
PATENTE DE INVENCION

IC I CASE Dd.24 .696B-SPAIN.

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COLORANTES MONO 

AZOICOS INSOLUBLES EN AGUA.

IMPERIAL CHEMICAL INWSTRIES LIMITED, en tid a d in g le sa , 

residente en Im perial Chemical House, M illbank, 

Londres, S.W.1,, In g la te rra .

Esta invención se relaciona con un procedimiento 

para preparar colorantes monoazóicos dispersos, va lio sos  

para te S ir  m ateria les t e x t i le s  s in té t ic o s .

De acuerdo con la  invenoión, se proporcionan co­

loran tes  monoazóicos insolub les en.agua, l ib r e s  de grupos

POORQUAHTY



ácido su lfón ico y  ácido ca rbox ilico , de fórmula:
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10.

15.
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25.

en la  que Y es hidrógeno, a lqu ilo  in fe r io r ,  fe n llo  opcional­

mente sustitu ido o n itro?  Z es n itro , ciano, fe n ilo  opcional­

mente sustitu ido , a lc o x i(in fe r io r )c a rb o n ilo  opoionalmente sus­

t itu id o  o carbonamido; T es hidrógeno, a lqu ilo  in fe r io r  opoio­

nalmente sustitu ido o a lcox i in fe r io r  opcionalmente su s titu i­

do; W es un grupo acilamino de fórmula:

-  N.COAX^

en la  que es hidrógeno o a lqu ilo  in fe r io r ,  es hidrógeno < 

o un rad ica l hidrocarburo o h a te ro c íc lic o  opcionalmente sus- ¡ 

t itu id o  y  A es un enlace d irecto  ó -0 -  ó ^ ? y  y  }

-  N -  ;
representan, independientemente, un átomo de hidrógeno o un í

rad ica l a lq u ilo  opcionalmente sustitu ido, o y  junto con j 

e l  átomo de n itrógeno, forman un a n illo  h e te ro c ic lic o  n it r o -  ¡ 

genado de 5 ó 6 miembros. !

En toda esta Memoria, lo s  términos "a lqu ilo  in fe r io r " !  

y a lcox i in fe r io r "  se u t iliz a n  para representar rad ica les  [ 

a lq u ilo  y a lcox i que contienen, respectivamente, de 1 a 4 á to - j 

mos de carbono. i

Como ejemplos de rad ica les a lq u ilo  in fe r io r  repre— ' 

sentados por Y y x \  pueden mencionarse: m etilo , e t i l o ,  n -pro- !

p ilo  y  n -b u tílo .

Como ejemplos de lo s  rad ica les  fe n ilo  sustitu idos, 

representados por Y y  Z, pueden mencionarse t o l i l o ,  c lo ro fe n ilo [



5

10

15.

20 .

25.

n itro fe n ilo  y n i t r o t o l i lo .  Como ejemplos áe rad ica les a lc o x i-  

( in fe r io r )c a rb o n ilo , opcionalmente sustitu idos, representados 

por Z, pueden mencionarse metoxicarbonilo y e tox ica rb on ilo , 

h id rox ia loox i ( in fe r io r )  carbonilo, t a l  como j^ -h id ro x ie t i lo x i-  

carbonilo, cianoalqu ilo in fe r io r  t a l  como ^ -c ian oetox ica rbo­

n ilo ,  y a lc o x i( in fe r io r )a lc o x i( in fe r io r )c a rb o n ilo  ta l  como ¡ 

^ -m etox ie tox ica rbon ilo . Los giupos carbonamido representados ¡ 

por Z son de fórmula:

1 2en la  que L es hidrógeno, a lqu ilo  in fe r io r  o fe n ilo  y L es

hidrógeno o a lqu ilo  in fe r io r ;  pudiéndose mencionar como ejem­

plos de dichos grupos, e l  carbonamido mismo y e l  N -m etil y 

N:N-di e tilcarbonam ido.

Como ejemplos de rad ica les a lqu ilo  in fe r io r  op c io - ¡
i

nal mente sustitu idos, representados por T, pueden mencionarse: j

m etilo , e t i l o ,  n -prop ilo  y n -b u tilo , h id rox ia lqu ilo  in fe r io r ,  !
!

ta l como ^ -h id r o x ie t i lo ,  a lc o x i ( in fe r io r )a lq u i lo ( in fe r io r ) ,  

ta l como m etoxim etilo, y a lc o x i( in fe r io r )c a rb o n ila lq u ilo ( in fe ­

r io r ) ,  ta l  como e tox ica rbon ilm etilo . Como ejemplos de radica­

le s  a lcox i in fe r io r  opcionalmente sustitu idos, representados 

por T, pueden mencionarse: metoxi y e to x i,  h id rox ia loox i in ­

fe r io r ,  ta l  como ^ -h id ro x ie to x i,  a lq u il ( in fe r io r )c a rb o n ilo x i-  

a lc o x i ( in fe r io r ) , t a l  como ^ -a c e to x ie to x i, a lc o x i ( in fe r io r ) -  

a lc o x i ( in fe r io r ) ,  ta l como ^ -m e to x ie to x i, y  a lc o x i ( in fe r io r ) -  ' 

c a rb o n ila lc o x i( in fe r io r ),  ta l como ^ -m e to x ica rb o n ile to x i. Se ¡ 

p re fie re  que T esté unido a l a n illo  bencénico en posición  ¡

para con respecto a W, y que T represente hidrógeno, a lqu ilo  ¡
¡

in fe r io r  o a lcox i in fe r io r .
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Como ejemplos de rad ica les representados por X , 

pueden mencionarse a lq u ilo , en p a rticu la r  a lqu ilo  in fe r io r ,  

ta l como m etilo , e t i l o ,  prop ilo  y b u tilo , h id rox ia lqu ilo  in ­

fe r io r ,  ta l  como ^ s -h id rox ie tilo , cianoalqu ilo  in fe r io r ,  t a l  

como ^3 -c ianoetilo , c lo roa lqu ilo  in fe r io r ,  t a l  como c lorom eti- 

lo ,  a lq u il ( in fe r io r )c a r b o n ila lq u ilo ( in fe r io r ) ,  ta l  como a c e t i l -  

m etilo , a lq u il ( in fe r io r )c a r b o n ilo x ia lq u ilo ( in fe r io r ) , ta l como ¡ 

-a c e to x ie t i lo ,  fe n ilo  y derivados sustitu idos del mismo, 

ta le s  como t o l i l o ,  a n is i lo ,  d im etox ifen ilo  y  c lo ro fe n ilo , y 

rad ica les  h e te ro c ic lic o s , ta le s  como lo s  rad ica les p ir id -2 - i lo  

y  t ie n -2 - i lo .  No obstante, se p re fie re  que W represente un 

grupo acílamino de fórmula:

X*!

I 3
-  N -  COX̂

en la  que X̂  y  X  ̂ representan, independientemente, hidrógeno !
1 ^o a lq u ilo  in fe r io r ,  siendo preferib lem ente X un átomo de h i­

drógeno .

Los rad ica les  a lqu ilo  opcionalmente sustitu idos, r e -  i
1 2 - ipresentados por R y  R , son con preferencia  rad ica les  a lqu ilo  , 

in fe r io r  opcionalmente sustitu idos, ta le s  como m etilo , e t i lo ,  j 

n-prop31c y n -b u tilo , h id rox ia lqu ilo  in fe r io r ,  ta l  como /3 -h i- ¡ 

d r o x ie t i lo ,  ¿ -h id rox ib u tilo  y f-d ih id ro x ip ro p ilo , a lc o x i-

( ín fe r io r )a lq u i lo ( in fe r io r )  t a l  como / S -e tox ie tllo  y Y-m eto-

x ip ro p ilo , c ianoalqu ilo  in fe r io r ,  ta l como ^ -c ia n o e t i lo ,  ¡
i

c lo roa lqu ilo  in fe r io r  ta l  como ^ ¡- c lo r o e t i lo  y  \ -c lo rop ro - ¡ 

p i lo ,  a lq u il ( in fe r io r )c a rb o n ilo x ia lq u ilo ( in fe r io r ) ,  t a l  como ¡ 

^  - a c e to x ie t i lo , a lc o x i ( in fe r io r )c a r b o n ila lq u ilo ( in fe r io r ) , 

ta l  como ^ - (m e to x i-  ó e to x i-c a rh o n il)e t i lo  y c ¿ :p *d i(m e -  . 

t o x ic a rb o n il )e t i lo ,  h id ro x ia lc o x i(in fe r io r )c a rb o n ila lq u ilo -  '
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( in fe r io r ) ,  ta l como ^ S - (^ '-h id ro x ie to x ic a rb o n il )e t i lo ,  a le o -  ¡ 

x l( ln fa r io r )a lo o x í( in fe r io r )c a rb o n lla lq u ilo  in fe r io r ,  ta l como ¡

^?,.-( '-m e tox ie to x ica rb on il)e t ilo , a lc o x i ( in fe r io r )a lc o x i ( in -  

fe r io r )a lc o x i ( in fe r io r )c a r b o n lla lq u ilo ( in fe r io r ) ,  t a l  como 

^ -^ ) '- (^ " - rm e to x ie to x i)e to x ic a rb o n il ¡7 e t i lo ,  fe n ilc a rb o n il-  ¡ 

o x ia lqu ilo  in fe r io r ,  t a l  como / 3 -b en zo ilo x ie tilo , a lc o x i ( in fe -  

r io r )c a rb o n ilo x ia lq u ilo  in fe r io r ,  t a l  como ^ -e to x ic a rb o n il-  

o x ie t i lo ,  a lq u il (infeni.o:;') su lfo n ilo x ia lq u ilo  in fe r io r ,  ta l  como 

-me tox isu lfon iiox j. e t i l o , a lq u il ( in fe r io r )  carbon lla lqu ilo  in ­

fe r io r ,  ta l como ^ - a c e t i l e t i l o ,  a lc o x á .(in fe r io r )a lq u il( in fe -  

r io r )  carboniloxialqu j.lo in fe r io r ,  t a l  como ^ - (^ '- m e t o x i -  

p r o p io n il )e t i lo ,  ben zo ila lqu ilo  in fe r io r ,  ta l  como b en zo il-  

m etilo , a lc o x i( in fe r io r )c a rb o n ila lc o x i( in fe r io r )a lq u ilo  in fe ­

r io r ,  t a l  como ^ S - (^ )'-m e to x ica rb o n ile to x i)e t ilo , a lc o x i ( in -  

fe r io r )c a rb o n ila lq u il ( in fe r io r )t io a lq u ilo  in fe r io r ,  t a l  como 

/ í)- (e to x ic a rb o n ilm e t ilt io )e t ilo , c ic loh ex ilo x ica rb on ila lq u ilo
i

in fe r io r ,  ta l como ^ -c ic lo h e x i lc a r b o n i le t i lo , a lq u i l ( in fe -

i io r )s u lfo n ila lq u ilo  in fe r io r ,  ta l como ^ ¡-m e t i ls u lfo n ile t i lo

y fen ox ioarbon ilox ia lqu ilo  in fe r io r ,  t a l  como ^ - fe n o x ic a rb o -  j
n i lo x ie t i lo  y ^ -a n is i lo x ic a rb o n ílo x ie t i lo .  Como ejemplos de }

lo s  a n illo s  h e te ro c íc lic o s  nitrogenados de 5 ó 6 miembros, fo r - l  
1 2mados por R , R y e l  átomo de nitrógeno N, pueden mencionarse:! 

lo s  a n illo s  p irro lidon a , m orfolina y p iperid in a . j

El procedimiento de la  invención para preparar lo s  ¡

colorantes azóicos, comprende d ia zo ta r una amina de fórmula: i

Y

2

Fórmula I

y copular e l compuesto diazo resu ltante con un componente de 

copulación de fórmula:
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1 2 ' en donde Y, Z, W, T, R y R se definen como anteriormente, es­

tando l ib r e s  la  amina y e l  componente de copulación de grupos 

ácido carbox ilico  y  ácido su lfón ico .

El procedimiento de la  invención puede efectuarse
!

convenientemente añadiendo n it r i t o  sódico a una solución o d is-¡ 

persión de la  amina, en un ácido inorgánico fu erte  o en una 

solución acuosa del mismo, o preferiblem ente agitando la  amina 

con ácido n it r o s ils u lfú r ic o  y añadiendo la  solución o d isper­

sión resu ltante del componente, diazo a una solución del compo­

nente de copulación en agua o en una mezcla de agua y  un l íq u i

do orgánico m iscib le  con agua, ajustando, s i es necesario, e l  !
¡

pH de la  mezcla para f a c i l i t a r  la  reacción de copulación, y i 

aislando finalmente é l  colorante resu ltante mediante métodos 

convencionales.

Las aminas de fórmula I  pueden obtenerse mediante 

lo s  métodos convencionales u tiliza d os  para la  producción de de­

rivados del t io fen o . A s i, por ejemplo, puede n itra rse  un 2- 

h a lo tio fen o  y convertirse entonces e l  átomo de halógeno de la  

posición  2 a un grupo amino, mediante tratamiento con amoniaco. 

A lternativam ente, lo s  2-aminotiofonos que contienen grupos que 

sustraen e lectrones, pueden prepararse mediante métodos conven 

cionales a p a r t ir  de compuestos obtenidos por lo s  métodos des­

c r ito s  en Chemische Berichte, Volúmen 98, página 3571 (1965) }

y Volúmen 99, página 94 (1966). j

Como ejemplos esp ec ífico s  de aminas de fórmula I ,  i
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pueden mencionarse, por ejemplo, 2-a.mino-j:5 -d in itro t io fe n o ,

2-amino-3 :4 :5 - t r in it r o t io fe n o  y 2-amino-3-n it r o - 5- (  carbonami- 

do, ciano ó m etoxicarbonilo) t io fen o . La amina p re fe r id a  es 

2-amino-3:5-dinitrotiofeno<-

Como ejemplos específicos de dichos componentes de 

copulación, pueden mencionarse: N:N-dietil-m-aminoacetanilida, 

N:N-di(^ -ace to xie t i l ) -m-aminoace tan ilida, 2-metoxi-5 -(fo rm il-

' -me tox ie  to x ica rb on il) e t i l / -  

an ilin a , m-N: N-di e t i  lamino -c ío  ro p i'op ionanili da ym -N :N -d i-

n -bu til-fo rm an ilida .

Una clase p re fer ida  de colorantes de la  invención, 

son aquellos en lo s  cuales Y es hidrógeno y Z es n it r o .

Otra clase p re ferida  de colorantes de la  invención, 

son aquellos de fórmula:

amino- ó acetilam ino)-N-¿YS-(

1 2  1 1 1  ien la  que R , R , T ,, X y  X*̂  se definen como anteriormente. ¡

Los colorantes azólcos de la  invención son va lio sos  

para t e ñ ir  m ateria les t e x t i le s  s in té t ic o s , en p a rticu la r  ma­

te r ia le s  t e x t i le s  de acetato y  tr ía ce ta to  de ce lu losa  secun­

daria, m ateria les t e x t i le s  de poliamida, ta le s  como m ateria les 

t e x t i le s  de polihexametilenadipamida y, sobra todo, m ateria les 

t e x t i le s  de p o lié s te res  aromáticos, ta le s  como m ateria les ¡

t e x t i le s  de te re fta la to  de p o l ie t i le n .  Dichos m ateria les pue- : 

den es ta r en forma de filam entos, f ib ra s  o m ateria les te jid o s  

o de punto.

Dichos colorantes azóteos pueden ap licarse  a lo s  ma-
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t e r ia le s  t e x t i le s  s in té t ic o s  mediante lo s  métodos u tiliza d os  

convencionalmente para a p lica r  colorantes-dispersos a dichos 

m ateria les t e x t i le s .  De este modo, lo s  colorantes, en forma 

de d ispersiones acuosas, pueden ap licarse  mediante técn icas de 

teñ ido, impregnación o estampado empleando la s  condiciones y 

o tros  a d it iv o s  que se u t il iz a n  convencionalmente a la  hora de 

l le v a r  a cabo dichas técn icas. A lternativam ente, dichos co lo ­

rantes pueden ap lica rse  a m ateria les t e x t i le s  s in té t ic o s  me­

diante métodos de teñido con d iso lven tes , por ejemplo, a p l i ­

cando una solución o d ispersión  del colorante en p erc lo ro - 

e t ilen o  conteniendo opcionalmente una cantidad menor de agua, 

a l  m ateria l t e x t i l ,  con p referencia  a temperatura elevada. Los 

colorantes pueden emplearse también para te ñ ir  polímeros sin ­

té t ic o s  mediante teñido en fundido, por ejemplo u tilizando  téjc 

n icas de inyección  retardada, seguido por la  h ila tu ra  en fun­

dido de lo s  polímeros teñidos para formar fib ra s  o filam entos.

Por o tra  parte, lo s  colorantes pueden ap licarse  a 

m ateria les t e x t i le s  s in té t ic o s  mediante e l  proceso de estampa­

do de co lores por transferencia . !

Cuando se ap lican  a m ateria les t e x t i le s  s in té t ico s , 

lo s  colorantes azóteos de la  invención proporcionan tonalida­

des v io le ta s  hasta verdes que poseen excelente so lid ez  a la  

lu z  y  a lo s  tratam ientos térmicos en húmedo y  en seoo, tanto 

antes como después de la  f i ja c ió n  térm ica. Dichos colorantes 

poseen también una elevada res is ten c ia  tin tó rea , se agotan 

bien y poseen excelen tes propiedades de teñido, igualación ,
i

gama de temperaturas y de formación,, sobre lo s  m ateria les j

t e x t i le s  s in té t ic o s , en pa rticu la r m a te r ia le s .te x t ile s  de 

p o lié s te re s  aromáticos, con lo  cual permiten la  obtención fá ­

c i l  de fu ertes  profundidades de co lo r .
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La invención se ilu s tra , pero no se lim ita , por lo s  

sigu ientes ejemplos, en lo s  cuales la s  partes y porcentajes se 

expresan en peso:

EJEMPLO 1

Se añaden 7,6 partes de n i t r i t o  sódico a 90 partes 

de ácido su lfú rico , dejándose e leva r la  temperatura hasta 303 C. 

La mezcla se en fr ia  entonces a 5^0 y se añade una mezcla de 50 

partes de ácido propiónico y 300 partes de ácido a cé tico , de­

jándose subir la  temperatura de la  mezcla hasta 15SC y mante­

niéndose en este v a lo r . La mezcla se en fr ia  entonces a OSC, 

se añaden, en 30 minutos, 18 ,9  partes de 2-amino-3 :5 -d in it r o -  

tio fen o  y la  mezcla se ag ita  durante 20 minutos a OSC. La so­

lución  resultante se añade a una solución de 31 partes de 

2-me to x i—5 —ace tilam ino —N— ̂  —¿^¡3' — (me to x i ca rbon il) e t iij^ an ilin a  

en 300 partes de agua conteniendo 30 partes de una solución 

acuosa concentrada de ácido c lo rh íd rico  y 350 partes de h ie lo . 

La mezcla se a g ita  durante 50 minutos a OSC y e l  colorante pre­

cip itado se f i l t r a ,  se lava con agua y se seca.

Cuando se ap lica  a m ateria les t e x t i le s  de p o liés ta res  

aromáticos, a p a r t ir  de una dispersión acuosa, e l  colorante 

proporciona tonalidades verdes de excelentes propiedades de so­

l id e z .

El 2-amino-3 : 5-d in itro t io fen o , se obtiene haciendo 

reaccionar la  sa l sódica del ácido oianoacétioo con e l  dimero 

de mercaptoacetaldehido, en un medio acuoso, a 80SC, enfriando 

a 20SC, añadiendo anhídrido acético  a la  vez que se mantiene 

e l  pH en 6-7, ac id ificando y aislando e l  ácido 2-acetilam ino- 

t io fen o -3 -ca rb ox ilic o . Este ácido ss d in itra  entonces, en un 

medio de ácido su lfú rico , a OSC, siendo aislado e l  2 -a c e t il- .  

am ino-3 :5-d in itrotio feno resu ltan te, e l  cual se d e s a c e t ila p o r



calentamiento en una solución acuosa de ácido su lfú rico .

La Tabla I  proporciona otros ejemplos de colorantes 

de la  invención, de fóxmula:

5.

10.

cuyos símbolos tienen  lo s  va lo res  dados en la s  columnas res­

pectivas de la  Tabla, indicándose en la  última columna la s  

tonalidades obtenidas cuando lo s  colorantes se ap lican a un 

m ateria l t e x t i l  de p o lié s te r  aromático.

Los colorantes de estos ejemplos fueron obtenidos 

diazotando la  amina apropiada de fórmula:

\ ^  "°2

A
z  ̂ NHp

y copulando e l  compuesto d iazóico resu ltante con e l  componen­

te  de copulación apropiado de fórmula:

empleando métodos s im ilares a lo s  d escritos  en *e l Ejemplo 1.15
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.* ¡

Tonalidad

amino ' e t i lo e t i l o verde-azulado

^s.-acetox ietilo ^  -a c e to x ie t i lo M

/S ' -m etox ietox i- verde
car*bonil) e t i lo

e t i lo e t i l o azul-verdoso

tli'' H H

n M

n verde

- /S -m etox ie tilo M

^  -(/S '-m etox i- /o-( ' -m etox ietox i- azul-verdoso
e to x io a rb o n il)- c a rb o n il)e t i lo
e t i l o

H"^' !!

1 * Ps.rm etoxietilo -m etox ie tilo ve rde -azulado

/S '-m etox i- e t i l o verde
1-* i e tó x i ca rb on il)

e t i lo

3 6 - '' e t i lo e t i lo verde-azulado
T.o ; -

3min& ^c i ano e t i lo ' -m etox ie tox i- azul-verdoso
cario  n i 1) e t i l o

* -' i * H !!

^ ¡-h id ro x ie t i lo -h id ro x ie t i lo ve rde-azulado

lá c e to x ie t i lo ^  -a c e to x ie t i lo azul-verdoso

- ¡%'rclo ro ace to x i - -c lo ro a c e to x ie t ilo !!
¡ e t i lo {

t



3o
od
s
3oo

H

<3

!
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Tonalidad

0
r

— -—— ————————

^ jYhi droxi pro p ilo -h id rox ip rop ilo ve rde-azulado

. ^ ia c e to x ip ro p ilo ^ -a ce tox ip róp ilo azul-verdoso

ice - H H

a ñ il -S<-4
f-W.

^6-^.cetoxietilo ^ -a c e to x ie t i lo „

0 : *. n -b u tilo n -b u tilo verde-azulado

;!
^ -b e n z o i lo x ie t i l - b e n z o ilo x ie t i l azul-verdoso

b
x j -
no

i- to x i ca rbon il- A -m etoxicarbon il- 
e t i l o

verde

.0 A '-e to x ica rb o n il-  
. o x ie t i lo

A -e tox ica rb on ilo x i-  
' e t i l o

- "

Y* 7 -b l dro x i pro p ilo Y -h id rox ip rop ilo ve rde-azulado

e t i lo n-dodecilo w

*."* e t i l o UJ -h id rox ip en tilo w

' t i l - ^ -A c e to x ie t i lo ^ -a c e to x ie t i lo verde

10 A "- ( c ianoacetox i) -  
- .e t i lo

- ( c ianoacetox i) -  
e t i l o

n

¡7
- r' -.-ii

-a c e to x ie t i lo ^ - a c e to x ie t i lo
imiao P;

¡ * ,
Vi. i

X) - -
* i

: 1
1 jy.
*'l

a l i l o x i  ca rbon il) 
^e 'tilo .

4 - (a l i lo x ic a r b o -  
n i l ) e t i l o

n

10
Y

^ n e t i ls u lf  o n il -  
Ibxi e t i lo

-m e t i ls u lfo n il-
o x ie t i lo

azul-verdoso

!7 ¡e t i lo ! -succin im idoetüo
i

verde-azulado

í r
i Y ÍH- - ; H azul-verdoso 

—------------------- j





T A B L A  I  ( Continuación)

Ejemplo Y Z V W

38 H n itro metoxl u. reido ' j^ fa ce t

39 !t !! tt tt jpF-acet

40 t! H t! acetilam ino

41 M t t t t tt i -  m etilo
' i,;! _

42 t t tt t! t i e n - 2 - i l -
carbonilamino

j . '  e t i lo

43 tt M tt e t ilu re id o /o-acetí

44 tt H N :N -d ie tilu re ido ^ -a c e t

45 tt tt t! /3 -hidro3d.propio
nilamino

e t i lo
t*.

46 tt tt tt t! ¡/^-Qlor<

47 tt tt !t acetilam ino
-  ̂
 ̂ -

propion;

48 tt tt ! t t t

prop ilo
. 49 tt tt t t ! t - i y : -d:

ca rbo ni:

50 tt tt tt t t

e to x i)e

51 tt tt tt t t

* -i.
m etilo

52 t t t t t ! , ' í - ' e t i lo

53 H tt e to x i-
carbonj Im etilo

t t
*

* -3

H -
- ' **

54 t t tt m etilo tt

rt.'-

55 - H n itro ^ -a c e to x i-
e tox i

acetilam ino /3*-acet( 
. '



ÓIl)

'j; Tonalidad

j^ ¡j-acetox ietilo /ts -a c e to x ie t i lo verde

j^ r -a c e t ile t ilo / b -a c e t ile t i lo !!

'.j- H* H azul-verdoso

^7 meollo ^  -c isn o e t ilo

áti-lo e t i lo verde-azulado

10 ;

^ - a c e to x ie t i lo -a c e to x ie t i lo n

reído "-7 -a  ce t  o x i e t i l o yS -a c e to x ie t i lo M

oopio e t i lo
í'.

e t i lo n

*<4<-cío roe t i l o ^ - c lo r o e t i lo azul--verdoso

5̂ -("/S ' -m etoxi- e t i l o verde—azulado
p ro p io n il )e t i lo

* ^ ^  : ̂  -d ih id ro x i-
n

prop ilo
-d i ( e t  o x i - n u

,-"'3 c a rb o n il)e t i lo
'.".-.i ' -c ian o - u

e t o x i )e t i lo

m etilo -meto x i carbo_ n
n i le t o x i ) e t i l o

' e t i lo ^  - (e to x ic a rb o n il— V
* - r*. m e t i l t io ) e t i lo

U e t i lo n

.IL  -' ^  -h id ro x ie t i lo verde

10 ^ - a c e t o x ie t i lo } -a c e to x ie t i lo ve rde-azulado

------------------ ------- J
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T_A_B L A  I  (Continuación) 't.:

'4

Ej emplo Y Z 7 i w
- y - ----- .............. .......

56 i H n itro . H acetíla¡nino ^ - ( c i
"carbón

57 f!
.4;-'' e t i lo

58 f! it n .: 4 - ( c i
- carbón:

59 H t) ' 1  e t i lo
-r. * ̂  *

60 !t H )!  ̂ e .tilo

61 n !! H - tt-;
'*7-

62 n !!

63 M !! M

64 m etilo !! !f ' ó- -h id i

65 M n t! .'31 e t i lo  

- i  n -b u til66

67

(! metoxi
. *'í.

m etilo n itro H acetilam ino

68 H t! metoxi. n 443- :

r .(

- i
69 !! m etoxi-

carbonilo

70 I !t ^ e to x ioa r- H !! \,j- /3^eto )
í í bonilo í ! i l l e t i l o

71 ! " i (5 -m etoxi- 7 n i n i i---*;*'-.
-e t ilo

i e to x i- , í

;

carbonilo

. - . . i - ' '



.'-i

' ------ -̂-----------------

Tonalidad

niño ^ - ( c i c l o h e x i l -  
. - c arbonilo x i ) e t i l o

-1/. -
' .;,y e t i lo

H azul-verdoso

- benzoilm etilo H

1-.; / ^ - (c ic lo h e x ilo x i-  
c a rb o n il)e t i lo

/^-(ci c loh ex ilox i 
c a rb o n il)e t i lo

!!

: e t i l o -  ( p-ani s i l o x i ) - verde-azulado
" e t i l o

. ... -  e t i l o /S - (d ie t ila m in o - tt

. ^ c a rb o n ilo x i)e t ilo

-(m -to lu id in o -

. -:í -.
ca rbon il) e t i lo

. ' o /3 - ( e t i l s u l f o n i l ) azul-verdoso
* *y - e t i l o

/^-(brom oacetil- ve rde-azulado
t i". am ino )etilo

3 ^  -h id ro x ie t i lo ^ -h id r o x ie t i lo azul-verdoso

i  e t i lo
- i e t i lo

r - i  n '-butilo
. ''i.
... i .

/i -c ia n o e t ilo

^ - ( ^ '-m e to x ie to x i 
ca rbon il) e t i lo "

lino /3 'im etox ie tox i 
c a rb o n il)e t i lo

azul

' - ( "-metoxt 
e to x i _) e to x i carbonil

verde

* *1 etilo/^

i- ¿g " '-m etox ietox i azu l
-/'.'i c a rb o n il)e t i lo

-metoxicarbonil_
f ^ i e t i l o

-m etoxicarbon il- 
' e t i lo

,
azul

'."-.-etilo e t i l o „
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T A B L A ___ I  (Continuación)

Ejemplc Y z V w .-¡R1

72 m etilo n itro H acetilam ino
* 'carboni! 
- o x í )e t i I

73 tt carbonamido T! H : -acete

i 74 n N - fe n il-
carbonamido

!! !! - -hidiY

75 n ciano M !! '.i^ -acetc

76 n !! metoxi

77 H - ciano ; e tox i acetilam ino -(e tilo

78 n !! H etox i carbon il- 
amino

"  -acete

79 p !! acetilam ino ^  -cianc

8C n !! !! M %

81 m etilo !! !! . M e t i l o

82 p -n itro -
fe n ilo

n itro !! !! , -hidre

83 H 2 -n itro -4 -
m e t ilfe n ilo

!! M .e t i lo

84 ciano - 1,6 -hidro

85 !! n n t 7 '^  -metox

86 M n !
" !i

 ̂ r -a c e t i

87 !! n " i! ( . -prop i

88 U H " ) ureido ; Metilo
-1

, .( '7^ -h idro

....... ...................

89 !!
!

 ̂ i

i

" ! benzoilamino

3'*-

¿ r



R̂ Tonalidad

10 ? '  - e to x i-  
íca rbon ilp rop ion il- 

- o x i ) e t i l o

' -e tox ica rbo- 
h i lp r o p io n ilo x i )e t i lo

azul-verdoso

. f^S -a ce tox ie tilo ^ -a c e to x ie t i lo azul

- ¡ ^ - h iá r o x ie t i l o -h iá ro x ie t i lo H

^ -a c e to x ie t i lo ^ -a c e to x ie t i lo azul-veráoso

..;n 't ^  - ( /2?' -metoxieto^d 
c a rb o n il)e t i lo

verde-azulado

10 § é t i lo ' -metoxietoxii 
c a rb o n il)e t i lo

)!

)R Í1- ' -a c e to x ie t i lo ^ - a c e to x ie t i lo azul-verdoso

ÍO -c ia n o e t ilo ^  ^  '-^netoxietoxi- 
c a rb o n il)e t i lo

H

F - e t i lo !!

M e t ilo T! !!

, -h iá r o x ie t i lo ^  -h iá ro x ie t i lo verd^
I

Ü ;!etilo
!
¡ e t i l o azul 1

-h iá r o x ie t i lo ^  -h iá ro x ie t i lo " 1
. -m etox ie tilo ^ -m e to x ie t ilo azul-veráoso !!

- -ace t i l e  t i l o e t i lo

; /t) -p ro p io n ilo x ie t i lo ^ -p r o p io n ilo x ie t i lo " i

íá t i lo e t i l o .. ¡

ino } -h iá r o x ie t i lo
y ** j

 ̂ - ih id rox ie tilo

{

H
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La Tabla I I  proporciona otros ejemplos de colorantes ' 

de la  invención que se obtienen diazotando 2-amino-3 : 5 -d in itro - ; 

tio fen o  y copulando e l  compuesto d iazóico resultante con lo s  ! 

componentes de copulación indicados en la  segunda columna de 

la  Tabla, empleando métodos sim ilares a lo s  descritos  en e l  

Ejemplo 1 . En la  última columna de la  Tabla, se muestra la s  

tonalidades obtenidas sobre m ateria les t e x t i le s  de p o lié s te res  

aromáticos mediante la  ap licac ión  de lo s  colorantes.

T A B L A  11

Ej emplo Componente de copulaoión Tonalidad

90 N -(3 -a ce tila m in o fen il)p ir ro lid in a ve rde -azuMo

91 N -(3 -acetilam in o fen il)m orfo lin a tt o
i

92 2-m etil-3 -acetilam inoan ilina W H ¡

El 2-amino-3 :5 -d in it r o -4-m e tilt io fen o , empleado en ¡ 

lo s  ejemplos an terio res , fué obtenido en la  forma s igu ien te : ;
j

Se h izo reaccionar cloroacetona con h idrosu lfuro só- ¡
¡

dico en un medio acuoso y la  solución resu ltante se tra tó  con 

cianoacetato de e t i l o  en presencia de tr ie t ila m in a , a e b u ll i­

ción. La ad ición  de agua, p rec ip itó  e l  2-am ino-3-etoxicarbonil-
í

4**m etiltiofeno e l  cual fué acetilado y calentado entonces con I 

una solución acuosa de h idróxido sódico para dar e l ácido 2-  

acetilam ino—4 -m etilt io fen o—3—carb ox ilico . Este ácido fué des—

carboxllado por calentamiento, en N :N -d ie t ila n ilin a , a 220SC, í
i

se d in itró  e l producto en un medio de ácido su lfú r ico , a - 52c, ¡ 

y  por último se desacetiló  por calentamiento en una solución ! 

acuosa de ácido su lfú r ico .

El 2 -am ino-3 :4 :5 -tr in itro tio feno  fué obtenido he-
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411051 _
ciendo reaccionar 2 -brom o-3 :4 :5 -trin itrotio feno (Journal 

o f  Organic Chemistry 1957, página 1588) con amoniaco, en 

tetrah idrofurano.

El 2-amino-3-n itro -5-(N :N -d i e tilca rb am o il) tio feno  

fuá obtenido haciendo reaccionar ácido 2-brom o-3-n itrotiofeno- 

5 -ca rbox ilico  (Chemical Abstracta 1963, página 3860h) con c lo ­

ruro de t io n ilo  en tolueno, en presencia de dimetilformamida 

y haciendo reaccionar a continuación e l producto resu ltante 

con dimetilamina, seguido por tratamiento con amoniaco, para ¡ 

reemplazar e l atomo de bromo por un grupo amino . El .?--ammo-3-= ¡
í

n itro  -5 -carbamoil t i o f  ene y e l  2-amino -3-n i t  ro-5 -  (N -f en ilcarba- i 

m o il)t io fen o , se prepararon de forma análoga, siendo reempla- ; 

zada la  d ietilam ina  por amoniaco y por an ilin a .

El 2-am ino-3-nitro-5-m etoxicarboniltiofeno se prepa­

ró es ter ifican do  e l  ácido 2-bromo-3-n i tro tio fen o -5 -c  arboxí1i -  

oo, empleando una solución a l 9 % de ácido su lfú rico  en meta-" 

nol y sometiendo e l  bromoéster a reacción con una solución 

acuosa concentrada de amoniaco, en presencia de á im etilfo jm aai 

da. El 2 -am ino-3-n itro-5 -etox icarbon iltio feno se preparó de 

forma s im ila r. El 2 -am in o-3 -n itro -5 -(/ i-m etox ietox icarbon il)- 

t io fen o , se preparó por tra n ses te r ifica c ión  de 2-am ino-3-nitro- 

5 -m etox i-carbon iltio feno, calentándolo en ^ ¡im etoxietanol, en 

presencia de titanato  de te tra b u tilo .

El 2-am ino-3-n itro-5-cianotiofeno se preparó convir­

tiendo la  oxima de 2-acetilam ino-5-foi*m iltiofeno (Journal 

o f  the Chemical Society  1955, página 1701 a l  compuesto 5-ciano, 

mediante su calentamiento con anhídrido acé tico , tras  lo  cual

¡

i

!

se n itró  en una mezcla de ácido acé tico  y anhídrido acét ico a

40SC, y por último se desacetiló  e l  compuesto.
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N O T A

Descrita suficientemente la  naturaleza del invento, 

as i como la  manera de rea liza rse  en la  práctica., debe hacerse 

constar que la s  d isposiciones anteriormente indicadas son sus­

cep tib les  de m odificaciones de d eta lle  en cuanto no a lte ren  su 

p rin c ip io  fundamental. También se hace constar que e l  invento 

corresponde a una so lic itu d  de patente presentada en In g la te rra  

con e l  ns 4.046/72 de 28 de enero de 1.972, acogiéndose por 

lo  tanto a lo s  b en e fic ios  que conceden lo s  Convenios Interna­

cionales en v ig o r , siendo lo  que constituye la  esencia del 

re fe r id o  invento por lo  que se s o l ic i t a  Patente de Invención 

por 20 años en España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION 

DE COLORANTES M0N0AZ0IC0S INS0LUBLES EN AGUA; caracterizándose

por lo  s igu ien te:

1 .-  Procedimiento para la  obtención de colorantes 

monoazóicos inso lub les en agua, l ib r e s  de grupos.ácido s u lfó -  ¡ 

n ico y  ácido ca rb ox ilico , de fórmula:

en la  que Y es hidrógeno, a lqu ilo  in fe r io r ,  fe n ilo  opcional­

mente sustitu ido o n it r o ;  Z es n it r o ,  ciano, fe n ilo  opcional­

mente sustitu ido, a lc o x i(in fe r io r )c a rb o n ilo  opcionalmente sus­

t itu id o  o carbonamido; T es hidrógeno, a lqu ilo  in fe r io r  opcio— 

nalmente sustitu ido o a lcox i in fe r io r  opcionalmente su s titu i­

do; W es un grupo acilamino de fórmula:

X**
t .2

-N.COAX^
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en la  que es hidrógeno o a lqu ilo  in fe r io r ,  es hidrógeno

o un rad ica l hidrocarburo o h e te ro c íc lic o  opcionalmente su s ti-
y1 1 o

tuido y  A es un enlace d irecto  ó -0 - ó j ; y R y R repre-
-  N -

sen tan, independientemente, un átomo de hidrógeno o un. rad ica l
1 P

a lq u ilo  opcionalmente sustitu ido, o R y  R junto con e l  á to­

mo de n itrógeno, forman un a n illo  h e te ro c ic lic o  nitrogenado 

de 5 6 6 miembros; caracterizado porque comprende d iazotar 

una amina de fórmula:

y copular e l  compuesto d iazóico resultante con un componente 

de copulación de fórmula:
W

en donde Y, Z, W, T, R̂  y R̂  se definen como anteriormente, i

estando lib re s  la  amina y e l  componente de copulación de grupos 

ácido ca rbox ilico  y ácido su lfón ico .

2 . -  Procedimiento según la  re iv in d icac ión  1, carac­

terizado  porque como diamina se d iazota 2-am ino-3:5**dinitrotio-

feno . j

3 . -  Procedimiento según la  re iv in d icac ión  1, carac­

terizado  porque e l  compuesto d iazóico se copula con un compo­

nente de fórmula:
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en la  que R y R se definen como anteriormente, T ' es h idró­

geno, a lqu ilo  in fe r io r  o a lcox i in fe r io r  y X̂  y  X  ̂ representan,

independientemente, hidrógeno o a lq u ilo  in fe r io r .

4 .-  Procedimiento para la  obtención de colorantes 

monoazóicos insolub les en agua, ta l  y como queda sustancial— 

mente descrito  en la  presente Memoria.

Esta Memoria consta de 20 hojas escr ita s  a máquina 

por una sola cara.

Madrid, ^

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED.

2 7 ENE M73
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