metoxicarboniletilo| Rojo-azulado
etilo [:5 -acetoxietilo Violeta

3 -(/>'-metoxietoxi  (3-(/3'-metoxietoxi- |"
carbonil)etilo - carbonil)etilo

(5 ~acetoxietilo | [} —ace toxdetilo "

" I 1t } "

" " 7 "

n " l 1"

, P

(3 -8cetoxietilo . /3 -acetoxietilo | Azul

/5 ~hidroxietilo

efilo




10.

15.

20,

25.

Ta siguiente Tabla II proporciona otros ejemplos
de colorantes de la invencién que se obtienen diszotando 2-&unl-

no-3:5-dini trotiofeno y copulendo el compuesto diazblice resal-

‘tante con los componentes de copulacién indicados en la segun- i

de columna de la Tabla, empleando métodos similares al deacritog
en el ejemplo 1. La tercera columna de la Tabla proporciona

las tonalidades obtenidas, a partir de estos colorantes, cuen-

do se aplican a un materisl textil de poliéster arombtico.
TABLA II '

{as{ como la meners de realizarse en la préctice, debe hacerse .

917

Ejemplo W_ Componente de copulacién | Tonalidad
108 N-(m-tolil)-pirrolidina Azul-verdoaé
109 N-(m~tolil)-morfb1ina : "

110 N-fenil-tiamorfolina "
111 N-( (3 -cienocetil)=3~hidroxi-1:2:3t4- "
tetrahidroquinolina
112 2:3-dimetil-N-etil—N-(/3-acetoxietil)- w .
anilina : -
113 | N-(/5-hidroxietil)- o(-naftilamina .Azul :
: é
NOTA é

ey e e s st g

Descrite suficientemente la. naturaleza del invento,

constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus- |

ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su
principio fundementel., También se hace constar que el invento ;
gorresponde 2 una solicitud de patente presentada en Inglate- f

rra con el n? 4,046/72 de 28 de enero de 1.972, acogiéndose pcri

lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios Interna-

i

cionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia del re-




10.

15

20.

25.

e we n

ferido invento por lo que s8e solicita Patente de Invenciédn pér
20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBIENCION IE
COLORANTES MONOAZOICOS DISPERSO3; caracterizé-ndosé por 1o si- .
guiente:

Te= Procedimiento para la obtencién de colorantes
monoazéicos dispersos, libres de grupos dcide sulfénico y éoi-

do carbox:[lico, de férmula: I

en la que Y representa hidrégeno, nitro, alquilo inferior o !
fenilo opecionalmente sustitufdo; Z es élquilo inferior, fenilo :
opcionelmente sustituido, nitro, ciano, alcoxi(inferior)car— {
bonilo bpcionalmente sustitufdo 'o carbonamido; V es hidrégeno, %
cloro, alquilo opcionalmente sustituido o aleoxi opcional- '
mente sustitﬁido; W es hidrégeno, cloro, bromo, glquilo c-pciﬁ—-z

nalmente sustitufdo, alcoxi opcionaimente susti'kuliﬂo, 'alquiltiof
opcionalmente sustituido, alcoxicarbonilo inferior, carbonemi-
do, sulfonamido, alquilcarbonilo inferior, alquilsulfenils in- é
ferior, alquilsulfoniloxi inferior, ciano, trifluormetilo,

alquilcarboniloxi inferior, benzoiloxi, alquilsulfoniisrine

inferior' o'sulfa.mato; R1 ¥y R2 representan independientemente
un &tomo de hidrégeno 0 un radical alquilo opcionslmente mus—

titufdo, fenilo o heterociclico o R! y R2 Junto con el dtomo

de nitrégeno forman un anillo heterociclieo nitrogenado de 5
6 6 miembros, o R1 puede egtar enlezado & V cuando se encuen-~
tra en posicién orto con respecto al grupo amino, pare former
un anillo heterociclico nitrogenade de 6 miembros, o V y W

cuando se encuentran en posleibén -orto entre si, pueden estar |



10.

15.

20‘

unidas econjuntamente para formar un grupo de 4 Atomos de car-
bono tal como para formar un anillo naftaleno; carscterizado

porque comprende diazotar una amina de férmulas
Y

Y copular el compuesto diazéico resultante con un componente
de copulacién de férmulas '

/ R1
N

W

en donde Y, 4, V, W, R1 Yy R2 se definen como anteriormente.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque como amina gse diazota 2-amino-3:5-dinitrotio-
feno.

3¢~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac~

terizado porque se copul2 con un componente que tiene la fér-

v2
B3
7 N\ _y—
— gt
w2

en la que R3 es hidrégene o un radical alquilo inferior opeio-

mules

nalmente sustituidd, 2" es un radical alquilo inferior opecie-~
nalmente sustituido, V2 es hidrégeno, alquilo inferior o aleo~
xi inferior y W2 es hidrégeno, cloro, bromo, alquilo inferior,
alcoxi inferibr o triflunometilo. 7

4.~ Procedimiento para la obteneién de colorantes
monoazéicos dispersos, tal y como queda sustancialmente descri-

to en la presente Memoria.

/s

i
!
{
t
!
i
i
t
i
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Esta Memoria consta de 23 hojas escriias a miquina

por une sola cara.
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