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Esta invencién se refiere & un procedimlento
para la preparacién de una forma estabilizada de 2~bromo=4-ni-
$70~6=cLoro=4 ' =/K:N-d1( A-metoxicarboniletil)-amino/azobence~

no, en una meva fase cristalina,

El 2-broi :0m4=nitro Gmcloro=d =/ ¥=di( ﬁ" =165

xicarboniletil)amino/azo enceno es un compuesto conocido obteni
do por copulacién de 2-b: omo-4-nit.o~6-clorcanilina diezotada
sobre N:N-di( / -metoxicarboniletil)anilina en un medio acwuoso
8 una temperatura inferior a los 25%C, Egte compuesto azoico
era previamente conocido solsmente como intermedlario coloran-
te, pero se ha hallado ahora que é¢s un colorante potencialmente
valiosos para colorear materiales textiles de polidsteres aro-
ndticos. Con tal propdsito es mecesario que el colorante se
convierte a una forma adecuada moliendo el colorante en pre-
senoia de agentes dispersantes. Aunque el colorante antes
producido se mele de manera satisfactoria cuando la disper—
sidp resultante se almmoens en forma liquida durante largos '
periodos, ocurre un crecimiento de cristales que ds como resul-
tado una pérdida de firmeza y manchitas cuando el colorante se
aplica subsimienteménte por procedimientos de impresién. Ia
investigacién por rasyos X ha confirmado un cambio en la es~
tructura oristalina del colorante durante tal slmacenamiento.
La nueva estructura oristalina formada al almacenarse es
mcho nfs estable que la forma origingl. Cuando el colorante
en esta nueva estructura cristalina, se convierte de la ma-
nera oonvencional, tal como se ba indicado arriba s una forms
de dispersién f{sioca adecuada, tal dispersidén es equivalente

a la forma original del colorante en cuanto a propiedades de cg
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loracién, pero tieme la veniaja de que es oompletamenie estable ]

en almacenamientos prolongados cuando se almacena en forma fqui
da, Ia presente invenoidn se refiere por lo tanto a esta meva |

estructura oristalina del colorante, y concretamente al proce-

dimiento para su preparacién, 1
' ' i

De acuerde con la invencidn se provee 2-bromo~i
03 tr0~6-c1or0o—4 ' =/ N N-at ( A -metoxicarbonileﬁl)aminq/azoben-
ceno teniendo una estruotira oristaling que se caracteriza por
un disefio de difraccidn de rayos X que exhibe 4 lineas fuertes
es egpecios interplanares de 7,43., 4.44&, 3,704 ¥ 3.583, y51if
neas de intensidad medians s 4,003. 3,771, 3,48X. 3,16X y 3,03&;

De acuerdo con la invencidn,se provee un pro-
cedimiento para la preparacién de 2-bromo=4-nitro=6-cloro=4!-
[f1¥-a1( f -metoxicarboniletil)-emino/agobenceno de la inven-
oién que tiene un disefio de difraccién de rayos X especificados
que comprende calentar el compuesto agoico obtenido copulando
2=bromo=4-nitro-6-cloro~anilina diszotada sobre N:N-di( £ -~uwe~
toxicerboniletil)-anilina en agua o en un lfguido orgdnico,

0 en una mezcla de agua y wn liquido orgdnico.

El procedimiento de la invencién puede llevarse
convenientemente a cabo agitando dicho compuesto azoico en
agua y/0 un liquido orgdnico a una temperatura coﬁprendida
entre 3592C y el punto de ebullicién del medio, de preferencia
a una temperatura oomprendide entre 602 y 80%C, La conversidén
del compuesto azoico a la forma que tiene la difraccidm de
rayos X especificada requiere wsualmente calentamiento por un
periodo comprendido entre 1/2 hora ¥ 3 horas. Ia mweva forme

del compuesto azoico puede aislarse de manera convencional, por
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ejemplo cuendo es insoluble en medio lfquido a la temperatura
de reacacidn luego puede separarge direotamente por £iltracién.
Sin embargo, cuando se usa un lfquido orgédnico en el que puede
ser soluble sme prefiere enfriar la mezela a temperatura ambien-
te antes de separar por filtracién sl sélido.

Si se dese\, ol medi» l{gaido puede contener un
agente dispersante ca:iéni 0, anidnico 0 no iénico,

Como ejemplos de dichos liquidos orgdnicos pue-
den mencionarse alcoholes alifdticos inferiores que contienen

de 1» a 4 £tomos de oarbono tales como metanol, etanol, h-pro-
penol y n-butanol; cetonas en partioular d:l.(alquiio inforior)car
bonilos (cuando el alquilo inferior contiene de 1 a 4 dtomos de

carbono) tal como acetona; ¢ hidrocarburos tel como toluenoc,

Sin embargo, se prefiere llevar a cabo el pro-
cedimiento de la invencidén inmediatamente despuds de la forma-
oidén de dicho compuesto azoico. Asi pues, despuéds de copuler el
2-bromo -4 nitro-6-cloroanilina diazotada sobre NsN-ai( A -meto-
riocarboniletil que se llova a cabo en uh medio acuoso a una tem-
peratura por debajo de 25%C se eleva la temperaturs en hasta
602 y 802C, y se mantieme por un periodo de tiempo (usualmente
dentro del dmbito de 1 a 3 horas) hasta que todo el compuesto
Jazoioo ge ha oonvertido & la forma meva que tiene la difraceién
de rayos X especifiocada, El colorante se separa luego por file
tracidn.

Con referencia a los dibujos que se acompafian

se muestra ¢l disefio de difraccién de rayos X para dicho oom=-
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tanto debe reconocerse esta variante cuando se interpreta esta

—4-

puesto azoico y la mueva forma del colorante. El eje horizon- |
tal del grdfico muestra los espacios interplanares del orias-
tal y el eje vertical es uns aproximadseién de las intensida- |
des relativas. Ia nueva forma del colorante se representa por
las lfneas e puntog que muestran ¢ie hay ountro lfneas fuer- !
tes en espacios inte¢rpla; ares de 7,4‘, ¢ ,443., 3,703 4 3,583 Yy

5 1fneas de intensi¢ad me 1ia 4,00%, 3,774, 3,48%, 3,164 ¥
3,081. El disefio de difrasecién de rayoe X para el compuesto
agoico (a partir del ousl se prepara la nueva forma) miestrase

mediante lfneams sélidas en el dibujo.

Los datos sobre el disefio de difraccién sobre los
rayos X representados em este memoria se base en la téenica
de polvo oonvencional que uea la rediacién Cu K-alfa sefinldn-
dose la intensidad de difraccién con un contador de cintila-
c16n como una ourva en la cusl el eje horizontal (II) mies-
tra ol dngulo de difraccidén y ol eje vertical (I) mmestra la
intensidad de la difraccidn.

Con propbsitos de registro el dngulo de difrac-
cién se convirtid mediante el uso de Tablas Standard a espa-
clos interplanares en espacios en unidades Ansgtrom (A) que
son independientes de las variaciones de instrumentos, Los
valores indicedos son aproximados dentro de un 2 %, y en la

mayorfa de los casos la variacién es menor de un 1 %, Por lo

memoxia y las relvindicaclones,

Cuando se convierte una disposicidén acuosa, mo=

1iendo en un medio acuoso que contiene uno o mfs medios disper|
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| presente invenoidn,
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santes, el 2-bromo~4-nitro-~6-cloro~4'=~/NfN-d1( 3 -metoxicarbo-
niletil)amino/azobenceno de la invenoién que tieme el disefio
de difraccidén de rayos X especificada es valiosa para colorear
materiales textiles de polidster aromdtico por procedimientos
de teflido, estampado e impresién, coloredndose los materisles
textiles deo polidster aromftico en ‘onalidades marrones gue
tlenen excelente firmeza a la luz, a los tratamientos en fme-

do ¥y a los tratamientos por celor seco.

En partioular dichas dispersiones aouosas son
estables al almacenamiento durante largos periodos, y s tal res-
peoto son marcadamente superiores a las dispersiones acuosas de
dicho compuesto azoico que no habfan sido sometidas a tratamien-
to por calor, tal como se estipulaba en el procedimiento de le

La invencién se 1lustra pero-no se limita me-
diante los sigulentes ejemplos en los cuales las parteeAy PO~

centajes se dan en peso.
EJEMPLO 1

19,3 partes de nitrito de sodio se agregan
gradualmente a 260 partes de dcido sulfdrico (94,4 % de firme-
za) dejando que se eleve la temperatura a TO2? a 752C, mantenien
do luego este nivel mediante un régimen de adicién de nitrito
de sodio. La mezola se agita luego durante 30 mimitos y se
enfria luego a 3090, Se agregan luego 63,4 partes de 2-bromo-i-
nitro~6-cloroanilina a un periode de 30 mimtos a una tempe~
ratura de 302 a 350C y se agita Iuego la mezola durante 3 horas
mientras se enfria gradualmente a temperatura ambiente, La S0~
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difraccién de rayos X que exhibia 6 lfneas fuertes & 191. 9,5§,

-métodos convencionales a un meterial textil de polidster aro-

-6 =

lucidén resultante del compuesto dlazoico se agrega luego a uns
soluoién de 66,3 partes de N:N-ai( /3 -metoxicarboniletil)ani-

lina y 13,2 partes de ricinoleato de poliglicerilo en una ;
mezola de 1,000 partes de aguas, 1,000 partes de hielo y 25 par- f
ton de deido sulfdrico. La mezcla se agita durante 3 horas a g
02 a 108C, y luego durante 3 horas a 2092C, Ia temperatura de la ;
wezola se eleva a 650 ¥y : 3 mantienc ddrante 1 hora. El coloran~

to precipitado se sepera por filtracién, se lava con agea ¥y

86 Beca,

i
‘ El examen por rayos X del colorante en un di- 5
fractdmetro de Philips provisto con un foco de cobre de un fil- ;
tro de niquel mestra que poses un disefio de difraccién de ra- i
yoa X que exhibe cuatro lineas fuertes en espacios interplana= I
ros de 7,44, 4.4413 3,708 y 3,58K. ¥ 5 lfneas de media inten—
sidad a 4,00%, 3,77i, 3,431, 3,16x y 3,08, En contraste, el
colorante que ase preparé tal como se describe antes, excepto

que se aiald sgin haber sido calentado a 652C tenia un disefio de

4,551, 4,123, 3,823 ¥y 3,48ﬂ ¥ 4 lineas de media intensidad a
6,94, 5,14, 4,768 y 3,414,

Una mezola de 50 partes del colorante del
ejemplo 1, 25 partes de la sal disddica de di(2-sulfonaft-1-
-1l)-matano y 300 partes de agus se sometié a una molienda me-
cdnica de grdmlos hasta que el tamafio de partfoula del colo-
rante se redujo & menos de 3u. Ie mitad de la dispersidn lIquida
resultante se incorporé a una pasta de impresidén que contenfa
alginato de sodio como espesante, la cual se aplicé mediante
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ndtico. Se obtuvo una impresidén de color marrdén fuerte que es-
taba libre de manchas. La otra mitad de le dispersién 1fquids
se alwacené durante 3 meses a temperatura ambiente y Ilumego se -
aplicé de manera similar a un material textil de polidster
aromdtico. Ia impresién resultante fue de la misma firmeza(de
tonalided) y estuvo s siml mo libre de manchas,

El colorants preparado tal como se desoribe en
el ejemplo 1, excepto que se aislé sin haber sido calentada a
652C ge convirtié de la misma manera a una dispersién lfquida,
Sin embargo, sunque la impresién preparada inmediatamente para
dispersién lfquida fue de una tonalidad fuerte y libre do men-
chas, la impresidn que se prepard a partir de la dispersidén 1I-
quida despuéds de haber gido almacenada durante tres meses a
temperatura ambiente fue débil y contenla manchas,

EJEMPLO 2

Una mezela de 52,7 partes de 2-bromo=4j-nitro-
~6=010r0w4'~/F:N=di( £ -metoxicarboniletil)amino/azobenceno que
habfa sido preparado tal como se desoribe en el ejemplo 1, ex-
cepto que se aislé sin habdrsele dado el tratamiento por ca-
lor a 65%C, 3 partes de un condensado de un molde de nonilfenol
¥ 8 moles de éxido de etileno y 500 partes de agua se agltaron
durante 3 horas a 802C, El colorante precipitado se separa

luego por filtracibn, me lava con agus y se seca.

La difraceién por rayos X miestra que el co-
lorante tiene las mismas lfneas fuertes y aquellas de intensi-

ded mediana tal como el colorante del ejemplo 1.
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EJEMPLO 3

52,7 partes del compuesto azoico usado como
material de partida en el ejemplo 2 se agitan duranie 30 minu-
tos en 150 partes de metanol hirviendo, Se enfria la mezela y
el colorante precipitado se separa por filtracién y se secs.

El colorante tiene el mismo disefio de difrac—

oidén de rayos X que el colorante del ejemplo 1,

Doescrita suficientemente la naturaleza del
invento, as{ como la manera de realizarse en la prdoctica, de~
be hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica-

das son susoeptibles de modificaciones de detalle en cuanto

no alteren su prinocipio fundamental,
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REIVINDICACIONES

FITCET TREE KN I B e e T ML
1,~ Procedimiento para la preparacidn de 2~bromo=i
1 tr0=6~0L0r0md ' =/RsNedi( /3 ~metoxicarboniletil)amino/azoben~

. [
ceno, de estructura oristalina, que se carscteriza por un di- I
|

|
|
|
{
|
|
i

sofio de difraccién de rayos X que exhibe 4 lfneas fueries en
espacio de interplanares de 7.41, 4,442, 3,701 vy 3,581, y5 lineja
de mediana intensidad a 4,00, 3,774, 3,484, 3,168 y 3,08%, ca~ |
racterizado porque comprende primeramente someter 2-bromo—4-ni~ :
tro~6-cioroanilina diazotads a copulacién sobre N:N-di( /3-me- ;
toxiocarboniletil)-anilina, en agus 0 en un lfquido orgdnico, o ef
una megela de agua y un lfguido orgdnico, ¥y a contimacidén calen‘
tar el compuesto azoico obtenido,

N

2,~ Procedimiento 'segdn la reivindicacién 1, caracte~
rizado porque el calentamientc se lleva a cabo a una temperatura
comprendida entre 602 y 8§0eC,

3= Procedimiento segn la reivindicacién 1, caracte-
rizado porque 2-bromow4-nitro-6-cloroaniline diazotada se copula
sobre N:N-di( /4 ~metoxicarboniletil)anilina preferentemente |
en un medio aouoso & una temperaturs por debajo de 25%C y la 5
mezela de reaccidén se calienta luego & una temperatura ocomprendl
de entre 602 y 802C durante un periodo de desde 1 a 3 horss,

4.~ Procedimiento para la preparacién d 2-bromo-4-nitro-
6-cLoxo-d/N:N~-d1( A -metoxicarboniletil)amino/azobenceno, tal
¥y como queda sustancialmente descrito en la presente Memoria,
¢ ilustrado en el dibujo adjunto.
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Esta Memoria consta de 10 hojas esoritas a mdquina
por una sola oare.
Yadrid, v sk {978
IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED,

|
|
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