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DESCRIPCION
Colorantes azoicos, procedimiento para la preparacion de los mismos y uso de los mismos.

La presente invencion se refiere a colorantes dispersos basados en ésteres de &cidos fenoxicarboxilicos como
componente de acoplamiento, a un procedimiento para la preparacion de tales colorantes y al uso de los mismos en
el tefido o el estampado de materiales fibrosos hidréfobos semisintéticos y especialmente sintéticos, mas
especialmente materiales textiles.

Se conocen los colorantes azoicos dispersos derivados de anilinas sustituidas como componente de acoplamiento
con grupos éster en la cadena lateral desde hace mucho tiempo y se usan en el tefiido de materiales fibrosos
hidréfobos. Sin embargo, se ha encontrado que los tefiidos o estampados obtenidos usando los colorantes
conocidos actualmente no satisfacen en todos los casos las necesidades actuales, especialmente con respecto a la
solidez a la luz y la solidez al lavado. Por tanto, existe una necesidad de nuevos colorantes que tengan
especialmente buenas propiedades de solidez al lavado.

Ahora se ha encontrado, sorprendentemente, que los colorantes segun la invencion cumplen los criterios facilitados
anteriormente en el presente documento en un grado considerable.

El documento Fr 2313430 da a conocer colorantes azoicos alcoxisustituidos en los que el componente de diazo
puede ser un radical aromético o heterociclico y el componente de acoplamiento es un ndcleo de anilina.

La presente invencién se refiere por consiguiente a colorantes dispersos que producen tefiidos que tienen un alto
grado de solidez a la luz y solidez al lavado y que, ademas, tienen buenas caracteristicas de acumulacion tanto en
los procesos termosol y de agotamiento como en el estampado de materiales textiles.

Los colorantes segun la invencién corresponden a la formula

D_h{\ R
N N,
R, R, (1)
o o
>—(CH2)n
R,O

en la que R: y Rz son cada uno independientemente entre si hidrogeno, vinilo, alilo o alquilo C1-Cs que no esta
sustituido o esta sustituido con ciano, carboxilo, hidroxilo, alcoxilo C1-Cs 0 arilo Ce-C24, R3 €s hidrégeno, alquilo C1-Cs
o0 arilo Ce-C24, R4 €s hidrégeno, alquilo C1-Cs, 2-ciano-alquilo C1-Cs, 2-alcoxi-alquilo C1-Csg, 2-oxo-alquilo C1-Cs 0 arilo
Ce-Co4,

nes0,162,y

D indica un radical de férmula (5),

Ry3 (5)

en la que Ry y R11 son cada uno independientemente entre si nitro, ciano, trifluorometilo, carboxilo, alquilo C1-Cs,
alcoxilo C1-Cs, acilamino C;-Cs 0 halégeno,

R12 y Riz son cada uno independientemente entre si hidrégeno, nitro, ciano, trifluorometilo, carboxilo, alcoxicarbonilo
C1-Cs, alquilsulfonilo C1-Cg, alquilsulfonilamino C1-Cs, acilamino C;-Cg 0 halégeno,

Cualquier radical que indique alquilo puede ser un radical alquilo de cadena lineal o ramificado. Los ejemplos de
grupos alquilo incluyen metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, sec-butilo, terc-butilo, n-pentilo,
isopentilo, neopentilo y n-hexilo.
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Los grupos alquilo sustituidos incluyen, por ejemplo, 2-hidroxietilo, 2-hidroxipropilo, 4-hidroxibutilo, 2-cianoetilo, 2-
cianopropilo, 4-cianobutilo, 2-metoxietilo, 2-carboxietilo y 4-metoxibutilo.

Alcoxilo C;1-Ce puede ser, por ejemplo, metoxilo, etoxilo, n-propoxilo, isopropoxilo, n-butoxilo, iso-butoxilo, sec-
butoxilo, terc-butoxilo, n-pentoxilo, neopentoxilo o n-hexoxilo.

Cualquier radical que indique halégeno puede ser fluor, cloro o, preferiblemente, bromo.
Grupos arilo Ce-C24 son, por ejemplo, fenilo, tolilo, mesitilo, isitilo, naftilo y antrilo.

Grupos acilamino C;-Cs adecuados como radical Rio, Ri1, Ri2, Ri7 elevador son, por ejemplo, acetilamino,
propionilamino y n-butirilamino.

Se prefieren los colorantes de férmula (1) en los que n es 0 6 1, en particular 0.

Se da preferencia a colorantes de férmula (1) en los que R1 y Rz son etilo, bencilo o alilo.

R3 es preferiblemente hidrégeno.

R4 es preferiblemente metilo.

Se da preferencia a colorantes de formula (1) en los que n es 0, R3 es hidrogeno y R4 es metilo.

Ademas, se prefieren colorantes de férmula (1), en los que D es un radical de férmula (5) tal como se definié
anteriormente en el presente documento, en los que Rio ¥ Ri1 son cada uno independientemente entre si nitro,
ciano, trifluorometilo, metoxilo, cloro o bromo.

Se da especial preferencia a colorantes de férmula (1), en los que D es un radical de férmula (5) tal como se definié
anteriormente en el presente documento, en los que Rz es hidrégeno o metoxicarbonilo.

Se prefieren particularmente colorantes de formula (1), en los que D es un radical de férmula (5) tal como se definié
anteriormente en el presente documento, en los que Rj3 es nitro, ciano, metilsulfonilo o bromo.

La presente invencion también se refiere al procedimiento para la preparacion de un colorante azoico de férmula (1),
gue comprende diazotar un compuesto de formula D-NH>, en la que D es tal como se defini6 anteriormente en el
presente documento, segiin un método convencional y luego acoplar el compuesto diazotado con un componente de
acoplamiento de formula (8)

R, (8)

Ry
O O
%(2:2)“
R,O

en la que R1, Rz, R3, R4y n son tal como se definié anteriormente en el presente documento.

La diazotacion del compuesto de formula D-NH; se lleva a cabo de manera conocida per se, por ejemplo con nitrito
de sodio en un medio &acido acuoso, por ejemplo un medio de acido clorhidrico acuoso o un medio de acido sulfarico
acuoso. Sin embargo, la diazotacion también puede llevarse a cabo usando otros agentes de diazotacion, por
ejemplo acido nitrosilsulfurico. Puede estar presente un acido adicional en el medio de reaccion en el procedimiento
de diazotacion, por ejemplo acido fosforico, acido sulfarico, acido acético, acido propidnico, acido clorhidrico o una
mezcla de tales acidos, por ejemplo una mezcla de acido propidnico y acido acético. La diazotacién se lleva a cabo
de manera ventajosa a temperaturas de desde -10 hasta +30°C, por ejemplo de desde 0°C hasta temperatura
ambiente.

El acoplamiento del compuesto diazotado de formula D-NH; con el componente de acoplamiento de férmula (8) se
lleva a cabo asimismo de manera conocida, por ejemplo en un medio acido acuoso o medio organico acuoso, de
manera ventajosa a temperaturas de desde -10 hasta 30°C, especialmente inferiores a 10°C. El acido usado puede
ser, por ejemplo, acido clorhidrico, acido acético, acido propionico, acido sulftrico o acido fosférico.

Los compuestos de formula D-NH- se conocen o pueden prepararse de manera conocida per se.
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Los componentes de acoplamiento de férmula (8) se conocen asimismo o pueden prepararse de manera conocida
per se, por ejemplo haciendo reaccionar 3-nitrofenol con un éster de acido carboxilico halosustituido a pH > 7,
seguido por reduccion del nitrocompuesto para dar la amina correspondiente, por ejemplo con estafio, zinc o hierro
en acido clorhidrico o mediante hidratacion con niquel Raney, y, finalmente, reacciéon de la amina no sustituida con
cloruro de alquilo, cloruro de alilo o cloruro de bencilo.

Los colorantes segun la invencién pueden usarse para el tefiido o el estampado de materiales fibrosos hidr6fobos
semisintéticos y especialmente sintéticos, mas especialmente materiales textiles. También pueden tefirse o
estamparse materiales textiles que se componen de tejidos combinados que comprenden tales materiales fibrosos
hidr6fobos semisintéticos o sintéticos usando los colorantes segun la invencion.

Los materiales fibrosos semisintéticos que se tienen en cuenta son, especialmente, hemiacetato de celulosa y
triacetato de celulosa.

Los materiales fibrosos hidréfobos sintéticos consisten especialmente en poliésteres lineales, aromaticos , por
ejemplo los del acido tereftdlico y glicoles, especialmente etilenglicol, o productos de condensacion de &cido
tereftdlico y 1,4-bis(hidroximetil)ciclohexano; de policarbonatos, por ejemplo los del a,a-dimetil-4,4-dihidroxi-
difenilmetano y fosgeno, y de fibras basadas en poli(cloruro de vinilo) o en poliamida.

La aplicacién de los colorantes segun la invencién a los materiales fibrosos se efectlla segun métodos de tefiido
conocidos. Por ejemplo, se tifien materiales fibrosos de poliéster en el proceso de agotamiento a partir de una
dispersién acuosa en presencia de dispersantes anidnicos o no idnicos habituales y, opcionalmente, agentes de
hinchamiento habituales (portadores) a temperaturas de desde 80 hasta 140°C. Se tifie preferiblemente hemiacetato
de celulosa a desde 65 hasta 85°C y triacetato de celulosa a temperaturas de desde 65 hasta 115°C.

Los colorantes segun la invencién no colorearan lana ni algodén presentes al mismo tiempo en el bafio de colorante
o colorearé tales materiales solo ligeramente (muy buen reserva) de modo que también pueden usarse de manera
satisfactoria en el tefiido de tejidos combinados de fibras de poliéster/celuldsicas y de poliéster/lana.

Los colorantes segun la invencién son adecuados para el tefiido segun el proceso termosol, en el proceso de
agotamiento y para procesos de estampado.

En tales procesos, dichos materiales fibrosos pueden estar en una variedad de formas de procesamiento, por
ejemplo en forma de fibras, hilos o materiales textiles no tejidos, tejidos o de punto.

Es ventajoso convertir los colorantes segun la invencién en una preparacion de colorante antes de su uso. Para este
fin, se tritura el colorante de modo que su tamafio de particula sea, en promedio, de desde 0,1 hasta 10
micrometros. La trituracién puede llevarse a cabo en presencia de dispersantes. Por ejemplo, se tritura el colorante
secado junto con un dispersante o se amasa para dar una forma de pasta junto con un dispersante y luego se seca
a vacio o mediante atomizacion. Después de afiadir agua, las preparaciones resultantes pueden usarse para
preparar pastas para estampado y bafios de colorante .

Para el estampado, se usaran los espesantes habituales, por ejemplo productos naturales modificados o sin
modificar, por ejemplo alginatos, goma britanica, goma arabiga, goma de cristal, harina de semilla de algarroba,
goma tragacanto, carboximetilcelulosa, hidroxietilcelulosa, almidon o productos sintéticos, por ejemplo
poliacrilamidas, poli(acido acrilico) o copolimeros del mismo, o poli(alcoholes vinilicos).

Los colorantes segun la invencién confieren a dichos materiales, especialmente a materiales de poliéster, tonos de
color uniforme que tienen muy buenas propiedades de solidez en uso tales como, especialmente, buena solidez a la
luz, solidez al fijado por calor, solidez al plisado, solidez al cloro y solidez en himedo, por ejemplo solidez al agua, a
la transpiracion y al lavado; los tefiidos acabados se caracterizan ademas por una muy buena solidez frente al
frotamiento. Debe darse énfasis especial a las buenas propiedades de solidez de los tefiidos obtenidos con respecto
a la transpiracion y, especialmente, al lavado.

Los colorantes segun la invencion también pueden usarse de manera satisfactoria en la produccién de tonos
mezclados junto con otros colorantes.

Ademas, los colorantes y las mezclas de colorantes segun la invencion también son muy adecuados para el tefiido
de materiales fibrosos hidr6fobos a partir de CO; supercritico.

La presente invencion se refiere al uso mencionado anteriormente de los colorantes segun la invencion asi como a
un procedimiento para el tefiido o el estampado de materiales fibrosos hidréfobos sintéticos o semisintéticos,
especialmente materiales textiles, procedimiento en el que un colorante segun la invencion se aplica a dichos
materiales o se incorpora en los mismos. Dichos materiales fibrosos hidr6fobos son preferiblemente materiales
textiles de poliéster. Pueden encontrarse anteriormente en el presente documento sustratos adicionales que pueden
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tratarse mediante el procedimiento segun la invencion y condiciones de procedimiento preferidas, en la descripcion
mas detallada del uso de los colorantes segun la invencion.

La invencién también se refiere a materiales fibrosos hidr6fobos, preferiblemente materiales textiles de poliéster,
tefiidos o estampados mediante el dicho procedimiento. Los colorantes segun la invencion, ademas, son adecuados
para procedimientos de reproduccién modernos, por ejemplo estampado por termotransferencia.

Los ejemplos que siguen sirven para ilustrar la invencion. Las partes en los mismos son partes en peso y los
porcentajes son porcentajes en peso, a menos que se indique de otro modo. Las temperaturas se facilitan en grados
centigrados. La relacién entre partes en peso y partes en volumen es la misma que entre gramos y centimetros
cubicos.

|. Ejemplos de preparacién

I.1 Sintesis de precursores:

(a) Ester metilico del acido 3-nitrofenoxiacético

Se afiaden 300 g de 3-nitrofenol a 800 ml de DMF. Entonces, se afiaden en porciones 240 g de carbonato de sodio.
Posteriormente, se afiaden 270 g de éster metilico del &cido cloroacético a 22°C. Entonces, se agita la mezcla a
85°C durante seis horas. Tras enfriarse hasta 25°C, se proporciona a 3 kg de agua y 1 kg de hielo. Se elimina por
filtracion la suspensién resultante. Se lava la torta de filtracion con 300 g de agua y se seca a vacio. Rendimiento:
407 g.

(b) Ester metilico del acido 3-aminofenoxiacético

Se proporcionan 30 g de 3-metoxicarbonilmetoxianilina a 144 g de acido clorhidrico. Entonces, se afiaden 40 g de
estafio granulado y 140 ml de metanol. Se mantiene la temperatura entre 40 y 50°C mientras que se enfria con un
bafio de agua. Tras una hora se completa la reaccion. Se enfria hasta 10°C y se elimina por filtracion el estafio sin
reaccionar. Mientras que se agita rapidamente, se afiade una disoluciéon de 75 g de carbonato de sodio en 500 g de
agua con lo cual se obtiene una suspension de color blanco. Entonces, se afiaden 1000 ml de metanol mientras que
se mantiene la temperatura entre 10 y 15°C con un bafio de hielo. Tras la agitacién durante media hora, se filtra la
suspension. Se elimina el metanol del filtrado a vacio. Se extrae el residuo liquido tres veces con 150 ml de acetato
de etilo. Se seca la fase orgéanica con sulfato de sodio y se elimina el disolvente a vacio. Rendimiento: 18 g.

(c) Ester metilico del &cido 3-dialilaminofenoxiacético

Se disuelven 22 g de éster metilico del 4cido 3-aminofenoxiacético en 63 g de bromuro de alilo. Posteriormente, se
afiaden en porciones 10 g de carbonato de sodio y se eleva la temperatura hasta 45°C. Se agita la mezcla de
reaccion a esta temperatura durante 4,5 horas. Se elimina por filtracién la sal insoluble y se lava con 70 g de acetato
de etilo. Se mantienen los filtrados combinados a 5°C durante 12 h. Tras la extraccion con agua, se seca la fase
organica con sulfato de sodio y se elimina el disolvente a vacio (60°C, 28 mbar). Rendimiento: 24 g (aceite oscuro).

(d) Ester metilico del acido 3-dibencilaminofenoxiacético

Se disuelven 10 g de éster metilico del acido 3-aminofenoxiacético en 19 g de cloruro de bencilo. Posteriormente, se
afiaden en porciones 14 g de carbonato de sodio y se eleva la temperatura hasta 100°C. Se agita la mezcla de
reaccion a esta temperatura durante 3 horas. Se elimina por filtracion la sal insoluble y se lava con 100 ml de acetato
de etilo. Se mantienen los filtrados combinados a 5°C durante 12 h. Tras la extraccién con agua y salmuera, se seca
la fase orgéanica con sulfato de sodio y se elimina el disolvente a vacio (50°C, 10-2 mbar). Rendimiento: 22 g (aceite
0Scuro).

(e) Ester metilico del acido 3-dietilaminofenoxiacético

Se disuelven 14 g de éster metilico del acido 3-aminofenoxiacético en 20 ml de DMF. Posteriormente, se afiaden en
porciones 18 g de carbonato de sodio, se eleva la temperatura hasta 50°C y se afiaden 38 g de sulfato de dietilo. Se
agita la mezcla de reaccion a de 60 a 65°C durante una hora. Se elimina por filtracién la sal insoluble y se lava con
75 g de acetato de etilo. Tras la extraccién con salmuera, se seca la fase organica con sulfato de sodio y se elimina
el disolvente a vacio (60°C, 80 mbar). Rendimiento: 15 g (aceite oscuro).

1.2 Materia colorante de férmula (101)

Se afiaden 14 g de acido sulfarico (al 97%) a 11,5 g de hielo. Tras haberse enfriado la disolucion hasta 20°C, se
afiaden 3,4 g de 2-amino-3-cloro-5-nitrobenzonitrilo. Posteriormente, se afiaden 3,4 g de &cido nitrosilsulfarico (al
40% en acido sulfdrico) mientras que se enfria la mezcla de reaccion. Entonces, se agita la mezcla durante dos
horas a 20°C y se enfria hasta 5°C antes del acoplamiento. Se prepara una disolucion del componente de
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acoplamiento mediante la adicién de 4,6 g de acido sulfirico y 4,5 g de éster metilico del acido 3-
dialilaminofenoxiacético a 50 ml de agua. Después, se afiaden 9,3 g de acido acético, 2,6 g de una disolucion (al 10
%) de acido sulfamico y 22 g de hielo, seguido por la adicién de la disolucion de la sal de diazonio. Se mantiene la
temperatura entre 4 y 8°C mientras que se afiaden 46 g de hielo y después se deja que la mezcla de reaccion se
caliente hasta 20°C. Se agita durante 22 horas a temperatura ambiente, se filtra y se lava hasta que se vuelve
neutra. Se proporciona la torta de filtracion himeda (32 g) a 57 g de agua. Se afiaden 137 mg de Surfynol 104E y
acido acético en una cantidad para ajustar el valor de pH a entre 3 y 4. Se agita la mezcla a 95°C durante seis horas.
Posteriormente, se elimina por filtracion la disolucion caliente y se seca la torta de filtracion a vacio. Rendimiento:
5,8 g del colorante de formula (101); longitud de onda del méximo de absorcion Amax= 558 nm

v~
ozuda’“‘p“\_\\ (101)
Ci 0=2

OCH,

De manera andloga al ejemplo 1.1 pueden prepararse los colorantes azoicos enumerados en la tabla 1.

Tabla 1: Colorantes de férmula (1 a)

Rio ‘Q‘Nﬂ'
N
g 1
R”’_Q7 N R, ( 1 a)
o]
S,
O
DCHa
Compuesto Ry Rz Rio Ru1 Ris Amax/NM
104 alilo alilo Br Br NO> 440
105 alilo alilo CN CN NO2 578
106 alilo alilo CN CF; NO- 572
107 alilo alilo Br Br SO,CH3 418
108 alilo alilo CN CN SO,CH3 561
109 bencilo bencilo Br Br NO, 422
110 bencilo bencilo CN CN NO2 568
111 etilo etilo Br Br NO> 443
112 etilo etilo CN CN NO2 584
113 etilo etilo CN CF; NO2 578
114 etilo etilo CN Cl NO- 556

Il. Ejemplos de aplicacién

I1.1: Tefido de poliéster

Se muele 1 parte en peso del colorante de formula (101) preparado en el ejemplo 1.1 junto con cuatro partes de un
agente de dispersion disponible comercialmente y 15 partes de agua. Usando esa formulacién, se produce un tefiido
al 1% (basandose en el colorante y el sustrato) en poliéster tejido mediante un proceso de agotamiento a alta
temperatura a 130°C. Resultados de prueba: la solidez a la luz del tefiido es excelente asi como los resultados en
las pruebas AATCC 61 e ISO 105. Las propiedades de acumulacion del colorante son muy buenas.

11.2: Tefido de poliéster
Se repite el ejemplo 1.1 usando los colorantes de las formulas (104) - (114) en lugar del colorante de férmula (101).

Las propiedades de acumulacién de los colorantes son muy buenas y los tefiidos presentan una buena solidez a la
luz y muy buenos resultados en las pruebas AATCC 61 e ISO 105.
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REIVINDICACIONES

D‘—N\.‘ /R1
N_<, >—&
R3>_ R, 1)
Y—(eHy),
R,O

1. Colorante de férmula

en la que R1 y Rz son cada uno independientemente entre si hidrégeno, vinilo, alilo o alquilo C1-Cs que no esta
sustituido o est4 sustituido con ciano, carboxilo, hidroxilo, alcoxilo C1-Csg 0 arilo Cs-Coa,

R3 es hidrégeno, alquilo C1-Cg 0 arilo Cg-Coa4,
R4 es hidrégeno, alquilo C1-Cs, 2-ciano-alquilo C1-Cs, 2-alcoxi-alquilo C1-Cs, 2-0x0-alquilo C1-Cs 0 arilo Cs-Caa,
nes0,162,

y D indica un radical de formula (5).

Ryz 10

Ry3 (5),
Ry

en la que

Ri0 ¥ R11 son cada uno independientemente entre si nitro, ciano, trifluorometilo, carboxilo, alquilo C1-Cs, alcoxilo
C1-Cs, acilamino C;1-Cs 0 halégeno,

Ri2 y Riz son cada uno independientemente entre si hidrégeno, nitro, ciano, trifluorometilo, carboxilo,
alcoxicarbonilo C;-Cg, alquilsulfonilo C;-Cs, alquilsulfonilamino C1-Cs, acilamino C;-Cg 0 halégeno.

. Colorante de formula (1) segun la reivindicacion 9, en el que R1 y R2 son etilo, bencilo o alilo.

. Colorante de férmula (1) segun o bien la reivindicacion 1 o bien la reivindicacion 2, en el que n es 0, Rs; es

hidrogeno y R4 es metilo.

. Colorante de férmula (1) segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que D es un radical de féormula

(5) segun la reivindicacién 1, en el que Rip ¥ Ri1 son cada uno independientemente entre si nitro, ciano,
trifluorometilo, metoxilo, cloro o bromo.

. Colorante de férmula (1) segn una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que D es un radical de férmula

(5) segun la reivindicacion 1, en el que Ri2 es hidrégeno o metoxicarbonilo.

. Colorante de férmula (1) segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que D es un radical de férmula

(5) segun la reivindicacion 1, en el que Ri3 es nitro, ciano, metilsulfonilo o bromo.
Procedimiento para la preparacion de un colorante azoico de férmula (I) segin la reivindicacién 1, que

comprende diazotar un compuesto de férmula D-NHz, en la que D es segun la reivindicacion 1, segun un método
convencional y luego acoplar el compuesto diazotado con un componente de acoplamiento de férmula (8)

R, R, (8)
(o] 0]
»—(cuz),,
RO
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en la que Ry, R, R3, R4y n son segun la reivindicacion 1.

8. Procedimiento para tefiir o estampar materiales fibrosos hidréfobos sintéticos o semisintéticos, aplicandose en el

procedimiento un colorante de férmula (1), segun la reivindicacion 1, a dichos materiales o incorporandolo en los
5 mismos.

9. Uso de un colorante de formula (1) segun la reivindicacion 1, en el tefiido o el estampado de materiales fibrosos
hidréfobos semisintéticos y especialmente sintéticos, mas especialmente materiales textiles.

10 10. Material fibroso hidréfobo semisintético y especialmente sintético, mas especialmente un material textil, tefiido o
estampado mediante el procedimiento segun la reivindicacién 8.
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