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Esta Invención se refiere a un procedimiento 
para la preparación de una forma estabilizada de 2-bromo-4—ni- 
tro-6-cloro-4' -̂ :N-di( /3-metoxicarboniletil)-aminq/azobence- 
no, en una nueva fase cristalina.

El 2-bro: -o-4-nitro 6-cl')ro-4 '-/&:N-di(^-meto- ¡ 
xicarboniletil)amino/azoenoeno es un compuesto conocido obten& 
do por copulación de 2-b3 omo-4-nit.ro-6-cloroanillna diazotada 
sobre N:N-di( %  -metoxioarboniletil)anilina en un medio acuoso 
a una temperatura inferior a los 25*C. Este compuesto azoico 
era previamente conocido solamente como intermediario coloran­
te, pero se ha hallado ahora que es un colorante potencialmente 
valiosos para colorear materiales textiles de poliósteres aro­
máticos. Con tal propósito es necesario que el colorante se 
convierta a una forma adecuada moliendo el colorante en pre­
sencia de agentes dispersantes. Aunque el colorante antes 
produoldo se muele de manera satisfactoria cuando la disper­
sión resultante se almacena en forma líquida durante largos 
periodos, ocurre un crecimiento de cristales que da como resul­
tado una pórdida de firmeza y manohitas cuando el colorante se 
aplica subsiguientemente por procedimientos de impresión. la 
investigación por rayos X ha confirmado un cambio en la es­
tructura cristalina del colorante durante tal almacenamiento.
La nueva estructura cristalina formada al almaoenarse es 
mucho más estable que la forma original. Cuando el colorante 
en esta nueva estructura cristalina, se convierte de la ma­
nera oonvencional, tal como se ha indicado arriba a una forma 
de dispersión físioa adecuada, tal dispersión es equivalente 
a la forma original del colorante en cuanto a propiedades de cí
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loraclón, pero tiene la ventaja de que es completamente estable 
en almacenamientos prolongados cuando se almacena en forma líqtg 
da. La presente invenoidn se refiere por lo tanto a esta nueva 
estructura cristalina del colorante, y concretamente al proce­
dimiento para su preparación. t

!
De aoueróo con la invención se provee 2-brcmo—4- 

nitro-6-cloro-4'-/Ñ:N-di( -metoxicarboniletil)aminq/azoben-
ceno teniendo una estructura cristalina que se caracteriza por 
un diseño de difracción de rayos X que exhibe 4 líneas fuertes 
es espaoios lnterplanares de 7,4A, 4,44A, 3,70Á y 3,58A, y 5 3j[ 
neas de intensidad mediana a 4,00A, 3,77A, 3,48Á, 3,16A y 3,08Á.

De acuerdo con la invención, se provee un pro­
cedimiento para la preparación de 2-bromo-4-nltro-6-cloro-4'- 
/H:N-di( -metoxioarboniletil)-amino/azobenceno de la inven­
ción que tiene un diseño de difracción de rayos X especificados 
que oomprende calentar el compuesto azoico obtenido copulando 
2-bromo-4-nltro-6-cloro)-aniliDa diazotada sobre N:N-di( ^ -me- 
to3EÍoarboniletil)-anillna en agua o en un líquido orgánioo, 
o en una mezcla de agua y un líquido orgánico.

El procedimiento de la invención puede llevarse 
convenientemente a cabo agitando dicho compuesto azoico en 
agua y/o un líquido orgánico a una temperatura comprendida 
entre 35^C y el punto de ebullición del medio, de preferencia 
a una temperatura comprendida entre 60S y 800C. La conversión 
del compuesto azoioo a la forma que tiene la difraoclón de 
rayos X especificada requiere usualmente calentamiento por un 
periodo comprendido entre 1/2 hora y 3 horas. La nueva forma 
del compuesto azoico puede aislarse de manera convencional, por
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ejemplo cuando es insoluble en medio líquido a la temperatura 
de reacción luego puede separarse directamente por filtración. ¡ 
Sin embargo, cuando se usa un líquido orgánico en el que puede ¡ 
ser soluble se prefiere enfriar la mezcla a temperatura amblen- 'i
te antes de separar por filtración el sólido.

Si se dese el medi) líquido puede contener un 
agente dispersante ca'iióni'O, aniónioo o no iónico.

Como ejemplos de dichos líquidos orgánicos pue­
den mencionarse alcoholes alifáticos inferiores que contienen 
de 1 a 4 átomos de carbono tales como metanol, etanol, h-pro- 
panol y n-butanol; cotonas en particular di(alquilo inferior)car- 
bonilos (cuando el alquilo inferior contiene de 1 a 4 átomos de ' 
carbono) tal como acetona; e hidrocarburos tal como tolueno.

Sin embargo, se prefiere llevar a cabo el pro­
cedimiento de la invención inmediatamente despuós de la forma­
ción de dicho compuesto azoloo. Así pues, despuós de copular el 

2-bromo -4  nitro-6-cloroanilina diazotada sobre N:N-di( % -meto- 
cicarboniletil que se lleva a cabo en uh medio acuoso a una tem­
peratura por debajo de 2$sc se eleva la temperatura en hasta 
SOO y 80SC, y se mantiene por un periodo de tiempo (usualmente 
lentro del ámbito de 1 a 3 horas) hasta que todo el compuesto 
Moico se ha oonvertido a la forma nueva que tiene la difracción 
le rayos X especificada. El colorante se separa luego por fil-

Con referencia a los dibujos que se acompasan 
se muestra el diseño de difracción de rayos X para dicho oom-



puesto azoioo y la nueva forma del colorante. El eje horizon­
tal del gráfico muestra los espacios interplanares del cris­
tal y el eje vertical ea una aproximadación de las intensida- j 
des relativas. La nueva forma del odorante se representa por j 
las líneas de puntos que muestran qie hay cuatro lineas fuer- ' 
tes en espaoios inttrpla:ares de 7¡4A, ',44A, 3,701 y 3)58& y 
5 líneas de Intensidad mí lia 4,00A, 3,77A, 3,48A, 3,16A y 
3,08Í. El diseño de difracción de rayos X para el compuesto 
azoico (a partir del cual se prepara la nueva forma) muéstrase 
mediante líneas sólidas en el dibujo.

Los datos sobre el diseño de difracción sobre los 
rayos X representados em esta memoria se base en la tóenica - 
de polvo convencional que usa la radiación Cu K-alfa señalán­
dose la intensidad de difraoción con un contador de clntila- 
ción como una curta en la cual el eje horizontal (II) mues­
tra el ángulo de difracción y el eje vertloal (I) muestra la 
intensidad de la difracción.

Con propósitos de registro el ángulo de difrac­
ción se convirtió mediante el uso de Tablas Standard a espa­
oios interplanares en espacios en unidades Ansgtrom (A) que 
son independientes de las variaciones de instrumentos. Loe 
valores indicados son aproximados dentro de un 2 %, y en la 
mayoría de los oasos la variación es menor de un 1 %. Por lo 
tanto debe reconocerse esta variante cuando se interpreta esta 
memoria y laa reivindicaciones.

Cuando se convierte una disposición acuosa, mo­
liendo en un medio acuoso que contiene uno o más medios disper-
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santas, el 2-br omo-4-nitr o-6-clor o-4' (  (3 -metoxioarbo- j 
niletil)amino/^3zobenceno de la invención que tiene el diseño { 
da difracción de rayos I eepecífioada es valiosa para colorear ! 
materiales textiles de polióster aromático por procedimientos 
de teñido, estampado e impresión, coloreándose los materiales 
textiles de polióster aromático en tonalidades marrones que 
tienen exoelente firmeza a la luz, a los tratamientos en inime- 
do y a los tratamientos por calor seco.

En partioular dichas dispersiones acuosas son 
estables al almacenamiento durante largos periodos, y a tal res­
pecto son marcadamente superiores a las dispersiones acuosas de 
dicho compuesto azoico que no habían sido sometidas a tratamien­
to por calor, tal como se estipulaba en el procedimiento de la 
presente invención.

La invención se ilustra pero no se limita me­
diante los siguientes ejemplos en los cuales las partes y por­
centajes se dan en peso.

EJEMPLO 1

19,3 partes de nitrito de sodio se agregan 
gradualmente a 260 partes de ácido sulfúrico (94,4 % de firme­
za) dejando que se eleve la temperatura a 70c a 75*0, mantenían 
do luego este nivel mediante un rógimen de adición de nitrito 
de sodio. La mezcla se agita luego durante 30 minutos y se 
enfria luego a 3090. Se agregan luego 63,4 partes de 2—bromo-4- 
nitro-6-cloroanilina a un periodo de 30 minutos a una tempe­
ratura de 309 a 35HC y se agita luego la mezcla durante 3 horas 
mientras se enfria gradualmente a temperatura ambiente. La se-
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luoión resultante del compuesto diazoico se agrega luego a una 
solución de 66,3 partes de N:N-di( %  -metoiicarboniletll)ani- 
lina y 13,2 partes de riolnoleato de poliglicerilo en una j
mezcla de 1.000 partes de agua, 1.000 partes de hielo y 25 par- ¡ 
tea de deido sulfárioo. La mezcla se agita durante 3 horas a ! 
os a 10SC, y luego durante 3 horas a 20SC. La temperatura de la 
mezcla se eleva a 65**0 y s s mantiene dorante 1 hora. El coloran­
te precipitado se separa pir filtración, se lava con agua y 
se seca.

El examen por rayos X del odorante en un di- } 
fraotómetro de Philips provisto con un fooo de cobre de un fll- ;
tro de níquel muestra que posee un diseño de difracción de ra- t

t
yoa X que exhibe cuatro líneas fuertes en espaoios interplana-

sidad a 4,00&, 3,77A, 3,48&, 3,16Í y 3,08Í. En contraste, el 
colorante que se preparó tal como se describe antes, excepto 
que se aisló sin haber sido calentado a 6$SC tenia un diseño de

ejemplo 1, 25 partes de la sal disódica de di(2-sulfonaft-1- 
-il)-metano y 300 partes de agua se sometió a una molienda me- 
oánloa de gránalos hasta que el tamaño de partícula del colo­
rante se redujo a menos de 3u. La mitad de la dispersión líquida 
resultante se incorporó a una pasta de impresión que contenía 
alginato de sodio como espesante, la cual se aplicó mediante 
mótodos convencionales a un material textil de poliáster aro- j

res de 7,4Í, 4,44A, 3,70Í y 3,53A, y 5 líneas de media inten-

difraoción de rayos X que exhibía 6 líneas fuertes a 194, 9,5A,
o o o o4,55A, 4,12A, 3y82A y 3#48A y 4 líneas de media intensidad a 

6,9A, 5,1A, 4,76Í y 3,41Á.

Una mezcla de 50 partes del colorante del
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mático. Se obtuvo una Impresión de o olor marrón fuerte que es­
taba libre de manchas. La otra mitad de la dispersión liquida j 
se almacenó durante 3 meses a temperatura ambiente y luego se ! 
aplicó de manera similar a un material textil de polióster ; 
aromático. La impresión resultante fue de la misma firmeza(de i 
tonalidad) y estuvo & simi, mo libre de manchas.

El colorante preparado tal como se describe en 
el ejemplo 1 , excepto que se aisló sin haber sido calentada a 
65*0 se convirtió de la misma manera a una dispersión líquida, j 
Sin embargo, aunque la impresión preparada inmediatamente para 
dispersión liquida fue de una tonalidad fuerte y libre de man­
chas, la impresión que se preparó a partir de la dispersión li­
quida despuás de haber sido almacenada durante tres meses a 
temperatura ambiente fue dóbil y oontenia manchas,

EJEMPLO 2

Una mezcla de 52,7 partes de 2-bromo-4-nitro- 
-6-cloro-4' : N-di( /? -metoxlcarboniletil)aminq/azobenceno que 
había sido preparado tal como se describe en el ejemplo 1 , ex­
cepto que se aisló sin habérsele dado el tratamiento por ca­
lor a 65SC, 3 partes de un condensado de un molde de nonilfenol 
y 8 moles de óxido de etileno y 500 partes de agua se agitaron 
durante 3 horas a 80SC. El colorante precipitado se separa 
luego por filtración, se lava oon agua y se seoa.

La difracción por rayos X muestra que el co­
lorante tiene las mismas líneas fuertes y aquellas da intensi­
dad mediana tal como el colorante del ejemplo 1.
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EJEMPLO 1 !

52,7 partes del compuesto azoico usado como ! 
material de partida en el ejemplo 2 se agitan durante 30 miau- ¡ 
tos en 150 partes de metanol hirviendo. Se enfria la mezola y !

5 el colorante precipitado se separa por filtración y se seca.

El colorante tiene el mismo diseíío de difrac­
ción de rayos X que el odorante del ejemplo 1 .

Descrita suficientemente la naturaleza del 
invento, así como la manera de realizarse en la práctloa, de- 

10 be hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica­
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto ! 
no alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES ¡
tíBzsŝ t̂ emsaBeaaEtSMH ¡

1. - Procedimiento para la preparación de 2-bromo-4-
. i

-nitro-6-oloro-4'-¿Ñ!N-di( /3 -metoxicarboniletil)amino/azoben- 
ceno, de estructura cristalina, que se caracteriza por un di­
seño de difracción de rayos X que exhibe 4 líneas fuertes en ¡ 
espacio de interplanares de 7,4A, 4,44Í, 3,70Í y 3,58Í, y 5 Une: 
de mediana intensidad a 4,00A, 3,77A, 3^484, 3,16Í y 3,08A, ca­
racterizado porque comprende primeramente someter 2-bromo-4-ni- ¡ 
tro-6-cioroanilina diazotada a copulaolón sobre N:N-di( /3-me- j 
toxicarboniletil)-anilina, en agua o en un liquido orgánico, o ei¡ 
una mezcla de agua y un liquido orgánico, y a continuación calen-i

t
tar el compuesto azoico obtenido. !

2. - Procedimiento segdn la reivindicación 1, caracte- j 
rizado porque el calentamiento se lleva a cabo a una temperatura 
comprendida entre 600 y 80SC.

3. - Procedimiento segdn la reivindicación 1, caracte­
rizado porque 2-bromo-4-nitro-6-cloroanilina diazotada se copula 
sobre N:N-di( ^  -metoxicarboniletil)anilina preferentemente }
en un medio acuoso a una temperatura por debajo de 25^0 y la í¡
mezcla de reacción se calienta luego a una temperatura comprendí, 
da entre 60e y 80SC durante un periodo de desde 1 a 3 horas.

4. - Procedimiento para la preparación de 2-bromo-4-nltro- 
6-<aoro-4*-/R: N-di ( % -metoxicarboniletil)aminq/azobenceno, tal
y como queda sustanoialmente descrito en la presente Memoria, 
e ilustrado en el dibujo adjunto.
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Bata Memoria oonata de 10 hojaa eaoritaa a máquina
por una sola oara.

Madrid, ^ 6

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED.
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