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PROCEDIMIENTO PARA LA PROIUCCION DE COLORANTES AZOICOS

i

Follcilante: TMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad inglesa,
residente en Imperiel Chemical House, Millbank,
Londres, S.W.,1., Inglaterra.

La presente invencié;x se relacions con un proocedl-
miento pars la obtencidén de colozant'es ‘a'zéicos de valor pare
la coloracién de materiales textiles sintéticos, particuler-
mente materiales textiles de poliéster aromético.

5 " 'De acuerdo con la presente invencién se proveen
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los colorantes &azbéicos que tienen la férmuls generel:
—— '—-1 ,

EWL—NzN—E

——coom)
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el

en donde 6l ndcleo de tiofeno lleva por lo menos un sustitu=-
yente separador de electrones no iénico y opocionalmente uno
o més radicales de hidrocerburo que pueden & su vez llever
sustituyentes; E representa el residuo de un componente de
copulecién de arilamine, naftol, fenol, acilacetarilamids,
aminopirazol, 5-hidroxipirazol que lleve un radicel alifético, |
eromdtico o heterocfclico en la posicién 1 0 la serie de
hidroxipiridona y n tiene un valoxr de 1 6 2, estando dichos
colorentes libres de grupos de dcido sulfénico, estando cada
uno de los grupos de deido carbox{lico directamente fijados
8l ndcleo de tiofeno o a un nfcleo aromatico ovheterociclioo
presente en B o entd fijado a un &tomo de carbono saturado
que forma parte de une ocadena lateral presente en E,

Ejemplos de sustituyentes 'separ€doies de elsctrones
no idénicos que estén presentes en Yas posiciones 3=, 4+ 6 5-
del nficleo tiofeno incluyen cloro, éromo, nitro, ciano, tri-
fluormetilo, grupos acilo, en pagtigular grupos:alqﬁi;oarbo_
nilo inferior ;omg son grupos acetilo, propionilo y butirilo
¥y grupos benzoilo opeionalmente sustitufdos como son grupos
benzoilo, clorobenzoilo, nitrobenzollo, metilbenzoilo, metoxi-
benzoilo y bromobenzoilo, dcido carboxilico, y grupos de la
émula: —S0,21, ~coor?, -comr?r3 y -S0,N12123 en donde T
representd un radical alquilo, arilo, aralquilo o cicloalqui-

lo opcionalmente sustituidos, 12 es hidrbgeno o un radical’
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alquilo opcionalmente sustituido, ¥y 73 o hidrégeno o un ra- .
dical como se difinié pare T1. meeri‘é;emente el nicleo de
tiofero estd sustituido con dos sustituyentes separadore: di
electrones no iénicos que pueden ser iguales o diferentes y
que preferiblemente estdn presentes en las posiciones 3= y
5~ del nicleo de tiofeno.

Ios radicales alquilo opcionalmente sugtitufdos vew
prasentados por T1, 2 y 73 son preferiblemente redicales de
alquilo inferior opclonalmente sustituidos como son metilp,
etilo, propilo y butilo, hidroxialquifle inf‘er.to;' tal como’
A-hidroxietilo, alcoxi inferior alguilo inferior @l como ,.
(3=(metoxi o etoxi)etilo y )/-metonﬁ.;)mpilo, cianoelquilo
inferior tal como [3-ciancetilo, y cloroalquilo inferior tal
como ﬂ-—olome*,;ild: y /3= 6 Y{~clordbpropilo. Los redicales de
arilo opcionalmente sustituidos representados por p y 23
son preferitlemente redictles fenilo y fenilo sustitufdo tal
como clorofenilo, bromofenilo, nitrofenile, tolilo y anisilo.
Los redicales de aralquilo opcionalmente sustituidos represen-
tados por T1 ¥y 23 son preferiblemente redicales de fenil-
alquilo inferior opcionalmente sustitulidos como son radica-~
les bencilo, nitrobencilo, metoxibencilo y (3-feniletilo.

Los radicales de cicloalquilo opcionalmente suétituidoe repre-—
sentados por T1 y 73 son preferiblemente radicales de ciclo-
hexilo opcilonalmente sustitufdos.

A trevés de la presente descripcidn las expresiones
"alquilo inferdior", "alcoxi inferior" y "alquileno inferior"
se utilizan pare denotar redicales alquilo, alcoxi y alquileno
que contienen respectivamente 1 a 4 @dtomos de carbono.

I;oq radicaleé de hidrocarburo opcionelmente susti-

!
tufdos que pueden adicionalmente estéar presentes como susti-

!
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tuyentes en el ndcleo de tiofeno, prefel:'ibiemeﬁte en la posi-
cién 4-, son preferiblemente radicales de alquilo inferior, f
en particular radicales metilo, o fenilo opcionalmente sasti~ i
tuido tal como fenilo, tolilo, nitrofenilo y nitrofenilo.,
Tos uno o dos grupos de &cido carbox{lico pueden i
estar presenten en cuglquier posicién del colorente, pero se :
obtienen colorentes particularmente tiles cuando los oa].omn-§
tes contienen solamente un grupo de dcido carboxilico y éste |
estd ya sea fijado en la posicién 3- 6 5- del nicleo de tio-
feno que adicionalmente contiene un sustituyente separedor
de electrones no iénico diferente en la posioién 5~ 6 3-, o
preferiblemente, formen parte de una cadena laterel de alqui-
Jo que estd presente en el componente de copulacién, '
El residuo del componente de copulaciénirepresenja-'

do por E es preferiblemente de la férmulas

T
“\Rz

i

e

en donde R‘| ¥y R2 cada uno representa independientemente un
dtomo de hidrdgeno o un radical hidrocarburo cpcionalmente
sustitufido especialmente un redicel alquilo inferior opcional-
mente sustitufido, y el anillo de benceno B puede contener sua-
tituyentes adicionales o formar parte de un @énillo de nafia-
leno opcionalmente sustituido. Dado,' como se sefiald anterior-
mente, el resfiduo del componente de copulacién contiene pre-
feriblemente el grupo de 4cido carboxflico, éste estd ya sea

fijado a8l anillo de benceno B o estd presente como un sustitu-

yente en cada uno de R! o R2.
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E representa especiclmente un redical de la férmula;

——_

. A~COOH

en donde el anillo B! estd opcionalmente sustitiﬁdo, en rar-
t
tisular con cloro, ,.bromo, elquilo inferior, alcoxl inferior

0 un grupo acileamino, especialmente un grupo acilsmino de la

férmulas -NHC'OW1 é ANHSOZWZ en donde W' es hidrégeno o elguilo |

inferior y W es aiquilo inferior, R3 es un 4tomo de hidrégeno
0 un redical alquilo opcionalmente sustltuido espeéialmenf;,e’
un radical alquilo inferior opoionalme'nte sugtituido, y 2 es
un radical de hidrocarburo alifatico divalente en particular
un radical alquileno inferior o un redicel de la férmulss
210-42 6 -21-0,00-42- en donge a7 y A2 gon cede uno indo-
pendientemente radicales de 8lquileno inferior.

Como ejemplos de los radicales representados por A,
Al y A2 pueden mencionarse metileno, etileno, propileno, tri-
metileno y tetremetileno.

‘ Como ejemplos de los radicales representados por R1
y R2 pueden mencionarse cielohexilo, i’enj‘.lo y derivedos sus-
tltufdos de los mismos tal como tolilo, anisilo, clorofenilo
y nitrofenilo, alquilo tal como n-hexilo, n-~oc¢tilo y n-dodeci-
lo pero més particularmente alguilo inferior tal como metilo,
etilo, propilo y m#ilo, y derivados susgtitufdos de los mis-
mos tel como hidroxialquilo inferior tal como (5 -hidroxi-
etilo, (5- 6 Y-hidroxipropilo y g—-hidroxi.mﬁilo, aleoxi in-
ferior alquilo inferior tal como (d-(metoxi o etoxi)etilo y
Y-metoxipropilo, ciano alquilo inferior tal como (3~cieno-
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etilo, arilalquilo inferior tal como bencilo y, (3-feniletilo,
aciloxi alquilo inferior, en partioular alquile.inferior-car-
bonilnxi alquilo inferior tal como (3-acetoxietilo y & -acet)
xibutilo, alcoxi inferior carbonil &8lquilo inferior tal como
(3-metoxicarboniletilo, hidroxialcoxi inferior alquilo infe-
rior tal como 3-(/3'-hidroxietoxl)etilo, &lcoxi inferior ;

alcoxi inferior alquilo inferior 8l como /3=( /3'-metoxietoxi).

etilo, alcoxi inferior alcoxi inferior carbonilalquilo infe-
rior tal como A (/3 '-metoxietoxicarbonil)-etilo, acilalgquilo
inferior en particular alquilecarbonil inferior alquilo infe-
rior tal como A-acetoxietilo y §-acetoxibutilo, cloroalquilo
inferior tel como Y -cloropropilo, alcoxicarboniloxi inferior
alquilo tal como [3-etoxicarboniloxietilo.y alquilsulfonilo
inferior alquilo inferior tal como MA-etilsulfoniletilo. '

De acuerdo con un aspsoto adicionsl de la presenfe :
invencidén se provee un prucedimiento para la producoién de ai~ |

chos colorantes que comprende diazoter una amina de la férmu-

LK

NH

laz

2

en donde el micleo de tiofeno lleva por lo menos un sustitu-
yente separados de electrones no iénicos y opciorlmente uno

o méds redicales de hidrocarburo opcionalmente sustituido y
copular el compuesto diazbdico resultante con un componente de
oopulacidén de la serie de arilamina, naftol, fenol, acilaceta-
rilamida, aminopirazol o hidroxipiridona, la amina y el compo-
nente de copulacién conteniendo juntamente uno o dos grupos

carboxilo y ningin grupo &cido sulfénico.




5.

10,

15

20,

25,

30.

r ;
£L46529
El procedimiento de la presente invencién puede lle -
varse & cabo convenientemente por ej ;mpio agreganéo 1a amiha
a8 dcido nitrosilsulfénico conteniendo opciontlmente dcicos or-!
génicos alifdticos t8l como dcidos acédtico y/o propidénicc, y
agregando la solucién resultente del compuesto diazéico 8 una
solucién de la amina en agud que contiene un &cido y/o un 1f--
guido organice soluble en agua, regulandb 2l es neoesarie el |
pH de la mezcla de manere de facilitar la formacién del colo-
rente azbico, y aislando el colorente de manera convencional,
Dichas aminas pueden & su vez obtenerse mediante 'mé-
todos convencionales utilizados pare la produceidn de deriva-~
dos de 2-aminotiofeno. Asi, por ejemplo, un 2-h8logenotio=-
feno puede nitrerse, halogenarse y/o someterse 2 reacciones '
de Friedel~Craft y el dtomo de haldgeno en la posicidn 2~ lue-
go se convierte en un grupo amino por tratamiento con amoniaco,
Pueden obtenerse grupos de carbonamido y cerboalcoxi inferior
en 18 posieién 3-, 4- y/0 5~ convirtiendo los compuestos de
halég"eno comspi'andientes en grupos ciano que quego Be con=-
vierten mediante reacciones conocidas en grupos de carbonami-
do .o carboalcoxi inferior. Alternativamente puedsn obtenerse
2-aminotiofenos que contienen grupos separadores de electro-
nes mediante los métodos descritos en Chemische Berichte, Vo-
ldmen 98 en pdgina 3571 (1965) y Volfimen 99 en pdgine 94
(1966). Pueden obtenerse aminas que contienen grupos carboxilo
mediante métodos convencionales, Por ejemplo, puede prepararse
doido 2-amino-3-nitro-tiofen-5-carboxf{lico mediante la reac-
cién de amoniaco con édcido 2-bromo-3-nitrotiofen-5~carboxili~
co. Puede preparerse dcido 2—am1no-5—nij;rotiofen-3-carbo:dlioo
mediante la hidr6élisis de dcido 2-formamido-5-nitrotiofen=—3~
carboxi{lico, _ . :
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Como ejemploé especificos de dichas aminas pueden

- mencionarse, por ejemplo, los siguientes:

2~emir.0~5-nitrotiofeno,,
3:5~dini tro-2-aninotiofeno, - -
2-amino-3t4:5=trinitrotiofeno,

3-0loTo~5-ni tro-dianinotiofeno,
3wcigno-5-nitro—-2-aminotiofeno,
2-amino~5-cianotiofeno, A o
2-amino-3(etoxicarbonil o carbonamido)-5-nitrotiofeno,
5-(carbonamido o etoxdearbonil)2-aminotiofeno, -
3-acetil-5-nitro-2-eminotiofeno,
3-nitro~5-(carbonamido o carbometo:d)-z-aminotiofér;p, .
2—oming -3-ciano-4-metil-5-carboetoxitiofenoc, -
2~émino-3:5-di(ca&:-boeto:d)-4—xxie‘s11-bio‘i’eﬁo,"l ‘
2-amino-3-ciano-4-feniltiofeno, . .; V
2-e.mino—3:5-diciano—4-metiltioferio, g

dcido 2-8-mino—3-1iitm'biofen-ﬁ?-car‘bo:dlico,

dcido 2-amino-5-nitrotiofen-3-carboxilico,
2-amino-4:5-dicarboxi-3-cianotiofeno,
2-amino-3:4~-dicarboxi-5-nitrotiofeno,
2-amipo-3-me toxi barbonil~4:5-dimeti1 tiofeno,

2~amino-3:415-tri (etoxicarbonil)tiofeno,

2~amino-3-/73 —(metoxd, etoxl, cloro § ciano)etoxicarbonil/-5=

nitrotiofeno, -

2-2mino-3-(metoxi- 6 etoxi- carbonil)-5-(cloro ¢ bromo)ticfe-

no,

P-amino-3~(N-metil-, N-fenil é N:N-dietil-oarbemoil)tiofeno,
2-amino~3-(metoxi- ¢ etoxi- carbonil)-4-metil-5~cianotiofeno,

2-amino—3-etojd.cax;f;onil-4-(o- y/o p-nitrofenil)~5-nitrotio~

feno,
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2-amino-3-etoxicarbonil<4-metil-5=(N-fenil— 6 N:N-dietil-
carbamoil ) tiofeno,

2-amii.o-3-({propionils 6 benzoil-)-5-nitrotiofeno,
2-amino-3~(metoxi~ 4 etoxi~carbontl)-4-metil-5-nitrotiofenc, , i’
2~amino—3—etoxicarbonil-4_(2n_niﬁjo*ét.metilfenii)—s-nitrpg? Ir}ﬁ

tiofeno, ' » N
2-aminc-3~(netoxi-, n-propoxi-, isopropoxi~-, nmhutoii- 6

n-octiloxi-carbonil)-5-nitrotiofeno,
2-amina-3—(benoil§xi-, ciclohexiloxi- 6 p-nitrobenciloxi-— AR

carbonil)-5-nitrotiofeno, =

2-&mino—3-eto::lce’arbonil-4- § =5-feniltiofeno,
2-amino-3-etoxi chrbonil-4-metil-5~(cloro= o bramo-)tiofeno, :
2-amino-3-etoxicarbonil-5-(p-metoxi- o nitro~ fenil)tiofena;
2-emino-3-c1ano~4-metil-5-nitrotiofeno, e
2—amino~3-etoxicarbonil-4ﬁmeti1—5-carbamoiltiofeno,-.
2-amino-3-(p-metil- 6 nitro-benzoil)-5=-nitrotiofeno, |
2-amino-3-stoxi carbonil-4-metil-5-(N-otil-, NiN-dietil- 6 -vi'
N-fenil-N-etil-carbamoil)tiofeno, b
2-amino-3~ciano-5-clorotiofeno,
2~amino~3~(metil=, etil-, n-propil-, n-butil~ 6 fenil-sulfo- &
nil)~5-nitrotiofeno, '
2mamino =3-nitro-5-(N:N-dietilearbamoil-, N-metilcarbamoil-,
ciano-, metoxlcarbonil- 6 4'-metil—-2'-nitrofenil-)tiofeno, -
2~amino=-3-ni tro-4-metil-5-(ciano~ o nitro-)tiofeno, o
2—amino=-3:5-dini tro~4~(p-nitrofenil) tiofeno, .
2-9.min6-3-—( ciano-, etoxicarbemoil- ¢ fenilsulfonil-)tiofeno, |
2-amino~3-nitro~5-(acetil=, propionil~, n-butiril-, iso=buti-:|.
ril- 6 trifluoracetil~)tiofeno, . S
2-emino=3-nitro~5-(3'-nitro=, 2'=cloro~5'-nitro-, 2'-metoxi=~

§5tenitro=-, 2':4'-dicloro- 6 2':4'~dicloro-5'qnitro-bgnzqil-)"

tiofeno,
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2-smino-3-nitro~-5-(metil-, etil—-, propil—- 6 butil-sulfonil-) l _
{

tiofeno,

2-amino-3-nitro-55-(N-metil—, Ne-etile-, N-propili- 6 N-butili-

sulfamoil=-)tiofeno, y o

2-amino-3:5-di(metil-, etil-, propil- é butil—sulfonil-—)’sio-'
feno,

Como ejemplos de componentes de copulacién puedanr i,
méncionarse acetilacetarilamides como son acetoacetanilida y i
acetoacet~235~-dimetoxianilida; aminopirezoles como son i-fe- .
nil-3-metil-5-eminopirazol; pirazolonas como son 1:3-dimetil~ |

5-pirazolona pero més particulamente 1~fenil-3~(metil, care |

bonemido o carbometoxi)-5-pirazolonas en donde el radical fe- u

nilo estd opcionalmente sustituf{do con metilo, metoxi, etoxi, ;- G

¢loro, bromo, nitro, sulfonemido o acetilamino; 2:6-hidroxi~ S
piridonas como son 3~cisno-4-metil-2,6-dihidrexipiridina y f '
1-stil~3~ciano~4-metil~6-hidroxipirid-2~ona; fenoles como soﬁ
o-cregol, resorcinol y B—acetilaminofen:o;; doido barbi‘hirico;f'

isoquinolindiol; pero mas especialmente 8rilaminas de la se-

rie de naftilamina {2l como {-naftilamina y més particularmen—

te de la serie de aniline tal como 2:5-dimetoxienilina, N:N-
dtetilanilina, di((>-hidroxietil)-m-toluidina, di(/3-cisnoetil)
-anilina, N-etil-N-(( -etoxietil)anilina, NsN-di((3 -carbome-
toxietil)-m—toluidina, N-/7 { A'-metoxietoxicarbonil)etil/-n-
toluidine, 2-metoxi-5-acetilamino-N-//3 -( 3 '-metoxietoxicar-
bonil)etil/enilina, N:N-di(3 -acetoxietil)-m~toluidina,
N-etil-N-((3 —carboxietil)anilina, N:N-bis~(/3 —carboxietil)-
aniline, 3-(( -carboxipropionilemino)-m~cloroenilina, los
N-et11-N-((3 ~carboxietil) derivedos de m-toluidina, meanisidi-

na, m-eminoacetanilids, m-cloroeniline, m-bromoaniling, 2-me-

to:d.—s—aoe'bilatinin?anilina, 2-metil-S-metoxianilina y 2:5=~di-
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metoxianiling, N-(metil-, propile, 'Lutil-, hexil-, 00til~ 6
ciolohexil-)-N~(/% =carboxietil)-anilina § -m-toluidina, Nn ';A_-‘*A,
etll-N-(carboximetil-, A~ 6 Y—carboxipropil—- é w-carboxi.r
butil-)-eniling 6 ~m-toluidina, N-(/b -barboﬁetil)-N-m -(hi"'
droxi-, acetoxl-, cloro—-, clano=-, etilsulfonil-; metoxl.-F, : ,‘
etoxicarbonil-, carbamoil-, acetil- 6 fenoxi-—)e'bil7—-anilihal-
6 -m~toluidina, N-etil-—N-/73- (ﬂtucarbouetilcarbonilom- -
W !'~carboxibutilearboniloxi~ 6 h)'-—carbo:d.oc’cilcarbonilosd)
etil/-eniline § -i-toluiding, Ne(metil=, propile, butile-, - -
bencile, (3-feniletil-, (-cianoetil=, A-fenoxietil-, N
fs-netoxicarbonil-etil= 6 /3-8cetiletil-)-N-/3~( /3 -carboxls
etilcarboniloxi)etil/~anilina 6 -m-toluidina .o -m-aminoace=
tanilida 6 ~2-metox}-5-acetilaminoeniling 6 ~2-metil-5-metoxi;
aniling, & los N-//3~( (3'~carboxietiloarbiniloxi)etil/ der.[
vados de 2-metil-5-cloroanilina, 2-cloro-5-metilanilina, 2-
metoxl-5~cloroanilina, 2-me'hoxi—5-me1;ilaniliﬁa, 2-1'ne'l;ozd—5_-'
ecetilaminoanilina, m-toluidina, m-eminocacetanilide y m-—anisi
aine, N-otil-N-/73-(/3'-carboxietoxi)etil-/-aniline 6 -~ ..
toluidina, Neetil-N-/73-(/3 '-carbo:agtoncarbonil)etiyéni? "-
lina 6 -m-toluidina, N-etil-N-/73 -(oarbonmetiltio)etiy-an:t;
1ina 6 -m-tolufdifla, deido NsN-ai( /:!—acetonetil)-m—aminoben-v
zéico y 2-carboxi-3-metil-N-//3 -(fb'-meto:d.eto:d.carbonil)eti _7 L
anilina,

Une clase preferida de los colorentes de la prese;;i--?

te invencién comprende los colorantes de la férmule sigu;t.eiﬂ;e,

N =N """@“‘—N _ GOOH :

.
\—l




en donde el micleo:de tiofeno lleva ‘por 10 menos un sustitu-
yente separador de_ electrones no iénico y o'pcionalmente uno
o més radiceles de’ hidroocarburo que pueden & su ves contaner,

sugtituyentes, R1 y R2 cada uno represents independientemente

5. | un &tomo de hidrbgeno o un radicsl alquilo opcioﬁalmente sus-
| tituildo, ¥y el anillo de benceno B estd opcionalmente sustitui—i
do, en particular con alquilo inferior, alcoxi inferior, ¢lo- {
0, bromo o acilamino. Dichos sustituyentes en el anillo B1
estén preferiblemente en las posiciones 2- y/0 5= con rela-
10. eién al grapo ~NR'R2,

Una segunda clase preferida de los c;:lomntes de la

‘presente invencién comprende los colorentes de la f£f4érmulat

E_/, N=DN /B' \ ISTA/R3
S __ \\

A-COOH

en donde el nlicleo de tiofeno lleva por lo menos un sustitu~-
15, ' yente separedor de electrones no iénico diferente a un g'mﬁo
de &cldo oarbox{lico y opcionalmente uno o més redicales de
}hidrooarburo que pueden & su vez con’cenef sustituyentes, r3
es uvn &tomo de hidrégeno o un redicsl alquilo opclonalmente
sgsti-buido, el anillo de benceno B! estd opcionalmente susti-
20, tufdo en particular con alquilo inferior, alcoxi inferior,

cloro, bromo o acilamino que estén preferiblemente fijados en
las posiciones 2= y/o 5- con relacién al grupo -N<R3
A~COOH"
¥ A representa un radical de hidrocarburo alifdtico divalen—
te, en particular un radical alquileno inferior, o uvn redical

25. do la férmule —A1-0-A2 ¢ -A1-0,00,~4%- en donde Al y 42 oage

uno represent2 independientemente radicales algquileno infe-
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En laa clases precedentes se prefiere adicionalmente

que el residuo de tiofeno sea de la fémmula:

en donde uno de X y 2 (preferiblemente Z) es un grupo nitro
Yy el otro es un grupo nitro, ciano, alguilo inferior carbonilo,
alcoxi inferior carbonilo o alcoxi inferior alcoxicarbonilo

inferior, e Y es hidrbgeno o metilo. Preferiblemente X y 2 son

ambos nitro e Y es hidrbgeno. lLos colorentes de‘ esta clese den

tefildos ‘de excelente firmez& & 12 luz en materisles textiles
de poliéster aromético.
Une tercere clase preferida de los colorantes de la

presente invenocién comprende los coloréntes de la férmulas

COO0H

/

| | o
A W
3 - ,
0 \32

en donde B1, R! y R tienen los siéﬁficados indicados ante-

riomente,

Los colorentes azbicos de la presente invencién son
valiosos para colorear materiales textiles gintéticos en par~
tlcular acetato de celulosa secundaria y materiales textiles -
de triacetato de celulosa, materiales textiles de poliamida
tal como materiales textiles de polihexametilenadipamida, maw-
teriales textiles de pol:i.ao:.:'il?ni'brilo ¥y poliuretano y, sdbre
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 todo, materiales textiles de poliéster nromAtico - como son

materinles textliles de Lareflalato de polietileno. Eston ma-
teriales pueden estar en la formé de filamentos, fibras o ma-
teridles tejidos o de punto, y pueden si se desea, estar en
la forma de mezclas Qe uno con el otro o con fibras naturales
como son fibras de lana y celulbsiocas.

Dichos colorantes azbéicos pueden aplicarse a mate-
riales textiles sintéticos por métodos que son convencional-
mente empleados para aplicar colorantes dispersos en dichos
materiales textiles, Por 1o tanto, los colorantes en la forma
de dispersiones acuosas pueden apiicarse me@iante procedimlenw
tos de tefildo, impresién 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 tefiido con solvente, por ejemplo aplicando

una solucidn o dispersién de los colorantes en percloroetile-
no que contiene opcionalmente una proporcién meﬁor de agua al
naterial textil, preferiblemente -a temperstura elevaaa. Al ter~
nafivamente los colorantes pueden aplicarse mediante el proce-
dimiento de estampado de color por transferencia.

Ios colorantes de la presente invencién son particu~
larmente valiosos pars colorear materiales textiles de poli-
éster aromgtico mediante un procedimiento que involuera disol-

ver el colorante en una solucién aguosa de un 4lcali, agregar

el material textil de poliéster arombtico y un Acido en cnal-

quier orden, y seguidamente llevar a cabo el tefiido de menera
convencional, por ejemplo calentandd a temperaturas en la re-
gién de 1302C bajo presién superatmosférica. El material tex-

til teflido luego se lava en una solucidn acuosa diluida de un
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é4lcali que puede llevarse a cabo ya gea como un post-trata-

- 15 -

miento separado o se agreza un Alcall al baflo colorante agot&-g
do. El material textil teflido luego se lave en agua y So seca,j

Los colorantes de la presente invencién proporcio-
nen matices de emarillo a verde en materiales textiles sinté-
ticos. Fllos tienen excelentes propiedades de formac¢ién en ma-
teriales textiles de poliéster aromético haciendo posiblelasi
obtener vivezas intensas de matices, y las coloraciones resul-
tantes tienen excelente firmeza a la luz, a tratamientos hi- |
medos y de calor en seco y al roce. A

La presente invencidén se ilugtra pero no se limita
mediante los siguientes ejemplos en donde todas ias partes y
porcentajes son en peso.

EJEMPIO 1

Se agite una mezcla;de'3,6 partes de una solucién
al 40 4 de 4cido nitros;lsulfﬁrico en 4cido sulfdrico, 9,6
partes de 4cido acéﬁico,.1,6 partes de Acido propiénico y 6
partes de 4cido sulfirico y se agregan 1,89 partes de 2-smino-
3t15=-dinitrotiofeno a 02C., Im mezcls se agita durante 1 hora a
02C y luego se vierte lentamente en una solucién de 1,93
paertes de N-etil-N-(( -carboxietil)anilina en 10 partes de -
una soluelén acuose 2N de 4cido c¢lorhidrico mezelado con 50
partes de hielo. El pH se regula a 4 con acetato de sodio y
Juego de 30 minutos, cuando la copulacién es total, la solu-
clén se acidifica a un pH de 2 con 4cido clorhidrico. El colo-|
rante preclipitado se separa por filtracién, se lava con agua
¥ se seca. Iuego se calientea a 602C con una cantidad equiva~
lente de solucién de bicarbonato de sodio dilulda durante 20
minutos; la soluelén se filtra y una quinta pa;té de la can-

tidad de salmuera al 26 % se agrega para precipitar la sal de
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 brillantes de azul verddso con excelentes propiedades de fir-

‘ del componente de copulacién utilizado en el Ejemplo 2 se

sodio del colorante. Este sélido{ égando ge disuelve en un

. ]
bailo colorante acuoso que es segﬂidamente acidificado hasta {
un pH de 4 con Acido férmico opcidnﬁlmente en presenocia de un‘{
agente dispersante apropiado, producé una suspensién fine de

colorante qué tifle fibra de poliéster "Terylene" en matices [

I

meza,

BJEMPIO 2 »

Se agrega una mezcla de 60 partes de &cido acético
y 10 partes de écido propiénico & una solueidn de 4eido nitro-
gilsulfirico preparado disolviendo 1,5 partes de nitrito de

godio en 18 partes de monohidrato de Acido sulfirico, la mez-

ela se enfria a 09C, y gradualmente se agregan 3,8 partes de

2-zmino-3: 5-dinitrotiofeno durante 30 minutos. La mezcla se

agita durante 30 minutos adicionales a 020, se agrega urea pa-;
ra destruir cualquier &cido nitroso residusl. La solucién re-
sultgnte del compuesto diazdico luego se agrega, junto con

200 partes de hielo, = una solucién de 5,4 partes de N—etil-N-
£(3-((3 '~oarboxietilearboniloxi)etil/anilina en una mezcla de
20 partes de una solucién acuosa 2N de 4cido clorhidrieco ¥

100 partes de acetons. La mezcla seAagita durante 15 minutos
¥ el colorante precipitado se separa por filtraciéﬁ, se lava
con agua y se seca.

Cuando se dispersa en un medio acuoso el colorante
tifie materiales textiles de poliéster arom4tico .en matices bri-
llantes de azul verdoso de excelentes propiedades de firmeza.

La Tabla I da ejemplos adicionales de los colorantes

de la presente invencién que se obtienen cuando las 5,4 partes

reemplaza por las cantidades equivalentes de los componentes
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de copulacién indicados en la segundas c¢olumna de la Tabla.

La tercera columna de la Tabla indica los matices obltenidos
cuands los colorantes se arplican & un material texbil dad pdld-

éoter sromético.

TABLA 1
BEJENMPLO COMPONTNTE DE COPULACION- MATTZ
3 N-et11-N-/73~(§ '~carboxibutilearbonil-
oxi)etil/anilina Azul-verdos
4 N-etil=N-/? -( (3t —carboxietoxi)etil/ani '
lina "
5 Nhetil-N{@-Q%h%@Lcarboxietilcarbonil—
xi}etoxi) etil/aniline . "
6 NA((3-hldrox1et11)—N—((3-carbox1et11)-
aniling "
7 Ne( (3 =acetoxietil)-N-(/3 —carboxieﬁil)é-
anilina Azul .
8 N~etil-N~((3 —carboxietil)~-m—toluidina Azul-verdos:
9 N—etil-N-/(3~hidroxi- Y;(carboxlmetll-
tlo)propi;/LmPtoluldlna . - b o

EJEMPLO 10

Se agrega una mezcla de 3 partes de 4cido propié-
nico y 17 partes de 4cido acético a 142C a una solucién de
4o0ido nitrosilsulfirico preparado disolviendo 1,5 partes de
nitrito de sodio en 10 partes de monohidrato de 4cido sulfiiri-
co., La mezcla se enfris a 02C, se agregan 4,32 partes de 2-ami+
no-3~etoxicarbonil-S5~nitrotiofeno, seguido por una mezcla de
3 partes de Acido propiénico y 17 partes de 4cido acético,

dejando que la temperatura se eleve a 59C, y la mezcla se agi-

ta durante 1 hora a 59C., Iuego se agrega urea pars destruir
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cualquier 4cido nitroso residual, y la solucién resultante del
compuesto diazébico luego se agrega una solucién de 5,6 partes
de N—etil«N;zIS—(/3'-carboxietilcarboniloxi)eti;7km~toluidina ?
en 100 partes desagua gue contiene 12 partes de una solueiébn

acuosg de 2N de Acido clorhidrico y 596 pé;tes de hielo, El
pH de la mezela se regula a 4 mediante . la adicién e acetato !
de sodio, ¥ luego 1 hora el colorante precipitadc se sepsra |
por filtracibn, se lava con agua y g6 seca. l
Cuando se dispersa en un medid acuoso el colorante
tifle materiales textiles de poliédster gromidtico en matices de
azul rojizo, llegando a un tamiz de azul marino, de excelen-—
tes propledades de firmeza. :
La Table 2 da ejemplos adicionales de los coloran-
tes de la pres?ntg invencién que se obitienen cuando las 5,6
partes del coméonénte de copulacién utilizado en el Ejemplo
10 se reemplazan por cantidades equivalentes de los componen-
tes de copulacién 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 mabterial de poliéster arométi-

CO.

TABIA 2

EJEMPLO COMPONENTE DE COFULACION . l TAMIZ

11 | N-etil-N-/73 (/3 '—carboxietoxi)etil/- - |Azul-rojizo
m-toluidina '

12 | N-etileNe/3 ~( 3 '=carboxietilcarbonil-
oxi)etil/-m—toluidina "

13 Neetil=N=/73 =( /> '—é/’& "—carboxieto:d.}eto-
xietil/~m~toluidin
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TABLA _2 (Contimiacién)

vl i

EJEMPIO COMPONENTE DE COPULACION T AMIZ
14 | Neetil=N-/73 ~( /At~carboxietilcar-
boniloxi)=~ Y-cloropropil/-mn-tolui-
dina Azul~rojizo
15 | Neetil~N-//3~(carboximetiltio)etil/~
m~toluidina "
16 | N-etil-N-/Y'-(carboximetiltio)—/3 =hi-
droxipropil/-n-toluidina i :
[
17 | N=(A+cianoetil)-N-( (3 ~carboxietil)~ *
anilina ' T Violeta
18 N—etii—N%ﬁ%-&/*'—carboxictilcarbo- ;
niloxi)etil/-m-anisidina Azul |
19 | NiN-dietil-3-(/3 —carboxietoxi)eanilina| Azul-rojizo 'f
20 N-etil-N-/& ~( /> '—carboxietilcarbo- l
niloxi)butil/~m-toluidina Azul !
21 | N-etil-N-/€ -( A'—carboxietoxi)-bu~
til/-m~toluidina , " ;
22 | N-etil-N-/73-(/5'-carboxietilearbonilt
oxi)etil/~2-metil-5-metoxianiling Azul~marino
23 |N-etil-N-/78-(& '~carboxibutiloar-
boniloxi)etil/~m~toluidina Azul
24 N-metil-N-//3 -( /5*~carboxietilear—~
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=/p =(/3 '~carboxietiltio)-
etil/-m-toluidine ' Azul-rojizo
27 N-etileNw//3 ~( W'-carboxioctilecarbo-
niloxi)etil/-m~toluidina ‘ "
28 N—etil—N—[ZS-hidroxi—x’-(/3'-carboxi-
Azvl-rojizo

etiltio)propil/-m-toluidina

!
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a2 (Continuacién) -

EJEMPLO COMPONENTE DE COPULACION TANIZ !
]
29  |N-isopropil-N-//3- (/3'-carbox1etox1)- !
etil/-m-toluidina Azul-rojizo |
30 |N-isopropil-N-/73-( & '-carboxibutil- .
carboniloxi)etil/-m-toluidina " :
31 N-isopropil-Ne/73 ~( /A1 —carboxietil- !
carboniloxi)etil/-m~toluidina "
32 |N-butil-N-/7-(/d'-carboxietoxi)etil/-
meftoluidina Azul
33 [N-butil-N-/p-( (3 t~carboxietilearbonil~
oxi)etil/-m-toluidina Azul-~rojizo
34 (N-butil-N-/7 -( '-carbox:Lbut:Llcarbonll-
oxi)etil/~m~toluidina : n
35 |-etil-N-/Y ~hidroxi—? -(/5 '~carboxi-
etoxi)propil/-m—toluidina Azul
36 —et11-N-//3 =( (5'=corboxietilsulfonil)-
etil/-m~toluidina Azul-rojizo
37 f—etil-Nw//3 ~( Y '~carboxipropilcarbonil-
pxi)etil/-m-toluidina "

La Tabla 3 da ejemplos adicionales de los colorantes
de la presente invencién que ge obtienen diazotando las aminas
indicadas en la segunda columna de la Tabla y copulando el com
puesto diazbdico resultante con los componentes. de copulacién
indicados en la tercera columna de la Tebla utilizando métodos
similares a aquellos descritos en los Ejemplos 1, 2 ¥y 10. Ia
cuarta columna de la Tabla da los matices obtenidos cﬁando'
los colorantes se aplican a un material textil de poliéster

aromético,




3P0

COMPONENTE DE COPULACION

oxicarbonil )=5-nitrotio~
feno

AMINA MATIZ
PLO
38 | 2-amino-3-ciano-5-nitro~ | N-etil-N-(/3 ~carboxietil)-m- | Azul-ver—
tiofeno : toluidina doso
39 n Neetil-N-(/3 ~carboxietil)-
enilina, Azl
40 | 2-pmino-3-(A-metoxietoxi~ | N~(/3 -acetoxietil)-N-(/3 - Azul-rojizo
carbonil)=5-nitrotiofeno carboxietil)aniline
4.1 2egmino~3—-cigno=fmetile u Rubi
S5-etoxicarboniltiofeno
42 | 2-aminoe3-metoxicarbonil- n Escarlaeta
435~dimetiltioLfeno
43 2—amino-j~(N:N~dietilu N:N-dietlil-m-aminooxanilida |Azul
cerbamoil)~5-nitrotiofeno
44 | 2~amino=3-etoxicarbonil-4- N~eti}~N— B -(/%'~carboxi- |Violeta
metil-5-cianotiofeno etoxi)etil/-m-toluidina
45 | 2-omino-3~-metoxicarbonil- | N-etil-N-//3-(/3i-carboxi- |Rojo-azula- |-
4-netil-5~cianotiofeno etilcarboniloxi)etil/anilina |do
46 | 2-amino-3-etoxicarbonil-i— | N=(/3 -metoxietil)=N=/73~(/3 '=| Azul
%p—nitrofenil)—5—nitro$io— carboxietoxi)etil/~-m~toluidina
eno
47 | 2-amino-3-etoxicarbonil-4- " Rojo~azula~
met11-5-(N-fenilecarbamoil) do
tiofeno
48 | 2-amino-3-benzoil-5-ni‘ro- |’ " Azul
tiofeno
49 | 2-amino-3-etoxicarbonil—4{- " Violeta
(2'~nitro~4'-metilfenil)-
S5-nitrotiofeno
50 | 2~amino~3-(/3 ~cianoetoxi- N—§/3rmetoxietil)—m;z73—(/3', Violeta
carbonil)=5-nitrotiofeno Egigbbxietoxi)eti;7¥m~tolui—
51 | 2-amino-3-n-butoxicarbo- |H-(/3 —metoxietil)=N-/B~((3'-|Violeta
nil-=S5-nitrotiofeno carboxietoxi)etil/~m~toluidi-
na -
52 2-amino;3~( -nitrobencil~ u "

P opee,
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% TN

¥

metil-5=carbamoiltiofeno

etoxi) etil/-m-toluiding

Pro AMINA COMTPONENTE DE COPULACION | MATIZ
53 | 2-amino-3-stoxicarbonil—4— ?-metoxi—S-aQetilamino-N- dzul
metil-5-nitrotiofeno (3 ~carboxietil)anilina
54 | 2~amino~3~etoxicarbonilef- N:N-dietil-m-aminooxanilida| Azul-verdoso
(o-nitrofenil)=5-nitrotiofeng '
55 | 2-amino-3-metoxicarbonilese |N-etil-N-(/? ~carboxietil)- [ "
‘nitrotiofeno : m-vreidoanilina
56 2-waino~§~(/3-etoxietoxi~ N—eti}-N—A73-(/3'—Carboxi— "
carbonil)~5-nitrotiofeno etoxi)etil/-m-anisidina
57 2~amino-}7,-'-(ﬁ—clordetoxi- Ne/ S =( (3t mgarboxietil- "
: carbonil)-5-nitrotiofeno carboniloxi)butil/~m~to—
1 Iluldina .
58 | 2~amino~3~(isopropoxicar— F-ctil=N-( /3 ~carboxietil)- [Violeta
: bonil)-5-nitrotiofeno anilina ;
59 | 2—amiho-3:4:5-tri(etoxi- N-( P-acetoxietil)-N-{ P~ |Rojo
carbonil) tiofeno carboxietil)<m-toluidina
60 | 2-amino~3-etoxicarbonil-4:- " Ro jo-azulado| .
feniltiofeno
61 2-amino-3-etoxicarbonil—4~ |N-(/?-acetoxietil)-N-(/® - |Rojo-azulado
metil-5~bromotiofeno carboxietil)-m~toluidina
' 62 | 2-amino-3-etoxicarbonil-4-~ " u
metil~S-~clorotiofeno
63 | 2~amino=3-etoxicarbonil~5« " "
o bromotiofeno
64 | 2-emino-3:5-di(etoxicerbo~ |H-(/2-acetoxietil)-N-(/2- |Rojo
nil)<4-metiltiofeno carboxietil)~m~toluidina
65 | 2-amino-3-etoxicarbonil-5- u u.
feniltiofeno
66 | 2-amino-3~etoxicarbonil-5- " "
(p-nitrofenil)tiofeno
67 | 2~amino-3-etoxicarbonil-5- " n
(p~anigil)tiofeno
68 | 2-amino~3-ciano-4-metile5- " Violeta
nitrotiofeno .
69 | 2-amino-3~ciano—4-metil-5- |N-etil-N~({d —carboxietil)- |Rojo~azulado
etoxicarboniltiofeno m~-boluidina
70 | 2~amino-3-etoxicarboniled= |N-etil-N-/73 (/> —carboxi- L
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EJEM ' 5
PLO™| "AMINA COMPONENTE DE COPULACION | MATIZ
71 | 2~amino~3~etoxicarbonil—4~ 2-métii-5hacetilaminoeN- Azul
metil-5~cianotiofeno etil-N-(/3 ~carboxietil)~
anilina
72 2-amino-3-carbamoil-5-nitr_tL N-((3 -acetoxietil)-N-(/3 - |Violeta
tiofeno carboxietil)-n-toluidina
73 | 2~amino-3-etoxicarbonil-4:%- " Iscarlata
dimetiltiofeno
74 | 2~amino-3~(p-metilbenzoil)+ U Azul
5-nitrotiofeno
75 | 2-amino-3-(p-nitrobenzoil)+ " n
5-nitrotiofeno
76 | 2—gmino=3-acetil-~5-nitro- " "
tiofeno
77 | 2~amino-3~etoxicarbonil-4—| N-(/3-acetoxietil)-N-(/3 ~ |Rojo-azula
metil-5—(N-etil-N-p~tolil~| carboxietil)-m~toluidina do
carbamoil)tiofeno
78 2—amino~?—etoxicarbonil—4~ u n
metil=5-(N~etilcarbamoil)-
tiofeno '
79 {2-amino~-3~cigno-5-clorotio-t u L
feno
80 |2-amino-3—-etilsulfonil~5H-~ n Azul
nitrotiofeno
81 |2~amino-3-metoxicarbonil- | Ne(A-cianoetil)-N-/73 - Ro jo~azula
4-metil~5~cianotiofeno /A 'wparboxietilcarbonil- | do
oxi)etil/anilina
82 |2~smino-3~-metilsulfonlil- N:N-dietil-m-aninooxanili~ | Verde-azu~
5-nitrotiofeno da 4 1ado
83 |2-amino-3~bromo-5-nitro~ N-(/3 —acetoxietil)-N-(/3 -~ | Violeta
tiofeno carboxietil)-m~toluidina
84 |2-amino-3-carbamoil-f= N-(3 -acetoxietil)-N=(/3~ |Rojo-azula
metil-5~etoxicarbonil- carboxietil)-m~toluidina do
tiofeno _
35 |2-amino-3-ciano-4-metil— N-etil-N-( (3 -~carboxietil)~- | Rojo-azula
S5~carbamoiltiofeno n—toluidina do
86 {2-amino~-3-Lfenilsulfonil— " Rojo
tiofeno
N7 |2-amino-3-fenilsulfonil- IL%{?~acetoxieti1)—N-( ~ | Azul

5-nitrotiofeno

carboxietil)-n-toluidina
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EJEJ
PIO AITNA COMPONENTE DX COPULACION MATTZ
88 | 2—amino-3-nitro=5-(N;N- N:N-dietil~m-aminooxanilide |Azul-ver-
dietilcarbamoil)tiofeno doso
89 | 2~amino-3-nitro-5-ciano- u "
anilina
90 | 2-amino-3: 5-Ainitro~t- o_metoxi~5-acetilamino-N-  |Verde
metiltiofeno (> -carboxietil)aniline
91 | 2-amino~3:4: 5-trinitro- 1" "
anilina
92 | 2~amino~3-nitro-~H-meto- N:N-dietil-m—aminocoxanilida |Azul-ver-
xicarboniltiofeno doso
93 | P—amino-3-nitro-5-(/3 - " Azul
metoxietoxicarbonil)-
tiofeno
94 | 2-amino-3-nitro-4-metil- " AZul-ver—
5~cianotiofeno doso
95 | 2-anino-3-nitro=5-(N- " Azul
etilcarbamoil)tiafeno S
96 | 2-amino-3-nitro-j-etoxi- N-(/3 —acetoxietil)-N-(A - n
carboniltiofeno carboxietil)-m-aminoaceta~-
nilida
97 | 2-amino-3-nitro-5-carba~ F-(A ~acetoxietil)-N-(A - Azul
moiltiofeno carboxietil)-m~aminoaceta~
nilida o
98 | 2-amino—3-nitro-5-(N-fenil | N-( /A ~metoxiétil)—N-/73 ~ "
carbamoil)tiofeno (1 t—carboxietoxl)etil/~m-
aminoacetanilida '
99 | 2-amino-3:5-dinitro—4—(p- " Verde
nitrofeniltiofeno '
100 | 2-amino-3-nitro-5-(4'-metil] " Azul
=2t =—nitrofenil)tiofeno
101 | 2-amino~3-nitro-5-acetil- | 2-metoxi-5-acetilamino—N- Verde—
tiofeno (A ~carboxietil)anilina azulado
102 2-aminq—3:5—dinitrotiofeno " Verde
103 o-.amino-~3-ciano—4-metil-5- | 2-metoxi-5—-acetilamino-N- Azul
etoxicarboniltiofeno (}3-carboxietil)anilina
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uUJEM ,
Lo~ AMINA COMPONENTE DE COQPULACION | MATIZ
104 [2-amino-3-ciano-5-nitrotioleno|2-metoxi-S5-acetil i no- Azul-verdo-
: N-( B-carboxietil)ani- 80 o
lina
105 | 2~amino=3-nitro~5-(m-nitro- 2—(N-metilsulfamoil)~N- | Azul
benzoil)tiofeno etil-N-(/3 ~carboxietil)~
anilina
106 | 2~amino-3~nitro-5-metilsul- N—(ﬂ‘~carboxietillﬂm- "
foniltiofeno aninopropionanilida
107 | 2~-amino=3-nitro-5-butilsul- N=(3 -cianoetil)-N-(/3 - "
foniltiofeno carboxietil)-m-toluiding
108 |2-amino-3~nitro-5-(trifluor- |N-etil-N-(/? ~carboxietil)| ®
metilaulfonil)tiofeno anilina
109 |2-emino~3-nitro-5-(N-n-pro- |N-ZA ~(/%'-carboxietoxi)-| Azul-verdo
pilsulfonil)tiofeno etil/~2:5-dimetoxianilinal so
110 |2-amino-3:5-di(isopropilsule |N-etil-N-/3 -((? t-car- |Violeta
fonil)tiofeno boxietoxi)etil/anilina
111 |2-amino~3:5=dinitrotiofenoc N~(/3~cianoetil)~N—(/3~ n
carboxietil)anilina
112 |2-anino-3:5-di( etoxicarbo- u Escarlata
nil)-4-metiltiofeno
113 " N-etil-N-/3 —( § '-carboxi} Rojo
butilearboniloxi)etil/anit '
lina _
114 |2-amino-3-carboxi-S5-nitro- M:N-di(/d-acetoxietil)-m-| Violeta
tiofeno toluidina
115 " N~fenilmorfolina u
116 " ' N-fenilpirrolidine "
™7 " N:N—dietil—p-toluidina Azul
118 n 1-fenil-3-metil-5-pirazo-| Amarillo
lona
119 Y N-(/ -hidroxietil)-1-naf-| Azul-ver-
tilamina doso
120 n 1-butil-3-ciano-4-metil- | Amarillo
6~hidroxipirid-2-ona
121 n resorcinol Anaranjado
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131
132
133

134

135
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MATIZ

2~amino-3-carboxi-5-nitro-
tiofeno

1l

2-amino-3-etoxicarbonil—5-
nitrotiofeno

2-gmino-3-carboxi~-S5-nitrotio
feno

2—-amino-3—(p-nitrofenil)-4:5-
dicarboxitiofeno

2—amino-3~{ ciclohexiloxi~
carbonil)~H-nitrotiofeno

2-amino-3: 5-dinitrotiofeno

1~(pirid-3'-1i1)-3-metil-5-

acetoacetanilida

1-feni1—3lme%ilu5iamfnoi
pirazel

{3-naftol

J-etil~3-metoxicarbonil—~5H-
pirazolona :

pirazolonsa

1-fenil-3-corboxi-~5-pira—~
zolona

Acido 2:6-dihidroxipiridin-
4~carboxilico

deido 2-/F-p —(( '~carboxi~
etilcarboniloxi)etilamino/—
benzdico

N-etil-N-/A —(SV'—carboxi—
butilcarboniloxi)etil/-m—
toluidina

WN-ai(/3 ~acetoxietil)-m-
toluidina i

N-( (3 ~acetoxietil)-l-(3 -
carboxietil)-m~toluidine
N:N-ai/A —((3 '—carboxieto~
xi)etil/-m~toluidina

Y-etil=N-/y ~netoxi—(3 -
{ 3 '—carboxietilcarbonil-
oxi)propil/-m-toluiding

Femetil-H=/73 =( A 1 —corboxi-
etoxi)etil/anilina

N—(/3 ~fenoxietil)-N-((%-
carboxietil)-m—toluidina

He(3 —etilsnlfoniletil)-F=
7 =( '=-cacboxietilearbo-
niloxi)étil/-m~toluidina

N~((?® —earboxietil)-N-fenil-
anilina

»

l

Anaranjado

Rojo

Anaranjado
Amarillo

fn’

Violeta

Aznl~rojizo

Rojo
Violeta
Azul-verdo~-
S0

Azul~verdo-
20

Azl

Azul-rojizo
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139

140

141

142

143

144

145

146

147

149

150

151

Oegmino=~3: 5-dinitrotiofeno

2-orino=3=( -metoxietoxi-
carbonil)-5-nitrotiofeno

2~amino-3:5-Ainitrotiofeno

N-(p-nitrobencil)-N-/73 ~
(31 ~carboxietoxi)etil/~
m=-toluidina

N-( A -feniletil)-N-(/3 -
carboxietil)anilina

N-/73=(/3 t-metoxietoxi-
carbonil)etil/-N-(/3 —
carboxietil)anilina

(5-(® —putoxicarboniletil)
(At —carboxietil-
carboniloxi)etil/-m-tolui
dina

7

N—(/3 ~carbamoiletil)=N-
LB =(/4 ' =carboxietil-
carboniloxi)etil)~m~to—
Juidina

N~(/® <Ne-butilearbamoiletil)
—N-(/3 ~carboxietil)anilina

N~/ =carboxietil)~N-( Y =~
cloro~(3 ~hidroxipropil)~
m-toluidina .

Ne( /3 —carboxietil)—N—(Y ~
ciano-/? ~hidroxipropil)~-
m~toluidina

Neetil-N-/73 —cloro—A=({>1
—ca,rboxietilcarboniioxi -
propil/-m-toluidina

N~etil-N-/Y ~ciano- {i (31
~carboxietilcarboniloxi)-
propil/-m~toluidina

n-aminooxanilida

N-(/> —carboxietil)-N-(/ -
etoxicarboniloxietil)ani-
lina

N-(/> —carboxietil)-N-( (3~
anilinocarboniloxietil)-
anilina ’

Azul-verdo-
80 .

Azul

Azul-verdo—
80

Azul

Azul-~verdo-
g0

| Azul~verdo-
g0

Violets

Azal
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152 | 2-amino-3:5-dinitrotiofeno | N-etil-N-/72—(/?t-carboxi- | Azul-rojizo
etoxi)etil/-m~cloroanilina

} H
153 " . 2-bromo-5-metil-N-LA3 —((> 1 "
i ~carboxietoxi)etil/anilina

154 " N—/7 -( P —carboxietil- Azul
carboniloxi)etil/-o~tolui- |-
dina

155 " N-etil-Ne/7? —(/A'=carboxi~ | Verde-azu-
etilcarboniloxi)etil/-m~ lado
ureidoanilina

156 L 3-( /A-metoxipropionilamine) "

: ~N-etil=N-( A -carboxietil)-
anilina y .

157 2-emino-3:5~dinitrotiofeno 3-benzoilamino-N-~etil-N- Verde-azu-
/5 =(/A'=carboxietilearbo- | lado
niloxi)etil/anilina

158 " -etoxicarbonilamino-N- "

/5> —carboxietil )anilina

159 " 3-metilsnlfonilamino=N- Azul-verdo-
etil-Nw//b =( & —carboxibutil| so

| carboniloxi)etil/anilina

160 " . 2-metoxi-5-butirilamino-N- | Verde
( z)n»oarboﬁe til)anilina

161 | u 3-aceti1amino~N-—ﬂ5. —(/’-“ t Verde-azu~
carboxietilegrboniloxi)~- lado .
etil/aniline 4

162 " 2-metoxi-5-acetilamino~-N~ | Verde

A=(A t-carboxietilear-
boniloxi)etil/anilina

163 | 2-amino~3~ciano-5-nitro- " Verde~azu~-

tiofeno lado

164 | 2-amino-3~etoxicarbonil- J Azul-~verdo-

5-nitrotiofenoc 80

165 o 3-acetilamino-N—/75 (A= Azul
carboxietilcarboniloxi)-
etil/anilina

166 | 2-amino-3-ciano-5-nitro- t | Azul-verdo~

tiofeno S0




L R529

-29 -

BJEM Co
PLO™ AMINA COMPONENTE DE LOPUTACION | MATIZ
. . 3
167 | 2-amino~-3-ciano-5-nitro- |3-acétilamino-N-etil-N~-/73- | Azul-verdo-
+tiofeno ( A'-carboxietilecarboniloxi) | so
etil/anilina

168 | 2-amino-3-etoxicarbonil- " Azul

5-nitrotiofeno

169 | 2~amino-3:5~dinitrotiofeno| 3~acetilamino-N-etil-N-/73 1 Verde

' carboxietilearboniloxi)eti
anilina

170 | 2-amino-3:5-dinitrotiofenc| 2-metoxi-6-ecetilamino-N- Yerde
etil=N-/73 -(A ' -carvoxietil~
carboniloxi)etil/aniline

171 | 2~amino=-3~ciano-5-nitro- n "

tiofeno

172 | 2-amino-3-etoxicarbonil- " AzuldvérdOT

5-nitrotiofeno g0

173 | 2-amino~3:5-dinitrotiofeno | 2-metoxi~5~formilamino-N- "
(/3 —carboxietil)anilina

174 " N-ciclohexil-N—(/3 —carboxi- u
etil)anilina , -

175 " N-n-gctil-N-(/> carboxi~ "
etil)anilina _

176 " N-n-dodeell-N~(/> -carboxi- "
etil)anilina

177 " Negti]wNe/t =( (1 —carboxi= "
etilearboniloxi)pentil/ani -
lina

178 " N~(® —carboxietil)-N-( ~ n
noniloxicarboniletil)ani—~
lina ,

179 " N-(® ~carboxietil)-N-/7 - n
(N-2t—etilhexilcarbonil)~
etil/aniline

180 | 2-amino-5-nitrotiofeno N-( 3 ~carboxietil)-N-(/3 - Violeta

acetoxietil)-m—toluidina

Bl 2-amino~3-etoxicarbonil=S-nitrotiofeno utili-

zado en los Zjemplos precedentes fué & su vez obtenido ca-
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30.

98, pégina 3571) con anhidride acético a 1008C y aislando el

2-acetilamino-3-etoxicarboniltiofeno resultante. 213 partes
de este compuesto se disolvieron en 2000 partes de dcido sul-
fﬁrico a 590, y se agregd lentamente a 02 - 59C una mezcla de
67 partes de dcido nitrico (peso especifico 1,50).y 200 partes
de dcido sulflérico. Ia mezcla luego se virtid en hielo y ggua
¥y el sélido precipitado se separd por filtracidén y se lavé

con agua, El gﬁup& acetilo luego se eliminé caléntando 100
partes del 2-aéetilamino-3—etoxicarbonil-s—nitrotiofeno en 500
partes de etanol que contenia 45 partes de dcido sulfirico.

' Ia mezecla se enfrié y el sbélido preecipitado se separd por fil-

tracidn, se lavd con etanol y se secd.

El 2-amino~3-(/3 ~metoxietoxicarbonil)-5-nitrotiofeno
fué a su vez obtenido calentando una mezcla de 10 partes de
2-acetilamino-3-etoxicarbonil-5-nitrotiofeno, 50 partes de
(3 -metoxietanol y 1 parte de tetratutiltitenato & la ebulli-
cién, agregando 50 partes de ague, aislando el s6lido preci-
pitado, y seguidamente desacetilando el producto.

El 2-amino-3-ciano-4-metil-5-etoxicarboniltiofeno
fué a su vesz obtenidoAcalentando juntamente une mezcla de 13,2
partes de etilaceto§cetatp, 6,6 partes de m8lonodinitrilo,

25 partes de metanol, 3,2 partes de azufre y 7,5 partes de
trietilamina durante 8 horas a 500C~609C, enfriando y sepa-
rendo por filtraecidén el sélido que se cristaliza,

El 2~amino-3-metoxicarbonil~4:5-dimetiltiofeno se
obtuvo calentendo juntamente una gezgla de 7,2 paftes de me-
tiletiloetona, 11,3 partes de etilcienpacetato, 3,2 partes de
azufre y 7,5 partes de trietilemina en metanol y aislando el

producto.

i
|
|
;
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de deido clorhidrico en etanol.
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El 2-amino-3-etoxicarbonil-5-bromotiofeno se obtuve .
agregando una solucién de dcido a&cético de bromo a una soluciéﬁ
de 4cido acético de 2~-amino-3-carbetoxitiofeno & 10¢C, ver-
tiendo la soluqiéﬁ resultante en und solucién acuosa de aceta-
to de sodlo y sepaurendo por filtracidn el producdto precipitado,
m2QMMﬁ4Mmmﬁ6ﬂbmﬁﬁmbmpmmwdémmmémw
loge. |

El 2-amino-3-ciano-5-nitrotiofeno se obtuvo tretan—
do 2-amino-3-cianotiofeno (Chem. Berichte 1965, 98, pédgina
3571) con una mezcle de anhidrido acético y de dcido férmioo,
diluyendo con agua y aislando el 2-formilamino~3-cianotiofeno,
Una mezcle de 7,5 partes de dcido nitrico (peso especifico
1,50), 10 partes de &cido acético y 10 partes de anhidrido
acético se agregd gota a gota a una suspensién:de 30,4 partes
de 2-formilamino-3~cianotiofeno en 100 pertes de deido acético
a 35¢C., Ia solucién resultante se vertié en agua, se agregd
acetato de sodio, y la mezcla se agité para destrulir el anhi-
drido acético. El 2-formilamino-3r~ciano-5-nitrotiofeno luego

fué aislado, e hidrolizado calentdndolo en una solucién al 8 %

El 2-amino-3—(N:N;dietilcgrbamoil)—54nitrotiofeno
se obtuvo haciendo reacclonar 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 tretamiento con una mezola de deido férmico y anhidride
acético. Este producto luego fué nitredo en un medio de Acido
sulfirico & ~52C y el 2-formilamino-3=-carboxi-5-nitrotiofeno
resultante se hizo reaccionar con cloruro de tionilc en un me-

dio de benceno, el cloruro de dcido se aislé y se hizo reaccig

nar con dietilamina, y el grupo formilo luego se elimindé por
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hidrélisis. ;
R ?—amin§-3—etoxicarbonil-4—metil-S—cianotiofeno
se obtuvo acetilando Z—amino-3-etoxicérbonil—4ﬁmetiltiofeno, E
haciendo reaccionar el acetil derivado con N-metilformanilida i
en preseﬁcia de cloruro de foasforilo a 9050, haclendo reacoio;g
nar el 2-acetilamino-3-etoxicarbonil-S~formiltiofeno resulten-,
te con hidroxilamina en un medio gcu@so y la oxima resultante |
se traté con anhidrido acético., El 2-acetildmino-3-etoxicar—
bonil-4-metil-5-clenotiofeno luego se desacetilé mediante tro-|
tamiento con una mezcla caliente dg etancl y una soluciédn
acuosa de hidréxido de sodio.

, El 2-amino-3-metoxicarbonil-4-metil-~5-cianotiofeno
se obtuvo tretando é—acetilamino-3—etoxicarbonil~4—metil~5-
clano-tiofeno con ung mezcla caliente de metanol y una solu-~
cién acuosa de hidréxido de sodio cuando tuvo luger desacefii
laciébn y transesterificaciédn. ;

El 2-emino-3-etoxicarbonil—4~-(2'~ y/o 4'-nitrofenil)#
5-nitrotiofeno se obtuvo acetilando 2-amino-3-etoxicarbonil-
4-feniltiofeno, nitrando el producto resiltante en un medio
de écido sulfirico a -52C, e hidrolizando el producto nitrado
medisnte treatamiento en etanol caliente que contiene deido
sulfirico.

Bl 2-amino=-3-etoxicarbonil~4-metil~5-N~fenilcarba=~
moiltiofeno se obtuvo calentando una mezcla de acetoacetanili-
da, etanol, azufre, etilcianoacetato y dietilamina & ebulli-
ciéq.

El 2-amino-3-~benzoil-5-nitrotiofeno se obtuvo ace-

tilendo 2-amino-3-benzoiltiofeno (Chem. Berichte 1965, 98,-

pégina 3571), nitrendo en un medio de &cido sulfdrico a -5¢C,
¥y luego desacetilacidn, I
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é : %
é“r lékEl 2-amino~3:5-dinitrotiofeno se obtuve haciendo

reaccionar la sel de sodio de Acido cianc&cético con el dimero
de mercaptoacetaldehido en un medio acuoso & 802C, enfriando a
2092C, agregendo anhidrido acético mientras se mantiene el pH
de la mezcla entre 6 y 7, acidificando y aislando el Acido 2-
acetilaminotiofen-3—carboxilico. Este luego fué dinitrado en |
un medio de écido sulfirico a 02C, y el resultante 2-acetil~
amino~3:5-dinitrotiofeno fué aislado y luego desacilado calen-
tando en uma solucién @cuosa de 4cido sulfirico. ;

El 2-emino-3:5-dinitro-4-metiltiofeno se obtuvo de
la siguiente manere: '

Se hizo reaccionar cloroacetona con swlfidrato de
sodio en metanol acuoso, y la solucién resultante que conte-
nia el producto de reaccidn se traté con etilcienoacetato en
presencia de trietilamine a ebullicidn. Ia adicién de agpe pre-
cipité 2-amiro-3-etoxicarbonil~4-metiltiofeno que se hizo:
reaccionar con anhidrido acético para dar 2-acetilamino~3-
etoxicarbonil-4-metiltiofeno que con hidrélisis con una solu=
cién acuosa de hidréxido de sodio se convirtié en éci:io 2-ace~
tilamino-4-metiltiofen~3~carboxilico. Este se descarboxilé
calentando en Ni:N-dietilanilina a 2202C, y el 2-acetilamino-
4-metiltiofeno resultente fué dinitrado en un medio de dcido
sulfirico & ~52C; el producto resultante luego se calent6 en
une solucién acucsa de dcido sulfirice para eliminar el grupo
N-acetilo.

Bl 2-—atsnino-3:4:5~“crinii;rotiofeno se obtuvo haciendo
reaccionar 2-bromo-3:4:5~trinitrotiofeno (Journal of Orgeniecs
Chemistry 1957 en pigina 1588) con amoniaco en tetrahidro-

fureno.

El 2~-amino=3-nitro-5-~(N:N-dietilcarbamoil)tiofeno
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se obtuvo tretando deido 2-bromo-3-nitrotiofen-5-carboxilico

(Chemical Abstrects 1963 en pégine 3860h) con -t:‘ionilcloruro
en tolueno en presencia de dimetilfommemida, y geguidamente ha-i
ciendo reaccionar con dietilemina seguido por tratamiento con i
amoniaco pare reemplazar el dtomo de bromo por un g:'mpo amino. i
Fl 2-emino-3-nitro-5-metoxicarboniltiofeno se obtuvo esterdfi- |
cando &oide 2-bromo-3-nitrotiofen~5-carboxilico por *bi'a'f;amiento@
con une solucién al 9 % de dcido sulfirico en metanol, y some= .
tiendo el bromo-Sster & un tratamiento con soluocidén acuosa con-
centrada de amoniaco en presencia de dimetilformamids.

El 2~amino-3-nitro-5-cianotiofeno se obtuvo de la
manera sigulente:

Ia oxime de 2-acetilamino-5-formiltiofeno (Journal
of the Chemical Soc;,iety 1955 en pdgina 1701) se convirtié en
2—ace*t;ilamino~5~cianotiofeno por tretemiento con anhidrido acé-
tico a ebulliciéﬁ{. El compuesto resultante luegd fué nitraedo
& 4096 en una meécla de dcido acético y anhidrido acético, ¥y
el compuesto nitro se desacetild calentédndolo en una solucién
de hidréxido de sodio en metanol acuoso.

El 2—8mino-—3—carbo:d.-5~nitx:otiofeno se obtuvo me-
diante nitrecién de 2-formilamino-3-carboxitiofeno en &cido
sulfirico seguido por hidrélisis del grupo N-fommilo.

El 2-amino-3-etoxicarbonil—4-metil~5~carbamoiltio~
feno se obtuvo tretando 2-amino-3-etoxicarbonil—4-metil-5-
clanotiofeno con &cido sulfirico a 09C,

El 2~amino=3-~fenilsulfonil~S5-nitrotiofeno se obituvo
nitrando 2-acetilamino-3-fenilsulfoniltiofeno seguido por des-
acetilacidn.,

Ios otros compuestos de tiofeno utilizados en los

Ejemplos son ya sea compuestos conocidos o se prepararon me-
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diante métodos similares @ aquellos descritos precedentemente |
pero utilizendo los intermediarios apropiados.

NOTA

s|rmmmamTnam

Descrite suficientemente la naturaleza del invento,
|

as{ como la manere de realizarse en la prédctice, debe hacerse

constar que las disposiciones anteriommente indicadas son sus-|
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren |
su prinecipio fuﬁdwnental. También se hace constar gue el in-
vento corresponde a una solicitud de patente presentads en :
Inglaterre con el n® 31051/72 de 3 de julio de 1.972, acogién-
dose por lo tento & los beneficios gue conceden los Convenios
Internacioneles en vigor, siendo lo que consitituye la esencia
del referido invento por lo que se sgolicite Patente de Inven— -
cién por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA PRO-
IUCCION DE COLORANTES AZOICOS; caracterizéndose por lo siguien|
te:

1,~ Procedimiento para la producci(?n de colorantes

azéicos, de férmula general:

=

[

N=N-E
—f( GOOH)n

po——

e

en donde el nicleo de tiofeno lleva por lo menos un sustitu-
yente separador de electrones no ibnicos y opcionalmente uno
o még radicales de hidrocarburo que pueden & su vez llevar
sustituyentes, E representa el residuo de un componente de
copulacién de la serie de arilamina, naftol, fenol, acilace~
tarilemida, aminopirazol, S-hidroxipirezol, llevando un re-

dical alifdtico, aromdtico o heterociclico en 1a posicién 1=,

"
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uno de los grupos de Acido carboxilico fijado al micleo de

L4B52Y9

o hidroxipiridona, y n tiene un valor de 1 6 2, estando dichos:

colorantes libres de grupos de dcido sulfénico, estando cada
tiofeno o0 a un nficleo arombtico o heterociclicd presente en E
0 estd fijado & un dtomo de carbono saturado qﬁe forma parte

de una cadena lateral presente en E, carecterizado porqgue !

comprende diazotar uvne amina, de férmunles
L‘S

en donde el nlcleo de tiofenc lleva por lo menos un sustitu‘—

NH,

yente preparador Ge electrones no iénicos y qpcionglmgnte uno
0 més radiceles de hidrocarburo opcionaimente sustituidos y '
copular el compuesto diezbéico resultante, con un odmponente de
copulacién de la serie de arilemina, naftol, fenol, acilaceta-
rilemida, aminopirazol o hidroxipiridona, conteniendo conjun-
tamente la amina y el componente de copulacién uno o dos gru-
pos carboxilo y ningin grupo de dcido sulfénico.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, c&rec-—

terizado porque la amina tiene la férmula

en donde uno de X y Z es nitro y el otro es nitro, ciano,
alquilcarbonilo inferior, alcoxicarbonilo inferior o alcoxi

inferior alcoxicarbonilo inferior, e Y es hidrégeno o metilo.

3.~ Procedimiento segin la reivindjcacién 1, carac-
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“
0 1
. i
b !
w ‘i

terizado porque 1a amina es 2-amino-3:5-dinitrétiofeno.

4,- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-

terizado porque el componente de copulacién tiene la férmule

t

A-COOH

en donde R3 es un dtomo de hidrbégeno o un radical algquilo op-
cionalmente sustituldo, el anillo de benceno B1 puede estar

opcionalmente sustituido, y A es un radical de hidrecarburo

-A1-O.CO.-A2~ en donde A' y A2 son céda uno independientemen-
te redicales alquileno ;nfbrior.

5.= Procedimiento para la prodgccién de colorentes
azbicos, tal y como queda sustancialmente descrito en la pre-
gente Memoria,

Esta Memoria conste de 37 hojes escritas a méquina

por una sole carg,

-0 gut
Madrid, S
IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED,

GOMEZ ACEED Y UDEE
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