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*  PATENTE DE INVENCION

ICI CASE Dd.25203-^SPAIN.

PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE COLORANTES AZOICOS

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad ingesa, 
residente en Imperial Chemical House, Millhank, 
Londres, S.W.1., Inglaterra.

La presente invención se relaciona con un procedi­
miento para la obtención de colorantes azóicos de valor para 
la coloraoión de materiales textiles sintéticos, particular­
mente materiales -textiles de poliéste,r aromátioo.

5. De aouerdo con la presente invención se proveen
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los colorantes azóicos que tienen la fórmula general:.

-----(OOOH)^

en donde el núcleo de tiofeno lleva por lo menos un sustitu­
yante separador de electrones no iónico y opoionalmente uno 
o más radicales de hidrocarburo que pueden a su vez llevar 
sustltuyentes; E representa el residuo de un componente de 
copulación de arilamina, naftol, fenol, acilacetarllamida, 
aminopirazol, 5-hidroxipirazol que lleva un radical alifático, 
aromático o heterocíclico en la posición 1, o la serie de 
hidroxipiridona y n tiene un valor de 1 ó 2, estando dichos 
colorantes libres de grupos de ácido sulfónico, estando cada 
uno de los grupos de ácido carboxilico directamente fijados 
al núcleo de tiofeno o a un núcleo aromático o heterocíclico 
presente en E o está! fijado a un átomo de carbono saturado 
que forma parte de una cadena lateral presente en E.

Ejemplos de sustituybntas 'separádoí-es de electrones 
no iónicos que están presentes en las posiciones 3-, 4^ ó 5- 
del núcleo tiofeno incluyen cloro, bromo, nitro, ciano, tri- 
fluormetilo, grupos acilo, ,en particular grupos alquiloarbo- 
nilo inferior como son grupos ace tilo, propionilo y butirilo 
y grupos benzoilo opcionalmente sustituidos como son grupos 
l3enzollo, clorobenzoilo, ni tro benzoilo, metilbenzoilo, metoxi- 
benzoilo y bromobenzoilo, ácido carboxilico, y grupos de la 
fórmula: -SOgT^, -C00T^, -CONTRI^ y -SOgNT^T^ en donde 
representa un radical alquilo, arilo, aralquilo o cicloalqui- 
lo opcionalmente sustituidos, es hidrógeno o un radical
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alquilo opcionalmente sustituido, y T'̂  es Hidrógeno o un ra­
dical como se difinió para Preferiblemente el núcleo de 
tiofero está sustituido con dos sustituyentes separadores d3 

electrones no iónicos que pueden ser iguales o diferentes y 
que preferiblemente están presentes en las posiciones 3- y 
5- del nácleo de tiofeno.

Los radicales alquilo opoionalmenta sustituidos re­
presentados por T \  y son preferiblemente radicales de 
alquilo inferior opcionalmente sustituidos como son metilo, 
etilo, propilo y butilo, hidroxialquilo inferior tal como' 
/3-hldroxietilo, alcoxi inferior alquilo inferior tal como 
^-(metoxi o etoxi) etilo y y'-metoxipropilo, cianoalquilo 
inferior tal como /^-ci ano etilo, y cloroalquilo inferior tal 
como /3-cloroetiló y /3- ó' {^-clorOpropilo. Los radicales de 
arilo opcionalmente sustituidos representados por y 
son preferiblemente radicales fenllo y fenilo sustituido tal 
como clorofenilo, bromofenilo, nitrofenilo, tolilo y anisilo. 
Los radicales de aralquilo opcionalmente sustituidos represen­
tados por y T-3 son preferiblemente radicales de fenil- 
alquilo inferior opcionalmente sustituidos como son radica­
les bencilo, nitrobencilo, metoxibencilo y (5-feniletilo.
Los radicales de cicloalquilo opcionalmente sustituidos repre­
sentados por y T-3 gon preferiblemente radicales de ciclo- 
he xilo opcionalmente sustituidos.

A través de la presente descripción las expresiones 
"alquilo inferior", "alcoxi inferior." y "alquileno inferior" 
se utilizan para denotar radicales alquilo, alcoxi y alquileno 
que contienen respectivamente 1 a 4 átomos de carbono.

Los radicales de hidrocarburo opcionalmente susti-/
tuídos que pueden adicionalmente estar presentes como susti-

/



tuy entes en el núcleo de tiofeno, prefeid-blemente en la posi­
ción 4-, son preferiblemente radicales de alquilo inferior,

íen particular radicales metilo, o fenilo opcionalmente EusTá- ¡ 
tuido tal como fenilo, tolilo, nitrofenilo y nitrofenilo. i 

Los uno o dos grupos de ácido carboxilioo pueden ! 
estar presenteó en cualquier posición del colorante, pero se ;
obtienen colorantes particularmente útiles cuando los coloran-!

!
tes contienen solamente un grupo de ácido carboxilioo y éste ¡ 
está ya sea fijado en la posición 3- ó 5- dsl núcleo de tio- ! 
feno que adicionalmente contiene un sustituyente separador 
de electrones no iónico diferente en la posición 5- ó 3-, o 
preferiblemente, forman parte de una cadena lateral de alqui­
lo que está presente en el componente de copulación.

El residuo del componente de copulación represen,ta-^ 
do por E es preferiblemente de la fórmula; '

i
en donde R̂  y R^ cada uno representa independientemente un 
átomo de hidrógeno o un radical hidrocarburo opcional,mente 
sustituido especialmente un radical alquilo inferior opcional­
mente sustituido, y el anillo de benceno B puede contener sus­
tituyen tes adicionales o formar parte de un anillo de nafta- 
leno opcionalmente sustituido. Dado, como se señaló anterior­
mente, el residuo del componente de copulación contiene pre­
feriblemente el grupo de ácido carboxilioo, éste está ya sea 
fijado al anillo de benceno B o está presente como un sustitu- 
yénte en cada uno de R̂  o R̂ .
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E representa especialmente un radical de la fórmula; t

1en donde el anillo B' está opcionalmente sustituido, en par- [t j
ticular con cloro, bromo, alquilo inferior, alcoxi inferior '' i
o un grupo acilamino, especialmente un grupo acilamino de la i 
fórmula: -NHC'OŴ  ó -NESO^W^ en donde es hidrógeno o alquilo 
inferior y es alquilo inferior, R^ es un átomo de hidrógeno 
o un radical alquilo opcionalmente sustituido especialmente 
un radical alquilo inferior opoionalmente sustituido, y Z es 
un radical de hidrocarburo aiifático divalente en particular 
un radical alquileno inferior o un radical- de la fórmula: 
-A^-O-A^ ó -A^-O.CO-A^- en donde Â  y A^ son cada uno inde­
pendientemente radicales de alquileno inferior.

Como ejemplos de los radicales representados por A,
Â  y A^ pueden mencionarse metileno, etileno, propileno, tri- 
metileno y tetrametileno.

Como ejemplos de los radicales representados por R 
y pueden mencionarse ciclohexilo, fenilo y derivados sus­
tituidos de los mismos tal como tolilo, anisilo, clorofenilo 
y nitrofenilo, alquilo tal como n-iiexilo, n-octilo y n-dodeoi- 
lo pero más particularmente alquilo inferior tal como metilo, 
etilo, propilo y butilo, y derivados sustituidos de los mis­
mos tal como hidroxi al quilo inferior tal como (3 -hidroxi- 
etilo, ^ - ó y-hidroxipropilo y ^-hidroxibutilo, alcoxi in­
ferior alquilo inferior tal como ^-(rnetoxi o etoxi)etilo y 
Y'-metoxipropilo, ciano alquilo inferior tal como ^5-ciano-
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etilo, arilalquilo inferior tal como bencilo y. (^-f añile tilo, ¡ 
aciloxi alquilo inferior, en particular alquilo, inferior-car- ¡ 
bonilnxi alquilo inferior tal oomo -acetoxietilo y (f -acet¿ ¡ 
xi butilo, alcoxi inferior carbonil alquilo inferior tal como j 
^3 -met o xioarboniletilo, hidroxialooxi inferior alquilo infe- ¡ 
rior tal oomo /3-(/3'-hidroxietoxi)etilo, alcoxi inferior ¡ 
alcoxi inferior alquilo inferior tal como /3-( /3'-metoxiatoxi.)- 
etilo, alcoxi inferior alcoxi inferior carbonilalquilo infe- { 
rior tal como /3-(/S'-metoxietoxioarbonil)-etilo, acilalquilo 
inferior en particular alquilcarbonll inferior alquilo infe­
rior tal como /3-acetoxietilo y <f-a c e to xi butilo, cloroalquilo 
inferior tal como ^-cloropropilo, alcoxicarboniloxi inferior 
alquilo tal como (3-etoxicarboniloxietilO'y alquilsulfonilo ¡ 
inferior alquilo inferior tal como /3-etilsulfoniletilo. '

De acuerdo con un aapeoto adicional de la presente 
invención se provee un procedimiento para la producción de di- ¡ 
chos colorantes que comprende diazotar una amina de la fórmu­
la:

NHg

en donde el núcleo de tiofeno lleva por lo menos un sustitu­
yante separados de electrones no iónicos y opcionnlmente uno 
o más radicales de hidrocarburo opcionalmente sustituido y 
oopular el compuesto diazóico resultante con un componente de 
oopulación de la serie de ariiamina, naftol, fenol, acilaceta- 
rilamida, aminopirazol o hidroxipiridona, la amina y el compo­
nente de copulación conteniendo juntamente uno o dos grupos 
carboxilo y ningdn grupo ácido sulfónico.
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El procedimiento de la presente invención puede lie 
varse a cato convenientemente por ejemplo agregando la amina 
a ácido nitrosilsulfónico conteniendo opcionalmente ácidos or­
gánicos alifóticos tal como ácidos acético y/b propiónico, y

<agregando la solución resultante del compuesto diazóico a una j 
solución de la amina en agua que contiene un ácido y/b un li- ¡

i

quido orgánico soluble en agua, regulando si es necesario el 
pH de la mezcla de manera de facilitar la formación del odo­
rante azóico, y aislando el colorante de manera convencional.

Dichas aminas pueden a su vez obtenerse mediante mé­
todos convencionales utilizados para la producción de deriva­
dos de 2-aminotiofeno. Asi, por ejemplo, un 2-halogenotio- 
feno puede nitrarse, halogenarse y/o someterse a reacciones 
de Friedel-Craft y el átomo de halógeno en la posición 2- lue­
go se convierte en un grupo amino por tratamiento con amoniaco, 
Pueden obtenerse grupos de carbonamido y carboalcoxi inferior 
en la posición 3-. 4- y/b 5- convirtiendo los compuestos de 
halógeno correspondientes en grupos ciano que luego se con­
vierten mediante reacciones conocidas en grupos de carbonami­
do o carboalcoxi inferior. Alternativamente pueden obtenerse 
2-aminotiofenos que contienen grupos separadores de electro­
nes mediante los métodos descritos en Chemische Berichte, Vo- 
lúmen 98 en página 3571 (1965) y Voldmen 99 en página 94 

(1966). Pueden obtenerse aminas que contienen grupos carboxilo 
mediante métodos convencionales. Por ejemplo, puede prepararse 
ácido 2-ámino-3-nitro-tiofen-5-carboxilico mediante la reac- 
olón de amoniaco con ácido 2-bromo-3-nitrotiofen-5-carboxili- 
co. Puede prepararse ácido 2-amino-5-élitrotiofen-3-carboxill00 

mediante la hidrólisis de ácido 2-formamido-5-nitrotiofen-3- 
carboxflico.
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Como ejemplos específicos de dichas aminas pueden 
mencionarse, por ejemplo, los siguientes:
2-amino-5-nitrotiofeno,
3:5-dini tro-2-amiho tiofeno,
2-amino -3:4:5-trinit ro tiofeno,
3-oloro-5-nitro-2-^minotiofeno,
3-ciano-5-nitro-2-aminotiofeno,

2-amino-5-ciano tiofeno,
2- amino-3 (e toxicarhonil o carhonamido) -5-ni tro tiofeno, 

5-(carbonamido o' e toxicarhonil) 2-amino tiofeno,
3- ace til-5-ni tro-2-smino tiofeno,
3-nitro-5-(oarhonamido o carhometoxi)-2-aminotiofeno, 
2-amino-3-ciano-4-Tmetil-5-carhoetoxitiofeno,

2-amino-3:5-di (carboetoxi) -4-me til tiofeno, -*  ̂ ^
2-amino-3-ciano-4-fenil tiofeno,

! i . .  .
2-amino-3:5-diciano-4-metiltiofeno,
ácido 2-amino-3-nitrotiofen-^-carboxilico,
ácido 2-amino-5-nitrotiofen-3-carboxilico,
2-amino-4:5-dicarboxi-3-cianotiofeno,
2-amino -3:4-di carbo xi -5 -nit ro tiofeno,
2-amipo-3-metoxi^arbonil-4:5-dime til tiofeno,
2-amino-3:4:5 -tri (e to xicarbonil) tiofeno,
2-amino-3-/?3-(metoxi, etoxi, cloro ó ciano)etoxi carbonil7-5- 
nitro tiofeno,

2-amino-3-(metoxi- ó etoxi- carbonil)-5-(cloro o bromo)tiofe-

2-amino-3-(W-metil-, N-fenil 6 N:N-dietil-carbamoil)tiofeno, 
2-amino-3-(metoxi- o etoxi- carbonil)-4-metil-5-cianotiofeno, 
2-amino-3-etoxtcarbonil-4-(o- y/o p-nitrofenil)-5-nitrotio-

no,

fono
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2-amino-3-etoxicarbonil-4-metil-5-(N-fenil- 6 N:N-dietil- 
carbamoil)tío fono,

2-amii.o-3-(propionilr ó benzoil-)-5-nitrotiofeno,
/ -. i:
I-"/.'

2-amino-3-(metoxi- d etoxi-oar1)ord.l) -4-metil-5-ni tro tiofeno, . i, 
2-amino-3-etoxicarbonil-4-(2 '-nitfo-4 ' -metílfenil) -5-nitro- ¡ . : 
tiofeno,

2-aminc-3-(metoxi-, n-propoxi-, ísopropoxi-, n-butoxi- ó 
n-o otiloxi-carbonil) -5 -ni tro tiof eno,

2-amino-3-(benciloxí-, ciclohexiloxi- 6 p-nitrobenciloxi- 
carbonil) -5-Mi tro tiofeno,

t
' ! '.. ]. - ': - .'J* *

2-amino-3-etoxicarbonil-4- 6 -5-feniltiofeno, 
2-amino-3-etoxicárbonil-4-rmetil-5-(cloro- o bromo-) tiof eno, 
2-amino-3-etoxicb.rbonil-5-(p-metoxi- o nitro- fenil)tiofeno,
2 -amino -3 -ciano -4 -me til -5 -ni tro ti o f eno, 
2-amino-3-etoxicarbonil-4-metil-5-carbamoiltiof eno, 
2-amino-3-(p-metil- 6 nitro-benzoil)-5-nitrotiofeno, 
2-amino-3-etoxicarbonil-4-metil-5-(N-etil-, N:N-dietil- ó 
N-fenil-N-etil-carbamoil)tiofeno,

2 -amino -3-ci ano -5 -el o ro t i of eno,
2-amino-3-(metil-, etil-, n-propil-, n-butil- ó fenil-sulfo- 
nil)-5-nitrotiofeno,

2-amino-3-nitro-5-(N:N-dietilcarbamoil-, N-metilcarbamoil-, 
ciano-, metoxicarbonil- ó 4' -metil-2' -nitrof enil-) tiof eno, 

2-amino-3-nitro-4-metil-5-(ciano- ó nitro-)tiofeno, 
2-amino-3:5-dinitro-4-(p-nitrofenil) tiofeno,
2-amino-3-(ciano-, etoxicarbamoil- o fenllsulfonil-)tiofeno, 
2-amino-3-Mitro-5-(acetil-, propionil-, n-bntiril-, iso-bnti- 

xil- ó triflnoyacetil-) tiofeno,
2-amino-3-nítro-5-(3'-élitro-, 2'-cloro-5'-nitro-, 2'-metoxi- 

5 '-nitro-, 2':4'-dicloro- ó 2':4'-dicloro-5'-nitro-benzoil-) 
tiofeno,

i - -W  ̂-- t í ̂ -1 ̂rj -" . ; . '
4'^
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2-amino-3-ni*tro-5-(metil-, etil-, propil- ó butil-sulfonil-) 
tiofeno, ;

2-amiro-3-nitro-'5 - (N-me til-, N-etil-, N-propil^- 6 N-butil- ¡ 
sulfamoil-)tiofeno, y !

2-amino-3:5-di (motil-, etil-, propil- ó butil-sulfonil-) tio-

<
Como ejemplos de componentes de copulación pueden }

mencionarse acetilacetarilamidas como son acetoacetanilida y j
!acetoaoet-2:5-dimetoxianilida; aminopirazoles como son 1-fe- !
) *nii-j-metil-5-aminopirazol; pirazolonas como son l:3-dimetil- i , 

5-pirazolona pero más particularmente 1-fenil-3-(metil, car- !. 
bonamido o carbometoxi)-5-pirazolonas en donde el radioal fe- j 
nilo está opcionalmente sustituido con metilo, metoxi, etoxi, ! '*.
cloro, bromo, nitro, sulfonamido o acetilamino; 2 :6-hidroxi- j 
piridonas como son 3-oiano-4-rmetil-2,6-dihidrcxipiridina y !.
1 -etil-3-ciano-4-metil-6-hidroxipirl d-2-ona; fenoles como son '
o-cresol, resorcinol y 3-acetilaminofenol; ácido barbitúrico; t

t , j*
isoquinolindiol; pero más especialmente arilaminas.de la se­
rie de naftilamina tal como 1-naftilamina y más partí cularmen- : 
te de la serie de anilina tal como 2:5-dimetoxianilina, N*:N- 
dietilanilina, di(^-hidroxietil)-m-toluidj.na, di(/3 -cianoetil){ 
-anilina, N-etil-N-( ̂  -etoxietil)anilina, N:N-di((3 -carbome- 
toxietil)-m-toluidina, N-¿?3 ( ' -metoxietoxicarbonil) etil/-m-
toluidina, 2-metoxi-5-acetilamino-N-//5) -(/S '-metoxietoxicar- 
bonil) e til/anilina, N: N-di (̂3' -acetoxie til) -m-tolui dina,
N-etil-N-((5 -carboxietil)anilina, N:N-bis-(/5 -carboxietil)- 
anilina, 3-(/^-carboxipropionilamino)-m-cloroanilina, los 
N-etil-N-((^ -carboxietil) derivados de m-toluidina, m-ani ai di­
na, m-aminoacetanilida, m-cloroanilina, m-bromoanilina, 2-me- 
toxi-5-acetilaminoanilina, 2-metil-5-me toxianilina y 2:5-di-



metoxianilina, N-(metil-, propil-, butil-, hexil-, ootil- ó 
ciolohexil-)-N-(-carboxi e til)-anilina <5 -m-toluidina, y— 
etil-N-(carboximetil-, /S - ó Y--carboxipropil- ó nJ -carboxi- 
bu til-) -anilina 6 -m-toluidina, N-(/^-carboxietil)-N-/^-(lii- 
droxi-, acetoxi-, cloro-, ciano-, etilsulfonil-^ metoxi^, j. - . 
etoxioarbonil-, carbamoil-, acetil-ó fenoxi-)etil7**^niliná' 
ó -m-toluidina, N-etil-N-¿7S -(/S'-carboxietilcarboniloxi-, ^

' -carboxibutilcarboniloxi- ó t^'-carboxioctllcarbonilóxí)-;' 
etil7-anilina <5 -m-toluidina, N-(metil-, propil-, butil-, 
bencil-, /5-feniletil-, /3-cianoetil-, /^-fenoxietil-,
/3-metoxicarbonil-etil- ó -acetiletil-)-N-7 ^  -( 7 '̂ -carboxi*-
etiloarboniloxi)etil7-anilina ó -m-toluidina o -m-aminoace- y  
tanilida ó -2-metoxi-5-aoetilaminoanilina ó -2-metil-5-metoxi- 
anilina, a los N-//3-(^'-carboxietilcarb0niloxi)etiiy deri- 
vados de 2-metil-5-cloroanillna, 2-cíoro'-5-metilanilina, 2- -  
metoxi-5-cloroanilina, 2-metoxi-5-metilanilina, 2-metoxi-5- * . 
acetilaminoanilina, m-toluidina, m-aminoacetanilida y m-anisi-^ 
dina, N-etil-N-7/3-(/^'-carboxietoxi)etil^7-^ilina ó -m- -
toluidina, N-etil-N-X^-( ̂  '-carboxietóxicarbonil)etil/-ani- 
lina ó -m-toluidina, N-etil-N-^% -(carboximetiltio)etil7-ani- 
lina ó -m-toluídina, ácido N:N-di(/3-acetoxietil)-m-aminoben­
zoico y 2-carboxi-3-metil-N-¿^3 - ( '-metoxietoxicarbonil)etil7-- 
anllina.

yi';
0'"

Una clase preferida de los colorantes de la presen-; 
te invención comprende los colorantes de la fórmula siguiente:

.! !! s- N=N COOH

a

y-."-
A

s i.' .
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en donde el ndcleo de tibfeno lleva ¡por lo menos un sustitu- t 
yente separador de electrones no iónico y opcionalmente uno 
o más radicales de hidrocarburo que pueden a su ves contener; 
sustituyentes, R^ y cada uno representa independientemente 
un átono de hidrógeno o un radical alquilo opcionálmente sus­
tituido, y ei anillo de benceno B está opoionalmente sustitui­
do, en particular con alquilo inferior, alooxi inferior, clo­
ro, bromo o acilamino. Dichos sustituyentes en el anillo 
están preferiblemente en las posiciones 2- y/o 5- con rela­
ción al grupo - N R ^ .

Una segunda clase preferida de los colorantes de la 
presente invención comprende los colorantes de la fórmula:

en donde el ndcleo de tiofeno lleva por lo menos un sustitu­
yante separador de electrones no iónico diferente a un grupo 
de ácido carboxilico y opcionalmente uno o más radicales de 
hidrocarburo que pueden a su vez contener sustituyentes, R^ 
es un átomo de hidrógeno o un radical alquilo opcionalmente 
sustituido, el anillo de benceno B^ está opcionalmente susti­
tuido en particular con alquilo inferior, alcoxi inferior, 
doro, bromo o acilamino que están preferiblemente fijados en 
las posiciones 2- y/b 5- con relación al grupo

A-COOH'
y A representa un radical de hidrocarburo alifático divalen- 
te, en particular un radical alquileno inferior, o un radical 
de la fórmula -A^-O-^A^ ó -A^-0.CO. -A^- en donde A^ y A^ cada 
uno representa independientemente radicales alquileno infe-

i



rior. ' ' !}
En lag clases precedentes se prefiere adiclonalmente ! 

que el residuo de tiofeno sea de la fórmula: " j

Y

Z

!:j

5.

10.

en donde uno de X y Z (preferiblemente Z) es un grupo nitro 
y el otro es un grupo nitro, ciano, alquilo inferior carbonilo, 
alooxi inferior carbonilo o alcoxi inferior alcoxicarbonilo 
inferior, e Y es hidrógeno o metilo. Preferiblemente X y Z son 
ambos nitro e Y es hidrógeno. Los colorantes de esta clase dan 
teñidos de excelente firmeza a la luz en materiales textiles 
de poliéster aromático.

Una tercera clase preferida de los colorantes de la 
presente invención comprende los colorantes de la fórmula:

15. en donde , R** y R^ tienen los significados indicados ante­
riormente.

Los colorantes azóicos de la presente invención son 
valiosos para colorear materiales textiles sintéticos en par­
ticular acetato de celulosa secundaria y materiales textiles 

20. de triacetato de celulosa, materiales textiles de poliamida
tal como materiales textiles de polihexametilenadipamida, ma­
teriales textiles de poliaorilonitrilo y poliuretánó y, sobre

<
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todo, materiales textiles de polióster aromático como son
materiales textiles do tereftalato de polietileno. Estos ma-
teriales pueden estar en la forma de filamentos, fibras o ma­
teriales tejidos o de punto, y pueden si se desea, estar en 
la forma de mezclas de uno con el otro o con fibras naturales 
como son fibras de lana y celulósicas.

Dichos colorantes azóteos pueden aplicarse a mate­
riales textiles sintéticos por métodos que son convencional­
mente empleados para aplicar colorantes dispersos en dichos 
materiales textiles. Por lo tanto, los colorantes en la forma 
de dispersiones acuosas pueden aplicarse mediante procedimien­
tos de teñido, impresión o estampado utilizando las condicio­
nes y otros aditivos que se utilizan convencionalmente para 
llevar a cabo estos procedimientos. Alternativamente, dichos 
colorantes pueden aplicarse a materiales textiles sintéticos 
mediante métodos de teñido con solvente, por ejemplo aplicando 
una solución o dispersión de los colorantes en percloroetile- 
no que contiene opcionalmente una proporción menor de agua al 
material textil, preferiblemente a temperatura elevada. Alter­
nativamente los colorantes pueden aplicarse mediante el proce­
dimiento de estampado de color por transferencia.

Los colorantes de la presente invención son particu­
larmente valiosos para colorear materiales textiles de poli- 
éster aromático mediante un procedimiento que involucra disol­
ver el colorante en una solución apuosa de un álcali, agregar 
el material textil de poliéster aronfático y un ácido en cual­
quier orden, y seguidamente llevar a cabo el teñido de manera 
convencional, por ejemplo calentando a temperaturas en la re­
gión de 1309C bajo presión superatmosférica. El material tex­
til teñido luego se lava en una solución acuosa diluida de un

!
!)!

i

¡
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álcali que puede llevarse a cabo ya sea como un post-trata- 
miento separado o se agrega un álcali al baño, colorante agota-} 
do. El material textil teñido luego se lava en agua y so seca.

Los colorantes de la presente invención proporoio- j
!nan matices de amarillo a verde en materiales textiles sinté- j 

ticos. Ellos tienen exoelentes propiedades de formación en ma­
teriales textiles de poliéster aromático haciendo posible asi 
obtener vivezas intensas de matioes, y las coloraciones resul­
tantes tienen excelente firmeza a la luz, a tratamientos hú­
medos y de calor en seco y al roce.

La presente invención se ilustra pero no se limita 
mediante los siguientes ejemplos en donde todas las partes y 
porcentajes son en peso.

EJEMPLO 1
Se agita una mezcla.de 3*6 partes de una solución 

al 40 % de ácido nitrosilsulfúrico en ácido sulfúrico* 9*6 

partes de ácido acético, 1,6 partes de ácido propiónico y 6 

partes de ácido sulfúrico y se agregan 1,89 partes de 2-amino- 
3:5-dinitrotiofeno a ose. La mezcla se agita durante 1 hora a 
OSC y luego se vierte lentamente en una solución de 1,93 
partes de N-etil-N-( -carboxietil)anilina en 10 partes de 
una soluoión acuosa 2N de ácido clorhídrico mezclado con 50 
partes de hielo. El pH se regula a 4 con acetato de sodio y 
luego de 30 minutos, cuando la copulación es total, la solu­
ción se acidifica a un pH de 2 oon ácido clorhídrico. El colo­
rante precipitado se separa por filtración, se lava con agua 
y se seca. Luego se calienta a 6030 con una cantidad equiva­
lente de solución de bicarbonato de sodio diluida durante 20 

minutos; la solución se filtra y una quinta payte de la can­
tidad de salmuera al 26 % se agrega para precipitar la sal de
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sodio del colorante. Este sólido,} cuando se disuelve en un 
baho colorante acuoso que es seguidamente acidificado hasta 
un pH de 4 con ácido fórmico ópcionálmente en presenoia de un 
agente dispersante apropiado, produce una suspensión fina de ;

í
colorante que tiñe fibra de póliéster "Terylene" en matices }
brillantes de azul verdoso con excelentes propiedades de fir- j
meza. }

i
EJEMPLO 2 i....    i
Se agrega una mezcla de 60 partes de ácido acético 

y 10 partes de ácido propiónico a una solución de ácido nitro- 
silsulfúrico preparado disolviendo 1 ,5 partes de nitrito de 
sodio en 18 partes de monohidrato de ácido sulfúrico, la mez­
cla se enfria a OSO, y gradualmente se agregan 3,8 partes de 
2-amino-3:5-dinitrotiofeno durante 30 minutos. La mezcla se 
agita durante 30 minutos adicionales a OSC, se agrega urea pa-! 
ra destruir cualquier ácido nitroso residual. La solución re­
sultante del compuesto diazóico luego se agrega, junto con 
200 partes de hielo, a una solución de 5,4 partes de N-etil-N- 

' -carboxietilcarboniloxi) etil/anilina en una mezcla de 
20 partes de una solución acuosa 2N de ácido clorhídrico y 
100 partes de acetona. La mezcla se agita durante 15 minutos 
y el colorante precipitado se separa por filtración, se lava 
con agua y se seca.

Cuando se dispersa en un medio acuoso el colorante 
tiñe materiales textiles de póliéster aromático en matices bri­
llantes de azul verdoso de excelentes propiedades de firmeza.

La Tabla I da ejemplos adicionales de los colorantes 
de la presente invención que se obtienen cuando las 5 ,4 partes 
del componente de copulación utilizado en el Ejemplo 2 se 
reemplaza por las cantidades equivalentes de los componentes
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de copulación indicados en la segunda columna de la Tabla, 
la tercera columna de la Tabla indica los matices obtenidos 
cuando los colorantes se aplican a un material êx'til deí pdli- 
Óster aromático.

TABLA 1

EJEMPLO COMPONENTE DE COPULACION MATIZ

3

4

5

6

7

8 

9

N-etil-N-¿?3-( ̂  ' -carboxibutilcarbonil- 
oxi)etil/anilina
N-etil-N-/?^ - ( ' -carboxietoxi) etil/ánl 
lina
N-etil-N-^-(¡^ '-^9-carboxietilcarbonil- 
oxi >etoxi)etil/anilina
N-(/3 -hidroxietil)-N-( ̂3 -óarboxietil)- 
anilina
N-( -acetoxietil)-N-(-carboxietil)- anilina
N-etil-N-( ̂3 -carboxietil)-m-toluidina
N-etil-N-/73 -hidroxi- Y-( carboximetil- 
tio)propiiy-m-t oluidina -

Azul-verdoso

Azul 
Azul-verdosó

EJEMPLO 10

Se agrega una mezcla de 3 partes de ácido propió- 
nico y 17 partes de ácido acético a 14SC a una solución de 
áoido nitrosilsulfúrico preparado disolviendo 1,5 partes de 
nitrito de sodio en 10 partes de monohidrato de ácido sulfúri­
co. La mezcla se enfria a 03C, se agregan 4,32 partes de 2-ami-- 
no-3-etoxicarbonil-5-nitrotiofeno, seguido por una mezcla de 
3 partes de ácido propiónico y 17 partes de ácido acético, 
dejando que la temperatura se eleve a 5 Ĉ, y la mezcla se agi­
ta durante 1 hora a 5^0. Luego se agrega urea para destruir
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cualquier ácido nitroso residual, y la solución resultante del 
compuesto diazóico luego se agrega una solución de 5 ,6 partes
de N-etil-N-/^3-(/5'-carboxietilcarboniloxi)etil/-m-toluidina !

¡ }en 100 partes de agua que contiene 12 partes de una solución !, í
acuosa de 2N de ácido clorhídrico y 500 partes de hielo. El ¡
pH de la mezcla se regula a 4 mediante ,1a adición de acetato '
de sodio, y luego 1 hora el colorante' precipitado se separa 
por filtración, se lava con agua y se seca. i

Cuando se dispersa en un medio acuoso el colorante  ̂
tiííe materiales textiles de polióster aromático en matices de 
azul rojizo, llegando a un tamiz de azul marino, de excelen­
tes propiedades de firmeza.

La Tabla 2 da ejemplos adicionales de los coloran- 
te. de 1. iavenciM que se obtienen eusnde las 5 ,6

partes del componente de copulación utilizado en el Ejemplo 
10 se reemplazan por cantidades equivalentes de los componen­
tes de copulación indicados en la segunda columna de la Tabla. 
La tercera columna de la Tabla da los matices obtenidos cuando 
los colorantes se aplican a un material de polióster aromáti­
co.

TABLA 2

EJEMPLO COMPONENTE DE COPULACION . TAMIZ

11 N-etil-N-¿73 -(/3'-carboxietoxi)etil7- Azul-rojizo
m-toluidina

12 N-etil-N-^?3 -(^ '-carboxietilcarbonil- 
oxi)etil/-m-toluÍdina M

13 N-etil-N-//3 - ( "-carboxietoxijeto- 
xi et il/-m-1 olui dina ^ H



TABLA 2 (Continuación)
_______________________________________________________________________________________________  !

EJEMPIO COMPONENTE DE COPULACION TAMIZ

14 N-etil-N-//3 - ( ' -carboxietilcar- '
boniloxi)- Y'-cloropropil/-m-tolui- 
dina Azul-rojizo

15 N-etil-N-//6-(carboximetiltio)etil/L 
m-t oluidina - ¡

16 N-etil-N-/*y^-( carboximetiltio)-/5 -hi- 
droxipropil/-m-toluidina a ¡

17 N-( /̂ -!-cianoetil)-N-( /S -carboxietil)- aniliAa
i<

Violeta '
18 N-etií-N-//5 -(/?< '-carboxiciilcarbo- 

niloxi)etil/-m-anisidina ¡Azul j
19 N:N-dietil-3-( -carboxietbxi)anilina Azul-rojizo
20 N-etil-N-/Y- ( '-carboxietilcarbo- 

niloxi) butil/L-m-toluidina Azul
21 N-etil-N-/"^*-( ' -carboxietoxi)-bu- 

t il/-m-toluidina <!

22 N-etil-N-/73 -(/5 '-carhoxietilcarbonll
oxi)etil/-2-metil-5-metoxianilina Azul-marino

23 N-etil-N-/7^ -((í '-carboxibutilcar- 
boniloxi)etil/-m-toluidina Azul

24 N-metil-N-/^3 -(/Ts '-carboxietilcar- 
boniloxi)propil/-m-toluidina Azul-rojizo

25 N-etil-N-//3 - ( '  -carboxibutilcar-
boniloxi)etil/-2-metil-5-metoxi- 
anilina Azul-marino

26 N-etil-N-/¡7a-(/3 '-carboxietiltio)- 
etil/-m-toluidina Azul-rojizo

27 N-etil-N-//^ -(tD'-carboxioctilcarbo- 
niloxi)etil/-m-toluidina M

28 N-etil-N-¿^ -hidroxi- ¡¡̂ -(/S ' -carboxi- 
etiltio)propil/-m-t oluidina Azul-rojizo j



TABLA 3 (Continuación)

EJEMPLO COMPONENTE DE COPULACION . TAMIZ ] 
!

29 N-isopropil-N-//^-(/3 ' Lcarboxietoxi)- 
et il/-m-t oluidina

1i
Azul-rojizo !

30 N-isopropil-N-//3-( '-carboxibutil- 
carboniloxi)etil/-m-toluidina

ít

31 N-isopropil-N-/?3 -( /S' -carboxietil- 
carboniloxi)etil/-m-toluidina

i
" :

32 N-butil-N-//3 -( ̂ '-carboxietoxi) eti37- 
m-toluidina Azul

33 N-butil-N-//3-(^'-carboxietilcarbonil- 
oxi)etil/-m-toluidina Azul-rojizo

34 N-butil-N-¿/% - ( '-carboxibutilparbonil- 
oxi)etil/-m-toluidina , !!

35 N-etil-N-/Y -hidroxi-/5 -(/5 ' -carboxi- 
etoxi)propil7-m-t oluidina Azul

36 N-etil-N-//3 - ( '  -carboxietilsulfonil) - 
etíl7-m-toluidina Azul-rojizo

37 ^-etil-N-//^ -( V '-carboxipropilcarbonil- 
3xi)etil/-m-toluidina M

La Tabla 3 da ejemplos adicionales de los colorantes 
de la presente invención que se obtienen diazotando las aminas 
indicadas en la segunda columna de la Tabla y copulando el com 

5* puesto diazóico resultante con los componentes de copulación
indicados en la tercera columna de la Tabla utilizando métodos 
similares a aquellos descritos en los Ejemplos 1, 2 y 10. La 
cuarta columna de la Tabla da los matices obtenidos cuando 
los colorantes se aplican a un material textil de poliéster 

10 aromático.
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38 2-amlno-3-ciano-5-nitro-tiofeno N-etil-N-(/3 -carbo xi et il)-m- 
toluidina

Azul-ver­
doso

39 a N-etil-N-(/^ -carboxietil)- 
anilina Azul

40 2-amino-3-(/S-metoxietoxi- 
oarbonil)-5-nitrotiofeno

N-(/3-acetoxietil)-N-(/^ - 
carboxietil) anilina

Azul-rojizo

41 2-arnino-3-ciano-4-metil-
5-etoxicarboniltiofeno

!! Rubí

42 2-amino-3-!'netoxicaybonil- 
4:5-dimetiltiofeno

)t Escarlata

43 2-amino-3-(N:N-dietil- carbamoil)-5-nitrotiofeno N:N-dietil-m-aminooxanilida AztúL

44 2-amino-3-et oxi o arbonil-4- 
metil-5-oianotiofeno N-etil-N-/§ -(/^'-oarboxi- et oxi)etil/-m-toluidina Violeta

45 2-cnnino-3-raetoxicarbonil-
4-metil-5-cianotiofeno N-etil-N-//3-(/3'-carboxi- 

etilcarboniloxi)etil/anilina
Rojo-azula­
do

46 2-aminO"3-etoxicarbonil-4- 
(p-nitrofenil) -5-nitrotio- féno

N-(/3-metoxietil)-N-^//3-(/3 
carboxietoxi)etií7-m-toluidin:

Azul
=L

47 2-amino-3-etoxicarbonil-4- metil-5-(N-fenilcarbanioil) 
tiofeno

!! Rojo-azula-
do

48 2-amino-3-benzoil-5-nitro-tiofeno
' . X . . Azul

49 2-amino-3-etoxicarbonil-4- (2'-nitro- 4 '-metilfenil)- 
5-ni t r o t i o feno

w Violeta

50 2-amino-3-(/̂  -cianoetoxi- 
carbonil)-5-nitrotiofeno

N-(/3-metoxietil)-N-//3-(/3'
-oarboxiet oxi)etil7-m-t olui- dina

Violeta

51 2-amino-3-n-butoxicarbo-
nil-5-nitrotiofeno

N-(/^ -metoxietil)^!T-//3-( ̂3 carboxietoxi)etil/-m-toluidi­
na

Violeta

52
:

2-am.ino-3-( p-nitrobencil-oxioarbonil)-5-nitrotio-
feno

<t H
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53 2-amlno-3-etoxicarbonil-4-metil-5-nitrotiofeno
2-metoxi-5-acetilamino-N- ( -oarboxielfil) anilina Azul

54 2-amino-3-etoxicarbonil-4- 
(o-nitrofenil)-5-nitrotiófeneN: N-dietil-m-aminooxanilida

Azul-verdoso

55 2-amino-3-metoxicarbonil-5- nitrotiofeno
N-etil-N-(/^ -oarboxietil)- m-ureidoanilina

!)

56 2-eunino-3-( -etoxietoxi- oarbonil)-5-nit^otiofeno N-etil-N-/$ - ( '  -carboxi- etoxi) etil/-Ki-anisidina
M

57 2-amino-3-( -cloróetoxi- carbonil)-5-nitrotiof e¡no N-/o" -( ̂  ' -carboxietil- carboniloxi)butil/-m-to- 
luidina .

t t

58 2-svnino-3-( isopropoxicar- bonil)-5-nitrotiofeno N-ctil-N-( -*-oarboxietil)-anilina í
N-( <^-aoetoxietil)-N-( c arb o xi e t i 1 )-̂ -m-t o lui dina

Violeta

59 2-amiño-3:4:5-tri(etoxi- 
carbonil)tiofeno Rojo

60 2-anino-3-etoxicarbonil-4-'-feniltiofeno
M Rojo-azulado

61 2-amino-3-etoxicorbonil-4-
metil-5-bromotiofeno

N-í/^Lacetoxietil)^-^ - 
carboxietil)-m-toluidina

Rojo-azulado

 ̂62 2-amino-3-etoxioarbonil-4-'-metil-5-clorotiofeno
t t t t

63 2-amino-3-etoxicarbonil-5-
bromotiofeno

t t t t

64 2-a?aino-3:5-di( etoxicarbo- nil)r4-metiltiofeno N-(^-acetoxietil)-N-(/3 - carboxietil)-m-toluidina Rojo

65 2-amino-3-etoxiearbonil-5-feniltiofeno
t t t t .

66 2-amino-3-etoxioarbonil-5- 
(p-nitrofenil)tiofeno

! t t t

67 2-amino-3-etoxicarbonil-5- (p-anisil)tiof eno
68 2-amino-3-ciano-4-metil-5-nitrotiofeno

t t Violeta

69 2-amino-3-ciano-4-metil-5-etoxicarboniltiofeno N-etil-N-(/3 -carboxietil)- m-toluidina Rojo-azulado

70 2-amino-3-etoxicarbonil-4-metil-5-carbamoiltiofeno N-etil-N-/^ - ( '  -carboxi- etoxi)e til/-m-tolui dina
M
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71 2-amino-3-etoxicarbonil-4-metil-5-cianotiofeno
2-metií-5^acetilamino-N- 
etil-N-(/^ -carboxietil)- anilina

Azul

72 2-amino-3-carbamoil-5-nitr(tiofeno
t N-(/^ -acetoxietil)-N-(/8 -

carboxietil)-m-toluidina
Violeta

73 2-amino-3-etoxicarbonil-4:! dimetiltiofeno " Escarlata

74 2-amino-3-(p-metilbenzoil)- 
5-nitrotiofeno

. M Azul

75 2-amino-3—(p-nitrobenzoil)- 
5-nitrotiofeno

. !) M

76 2-amino-3-ac etil-5-nitro- 
tiofeno

t) M

77 2-amino-3-etoxicarbonil-4- metil-5-(N-etil-N-p-tolil- 
c ar baño il) t i o f eno

N-(/3-acetoxietil)-N-(/3 - 
carboxietil)-m-toluidina

Rojo-azula 
do *"

78 2-amino-3-etoxicarbonil-4-metil-5-(N-etÍlcarbarnoil)-
tiofeno

!!
' )

n

79 2-amino-3-ciano-5-clorotio-feno
" t !

80 2-amino-3-etilsulfonil-5- nitrotíofono
U Azul

81 2-amino-3-metoxicarbonil- 
4-metil-5-cianotiofeno N-( ̂ -cianoetil)-N-/% - ( ' -oarboxietilcarbonil- 

oxi)etil/anilina
Rojo-azula 
do **

82 2-amino-3-metilsulfonil- 
5-nitrotiofeno N: N-dietil-m-a*ninooxanili-' da Verde-azu­lado

83 2-amino-3-bromo-5-nitro-
tiofeno

N-(/3 -acetoxietil)-N-(^ - 
carboxi etil)-m-toíuidina

Violeta

84 2-amino-3-carbamoil-4-metil-5-etoxicarbonil-
tiofeno

N-(/3 -acetoxietil)-N-(/3- 
carboxietil)-m-toíuidina

Rojo-azula 
do ***

35 2-amino-3-ciano-4-metil-
5-carbamoiltiofeno N-etil-N-( -carboxietil)- m-toluidina

Rojo-azula do "*
86 2-amino-3-fenilsulfonil- tiofeno Rojo

87 2-aaino-3-fenilsuIfonil-
5-nitrotiofeno N-(̂ 3 -aoetoxietil)-N-( - 

carboxi et i1)-n-t olui dina Azul
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88 2-amino-3-nltro-5-(N:N-
dietilcarbamoil)tiofeno N:N-dietil-m-aminooxanilida Azul-ver­

doso
89 2-amino-3-ui1:ro-5-ciano-

anilina
n H

90 2-amino-3i5-dinitro-4- metiltiofeno 2-metoxi-5-acetilamino-N- (^-carboxietil)anilinas Verde

91 2-amino-3:4:5-trinitro- anilina
n n

92 2-amino-3-nitro-5-meto-
xicarboniltiofeno N:N-dietil-m-aminooxanilida Azul-ver­

doso
93 2-amino-3-nitro-5-( -metoxietoxicarbonil)-

tiofeno
n Azul j 

!

94 2-amino-3-uitro-4-mctil-
5-cianotiofeno

n Azul-ver­doso
95 2-amino-3-nitro-5-(N- etilcarbamoil)tiofeno

n Azul

96 2-amino-3-nitro-5-et oxi- 
c arboniItiofeno N- ( -ac ct oxi et il) -N- (/3 - 

carboxietil)-m-aminoaceta- 
nilida

W

97 2-amino-3-nitro-5-carba-
moiltiofeno

E-(/3 -acetoxietil)-N-(/3 - 
carboxietil) -m-aminoaceta- nilida

Azul

98 2-amino-3-nitro-5-(N-fenil carbamoil)tiofeno ** N-( /3 -me t oxi ét il)-N-/?3 - (/T) '-carboxietoxi)etil/-m- 
aminoacetanilida

n

99 2-amino-3:5-dinitro-4-(p- 
nitrofeniltiofeno

a Verde

100 2-amino-3-nitro-5-(4'-meti3 
-2 '-nitrofenil)tiofeno

M Azul

101 2-amino-3-nitro-5-acetil-tiofeno 2-metoxi-5-acetilamino-N- 
( -carboxietil) anilina

Verde-
azulado

102 2-amino-3:5-dinitrotiofeno n Verde
103 

—---

2-amino-3-ciano-4-metil-5- et oxi carboniltio feno 2-metoxi-5-acetilajnino-N- 
(^3 -carboxietil) anilina Azul
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104 2-amino-3-ciano-5-nitrotiofeno 2-metoxi-5-acetilamino- N-( /3-carboxietil) ani­
lina

Azul-verdo-< ? <
8 0

105 2-amino-3-nitro-5-(m-nitro- 
benzoil)tiofeno

2-(N-metilsulfamoil)-N- ctil-N-(/3 -carboxietil)- 
anilina

Azul

106 2-amino-3-nitro-5-metilsul-
foniltiofeno N-(/̂  -carboxietil)-m- aminopropionanilida

n

107 2-arfiino-3-nitro-5-butilsul-
foniltiofeno

N-(/3 -cian.oetil)-N-(/3 - 
c arb o xi e t il)-m-tolui dina

t!

108 2-amino-3-nltro-5-(trifluor- metilsulfonil) tiofeno N-etil-N-(/^ -carboxietil) anilina
t t

109 2-amino-3-nitro-5-(N-n-pro- pilsulfonil)tiofeno
N-/?̂  - ( ' -carboxietoxi)- etil/-2:5-dimetoxianilina

Azul-verdo
so

110 2-amino-3:5-di( isopropilsul- 
fonil)tiofeno

N-etil-N-/^ -(^ '-car- 
boxietoxi)etil/anilina

Violeta

111 2-amino-3:5-dinitrotiofeno N-( -oienoetil)-'N-(/H - carboxietil)anilina
H

112 2-anino-3:5-di( etoxicarbo- nil)-4-metiltiofeno
H Escarlata

113 <( N-etil-N-^3 -(^ '-carboxi 
butilcarboniloxi)etil/ani- lina

- Rojo

114 2-amino-3-ca3:'boxi-5-nitro-
tiofeno

N:N-di( /?'-acetoxietil)-m- toluidina Violeta

115 t! N-fenilmorfolina H

116 " N-fenilpirrolidina t !

117 !! N:N-di etil-p-tclui dina Azul
118 M 1 -fenil-3-'¡rtetil-5-pirazo- lona Amarillo

119 )t N-( -hidroxietil)-1-naf- 
tilamina Azul-ver­doso

120 H 1-butil-3-ciano-4-metil- 
6-hi droxipiri d-2-ona Amarillo

121 H resorcinol Anaranjado
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122 2-amino-3-carboxi-5-nitro-tiofeno
acetoacetanilida Anaranjado

123 t t 1-fenil-3-metil'-5-̂ amino-
pirazgl Rojo

124 t t /3-naftol Anaranjado
125 t t 1-etil-3-metoxicarbonil-5-pirazolona Amarillo

126 t t 1-(pirid-3' -il)-3-metil-5- pirazolona
t t

127 2-amino-3-etoxicarbonil-5-nitrotiofeno
*  1-fenil-3-carboxi-5-pira- zolona

A t t

12-3 n áci do 2 : 6-diM droxipirí din- 
4-carboxílico

M

12$ !! ' ácido 2-^N-/^ - ( '  -carboxi- etilcarboniloxi)  etilamino/- 
benzóico

Violeta

130 2-amino-3-carboxi-5-nitrotio
feno

N-etil-N-/^S - ( í '  -carboxi- 
butilcarboniloxi) eti^y-m- 
toluidina

Azul-rojizo

131 2-a!nino-3-( p-nitrof enil) -4 : 5- dicarboxitiofeno
N : N-di( -acetoxietil)-m- toluidina Rojo

132 2-amino-3-(ciolohexiloxi- carbonj.l)-5-nitrotiofeno
N-(^)-ace*t:oxietil)-N-(^3 - 
carboxi etil)-m-t olui dina

Violeta

133 2-amino-3:5-dinitrotiofeno N:N-di/f? -(í̂  ' -carboxieto- xi)e t il/-m-toluídina
Azul-verdo­so

134 n N-etil-N-/V-metoxi-^3 -
( ^ ' -carboxietilcarboníl- 
oxi) propil/-m-t olui dina

Azul-verdo­
so

135 H N-metíl-N-/73 - ( '-carboxi- 
etoxi) eti 1/atiilina

M

136 t t N-( -f enoxi etil) -N-(  - 
carboxi etil)-m-toluidina

M

137 M N-(^8 -etilsulfoniletil)-N- 
'-carboxietilcarbo- 

niloxi)étil/-m-toluidina
Azul

138

L

N-(^ -carboxictil)-N-fenil- 
anilina

Azul-rojizo
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139 2-amino-3:5-dinitrotiofeno N-(p-nitrobenoil)-N-/?3 - 
( '-oarboxietoxi)etil/- 
m-toluidina

Azul-verdo­
so

140 n N-( -fenj.letil)-N-(/3 - 
carboxietil)anilina

Azul

141 X N-/7S-(/1< '-metoxietoxi- 
carbonil)etil/-N-(/1S - 
carboxi etil)anilina

M

142 u (N-(^ -butoxicarboniletil) - ( '-carboxietil- 
carboniloxi)etil/-m-tolul 
dina *"

Azul-verdo­
so

143 0 -carbamoiletil)-N- 
- ( '-oarboxietil- 

carboniloxi)etil)-m-to- 
luidina

H

144 t) N-( -N-butilcarbartoiletil) 
-N-(/3 -carboxietil) anilina

Azul

145 0 N-(<"3 -carboxietil)-N-( ̂ - 
cloro-^) -hidroxipropil)- 
m-toluidina

Azul-verdo­
so

146 M N-( -canboxietil)-N-(y - 
ciano-/^ -hidroxipropil)- 
m-toluidina

Azul-verdo­
so

147 !! N-etil-N-¿73 -cloro-/5-( ' 
- carb oxi et i1c arbo ni lo xi) - 
propil/-m-t oluidina

H

148
!0 N-etil-N-/y-ciano-/3-( ' -carboxietilcarboniloxi)- propil/Lm-t olui dina

t)

149 2-anino-3-( -metoxietoxi- 
carbonil)-5-nitrotiofeno

m-amino o xanili da Violeta

150 2-amino-3:5-dinitrotiofeno N-(/̂  -oarboxietil)-N--(f^ - etóxicarboniloxietil)ani­lina
Asná—L

151 n N-(<^ -carboxietil)-N-( anilino carboniloxi et il)- 
anilina

n
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152 2-amino-3:5-dinitrotiofeno N-etil-N-/?3 - ( / ^  ' -carboxi- 
etoxi) etil/-m-cloro anilina Azul-rojizo

153 M
i

2-bromo-5-metil-N-í?3 - ( P  ' -carboxietoxi)etil/anilina
H

154 ^'-carboxietil- oarboniloxi)etil/-o-tolui- 
dina

Azul

155 <t N-etil-N-//^ -(/^'-carboxi- 
etilcsrboniloxi) etil/--m- 
ureidoanilina

Verde-azu-
íado

156 n 3-(/^-metoxipropionilamino) -N-etil-N-( p-carboxietil)- 
anilina

o

2-amino- 3 : 5-dlnitrotiofeno 3-benzoilamin'o-N-etil-N- 
- ( '-{carboxietilcarbo- niloxi ) etil/anilina

Verde-azu­
lado

158 3-etoxicarbonilamino-N- (/S -carboxietil)anilina
o

159 n 3 -me til sî lfoni lamino -N- 
etil-N-//S - ( ^  -carboxibutil 
carboniloxi) e til/anilina

Azul-verdo­
so

160 M 2-#e toxt - 5  - b u tiriíamino -N -  
( p -carboxietil)anilina Verde

161 !! 3-acetilamino-N-^. - ( / ^  . 
carboxi.etil carboniloxi) - etil/anilina

Verde-azu­
lado

162 H 2?metoxi-5-aoetilamino-N- 
//6-(/S '-carboxietiloar- 
boniloxi) e til/anilina

Verde

163 2-amino-3-oiano-5-nitro-
tiofeno

H Verde-azu­lado
164 2-amino-3-etoxicarbonil- 

5-ni tro tiofeno
a Azul-verdo-so

165 !! 3-acetilamino-N-/?3 -(P 
carbnxietilcarboniloxi) -  e til/anilina

Azul

166 2-amino-3-ciano-5-ni tro-  
tiofeno

K Azul-verdo­
so
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167 2-amino-3-ci ano-5 -mi tro - 
tiofeno

3-acetiland.no-N-etil-N-^ - 
(  ^t'-carboxietilcarboniloxi) etil/anilina

Azul-verdo-so

168 2-amino -3-e toxi carbonil - 
5-nitrotiofeno

Azul

169 2-amino-3:5-dinitrotiofeno 3 -a c e t i lamino -N-e til -N carboxietilcarboniloxi)  e til/ anilina
Verde

170 2-amino - 3 : 5 -dini tro ti o f eno 2-metoxi-5-acetilamino-N- etil-N-/¡% - ( ^  ' -oarboxietil- 
carboniloxi) e til/anilina

Verde

171 2-amino-3-ciano-5-mitro-  

tiofeno
t! M

172 2-amino-3-etoxicarbonil- 
5-nitrotiofeno

n Azul-verdo­
so

173 2-amino-3:5-dini tro tiofeno 2-metoxi-5-formilamino-N- (̂ 3 -carboxie til) anilina
w

174 H N-ciclohexil-N-(/^ -carboxi- etil)anilina
M

175 N-n-octil-N-(/^-carboxi- ' etil) anilina
H

176 W N-n-dodecil-N-(/^ -carboxi- 
etil)anilina

W

177 N-etil-N-/^ - ( '  -carboxi -etilcarboniloxi)pentil/anl-
lina

H

178 M N - ( ^  -carboxietil)-N-(^ - noniloxicarboniletil) ani-  

lina
n

179 "  : N-( -carboxietil) - 
(N-2'  -etilhexilcarbonil) - e til/anilina

n

180 2-amino-5-ni tro tiofeno N-( -carboxietil)-N-(/^ - 
ac e toxi e til) -m-tolui dina

Violeta

El 2-amino-3-etoxicarbonil-5-nitrotiofeno utili­
zado en los Ejemplos precedentes fué a su vez obtenido ca-



- 30 -

lentaado 2-amino-3-etoxicarboniltiofeho (Chem. Perichte 1965, 
98, página 3571) con anhídrido acético a 1'OOSC y aislando el 
2-acetilamino-3-etoxicarboniltio fono resultante. 213 partes 
de este compuesto se disolvieron en 2000 partes de ácido sul­
fúrico a 52c, y se agregó lentamente a 03 - $sc una mezcla de 
67 partes de ácido nítrico (peso especifico 1,50).y 200 partes 
de ácido sulfúrico. La mezcla luego se virtió, en hielo y agua 
y el sólido precipitado se separó por filtración y se lavó 
con agua. El grupo, ace tilo luego se eliminó calentando 100 
partes del 2-acetilamino-3-etoxicarbonil-5-nitro tiof eno en 500 
partes de etanol que contenía 45 partes de ácido sulfúrico.
La mezcla se enfrió y el sólido precipitado se separó por fil­
tración, se lavó con etanol y se secó.

El 2-amino -3-(/3 -me toxie toxi carbonil )-5-nitro tio feno 
fué a su vez obtenido calentando una mezcla de 10 partes de 
2-ace tilamino-3-etoxi carbonil-5-ni tro tiof eno, 50 partes de 
(2) -metoxietanol y 1 parte de tetrabutiltitanato a la ebulli­
ción, agregando 50 partes de agua, aislando el sólido preci­
pitado, y seguidamente desacetilando el producto.

El 2-amino-3-ciano-4-metil-5-etoxicarboniltiofeno 
fué a su vez obtenido calentando juntamente una mezcla de 13,2 
partes de etilacetoacetato, 6 ,6 partes de malonodinitrilo,
25 partes de metanol, 3 ,2 partes de azufre y 7,5 partes de 
trietilamina durante 8 horas a 503C-60SC, enfriando y sepa­
rando por filtración el sólido que se cristaliza.

El 2-amino-3-metoxicarbonil-4:5-dimetiltiofeno se
obtuvo calentando juntamente una mezcla de 7 ,2 partes de me-* * '
tiletilcetona, 11,3 partes.de etilcianpacetato, 3,2 partes de 
azufre y 7 ,5 partes de trietilamina en metanol y aislando el 
producto.
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El 2-amino-3-e toxi carbonil'-5-bromo tiof eno se obtuvo , 
agregando una solución de ácido acético de bromo a una solución 
de ácido acético de 2-amino-3-carbetoxitiof eno a 10SC, ver­
tiendo la solución resultante en unh solución acuosa de aceta­
to de sodio y separando por filtración el producto precipitado.j 
El 2-amino-3-carbetoxi-5-clorotiofeno se preparó de manera aná-r 
loga.

El 2-amino-3-ciano-5-nitrotiofeno se obtuvo tratan­
do 2-amino-3-cianotiofeno (Chem. Berichte 1965, g8, página 
3571) con una mezcla de anhídrido acético y de ácido fórmico, 
diluyendo con agua y aislando el 2-formilamino-3-cianotiofeno. 
Una mezcla de 7,5 partes de ácido nítrico (peso especifico 
1,50), 10 partes de ácido acético y 10 partes de anhídrido 
acético se agregó gota a gota a una suspensión de 30,4 partes 
de 2-formilamino-3-cianotiofeno en 1Ó0 partes de ácido acético 
a 352C. La solución resultante se vertió en agua, se agregó 
acetato de sodio, y la mezcla se agitó para destruir el anhí­
drido acétioo. El 2-foimilamino-3r-ciano-5-nltrotiofeno luego 
fué aislado, e hidrolizado calentándolo en Una solución al 8 % 
de ácido clorhídrico en etanol. '

El 2-amino-3-(N:N-dietilcarbamoil)-5-nitrotiofeno 
se obtuvo haciendo reaccionar cianoacetato de sodio con 2:5- 
dihidroxi-1:4-ditano en un medio acuoso, y convirtiendo el 
2-amino-3-carboxitiofeno resultante al formil derivado median­
te tratamiento con una mezcla de ácido fórmico y anhídrido 
acético. Este producto luego fué nitrado en un medio de ácido 
sulfúrico a -52C y el 2-fo imilamino-3-carboxi-5-ni tro ti o feno 
resultante se hizo reaccionar con cloruro de tionilc en un me­
dio de benceno, el cloruro de ácido se aisló y se hizo reaccio 
nar con dietilamina, y el grupo formilo luego se eliminó por
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hidrólisis
El '2-amino-3-etoxicarbonil-4-metil-5-oianotiofeno

se obtuvo aoetilando 2-amino-3-atoxicarbonil-4-metiltiofeno, !!
haciendo reaccionar el ace til derivado con N-metilfoimanilida !

!en presencia de cloruro de fosforilo a 90sC, haciendo reacoio-j 
nar el 2 -ace ti lamino -3-e to xi carbonil -5 -f o rmil ti o f eno resultan- , 
te con hidroxilamina en un medio acuoso y la oxima resultante } 
se trató con anhídrido acético. El 2-acetilámino-3-etoxicar- ¡ 
bonil-4-metil-5-oianotiofeno luego se desacetiló mediante tra­
tamiento con una mezcla caliente de etanol y una soluoión 
acuosa de hidróxido de sodio.

El 2-amino-3-metoxicarbonil-4-metil-5-oianotiofeno 
se obtuvo tratando 2-acetilamino-3-etoxicarbonil-4-metÍl-5- 
ciano-tiofeno con una mezcla caliente de metanol y una solu­
ción acuosa de hidróxido de sodio cuando tuvo lugar desaceti-
lación y transesterificación. '

i
El 2-amino-3-etoxicarbonil-4-(2'- y/b 4'-nitrofenil)- 

5-nitrotiofeno se obtuvo acetilando 2-amino-3-etoxicarbonil-
4-feniltiofeno, nitrando el producto resultante en un medio 
de ácido sulftilico a -5SC, e hidrolizando el producto nitrado 
mediante tratamiento en etanol caliente que contiene ácido 
sulfúrico.

El 2-amino-3-otoxicarbonil-4-metil-5-N-fenilcarba- 
moiltiofeno se obtuvo calentando una mezcla de acetoacetanili- 
da, etanol, azufre, etilcianoacetato y dietilamina a ebulli­
ción.

El 2-amino-3-benzoil-5-nitrotiofeno se obtuvo ace­
tilando 2-amino-3-benzoiltiofeno (Chem. Berichte 1965, 98, 
página 3571), nitrando en un medio de ácido sulfúrico a -5BC, 
y luego desacet ilación.
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'El 2-amino-3:5-dinitrotiofeno se obtuvo haciendo
reaccionar la sal de sodio de ácido cianoacético con el dimero 
de mercaptoacetaldehido en un medio acuoso a 8030, enfriando a 
203C, agregando anhídrido acético mientras se mantiene el pH 
de la mezcla entre 6 y 7, acidificando y aislando el ácido 2-* 
acetilaminotiof en-3-carboxilico. Este luego fué dinitrado en 
un medio de ácido sulfúrico a 02C, y el resultante 2-acetil- 
amino-3:5-dini tro tiofeno fué aislado y luego desacilado calen­
tando en una solución acuosa de ácido sulfúrico.

El 2-amino-3:5-dinitro-4-metiltiofeno se obtuvo de 
la siguiente manera:

Se hizo reaccionar cloroacetona con súlfidrato de 
sodio en metanol acuoso, y la solución resultante que conte­
nía el producto de reacción se trató con etilcianoacetato en 
presencia de trietilamina a ebullición. La adición de agua pre­
cipitó 2-amino-3-etoxicarbonil-4-metiltiofeno que se hizo 
reaccionar con anhídrido acético para dar 2-ace tilamino-3- 
etoxicarbonil-4-metiltiofeno que con hidrólisis con una solu­
ción acuosa de hidróxido de sodio se convirtió en ácido 2-ace- 
tilamino-4-metiltiofen-3"carboxíli'co. Este se descarboxiló 
calentando en N:N-dietilanilina a 2203C, y el 2-acetilamino-
4-metiltiofeno resultante fué dinitrado en un medio de ácido 
sulfúrico a -5SC; el producto resultante luego se calentó en 
una solución acuosa de ácido sulfúrico para eliminar el grupo 
N-acetilo.

reaccionar 2-bromo-3:4:5-trinitrotiofeno (Journal of Organice 
Chemistry 1957 en página 1588) con amoniaco en tetrahidro-

E1 2-amino-3:4:5-trinitrotiofeno se obtuvo haciendo

furano
El 2-amino-3 -ni t ro-5-(N: N-di e tiloarbamoil)ti ofeno
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se obtuvo tratando ácido 2-bromo-3-nitrotiofen-5-carboxilico :
(Chemical Abstracta 1963 en página 3860h) con tionilcloruro ¡ 
en tolueno en presencia de dimetilformapiida, y seguidamente ha-¡ 
ciendo reaccionar con dietilamina seguido por tratamiento con { 
amoniaco para reemplazar el átomo de bromo por un grupo amino. ! 
El 2-amino-3-nitro-5rmetoxicarboniltiofeno se obtuvo esterifi- i 
cando ácido 2-bromo-3-ni tro tiof en-5-carboxili co por tratamiento! 
con una solución al 9 % de ácido sulfúrico en metanol, y soma- I 
tiendo el bromo-áster a un tratamiento con solución acuosa con-} 
centrada de amoniaco en presencia de dimetilformamida.

EL 2-amino-3-nitro-5-cianotiofeno se obtuvo de la 
manera siguiente:

La oxima de 2-acetilamino-5-formiltiofeno (Journal 
of the Chemical Society 1955 en página 1701) se convirtió en 
2-acetilamlno-5-cianotiofeno por tratamiento con anhídrido acé­
tico á ebullición. El compuesto resultante luegó fuá nitrado 
a 40aC en una mezcla de ácido acétioo y anhídrido acético, y 
el compuesto nitro se desacetiló calentándolo en una solución 
de hidróxido de sodio en metanol acuoso.

El 2-amino-3-carboxí-5-nitrotiofeno se obtuvo me­
diante nitración de 2-fo imilamino-3-carbo :d. ti ofeno en ácido 
sulfúrico seguido por hidrólisis del grupo N-formilo.

El 2-amino-3-etoxicarbonil-4-metil-5-carbamoiltio-f 
feno se obtuvo tratando 2-amino-3-etoxicarbonil-4-metil-5- 
cianotiofeno con ácido sulfúrico a OSC.

El 2-amino-3-fenilsulfonil-5-nitrotiofeno se obtuvo 
nitrando 2-acetilamlno-3-fenilsulfoniltiofeno seguido por des- 
acetilación.

Los otros compuestos de tiofeno utilizados en los 
Ejemplos son ya sea compuestos conocidos o se prepararon me-
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diante métodos similares a aquellos descritos precedentemente ¡
pero utilizando los intermediarios apropiados. i¡

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del Invento, ! 
asi como la manera de realizarse en la práctica, debe hacerse }i
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-i

!ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren 
su principio fundamental. También se hace constar que el in­
vento corresponde a una solicitud de patente presentada en 
Inglaterra con el ns 31051/72 de 3 de julio de 1.972, acogién­
dose por lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios 
Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia 
del referido invento por lo que se solicita Patente de Inven­
ción por 20 años en España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA PRO­
DUCCION DE COLORANTES AZOICOS y cateterizándose por lo siguien 
te:

1.- Procedimiento para la producción de colorantes 
azóicos, de fórmula general:

,-------(00011)̂

en donde el núcleo de tiofeno lleva por lo menos un sustitu- 
yente separador de electrones no iónicos y opcionalmente uno 
o más radicales de hidrocarburo que pueden a su vez llevar 
sustituyentes, E representa el residuo de un componente de 
copulación de la serie de arilamina, naftol, fenol, acilace- 
tarllamida, aminopirazol, 5-hidroxipirazol, llevando un ra­
dical alifático, aromático o heterociclico en la posición 1-,
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o hidroxipiridona, y n tiene un valor de 1 6 2, estando dichos; 
colorantes libres de grupos de ácido sulfónico, estando cada }
uno de los grupos de ácido carboxilico fijado al núcleo de j¡
tiofeno o a un núcleo aromático o heterociclicó presente en E } 
o está fijado a un átomo de carbono saturado que forma parte j 
de una cadena lateral presente en E, caracterizado porque ! 
comprende diazotar una amina, de fórmula: ¡i

10
t

15

¡í

en donde el núcleo de tiofeno lleva por lo menos un sustitu­
yante preparador de electrones no iónicos y opcionalmente uno 
o más radicales de hidrocarburo opcionalmente sustituidos y 
copular el compuesto diazóico resultante, con un componente de 
copulación de la serie de arilamina, naftol, fenol, acilaceta- 
rilamida, aminopirazol o hiároxipiridona, conteniendo conjun­
tamente la amina y el componente de copulación uno o dos gru­
pos carboxilo y ningún grupo de ácido sulfónico.

2.- Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque la amina tiene la fórmula

Y X

z s NB^

20. en donde uno de X y Z es nitro y el otro es nitro, ciano, 
alquilcarbonilo inferior, alcoxicarbonilo inferior o alcoyi 
inferior alcoxicarbonilo inferior, e Y es hidrógeno o metilo.

3.- Procedimiento según la reivindicación 1, carac-
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te rizado porque la amina es 2-amino-3i5**dinitrbtiofeno.
4.- Procedimiento segán la reivindicación 1, carao- ! 

terizado porque el componente de copulación tiene la fórmula !í ¡ )

en donde R-̂ es un átomo de hidrógeno o un radical alquilo óp-
1cionalmente sustituido, el anillo de benceno B puede estar 

opcionalmente sustituido, y A es un radical de hidrocarburo 
alifático divalente o un radical de la fórmula -A-O-A- ó 
-A^-O.CO.-A"- en donde A^ y A^ son cada uno independientemen­
te radicales alquileno inferior.

5.- Procedimiento para la producción de colorantes 
azóicos, tal y como queda sustancialmente descrito en la pre­
sente Memoria.

Esta Memoria consta de 37 hojas escritas a máquina 
por una sola cara.

. .  -1  JuL 1373Madrid,
IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED.

GOMEZ AC339 Y Hüq
p .& ftnsds t L
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