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PROCEDIMIENTO PARA IA OBTENCION DE COLORANTES MONQ
AZOICOS INSOLUBLES EN AGUA.

P,

é;pféu&néa IMPERTAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED entidad inglesa,

residente en Imperial Chemical House, Millvank,

Londres, S.W.1.,, Inglaterra.r

'Esta invencién se relaciona con un procedimiento
para preparar colorantes monoazéicos dispersos, valiocsos
para tefiir materiales textiles sintéticos.

De acuerdo con la invencién, se proporcionan co- -

5 lorantes monoazdicos ingolubles en agua, libres de grupos

~_POOR
QUALITY
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deido sulfénico y 4eido carboxilico, de férmula:

Y Néz W
] - A
I N = N_. / \ N/

en la que Y es hidrégeno, alquiloe inferior, fenilo opcional-

mente sustituido o nitro; Z es nitro, ciano, fenilo opecional-
mente sustitufdo, alcoxi(inferior)carbonilo opoionalmente sus—
titufido o carbonamido§ T es hidrégeno, alquilo inferior opeio- |
nalmente sustituido o alcoxl inferior opcionalmente sustitui~
do; W es un grupo scilamino de férmuleas
x1
- I{I._COAXZ i

en la que x! es hidrbgeno o alquilorinferior, Xg es,hidfégeno

o un radiecal hidrocarburo 0 heterociélioo,opcionalmente sus~ -

) , 1

tituido y A es un enlace directo ¢ =0 & f iy Ry BP

-N - , :
representan, independientemente, un dtomo de hidrdgenc o un ?
radical alquilo opcionalmente s&s#ituido, o &' hig 7 jvnto aon i
el dtomo de nitrégeno, forman un anillo heterociclico nitrc- E
genado de 5 6 6 miembros. ' :
En toda esta Memoria, los términos "alquilo inferioy"!

¥y "alcoxi inferior® se utilizan para representar radicsles

|

alquilo y alcoxi que contienen, respectivamente, de 1 a 4 Ato- é

mos de cérbono. é

Como ejemplos de radicales alquile inferior rerre- i

sentados per Y y X1, pueden mencionarse: metilo, etild, n-pro- E
Ppilo y n-butilo.

|
i
Como ejemplos de los radicales fenilo sustituldos, g
|

representados por Y y 2, pueden mencionarse tolilo, clorofenilo,
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nitrofenilo y nitrotolilo. Como ejemplos de radicales alcoxi-
(inferior)carbonilo, opcionalmente sustituidos, representados
por Z, pueden mencionarse me to:d.éarbonilo v etoxicarbonilo,
hidroxialcoxi(inferior)carbonilo, tal como (A-hidroxietiloxi-
carbonilo, cianéalquilo inferior tal como [3~cianoetoxicarbo—
nilo, ¥y alco::cl(inferior)a].co;d(inferior)carbonilo tal como
[5-metoxiet01clcarbonilo. Los grupos carboriamido representados
por % son de férmulas )

A

- CON

\L2

en la que 1! es hidrégeno, alquilo inferior o fenllo y I:_z es
hidrégeno o alquilo inferior; pudiéndose mencionar como ejem-
plos de dichos grupos, el carbonamido mismo y el N-metil y
N:N-dietilcarbonamido.

Como eje;nplos de radicales alquilo inferyior opcio-
nalmente sustituidos, representados“por T, pueden mencionarse:
metilo, etilo, n-propilo y n-butilo, hidroxialquilo in:t‘erior,
tal como (>-hidroxietilo, a.lco:d.(inferior)alquiio(inferior},
tal como metoximetilo, y elcoxi(inferior)carbonilalquilo (ihfe-
rior), tal como etoxicarbonilmetilo. Como ejemplos de wadica-
les alco;cL inferior opcionalmente sustituidos, representados
por T, pueden mencionarse: metoxi y etoxl, hidroxlalcoxd in-
ferior, tal como (b-hidroxietoxi, alqu:‘:l(inferior)carboniiox:i-— i
alcoxi(inferior), t21 como @—acétmd.e'ttoxi, alcoxi(inferior)~
alcoxi(inferior), tal como /Sc-metozdetoxi, y alcoxi(inferior)- ;
carbonilalcoxi(inferior), tel como [i-—metoﬁcarboniletoﬁ. Se |
prefiere que T esté unido al anillo bencénico en posicidn

para con respecto a W, y que T represente hidrégeno; alguilo

inferior o alcoxi inferior.
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Como ejemplos de radicales reprssentedos por Xz, ,

pueden mencionarse alquilo, en particular alguilo infer;lom

tal como metilo, etilo, propilo y butilo, hidroxialiquilo in-
ferior, tal como (’s-—hidroxietilo, cianoalquilo inferior, tal
como (’;-—cianoetilo, clorcalquilo inferior, tal como clorometi-
lo, alquil(inferior)carbonilalquiio(inferior), tal como acetil-
metilo, alquil(inferior)eartoniloxialquilo(inferior), tel como
(5-—ace1:oxietilo, fenilo y derivados sustitufdos del mismo, |
tales como tolilo, an:;silo., dimetoxifenilo y clorofenilo, ¥
radicales heterjociclicos, tales como los radicales pirid-2-ilo
y tien-2-ilo. No obstante, se prefiere que W réprésente un

grupo acilamino de férmula: , !
X’I

- N - cox3

en la que x! ¥y 3 representé.n, independientemente, hidrégeno

o alquilo inferior, siendo'pmferiblemente X1 un 4tomo de hi-

drégeno.

Los radicales alquilo opcionaimente sustituidos, re-
presentados por R1 y Rz, son con prefersncia radicales alquilo
inferior_ opcionalmente sustitulidos, tales como metilo, etilo,

n-propile y n-butilo, hidroxialquilo inferior, tal como /3 -hi-

droxietile, §-hidroxibutilo y e \ =dihidroxipropilo, alcoxi-~
inferior)élquilo(infe“rior) tal como /51--eton{ietilo y Y -meto-—
xipropilo, cianocalquilo inferior, ta2l Jomo f‘ -cianoetilo,

cloroalquilo inferior tal como (E-cloroetilo ¥ \{'~cloropror— i

H
i

pilo, alquil(inferior)carboniloxialquilo(inferior), %@l como |
(4 -acetoxietilo, alcoxi (inferior)carbonilalquilo(inferior),

t21 como (3 ~(metoxi—~ & etoxi-carbonil)etilo ¥ o: (5 -di{me~

toxicarbonil)etilo, hidroxialcoxi(inferior)carbonilalquilo-
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(inferior), tal como /3—(/%'éhidrnxietoxicarbonil)etilo, aleo- |

xl (inferior)alecoxi(inferior)carbonilalquilo inferior, tal como i
ﬁ)-(/E'~metoxietoxicarbonil)etilo, alcoxi(inferior)alcoxi (in-
ferdior)alcoxi(inferior)carbonilalquilo (inferior), tal como

(> =L '~ > "~me toxietoxi )etoxicarbonil/etilo, fenilcarbonil-
oxialquilo inferior, tal como /S-benzoiloxietilo, alcoxi(infe-
rior)carboniloxialquilo inferdor, tal como /S—etoxicarbonil—
oxietilo, alqﬁil(inferior)sulfoniloxialquilo inferior, tal como
(5~metoxisulfoniioxietilo, alguil(inferior)carbonilalquilo in-
ferior, tal como (& ~acetiletilo, alcoxd (inferior)alquil(infe-
rior) carboniloxialquilo inferior, tal como /3m((3'-metoxi—
propionil)etilo, benzoilalquilo inferior, t2l como benzoil—
metilo, alcoxi(inferior)carbonilalecoxi(inferior)alquilo infe-
rior, tal como /B-(/5'-metoxicarboniletoxi)etilo, alcoxi(in-l
ferior)ecarbonilalquil(inferior)tioalquilo inferio r, tal como

/5 -(etoxicarbonilmetiltio)etilo, ciclohexiloxi carbonilalquilo
inferior, tal como (d-ciclohexilcarboniletilo, alquil(infe~ g
rior)sulfonilélquilo inferior, tal como /S-metilsulfoniletilo

¥y fenoxicarboniloxialquilo inferior,'tal como /3-fenoxicarbo~
niloxietilo ¥ (%-anisiloxicarboniloxiutilo. Cono ejemplos de g
los anillos heterociclicos nitrogenados de 5 6 6 mieﬁbros, for~§
mados por R1, R2 ¥y el &tomo de nitrégeno N, pueden mencionarse:i
los aniilos pirroliduna, morfolina y piperiding. '

E1l procedimiento de l& invencidn pare preparar los
colorantes azbicos, comprende diazotar una =mina de férmula:

Y NO

2

, ’ Mormuls I j
Z g I\TH;2
¥y copular el compuesto diazo resultante con un componenie de

copulacibn de férmula:
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~solucidén acuosa del mismo, o preferiblemente agiteando la amine

by

en donde Y, Z, W, T, R y R2 se definen como anteriormente, es-

tando libres la amina y el componente de copulacién de gruros

deido carboxflico y Acido sulfénico.
E1l procedimiento de la invengién puede efectuarse
convenientemente afiadiendo nitrito sbdico a una solucién o dis-

persién de la amine, en un 4cido inorgAnico fuerte o en una

con 4cido nitrosilsulfirico y afiadiendo la solueidén o disper—

sién resultante del componente diazo a una solucién del com@o—'

nente de copulacién en agua o en una mezcla de agua y un liqqi
do orgdnico miscible con agua, ajustendo, si és necesario, él
pH de 1a mezela para facilitar la reaccién de copulaciébn, y _i
aislando finalmente 61 colorante resultante mediante métodos
convencionales,

Ias aminas de férmmula I pueden obtenerse mediants
los métodos convencionales utilizados para la produccidén de de—
rivados del tiofeno. Asi, por ejemplo, puede nitrarse un 2-
palotiofeno y convertirse entonces el dtomo de halégeno de la
posicién 2 a un grupo amino, mediante tretamiento con amonigco.
Alternativamente,,ios 2-aminotiofenos que contiengn grupos que
sustraen electrones, pﬁeﬁen prepararse mediante métodos conven
cionales a partir de compuestos obtenidos por los métodos des-
critos en Chemische Berichte, Volfmen 98, pdgine 3571 (1965)
¥ Volfuen 99, phgine 94 (1966).

Como ejemplos especificos de aminas de férmula I,
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pueden mencionarse, por ejemplo, 2-eéminc-3:5-dinitrotiofeno,
2-amino-3:4 :5-trinitrotiofeno y 2-amino—3-nitro-5-(carbonami~
do, ciano 6 metoxicarbonilc)tiofeno. Ia amina preferida es
2-amino~-3:5~dinitrotiofenoc.

Como ejemplos especificos de dichos compoﬁentes de
copulacidn, pueden mencionarse: NzN—dietii-m-aminoacetanilida,
NsN-di( /’% -acetoxietil)-m~amincacetanilida, 2-metoxi-5-(formil—
amino- 6 acetilamino)—N—zyS~((3'-metoxietoxicarbonil)etil -
anilina, m-N:N-dietilamino-/3-cloropropionanilide y m-N:N-di-
n-butil-formanilida. .

Una clase preferida de colorantes de la invencidn,
gon aquellos en los cuales Y es hidrdégeno y 2 es nitro.

Otra clase preferida de colorantes de la.invencién,

son aquellos de férmula:

en la que R1, R2, T1, X1 N XQ ge definen como anteriormente.

7 - Los colorantes azéicos de la inveneldn son valiosos
para tefiir materiales textiles sintéiicos, en particular ma-
teriales textiles de acetato y triacetato de celuloga secun-~

daria, materiales textiles de poliamida, tales como meteriales

textiles de poliésteres aroméiticos, tales como materiales
textiles de tereftalato de polietilen. Dichos materiales pue-
den estar en forma de filamentos, fibras o materieles tejidos
0 de punto. g
|

Dichos colorantes azéicos pueden aplicarse a los ma-— '
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terisles textiles sintéticos mediante los métodos utilizados
convencionalmente pare apliecar colorantes.dispersos a dichos
materiales textiles. De este modo, los colorantes, en Torma

de dispersiones acuosas, pueden aplicarse mediante téenices de

tefiido, impregnecién o estempado empleando las condiciones y

otros aditivos que se utilizan convencionalmente 2 la hora de
llevar a cabo dichas téenicas. Alfernativamente, dichas colo~
rantes pueden aplicérse a materiales textiles sintéticos me-
diente métodos de tetiido con disolventes, por ejemplo, apli-
cando una solﬁcién o dispersién del colorante en percloro-
etilenc conteniendo opcionalmente una cantidgd menor de ague,
el material textil, con preferencia a temperaturs elevada. Los
colorantes pueden emplearse también pararteﬁir polimeros sin—rr
téticos mediante tefiido en fundido, por sjemplo utilizando tégc -
nicas de inyecéién retardada, seguido por la hilatura en fun-
dido de los polimeros tefildos para formar fibras o filamentos.
Por otra parte, los colorantes'pueden aplicarse a
meteriales textiles sintéticos medianfe él proceso de estampa-
do de colores por tzjansferenéia. |
Cuando se aplican & materiales textiles sintéticos,.
los colorantes azdicos de la invencidn proporciqnan tonalida-
des violetas hasta verdes qpe‘poseen.excelente solidez a la
luz y & los tratamientos témmicos en himedo y en seco, tanto
antes como después-de lae. fijacién térmica. Dichos colorantes
poseen también una elevada resistencie tintérea, se agotan
bien y poseen excelentes propledades de tefildo, igualacién,
gama de temperaturas y de formacidn, sobre los materiales
textiles sintéticos, en pérticular materiales dextiles de
poliésteres aromédticos, con lo cual pemmiten la obtencién fa-

cil de fuertes profundidades de color.
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Ia inveneidn se ilustra, peroc no se limita, por los
giguientes ejemplos, en los cuales las partes y porcentajss se
expresan en peso:

EJEMPLO 1 ,

Se afiaden 7,6 partes de nifrito gbdico a 90 partes
de &cido sulftrico, dejéndose elevar la temperature hasta 302C.
Ia mezcle se enfria entonces a 50C y se afiade una mezcla de 50
partes de 4cido propidénico y 300 partes de &cido acético, de~
jérdose subir la tedperatura de la mezcle hasta 152C y mante-
niéndose on este valor. Ia mezcla se enfria entonces a 02C,
se afiaden, en 30 minutos, 18,9 partes de Z«amino—3:5—dinitro—
tiofeno y la mezcla se agitea durente 20'minuﬁos aVOQC. Ia so-
lucién resultante se afiade & una solucidén de 31 partes de
2~metoxiéS-acetilamino-N-(B1[73'-(metoxicarbonil)eti;?énilina
en 300 partes de asgua conteniendo 30 partes de una solucién
acuose concentrada de dcido clorhidrico y 350 partes de hielo.
Ia mezcla se agita durante 50 minutos & 020 y el colorante pre-
cipitado se filtra, se lava con agus y se secad. .

Cuando se aplica a materiales textiles de poliésteres
arométicos, a paftir de una disgpersibén acuosa, elrcolorante
proporcions tonalidades verdes de excelentes propiedades de so0-
lidez. 7

£l 2-amino-3:5-dinitrotiofeno, o obtiene haciendo
resccionar la sal sédica del dcido zisnomcdtico cea el dimero
de mercaptoacetaldehido, en un medio acuoso, & 802¢C, enfriando
a 202C, afiadiendo anhidrido ecético @ la vez gque se mantiene
el pH en 6-7, acidificando y sislando el 4cido 2-acetilamino-
tiofeno~3-corboxilico. Este dcido se dinitre enfonces, en un
medio de &cido sglfﬁrico, a 09C, siendo aiglado el 2-acetil-.

amino-3:5-dinitrotiofeno resultente, el cual se desacetiia por
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calentamiento en una solucién acuosa de Acide sulfdrico.
Ia Tablea I proporeciona otros ejemplos de colorantes

de la invencién, de Férmula:

| e
Z/// S// = : N\\\wgz
W .
cuyos simbolos tienen los valores dados en las columnas res—
pectivas de la Tébla,'indicéndose en 1a dltima columna las
tonalidades obtenidas cuando los colorantes se'éplican a un
material textil de poliéster aromdtico. '
Los colorantes de estos.ejemplos fueron obtenidos

diazotando la amine apropiada de férmulse:

¥y copulando el compuesto diazéico resultante con el componené

te de copulacién apropiado de férmulas

v i
7' \_
—_ T~2
W :

empleando métodos similares a los deseritos en'el Ejemplo 1.
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T ABL A ¥

Ejemplo Y Z v W B R L

H nitro H acetilaminol

2 i
3 metilo " " . " :'
4 nitro " metoxd o ) »1‘
5 H | metoxicarbonilo| H "
6 " N:N-dietil~- . " "
carbonamido
7 " ciano " "
8 " nitro metoxi " é

10 " " H " . éﬁ;(,&n
- | etoxica
. etilo

e
-

11 " Cu : T " EEHLVH*%
12 " " " Con éé : @E?meto

13 " - metoxi | f ] {"-—({’J '
- , .41 etexice
otilo

14 H nitro ' H- cloroace— "]
: ' tilamino -

. 15 n 7w N _ acetilamiﬁé;
16 H " . " . " o
17 " " " -

18 n . " LR
19 " | " o " "




'R R Tonalidad
|
amino . etilo etilo verde-azulado
O @;%aceto:d.etilo /% -acetoxietilo "
‘ A= A1 -metoxietoxi~ | verde
carbonil)etilo
etilo azul-verdoso
1 l
u n n
"v " . verde
F O /> -metoxietilo "
' ﬁ-(ﬁ\ "—metoxi- A=( At -metoxietoxi- | azul-verdose
i etoxicarbonil)- carbonil)etilo '
. etilo
; ,{ , H":"’ 1t "
[Ef”éneto:detilo ' /5 -metoxietilo verde-azulado.
2 As(A v -metoxi- etilo verde
21 etoxicarbonil) g
| etilo
- :_' :( e
% etilo verde-azulado
4 >=({>'-metoxietoxi~ | azul-verdoso
1= carbonil)etilo :
H "
(’éf'-:hidro:d.etilo /A-hidroxietile verde-azulado |

A <acetoxietilo

/3_ -acetoxietilo

[5 ~-cloroacetoxietilo

azul-~verdoso
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i. i
Bjemplo, Y | z v : W
|
20 H nitro|  H . acetilamino
21 " V " t : 1
i 3
22 " " " i ol~acetilace- |
I 4ilamino - |-
23 " " " fenoxicarbonil e
' " amino e
24 " oon v - formilamino
25 n " n " V o
26 o . metoxi |  3:A-dimetoxi-. |-k
_ benzoilamino ¥ ..
27 " " etoxi | acetilamine |y &
28 " . " H L :
29 " . " ' - " u
30 " . " " ' T » '
31 wo n metoxi | N-metilasetiiil .l £
aminoe i R
32 ¢ " " formilamino
33 1 : " " ,/)" —acetoxi— - ,
propionilamingi i
34 " " £ :
35 n " | B
36 n " 1"
37 1] u 1




én) ?
R? Tonalidad
or @:hidrﬂxipropilo (aéhidroxipropilo verde-azulado
: (%:éCetoxipropilo {3—acetoxipr6pilo azul-verdoso
wce- | - H H "

o

wd [b-doetoxietilo

1 Atutilo

P >

/é?ﬁenzoildxietil

(k;gefoxicarbonil-
&tilo

(A= toxicarbonil-

coxietilo

Xiﬁidroxipropilo

ﬁ]}éﬁetone tilo
Sy .
““feiancacetboxi)-
~etilo

(3f§cetoxietilo

ﬁ%é{aliloxicar%onil)*

:qtilu

[5 -me tilsulfonil-
oxietilo

| /3-acetoiietilo-

n-butilo
3 ~benzoiloxietil
{3 -me toxicarbonil-
etilo
etilo
Y =hidroxipropilo
n-dodecilo
w ~hidroxipentilo
[b-acetb}ci.e‘i:ilo
(s —(cianoacetoxi)-
etilo
{B—acetoxietilo
/> -(a1iloxicarbo-
nil)etilo

/> ~metilsulfonil-
oxietilo .

ﬂ —guceinimidoetilo
i

/s-etoxicarboniloxi»

verde—azulado

| agul-~verdoso

verde

verde-azulado

azul~verdosec

verde-azulado

azul~verdoso
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TABLA I

(Continuacidn)

Ejemplo

W

38
39
40
41
42
43
44
45

46
47

48
49

50 -
51
52
53

54
55

L

n

n

nitro

etoxi-
carboni Imetilo

metilo

(’5 ~acetoxi~
etoxi

ureido

acetilamino

11

tien-2-il-
carbonilamino-

etilureido
N:N-dietilureido

Ve Q-hidm:d.prépig
nilamino :

ace’cilamino'

acetilamino

B IR

PRSI

s et Cemes e el
s g o .
TR S SV S

Mte L e
CE N A XA TTP L FOR

f) i-‘za'cefb'
eiTo

/’\ -clo 7
A-(f
propion:
,”’ '\( -d:
Bro pilo

e ~d:
carboni.

iz,

etoxi)e

mettlo

éjﬁio




&n)

10

R Tonalidad
?;i&-a&;eto:detilo /> —ecetoxietilo verde
fy-acetiletilo (> -acetiletilo n
7 H azul-verdcso
ﬁ)—cianoetilo "
etilo verde-azulado
, /> -acetoxietilo "
ﬁg—abetoxietilb (> —acetoxietilo u
5 etilo etilo n
R
:é fg:éloroetilo (S—Gloroetilo azul-verdoso
i (5?{(5'-metoxi- etilo verde-azulado
3 propionil)etilo
S
© Y -dihidroxi- " "
3 propile
(TR S -di(etoxi- " "
‘ carbonil)etilo
=g ' ~ciano~ "
- etoxi)etilo
i§£;10 ﬁ'—(/%'—metoxicarbg "
e niletoxi)etilo
A -(etoxicarbonil— "
metiltio)etilo
etilo "
ﬁaéhidroxietilo verde
(> -acetoxietilo verde-azulado

acetoxietilo
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T ABLA I (Continuacidn)

Ejemplo Y 7 v W

56 COH nitro H acetilamino

5 7 1 11 11 1] - é:tilo

58 N " w " ' /5 ~(ci
-7 carbon:

59 " n n " : - g%ilo

60 " i " " : ~etilo

61 " i " " o ’tk

62 3} " n " " :

63 " " [ " L

64 metilo | " " /> ~hidz

65 " " " " etilo

66 " " metoxi " n=butil

67 metilo | nitro gt acetilamino

68 H n metoxi "

69 i meto Xl — ] "

carbonilo
70 " etoxicar- H "
i boniloe
] ;
71 P (O -metoxi~ & "

etoxi-
carbonilo




)

‘€ fR1

Tonalidad

nino

;::,15—(Ciclohexi1~

.= -carboniloxi)etilo

-etilo

- (A-(ciclohexiloxi-
"parbonil)etllo

e_tilo

CLa.e%ilo

j/%—metoxicarbonll
*etllo

H

- benzoilmetilo

/>~(ciclohexiloxi
carbonil)etilo

/5 ~(p-anisiloxi)-
etilo

A ~(dietilamino-
carboniloxi)etilo

{3-(m—toluidino— :
carbonil)etilo

(5 =(etilsulfonil)
etilo

/5-(brohoacetil—
amino)etilo

{5~hidroxietilo
etilo

A =( [} -metoxietoxi
carbonil)etilo

G-—((B'-metox1etox1
carbonil)etilo

B ~/75 (/3 n-metoxi

etoxi etoxlcarbonll{

etilo

P- (/%'—metox1etox1l

carbonil)etilo

5> —-metoxicarbonil-
etiloe

etilo

azul-verdoso

verde-azulado

azul-~verdoso
verde--azulado

azul-v2rdoso

L]

t

azul

verde

azul

Cazud
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TABLA I (Continuacién) :
Bjemplo| Y z v W 2RV
72 metilo nitro H acetilamino PR
. 7 ‘carboni.
- ‘oxi)etd!
73 " carbonamidol " "o (’o ~acett
T | N-fenil- | " " - 2[d -hidxx
carbonamido i"”:' N
75 " ciano H n i (};.—acetc
76 " " metoxi | -" ~H
77 H - ciano etoxi acetilamino
78 " " H etoxicarbonil-
amino
79 " " " acetilamino
80 n " n "
81 metilo " " "
82 p-nitro-| nitro " "
fenilo
83 H o2nitro-4- | " "
metilfenilo
84_ ) " ciano l'l "
85 " ] ] n
86 it 1" n 9
.87 1" " -n n
88 w n " ure ido
89 " " o benzoilamino
‘ -




Tonalidad

10

10
ymil-

10

S PR -etoxi-
.~ ‘carbonilpropionil-
- -oxi)etilo

: (’a -acetoxietilo

£

; {’x ~hidroxietilo

(&-acetoxietilo

f5~( 3 ' ~etoxicarbo-
nilpropioniloxi)etilo
(‘5 -acetoxietilo

(>-hidroxietilo

(B—acetoxietilo

(3=(/>'-metoxietoxi
carbonil)etilo

/5 ~( /" '-metoxietoxi
carbonil)etilo

{5 -acetoxietilo

A =(31-metoxietoxi~
carbonil)etilo

etilo

n

[?, ~hidroxietilo

etilo .

{’5 ~hidroxietilo

[b -metoxietilo

“etilo

(> -propioniloxietilo

etilo

‘ (> -hidroxietilo

azul-verdoso

azul

i

azul-verdecso

verde-azulado

) e
azul-verdoso

i
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La Tabla II proporciona otros ejemplos de calorantes -

de la invencién que se obtienen diazotando 2-amino-3:5-dinitro-|

tiofeno y copulando el compuesto diazéico resultente con los

componentes de copulacién indicados en la segunda columna de
le Tabla, empleando métodos similares a 1os descritos en el
Ejemplb 1. En la Gltima columna de la Tabla, se muestra las

tonalidades obtenidas sobre materiales textiles de poliésteres

aromédticos mediante la aplicacién de los colorantes.

T ABLA IT

Ejemplo Componente de copulaocién Tonalidad
90 N-(3-acetilaminofenil)pirrolidina | verde-azulado
91 N-(3-acetilaminofenil )morfolina " U
g2 2-metil-3-acetilamincanilina " "

E1 2-amino-3:5~dinitro~4-metiltiofeno, empleado en

los ejemplos anteriores, fué obtenido en la forma siguiente:

Se hizo reaccionar oloroacétona con hidrosulfuro sé-

dico en un medio acuoso Yy la solﬁcién resultante se tratd con
cianoacetato de etilo en presencia de trietilamina, a2 ebulli-
cidn. La adicién de agum, precipité el 2—amino—3¥etoxicarbonil-
4-metiltiofeno el cual fué acetilado y calentado entonces con
una solucidn acuosa de hidréxido sédico pare dar el dcido 2-
acetilamino—4§metiltiofeho—3~carboxilico. Este dcido fué des-

carboxilado por calentamiento, en N:N-dietilanilina, a 2200C,

ge dinitré el producto en un medio de dcido sulfirico, a -52C,

¥y por tltimo se desacetild por calentamiento en una solucidn
acuosa de Acido sulfirico.

81 2-amino-~3:4:5~trinitrotiofenc fué obtenido hs-



10.

15.

20.

25.

ciendo reacclionar 2-bromo—3:4:5-trinitrotiofeﬁo (Joumal
of Organic Chemistry 1957, pégina 1588) con amoniaco, en
tetrahidrofurano. '

Bl 2-emino-3-nitro-5-(NiN-dietilearbamoil)tiofeno
fué obtenido haciendo reaccionar dcido 2—bromo;3-nitrotiofeno—
5-carboxf{lico (Chemical Abstracts 1963, pigina 3860h) con clo~
ruro de tionilo en tolueno, en presencia de dimetilformamida
¥y haciendo reaccionar a continuacién el productn rzzailfante
con dimetilamina, seguido por tratamiento con amoniace, para
reemplazar el atomo de bromo por un grupo aming. El 2-amino-3-
nitro-5-carbamoiltiofens v el 2-amirg-3I-nitro-5-(N-fz2ailicarva-
moil)tiofeno, se prepararon de forma. andloga, siendc reempli-
zada la dietilamina por amoniaco y por anilii:.

El 2—amino—3—nitr0—5-metoxicarhoniltiofeno se preps-
ré esterificando el écido 2-bromo-3-nitrotiofenc-S—carboxili-
00, empleando una solucién 2l 9 % de Acido suifurice on mets-—

nol y sometiendo el bromoéster a reaceibn com una scluecidn

acuosa concentrada de amoniaco, en presencia de dimet:lfo. mani

da. Bl 2-amino-3-nitro-5-etoxlicarboniltiofenc se prepard de

forme similar. EL 2—amino-3+nitro~5~(/%~metoxietoxicarbonil)—
tiofeno, se prepard por transesterificacién de 2-aﬁino—3~nitro—
5-metoxi-carboniltiofeno, calentdndolo en.{%—metoxietanol, en
presencia de titanato de tetrabutilo.

El 2-amino-3-nitro-5-cianotiofeno se preparé convir-
tiendo la oxima de 2-acetilamino-5-formiltiofenoc (Journel
of the Chemical Society 1955, pdgina 1701 al compuesto 5-ciano,
mediante su calentamiento con anhidrido acético, tras lo cual
se nifré en una mezcla de 4cido acético y anhidrido ccdtico a

40¢C, y por Gltimo se desacetild el compuesto.
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Degerita suficientemente 1a naturaleza del invento,
as{ como la menera de realizarse en la prédctice, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriomente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto- no alteren su
principio fundamental También se hace constar que el invento
corresponde a una solicitud de patente presentada en Inglaterma
con el n? 4.046/72 de 28 de enero de 1.972, acogiéndose por
lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios Internma-

cionales en vigor, siendo lo gque constituye la esencia del

‘referido invento por lo que se solicita Patente de Invencién

por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION
DE COLORANTES MONOAZOICOS INSOLUBLES EN AGUA; caracterizéndose
por lo siguientes |
1.~ Procedimiento pere la obtencién de colorantes
monoazdicos insolubles en agua, libres de grupos.écido sulfé-—

nico y dcido carboxi{lico, de férmula:

W

Y\,\\ : /‘102 2
“ | / ~ ¥
A S N=N \y— N_\\\Ra

T

en la que Y es hidrégeno, alquilo inferior, fenilo opcional-

mente sustituido o nitro; Z es nitro, ciano, fenilo opcional-
mente sustituido, alcoxi(inferior)carbonilo opcionalmente sus-
tituido o carbohamido; T es hidrégeno, alquilo inferior opclo-
nalmente sustituido o alcoxi inferior opcionalmente sustitul-

do; W es un grupo acilamino de férmulas

x!

/&7 -&.COAX
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len donde ¥, %, W, T, R! y R

511051 -»-

en la que x! es hidrégzeno o alquilo inferior, X2 es hidrdégeno

0 un radical hidrocarburo o heterociclico opcionalmente susti-

1
tufdo y 4 es un enlace directo 6 ~0- 6 7|( 4 R} y B2 repre-
-N -
sentan, independientemente, un 4tomo de hidrégeno o un redical
1 2

alquilo opcionalmente sustituido, o R' y R~ junto con el dto~-

mo de nitrégeno, forman un anillec heterociclico nitrogenado
de 5 6 6 miembros; caracterizado porgue comprende diazotar

una amina de férmula: .
Y NO

ZMM{

y copular el compuesto diazbico resgltante con un componente

2

o

de copulacién de férmula:
’ W

. 1
H g "
S~ R2

2 se definen como anteriormente,

’ egtando libres la amina y el compbnehte de copulacidén de grupos

4cido carboxilico y dcido sulfénico.

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

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque el compuesto diazbélco se copula con un compo=-

nente de 'férmula:

?4
N - cox3

gl
7 Ny

% =

il




10.

en la que R y R2 se definen como anteriommente, T1 es hidré-
geno, alquilo inferior o alcoxi inferior y x! ¥ x3 representan,
independientemente, -hidrégeno o alquilo inferior.

4.- Procedimiento para la obtencién de colorantes
monoazdicos insolubles en agua,; tal y como guneda sustancial- "
mente descrito en la presente Memoria. .

Esta Memoria consta de 20 hojas escritas a méquina

por una sola cara.

Medrid, / EHE 1973

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED.

1 GOMEZ ACERD Y MODEY

/. p» Firmador Ly Geata Fomindon
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