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DESCRI PCl ON
Col orantes azoicos de ftalimdilo, procedimentos para |la
preparaci 6n de |1 os nmsnos y uso de | os m snos.

La presente invencién se refiere a colorantes dispersos que
tienen un conponente diazoico de Nbutil-ftalimda y un
conponente de acoplamento a anilina, a procedimentos para |la
preparaci 6n de tales colorantes y al uso de los msnps para
tefiir o inprimr materiales de fibra hidrofoba semsintética y
especi al mrente sintética, especialnmente materiales textiles.

Desde hace nucho tienpo se conocen colorantes azoicos
di spersos que tienen un conponente diazoico de Nalquil-
ftalimda y un conponente de acoplamento a anilina, por ejenplo
de |la patente estadounidense n.° 3.980.634, el docunento EP-A
443 984 o docunento WO 00/ 40656, y se usan para tefiir nmaterial es
de fibra hidr6foba.

Sin enbargo, se ha encontrado que las tinturas o inpresiones
obtenidas wusando los <colorantes actualnente conocidos no
satisfacen en todos los casos los requisitos de hoy en dia,
especi al rente con respecto a la estabilidad frente al |avado y
la estabilidad frente a la transpiracion. Hay por tanto una
necesi dad de nuevos col orantes que especial nente tengan buenas
propi edades de estabilidad frente al |avado.

Ahora se ha encontrado, sor prendent enent e, que |os
col orantes segun la invencion cunplen los criterios indicados
anteriornmente en un grado considerabl e.

Por consiguiente, la presente invencion se refiere a
col orantes dispersos que producen tinturas que tienen un alto
grado de estabilidad frente al lavado y a la transpiracién vy
gque, adenas, tienen buenas caracteristicas de fornmaciodn en
procedimentos tanto de ternosol cono de agotamento y en la
impresion de nmaterial textil. Los colorantes tanbién son
adecuados para |l a inpresi én por descarga.

Los col orantes segun | a invenci 6n corresponden a |la formul a



10

15

20

ES 2358 986 T3

o CN R,
N=N N
H,C-H,C-H,C-H,C—N R, (1)
cN Ry
o

en |a que R, es hidrégeno, netilo o -NHCO al quil o G- G,

R, es alquilo C-C;, siendo posible que |a cadena de alquilo,
desde C, hacia arriba, se interrunpa opcional mrente por un atono
de oxigeno, y

Rs tiene, i ndependi entenente de Ry, cualquiera de los
significados de R..

R es preferiblenmente -NHCO al quil o G- Cs.

Alquilo C-C en el radical -NHCO alquilo GC-C, es netilo,
etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, sec-butilo o
terc-butilo, especialnente netil o.

Ry R comp alquilo GC-C; son, cada uno independi entenente
entre si, metil o, etilo, n- propil o, I sopropil o, n- butil o,
I sobutilo, sec-butilo o terc-butilo.

Ry Rs tienen preferiblenmente el msno significado.

R y Rs son especialnmente etilo o el radical -CHCH,- OCH;.

Se da especial preferencia a | os col orantes de formul as

o ON CH,CH,
N=N N
H,C-H,C-H,C-H,C—N CH,CH, (2)
on  NHCOCH,
o
y
o ON CH,CH,0CH,
N=N N,
H,C-H,C-H,C-H,C—N CH,CH,OCH, (3).
cn  NHCOCH,
o!
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La presente invencion se refiere tanbién al procedimento
para |la preparacion de los colorantes de formula (1) segun la
i nvenci on.

Los colorantes se preparan, por ejenplo, nediante nitracioén
de una ftalimda de formul a

o)
HN (50)

0]

en el intervalo acido, tal conb se describe, por ejenplo, en la
pagina 459 en Oganic Synthesis, volunmen colectivo 2, (una
edicion revisada de los volunmenes anuales X-XIX), J.Wley &
Sons, seguido por la alquilacién del nitroconmpuesto resultante,
por ejenplo segun un nétodo descrito en Journal of Organic
Chemistry 32 (1967) en |la pagina 1923, parrafo 3, y, por ejenplo
después de un tratam ento reductor descrito en |la pagina 569 en
Bull. Soc. Chim de Francia 1957, |a conversi6n en un producto
intermedi o de formul a

0
NH,
H,C-H,C-H,C-H,C—N (51).

0o

Usando procedi m entos general mente conoci dos, se dihal ogena
el producto internmedio de férnmula (51) y entonces, en un medio

aci do, se diazotiza y se acopla a un conmpuesto de férnul a

NIR2
Q R, (52),

en la que R, Ry Ry tienen |las definiciones y |os significados
preferidos dados anteriormente. Los sustituyentes de hal 6geno se
sustituyen entonces por ciano usando métodos conoci dos de nanera

simlar.
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La hal ogenacion se Ileva a cabo, por ejenplo, haciendo
reacci onar el compuesto de fornmula (51) en primer lugar con
acetato de sodio en acido acético y después con brono en el
m sno nedi o para formar el correspondi ente conpuesto de di brono.

La diazotizaci 6n del conpuesto de férmula (51) se lleva a
cabo asimsno de una manera conocida per se, por ejenplo con
nitrito de sodio en un nedio acuoso acido, por ejenplo que
contiene acido clorhidrico o que contiene acido sulfurico. Sin
enbargo, la diazotizaci6n puede |levarse a cabo tambi én usando
otros agentes de diazotizaciodn, por ejenplo con &cido
nitrosilsulfdrico. En |a diazotizaci6n, un &cido adicional puede
estar presente en el nedio de reaccion, por ejenplo acido
fosférico, &acido sulfdrico, acido acético, acido propionico,
acido clorhidrico o nezclas de tales acidos, por ejenplo nezclas
de acido propidnico y acido acético. La diazotizacion se |leva a
cabo de manera ventajosa a tenperaturas de desde -10 a 30°C, por
ej enpl o desde -10°C hasta tenperatura anbiente.

El acopl am ento del conpuesto diazotizado de formula (51) al
conmponente de acoplanmiento de férnula (52) se efectua asimsnp
de manera conocida, por ejenplo en un nedio acido, acuoso o
acuoso-organi co, de manera ventajosa a tenperaturas de desde -10
hasta 30°C, especial nente por debajo de 10°C. Ej enpl os de &ci dos
usados son &cido clorhidrico, acido acético, acido propiédnico,
acido sulfurico y éacido fosforico.

La reacci6n para formar los colorantes finales se lleva a
cabo nediante sustitucion de los dos atonops de hal 6geno por
grupos ci ano usando netodos conoci dos per se, por ejenplo usando
CuCN o nezclas de CUuCN y un cianuro de netal alcalino en un
di sol vent e, por ejenplo dinetilformam da, di met il sul f 6xi do
di metilacetam da, N-vinilpirrolidona, sulfolano o piridina.

Los conponentes diazoicos de férmula (51) y |os conponentes
de acoplamento de fornula (52) se conocen 0 pueden prepararse

en una nanera conoci da per se.
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La presente invencién se refiere tanbién a nezclas de
col orantes que conprenden por |o nenos dos colorantes azoicos
estructural nente diferentes de férnula (1).

Se da preferencia a nezclas de col orantes que conprenden dos
col orantes azoi cos estructural nente diferentes de férnula (1).

Se da especial preferencia a nezclas de colorantes que
conprenden | os col orantes azoicos de fornmulas (2) y (3).

Las nezclas de colorantes segun |la invenci édn que conprenden
al menos dos col orantes azoicos estructuralmente diferentes de
formul a (D) pueden pr epar ar se, por ej enpl o, nmezcl ando
sinplenmente | os colorantes individuales, por ejenplo nezcl ando
| os colorantes de formulas (2) y (3).

Las canti dades de |l os col orantes individuales en | as nezcl as
de colorantes segun la invencién pueden variar dentro de un
anplio intervalo, por ejenplo desde 95:5 hasta 5:95 partes en
peso, especialnmente desde 70:30 hasta 30:70 partes en peso, mas
especi al rente desde 55:45 hasta 45:55 partes en peso de |os
colorantes individuales en una nmezcla de colorantes que
conprende dos col orantes azoi cos segun | a invenci on.

Se da muy especial preferencia a nezclas de colorantes que
conprenden | os colorantes de formulas (2) y (3) en una razon en
peso de desde 1,1:0,9 hasta 0,9:1,1, especialnmente en una razon
en peso de 1:1.

Los colorantes y mezclas de colorantes segun l|la invencion
pueden usarse para tefir o inprimr rmateriales de fibra
hi dr 6f oba semi sintética y especialnmente sintética, especialnente
materiales textiles. Materiales textiles conpuestos por nezclas
de tejidos que conprenden tales materiales de fibra hidro6foba
semsintética o sintética pueden tanbién tefiirse o inprimrse
usando los colorantes o nmezclas de colorantes segun la
i nvenci on.

Materiales de fibra semisintética que se toman en
consi deraci 6n son, especialnmente, acetato de celulosa 2% vy
triacetato de cel ul osa.
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Los nmateriales de fibra hidrofoba sintética consisten
especi al mente en poliésteres arométicos, lineales, por ejenplo
aquellos de é&cido tereftalico y glicoles, especi al nente
etilenglicol, o productos de condensaci 6n de &cido tereftalico y
1, 4-bi s(hidroxinmetil)ciclohexano; de policarbonatos, por ejenplo
aquellos de o,a-dinetil-4,4-dihidroxi-difenilnetano y fosgeno, vy
de fibras a base de poli(cloruro de vinilo) y de poliam da.

La aplicacion de los colorantes y nezclas de colorantes
segun la invencion a los nateriales de fibra se efectla segun
meét odos de tintura conocidos. Por ejenplo, se tifien material es
de fibra de poliéster en el procedimento de agotamento a
partir de una dispersion acuosa en presencia de dispersantes
ani 6nicos o no io6nicos habituales y, opcional nente, agentes de
hi ncham ento habitual es (portadores) a tenperaturas de desde 80
hasta 140°C. El acetato de celul osa 2% se tifie preferiblenente a
desde 65 hasta 85°C y el triacetato de celulosa a tenperaturas
desde 65 hasta 115°C.

Los colorantes y nmezclas de col orantes segun |a invenci 6n no
tediran la lana y el algodon presentes al msno tienpo en el
bafio de tintura o tefliran tales materiales s6lo |igeranmente (nuy
buena reserva) de maner a gue pueden usar se t anmbi én
satisfactorianente en la tintura de tejidos de nezcla de fibras
de poliéster/lana y poliéster/cel ul osa.

Los colorantes y mezclas de colorantes segun l|la invencion
son adecuados para tefiir segun el procedimento ternosol, en el
procedi m ento de agotami ento y para procedi m entos de inpresion.

En tales procedi mentos, dichos materiales de fibra pueden
estar en una variedad de formas de procesam ento, por ejenplo en
forma de fibras, hilos o materiales textiles no tejidos, tejidos
o de punto.

Es ventajoso convertir los colorantes o nezclas de
colorantes segun la invencion en una preparaci 6n de colorante
antes de su uso. Para este fin, se nuele el colorante de nmanera
que su tamamfio de particula esté en un pronedio de desde 0,1

hasta 10 micras. La nolienda puede |l evarse a cabo en presencia

7
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de dispersantes. Por ejenplo, se nuele el colorante seco junto
con un dispersante o se anmasa dando una fornma de pasta junto con
un dispersante y después se seca in vacuo o0 por atom zacion

Después de afladir agua, |as preparaciones resultantes pueden
usarse para preparar pastas de inpresién y bafios de tintura.

Para la inpresién, se usaran | os espesantes habitual es, por
ej enpl o productos naturales nodificados o no nodificados, por
ej enpl o al ginatos, goma britéanica, goma ardabiga, goma cristal
harina de semlla algarroba, tragacanto, carboxinetilcelul osa,
hi droxi etil celul osa, almdon o productos sintéticos, por ejenplo
poliacrilamdas, poli(acido acrilico) o copolinmeros de |os
m snmos, o poli(al coholes vinilicos).

Los colorantes y nezclas de colorantes segun l|a invencioén
confieren a dichos materiales, especialnente a materiales de
poliéster, tonos de <color nivelados que tienen nuy buenas
propi edades de estabilidad en uso tales conp, especialnente,
buena estabilidad frente a la luz, estabilidad frente a Ila
fijacion por calor, estabilidad frente al plisado, estabilidad
frente al cloro, y estabilidad frente a |a hunedad, por ejenplo
estabilidad frente al agua, a la transpiracién y al |avado; |as
tinturas term nadas se caracterizan adicional mente por una nuy
buena estabilidad al roce. Debe darse especial énfasis a |as
buenas propi edades de estabilidad de las tinturas obtenidas con
respecto a la transpiraci 6n y, especial nente, al |avado.

Los colorantes y mezclas de colorantes segun l|la invencion
pueden usarse tanbién satisfactorianmente para producir nmezclas
de tonos junto con otros col orantes.

Ademds, los colorantes y nmezclas de colorantes segun la
i nvenci 6n son tanbi én bastante adecuados para tefir materiales
de fibra hidrdéfoba a partir de CO, supercritico.

La presente invencion se refiere al uso nenci onado
anteriormente de los colorantes y nezclas de colorantes segun |la
invencion asi conb a un procedimento para la tintura o
impresion de materiales de fibra hidréfoba semisintética o

sintética, especialmente materiales textiles, procedimento en

8
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el que se aplica un colorante segun la invencién a dichos
materiales o se incorpora en los msnos. Dichos materiales de
fibra hidrofoba son preferiblenente nmateriales textiles de
pol i éster. Sustratos adicionales que pueden tratarse nediante el
procedi m ento segun la invencion y condiciones de procedimento
preferidas pueden encontrarse anteriornente en la descripcion
mas detal | ada del uso de |os col orantes segun | a invencion.

La invencion se refiere tanmbién a materiales de fibra
hi dr 6f oba, preferiblenente materiales textiles de poliéster,
t efi dos o i npresos nedi ante di cho procedi n ento.

Los colorantes segun la invencién son, ademas, adecuados
para procedimentos de reproduccion nodernos, por ejenplo
i mpresi 6n por ternotransferencia.

Los ejenplos que siguen sirven para ilustrar la invencion
Las partes en |los nmisnps son partes en peso y |os porcentajes
son porcentajes en peso, a nmenos que se indique |o contrario.
Las tenperaturas se dan en grados Celsius. La relacion entre |as
partes en peso y las partes en volunen es la msma que entre

granos y centinetros cubicos.

Ej enpl o 1:

A. Se introducen 26,25 g de &cido acético glacial en un
aparato de reacci6n de |aboratorio y, a lo largo del transcurso
de 3 minutos, se introducen 1,78 g del conpuesto de férnula

0O Br
NH,
H,C-H,C-H,C-H,C—N (53)
Br
O
a tenperatura anbiente. Se agita la suspensioén verdosa

resultante durante 5 mnutos y entonces, a |o largo del
transcurso de 7 mnutos, se afaden 0,54 g de &cido sulfurico al
98% la agitacion se Ileva a cabo durante 10 m nutos. Entonces,
a lo largo del transcurso de 20 m nutos, con enfriamento a 15-
20°C, se afiaden gota a gota 1,86 g de acido nitrosilsulfurico a

9
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40% a |la nmezcla de reaccion y se |leva a cabo agitaci 6n durante
1 hora a esa tenperatura. Después de que la reaccion estéa
conpleta, se afiade gota a gota la nezcla, a lo largo del
transcurso de 10 m nutos, a una nezcla que consiste en 6,30 g de
acido acético glacial, 0,58 g de acido clorhidrico al 32% 11,00
g de agua helada y 5,00 g de una soluci6n acuosa al 31,1% de

conmpuest o de férnul a

[CH,CH,0CH,
N

\
CH,CH,OCH, (54)

NHCOCH,

a una tenperatura de 0-5°C y se agita durante 120 m nutos.
Entonces, a lo largo del transcurso de 10 mnutos, se afaden
gota a gota 15,00 g de agua helada; se filtra con succidn la

suspensi 6n roja resultante, se lava con agua desionizada y se

seca.
Se obtienen 2,20 g del conpuesto de formul a
o B CH,CH,OCH,
N=N I\
H,C-H,C-H,C-H,C—N CH,CH,OCH, (55).
Br NHCOCH,
O

B. Se introducen 1,30 g del conpuesto de férnmula (55) y 10
m de dinetilsulfoxido en un aparato de reacci 6n de | aboratorio
y se agita durante 10 mnutos a tenperatura anbiente. Entonces,
a lo largo del transcurso de 10 minutos, se introducen 0,10 g de
cianuro de sodio y 0,36 g de cianuro de cobre (1) y se agita la
nmezcla durante 60 minutos. Entonces, a |lo largo del transcurso
de 10 mi nutos, se afiaden otros 0,10 g de cianuro de sodio y 0, 36
g de cianuro de cobre (1) se agregan y se |leva a cabo agitacion
durante 10 minutos; entonces se aunenta la tenperatura hasta
50°C a lo largo del transcurso de 4 mnutos. Se agita la nezcla
de reaccion durante 5 mnutos a esa tenperatura y entonces se
enfria hasta tenperatura anbiente; se afiaden 2,00 g de agua a |lo

10
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largo del transcurso de 10 minutos y se |lleva a cabo agitacion
durante 30 minutos adicionales. Entonces se filtra con succién
| a suspensién, y se lava con agua caliente (50°C) y se lleva a
cabo el secado.

Se obtienen 0,85 g del colorante azoico de formul a

o) CN CH CH,OCH,
N =
H,C-H,C-H,C-H,C—N : ‘CH,CH,0cH, ()
CN
0

NHCOCH,

que tifie al poliéster con un tono azul.

Ej enpl 0 2:

Se nuele 1 parte en peso del colorante de formula

CH ,CH,OCH,
H,C-H,C-H,C-H,C— N;\:@ : CHCHOCH (3)

NHCOCH,

en un nmolino de arena, junto con 17 partes en peso de agua y 2
partes en peso de un dispersante conercial mente disponible del
tipo dinaftil metanodi sul fonato, y se convierte en una dispersion
acuosa al 5%

Usando esa fornmulacion, se produce una tintura al 1%

(basandose en el colorante y el sustrato) en material textil de
poliéster tejido nediante el procedimento de agotamento a alta
tenperatura a 130°C y se linpia de manera reductiva. La tintura
azul obtenida de esa nanera tiene nuy buenas propiedades de
estabilidad en uso, especialnente excelente estabilidad frente
al | avado.
Pueden lograrse las msnmas buenas propiedades de estabilidad
cuando se tifie material textil de poliéster tejido en el
procedi mento ternosol (10 g/litro de colorante, 50% de
capt aci 6n del bano, t enper at ura de fijacion 210°C)

11
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REI VI NDI CACI ONES
Col orante de fornmul a

o SN R,

\ (1)
H,C-H,C-H,C-H,C—N R,

CN R
0

en el que Ry es hidrégeno, netilo o -NHCO- alquilo CG-C;, R
es alquilo G-C;, siendo posible que |a cadena de alquil o,
desde G, hacia arriba, se interrunpa opcional nente por un
atono de oxigeno, y Rs tiene, independientenente de Ry,
cual quiera de | os significados de R..

Col orante segun la reivindicacion 1, en el que R, es -NHCO
al quilo GC-GC,.

Col orante segun la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2,
en el que R 'y R; tienen el msno significado y son etilo o
el radi cal -CH,CH,- OCH:.

Col orante segun | a reivindicacion 1, de foérmul a

0 CN - N/CHZCHs
) \ (2.
H,C-H,C-H,C-H,G—N CH,CH,

cn  NHCOCH,
0

Col orante segun | a reivindicacion 1, de foérmul a

0 CN [CH,CH,0CH,
N=N N, )
H,C-H,C-H,C-H,C—N CH,CH,0CH, '
cNy  NHCOCH,
o]

Procedimento para la preparaciéon de un colorante de
féormula (1) segun la reivindicacion 1, procedimento en el

gque se nitra una ftalimda de formula

12
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HN (50)

o

en el intervalo acido, entonces se alquila el nitroconmpuesto
resultante vy, por nedio de tratamento reductor, se
convierte en un producto internedio de formula

o}

NH, 51
H,C-H,C-H,C-H,C—N (51),

o

el producto internmedio de férmula (51) se dihalogena en un
nmedio acido y entonces se diazotiza y se acopla a un
conpuesto de fornul a

4,
\R3 (52) ’

en la que R, R y R; son tal conp se define para la férnula
(1), y los sustituyentes de hal 6geno se sustituyen entonces
por ci ano.

Mezcla de colorantes que conprende al nenos dos col orantes
estructuralmente diferentes de férnmula (1) segun la
rei vi ndi caci on 1.

Procedimento para tefiir o inprimr materiales de fibra
hi dr 6f oba semisintética o sintética, procedimento en el
que se aplica un colorante de férmula (1) segun Ila
reivindicacion 1 o wuna nmezcla de colorantes segun la
rei vindicacion 7 a dichos materiales o se incorpora en |os
m snos.

Uso de un colorante de fornmula (1) segun la reivindicacion
1, para tefiir o inprimr materiales de fibra hidréfoba
sem sintética y especialnente sintética, especi al nente

materi al es textil es.

13
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10. Material de fibra hidréfoba semisintética o especial nente
sintética, especi al nente mat eri al textil, t efii do o]
est anpado por el procedimento segun | a reivindicaci 6n 8.

14
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