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COLORANTES AZOICOS

DESCRIPCION

La presente invencion se refiere a colorantes dispersos que tienen un componente de acoplamiento de anilina
sustituida con ftalimido, a un procedimiento para la preparacion de tales colorantes y a su uso en la tintura o el
estampado de materiales de fibra hidréfobos semisintéticos y, especialmente, sintéticos, mas especialmente
materiales textiles.

Se conocen desde hace mucho tiempo colorantes azoicos dispersos que tienen un componente diazo de N-alquil-
ftalimida y un componente de acoplamiento de anilina y se usan en la tintura de materiales de fibra hidréfobos.

El documento US-A 4 650 861 da a conocer colorantes azoicos que contienen un resto azo de 4-nitropirazol y un
acoplador de anilina sustituido con un grupo 2-(N-ftalimido)etilo que producen matices rojos brillantes en fibras
textiles hidrofobas.

Se conocen materias colorantes azoicas que contienen un grupo ftalimidoalquilo y al menos un sustituyente sulfo o
sulfonilamino a partir del documento DE-A 2 640 764.

El documento US-A 3 491 082 describe colorantes azoicos basados en anilinas sustituidas con 2-(N-sacarinil)etilo
como componentes de acoplamiento que producen matices de amarillos a azules en materiales textiles hidréfobos y
presentan una buena solidez a la luz y a la sublimaciéon. Se describe la preparacion de este tipo de componentes de
acoplamiento, por ejemplo, en el documento GB-A 1 288 397.

En el documento US-A 3 148 178, se dan a conocer colorantes azoicos adicionales derivados de N-[2-(N-
ftalimido)etilJanilinas como acopladores que proporcionan tinturas de amarillas a violetas en materiales de fibra
hidréfobos.

Sin embargo, se ha encontrado que las tinturas o las estampaciones obtenidas usando los colorantes conocidos en
la actualidad, no cumplen en todos los casos los requisitos actuales, especialmente con respecto a sus propiedades
de solidez respecto a la luz, al lavado y a la transpiracion. Particularmente en el campo de los colorantes azules
existe la necesidad de nuevos colorantes que proporcionen tinturas en matices brillantes que tengan buenas
propiedades de solidez respecto a la luz, al lavado y a la transpiracion.

Se ha encontrado ahora, sorprendentemente, que los colorantes segun la invencidon cumplen los criterios
mencionados anteriormente en gran medida.

La presente invencion se refiere por consiguiente a colorantes dispersos que proporcionan tinturas que tienen muy
buena solidez a la luz, al lavado y a la transpiracion y, ademas, presentan buena acumulacién tanto en los
procedimientos por agotamiento y Thermosol como en el estampado textil. Los colorantes también son adecuados
para el estampado por corrosion.

Los colorantes segun la invencién corresponden a la formula

R’l
Ar—N, R; Q R
N N
)—(CHZX);—(CHR)“TN, Ry
R{ R Y

en la que Ar es un radical de férmula

Cl Br CN
s
CN CN CN
2 NO Cl

2
O ' OzNﬂ\ 0y A

s s
CN H

NO,

NO,
o,nQ . ON
Cl Br
CN N
\ S,
O,N
o
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R+ es hidrégeno, alquilo C4-C+2, alcoxilo C1-C12 0 haldgeno,

Rz es hidrogeno, alquilo C4-C+2, halégeno o -NHCORs, en el que Rs es alquilo C4-C12 no sustituido o sustituido con
uno o mas grupos alcoxilo C1-C12, grupos hidroxilo, grupos amino o atomos de halégeno; arilo Cs-C3o no sustituido o
sustituido con uno o mas grupos alquilo C4-C12, grupos alcoxilo C4-C12, grupos hidroxilo, grupos amino o atomos de
halégeno; o heteroarilo Cs-Cap no sustituido o sustituido con uno o mas grupos alquilo C4-C+2, grupos alcoxilo C4-Ciz,
grupos hidroxilo, grupos amino o atomos de halégeno,

R3 es alquilo C4-C+2 no sustituido o sustituido con uno o mas grupos alcoxilo C4-C12, grupos hidroxilo, grupos amino,
grupos -COORs, grupos -OCORg, en los que Rg es tal como se definié anteriormente, o atomos de haldgeno;
alquenilo C»-C12 no sustituido o sustituido con uno o mas grupos alcoxilo C4-C12, grupos hidroxilo, grupos amino o
atomos de halégeno; o aralquilo Cg-Css no sustituido o sustituido con uno o mas grupos alcoxilo C+-C+2, grupos
hidroxilo, grupos amino o atomos de halégeno,

R4 es hidrégeno,

nesO0,

mes263,

Y es -CO-, y

Rs, Rs y Rz son cada uno independientemente de los otros, hidrégeno, alquilo C+-Cy2, alcoxilo C4-C12, halégeno, -CN,
-NO,, -CF3, -COORg 0 -CONHRGg, en los que Rg es alquilo C4-C12, arilo Cs-Cso 0 heteroarilo Cs-Cso.

Cuando cualquiera de los radicales Ry - Rg es alquilo, ese radical o esos radicales pueden ser de cadena lineal o
ramificada. Ejemplos de grupos alquilo son metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, sec-butilo, terc-butilo,
n-pentilo, neopentilo, n-hexilo, n-heptilo, n-octilo, isooctilo, n-decilo y n-dodecilo.

Grupos alquilo sustituidos son, por ejemplo, 2-hidroxietilo, 2-hidroxipropilo, 4-hidroxibutilo, 2-aminoetilo, 2-
aminopropilo, 4-aminobutilo, cianometilo, 2-cianoetilo, 2-cloroetilo, 2-bromoetilo y 4-clorobutilo.

Ejemplos de grupos alcoxilo son metoxilo, etoxilo, n-propoxilo, isopropoxilo, n-butoxilo, isobutoxilo, sec-butoxilo, terc-
butoxilo, n-pentiloxilo, neopentiloxilo, n-hexiloxilo, n-heptiloxilo, n-octiloxilo, isooctiloxilo, n-deciloxilo y n-dodeciloxilo.

Sustituyentes halégeno adecuados son flior y especialmente cloro y bromo.

Los radicales arilo designados como Rs y Ro, tienen preferiblemente desde 5 hasta 24 atomos de carbono,
especialmente desde 6 hasta 14 atomos de carbono.

Ejemplos de grupos arilo adecuados son fenilo, tolilo, mesitilo, isitilo, 2-hidroxifenilo, 4-hidroxi-fenilo, 2-clorofenilo, 4-
clorofenilo, 2,6-diclorofenilo, 2-aminofenilo, 3-aminofenilo, 4-aminofenilo, 4-metoxifenilo, 4-etoxifenilo, naftilo y
fenantrilo.

Grupos aralquilo como Rj3 tienen preferiblemente desde 6 hasta 30 atomos de carbono, especialmente desde 7
hasta 12 atomos de carbono.

Ejemplos de grupos aralquilo adecuados son bencilo, 2-feniletilo, tolilmetilo, mesitiimetilo y 4-clorofenil-metilo.

Un heteroarilo como Rs, Rs, R7 0 Rg contiene preferiblemente 4 6 5 atomos de carbono y uno o dos heteroatomos del
grupo O, S y N. Puede ser, por ejemplo, pirrolilo, furilo, tiofenilo, oxazolilo, tiazolilo, piridilo, pirazinilo, pirimidinilo,
piridazinilo, indolilo, purinilo o quinolilo.

En la formula (1), R+ es preferiblemente hidrogeno, metilo o metoxilo, especialmente hidrégeno.

También se prefieren colorantes de férmula (1) en los que Rz es hidrégeno, metilo, cloro, acetilamino, propionilamino
o0 metoxiacetilamino.

Se prefieren especialmente colorantes de féormula (1) en los que R es metilo o acetilamino.

En la férmula (1), Rs es preferiblemente hidrégeno, metilo, etilo, n-propilo, alilo, 1-metoxicarboniletilo, 2-metoxietilo,
2-etoxietilo, 2-acetoxietilo, 2-cianoetilo, 2-metoxicarboniletilo o 2-etoxicarboniletilo.

Se da preferencia especial a colorantes de formula (1) en los que R3 es etilo 0 2-metoxietilo.
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También se prefieren colorantes de formula (1) en los que Rs, Rs y R7 son cada uno hidrégeno.

El radical Ar en la férmula (1) se deriva de las aminas Ar-NH; adecuadas para diazotizacién. Componentes diazo Ar-
NH, adecuados para la preparacion de colorantes azoicos se conocen bien por el experto en la técnica.

Ejemplos de colorantes adecuados de férmula (1) son los compuestos de férmulas (101) - (200) (Amax = longitud de
onda de la maxima absorcion):

CN
O,N N, CoHs
N N
cN N
HN N

o) 0] Amax = 615 nm

O

(101)

-S

Y/, CHs
PPy
\_\_N
)

NO, }—CH

Amax = 602 nm
CN
OZN N\\ /C2H5 (1 03)
N N O
CN \_“\_JN 0
H,C Dmax = 608 NN
Br
02N N‘ /CZHS (1 04)
N N O
CN \_“x_/N 0
H3C Amax = 548 nm
Cl
02N N ,C2H5
O
O g
HN N
H3
O O Amax = 581 nm
CN
OCH,
106)
O,N N, — (
| h N\_\i_/
CN : N
H,C © Amax = 605 nm
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0 (107)
:<< ‘Q‘ \__\- ,; (108)
0 (109)

(110)

Q Q \_\_ ;:@ (111)

Amax = 585 nm

Amax = 548 nm

Amax = 550 nm

Amax = 546 nm

Amax = 585 nm
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(112)

(113)

(114)

(115)

cl
OZN—QN\ CH,
N N
ey e
H,C N
0

Amax = 583 nm

Amax = 584 nm

Amax = 549 nm

Amax = 544 nm

Amax = 545 nm
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CN
0
CN
OZN N\ /C2H5
N N
CN Mo
H,C N
0
5
CN

O.N Q’ N, ; ) CaHs
N N

o)
CN
OZN N\\ /C2H5
N N
CN o
HN N

10

(117)

(119)

(120)

(121)

Amax = 619 nm

Amax = 583 nm

Amax = 582 nm

Amax = 618 nm

Amax = 613 nm
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CN
02N N\ /C2H5
N N
CN o
HN N
CHs o
CN
02N Nn ;CZHS
N N
CN >\ 0
H,C H,C N
(0]
CN

(122)

(123)

(124)

(125)

(126)

Amax = 615 nm

Amax = 586 nm

Amax = 584 nm

Amax = 581 nm

Amax = 614 nm
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Q @ - ¢© -
(128)
(129)
Q Q \_\— ;:© (130)
O

(131)

Amax = 591 nm

Amax = 593 nm

Amax = 589 nm

Amax = 612 nm

Amax = 610 nm
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(132)

(133)

(134)

(135)

(136)

Amax = 611 nm

Amax = 592 nm

Amax = 587 nm

Amax = 587 nm

Amax = 612 nm
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O (137)
:<< @ \_\; ,; (138)

0 (139)
(140)

Q ‘Q \_\; ;:@ (141)

11

Amax = 559 nm

Amax = 544 nm

Amax = 546 nm

Amax = 542 nm

Amax = 557 nm
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Cl
HC  HC N
0
NO,
OCH,
ON N, ~
N N
Cl o
H,C N
0
NO,

12

(142)

(143)

(144)

(145)

(146)

Amax = 555 nm

Amax = 555 nm

Amax = 542 nm

Amax = 539 nm

Amax = 543 nm
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OzNQN\ CHs
NQ N Q (147)

Br _ \—\_\
HN o (148)

OzN‘QN\ C,Hs
N‘Q’N 2 (149)

Br
N (150)
o
NO,
ON N, C,H;
say
Br —
o N (151)

10

13

Amax = 556 nm

Amax = 560 nm

Amax = 545 nm

Amax = 547 nm

Amax = 543 nm
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Q Q \_¥ ;E@ (152)

o
NO,
O,N N C,H,
N—</ >—N\_\
Br
HN O (153)
H3
o)
NO,
ON N, C,H,
ey
Br —\ o)
HN N (154)
Csz O
o)
5
NO,
O,N N, CH;
ey
B S
r e He N (155)
3 3
NO,
OCH,
ON N, H
N«Q—N
Br —\ 0

10

Amax = 558 nm

Amax = 556 nm

Amax = 556 nm

Amax = 545 nm

Amax = 541 nm
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NO,
o ave
N N Q
(157)
Br
H,C \_¥N;:©
o)
C, @ “i 5 o

O

CN
ON N, CoH,
N N
Br \—\-\
HN
»—CH, N—g (159)
o 0

Q Q \_\— ;:© (160)

(161)

10

ozNQN~ CoHs
NQN ) (162)

Amax = 545 nm

Amax = 558 nm

Amax = 588 nm

Amax = 549 nm

Amax = 547 nm

Amax = 586 nm
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CN
OZN N\ ,C2H5
N N
Br o
HN N
)*'CHs )
o)
CN
O,N N, C,H,
N N
Br Mo
HN N
}" CHs o
o)
CN

16

(163)

(164)

(165)

(166)

(167)

Amax = 584 nm

Amax = 586 nm

Amax = 549 nm

Amax = 544 nm

Amax = 546 nm
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o)
NO,
[ >—n CHs
NS
HN \_L\ O
J—CH, N
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NO,
| >N, CH
O2N S N N
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NO,
| >—nN CoHs
oN~ S N N
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N
0
NO,
| Y, CoHs
O2N S N N
™\ 0
H,C N

10
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(168)

(169)

(170)

(171)

(172)

Amax = 586 nm

Amax = 640 nm

Amax = 638 nm

Amax = 640 nm

Amax = 637 nm
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o}
NO,
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O,N S N N
—\ 0
HN N
%CHa 0]
o)
NO,
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HN N
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o)
5
NO,
| d—n C,H,
oN" S N N
> o

10

(173)

(174)

(175)

(176)

(177)

Amax = 641 nm

Amax = 636 nm

Amax = 637 nm

Amax = 645 nm

Amax = 635 nm
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NO,
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H,C N
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J—CH,
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cl
[ >—n CH,
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H
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CN
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0 N N o)
H N
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| >—nN, CoHs
H \_L\
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0
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(178)

(179)

(180)

(181)

(182)

Amax = 640 nm

Amax = 640 nm

Amax = 610 nm

Amax = 610 nm

Amax = 613 nm
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CN
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(183)

(184)

(185)

(186)

(187)

Amax = 607 nm

Amax = 609 nm

Amax = 607 nm

Amax = 608 nm

Amax = 609 nm
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cl N
OCH,
N | —
o S N N
/0
H H,C \ (188)
o)
CN
cl
| N N, CH,
O S NQN @) (189)
H H,C \_\—N
o)
CN
Cl
[ >—n CH,
Oy S N N 0 (190)

5 0 0
-S
N
I/ I\!‘ 1C2H5
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HN \_\—\ e
NO, J—CH, N (191)
0 0
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N
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o
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0
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Amax = 604 nm

Amax = 606 nm

Amax = 608 nm

Amax = 605 nm

Amax = 600 nm

Amax = 601 nm
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-S
N
| N, CH
SOl
O
H,C N (194)
NO, O

Amax = 597 nm
-8
N
| /N,
_{§:3>_ . (195)
NO, ; :
O Amax = 603 nm
-S
N
| N, CoHg
/ N—<§ :}— N\_\
HN N (196)
NO, J—CH: o
O
5 Amax = 600 nm
-S
N
| N, C,Hs
(O
HN (197)
Mo, ycH, o
O
Amax = 600 nm
-S
Nl Y/, N, CHs
N N
> \ O
HC HC N (198)
NO, 0O
Amax = 601 nm

10

OCH,
I N, —
7N N

\ O
H,C N (199)
NO, 0
Amax = 597 nm

22
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N-S

e CH,
N N Q (200).
’e ‘e e
0

NO,

Se da preferencia especial a los colorantes de férmulas (101) - (106)

CN

ON N, CoHs
N@N

CN \—\_/N
H,C o

10

CN \—\_/N
H,C 0

CN \—\—/N
H,C 0

15

Amax = 599 nm

(101)

(102)

(103)

(104)

(105)

(106).
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La invencion también se refiere al procedimiento para la preparacion de un colorante de formula (1) en el que un
componente diazo de formula Ar-NHa, en la que Ar es tal como se definié anteriormente, se somete a diazotizacion y
se acopla a un componente de acoplamiento de féormula (2)

R1
R, 0] R,
N (2),
)—(CHZX)n—(CHZ)nTN, Re
R/ R/ Y

Rs
enla que de R1 a Rz, X, n, m e Y son tal como se definieron anteriormente.
El componente de acoplamiento de formula (2) es novedoso y la invencion también se refiere al mismo.

El componente de acoplamiento de férmula (2) puede sintetizarse segun procedimientos conocidos per se, por
ejemplo condensando un compuesto de férmula (3) con un compuesto de férmula (4),

R1

IRS

N 3),

N @)
R2

o R,
Hal 4),
)—(CH2X)n—(CH2)m—N, Re @

R, Y R

5

en las que en las formulas (3) y (4) de R1 a Rz, X, n, m e Y son tal como se definieron anteriormente y Hal es
halégeno.

Las anilinas de formula (3) se conocen y algunas estan comercialmente disponibles.

Los compuestos de halégeno de formula (4) también se conocen o pueden obtenerse mediante métodos conocidos,
por ejemplo mediante el procedimiento descrito en el documento WO 2003/027070.

La invencion también se refiere al procedimiento para la preparacion del componente de acoplamiento de férmula

(2).

La diazotizacion se lleva a cabo de una manera conocida per se, por ejemplo con nitrito de sodio en un medio
acuoso, acido, por ejemplo que contiene acido clorhidrico o que contiene acido sulfdrico. Sin embargo, la
diazotizacién también puede llevarse a cabo usando otros agentes de diazotizacién, por ejemplo usando acido
nitrosilsulfarico. En la diazotizacién, puede estar presente un acido adicional en el medio de reaccion, por ejemplo
acido fosférico, acido sulfurico, acido acético, acido propiénico o acido clorhidrico o una mezcla de tales acidos, por
ejemplo una mezcla de acido propidnico y acido acético. La diazotizacion se lleva a cabo ventajosamente a
temperaturas de desde -10 hasta 30°C, por ejemplo desde -10°C hasta temperatura ambiente.

El acoplamiento del compuesto diazotizado al componente de acoplamiento de féormula (2) también se efectua de
manera conocida, por ejemplo en un medio acido, acuoso o acuoso-organico, ventajosamente a temperaturas de
desde -10 hasta 30°C, especialmente por debajo de 10°C. Ejemplos de acidos usados son acido clorhidrico, acido
acético, acido propionico, acido sulfurico y acido fosforico.

Los componentes diazo Ar-NHz se conocen o pueden prepararse de una manera conocida.

La presente invencion también se refiere a mezclas de colorantes que comprenden al menos un colorante de
férmula (1) y al menos un colorante distinto al de férmula (1).

Colorantes adecuados distintos a los de formula (1) que pueden usarse en las mezclas de colorantes segun la
invencion son, por ejemplo, los colorantes azoicos de férmulas (1), (I1), (111), (IV) y (V) descritos en el documento WO
2006/131530, los colorantes descritos en los ejemplos 1 - 5 del documento WO 2005/056690 y los colorantes
azoicos de formula (1) dados a conocer en el documento WO 2005/040283.

24
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Colorantes adecuados adicionales que pueden mezclarse ventajosamente con los colorantes de férmula (1) segun la
invencion son, por ejemplo, C.I. violeta disperso 107, C.l. azul disperso 60, C.I. azul disperso 284, C.I. azul disperso
295, C.I. azul disperso 337, C.I. azul disperso 354, C.l. azul disperso 365, C.l. azul disperso 368, C.I. azul disperso
378, C.1. azul disperso 380.

Las mezclas de colorantes seguin la invencion pueden prepararse, por ejemplo, mezclando simplemente los
colorantes individuales.

La cantidad de los colorantes individuales en las mezclas de colorantes segun la invencion puede variar dentro de
un intervalo amplio. Las mezclas de colorantes segun la invencién contienen ventajosamente al menos el 20% en
peso, preferiblemente al menos el 30% en peso y especialmente al menos el 40% en peso, de uno o mas colorantes
de férmula (1).

Los colorantes y las mezclas de colorantes segun la invencion pueden usarse en la tintura o el estampado de
materiales de fibra hidréfobos semisintéticos y, especialmente, sintéticos, mas especialmente materiales textiles. Los
materiales textiles compuestos por combinaciones que contienen tales materiales de fibra hidréfobos semisintéticos
y/o sintéticos también pueden tefiirse o estamparse usando los colorantes o las mezclas de colorantes segun la
invencion.

Los materiales de fibra semisintéticos que se tienen en cuenta son especialmente 2% acetato de celulosa y
triacetato de celulosa.

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

La aplicacion de los colorantes y las mezclas de colorantes segun la invencion a los materiales de fibra se efectua
segun procedimientos de tintura conocidos. Por ejemplo, los materiales de fibra de poliéster se tifien en el
procedimiento por agotamiento a partir de una dispersion acuosa en presencia de dispersantes anidnicos o no
idnicos tradicionales y opcionalmente agentes de hinchamiento tradicionales (portadores) a temperaturas de desde
80 hasta 140°C. Se tifie 2'% acetato de celulosa preferiblemente a desde 65 hasta 85°C y triacetato de celulosa a
temperaturas de desde 65 hasta 115°C.

Los colorantes y las mezclas de colorantes segun la invencién no colorearan la lana y el algodén presentes al mismo
tiempo en el bafio de tintura o coloreara tales materiales sélo ligeramente (muy buena reserva), de manera que
también pueden usarse satisfactoriamente en la tintura de telas de combinaciones de fibras de poliéster/lana y
poliéster/celuldsicas.

Los colorantes y las mezclas de colorantes segun la invenciéon son adecuados para la tintura segun el procedimiento
Thermosol, en el procedimiento por agotamiento y para procedimientos de estampado.

Dichos materiales de fibra pueden estar en una variedad de formas de procesamiento, por ejemplo en forma de
fibras, hilos o materiales no tejidos, en forma de telas tejidas o telas de tejido de punto.

Es ventajoso convertir los colorantes y las mezclas de colorantes segun la invencion en una preparacion de
colorantes antes de su uso. Para ese fin, el colorante se muele de manera que su tamafio de particula es en
promedio de desde 0,1 hasta 10 micrometros. La molienda puede llevarse a cabo en presencia de dispersantes. Por
ejemplo, el colorante secado se muele con un dispersante o se amasa dando lugar a una forma de pasta con un
dispersante y luego se seca a vacio o mediante atomizacion. Las preparaciones asi obtenidas pueden usarse, tras la
adicion de agua, para preparar pastas de estampado y bafios de tintura.

Para el estampado, se usaran los espesantes tradicionales, por ejemplo productos naturales modificados o no
modificados, por ejemplo alginatos, dextrina comercial (Brithish gum), goma arabiga, dextrina de tapioca (Crystal
gum), harina de semilla de algarroba, tragacanto, carboximetilcelulosa, hidroxietilcelulosa, almidéon o productos
sintéticos, por ejemplo poliacrilamidas, poli(acido acrilico) o copolimeros de los mismos, o poli(alcoholes vinilicos).

Los colorantes y las mezclas de colorantes segun la invencién confieren a los materiales mencionados,
especialmente a materiales de poliéster, matices de color de igualacion que tienen muy buenas propiedades de
solidez en uso, tales como, especialmente, buena solidez a la luz, al termofijado, al plisado, al cloro y a la
humectacion, tal como solidez al agua, a la transpiracion y al lavado; las tinturas acabadas también se distinguen por
una muy buena solidez al frote. Debe hacerse mencion especial de las buenas propiedades de solidez de las
tinturas resultantes respecto a la luz, a la transpiracién y, especialmente, al lavado.

Los colorantes y las mezclas de colorantes segun la invenciéon también pueden usarse satisfactoriamente en la
preparacion de matices mixtos junto con otros colorantes.
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Los colorantes y las mezclas de colorantes segun la invencion también son muy adecuados para tefiir materiales de
fibra hidréfobos a partir de CO, supercritico.

La presente invencion también se refiere al uso mencionado anteriormente de los colorantes y las mezclas de
colorantes segun la invencion asi como a un procedimiento para la tintura o el estampado de materiales de fibra
hidréfobos semisintéticos o sintéticos, especialmente materiales textiles, en el que un colorante segun la invencion
se aplica a dichos materiales o se incorpora a esos materiales. Dichos materiales de fibra hidréfobos son
preferiblemente materiales textiles de poliéster. Sustratos adicionales que pueden tratarse mediante el
procedimiento segun la invencion asi como condiciones de procedimiento preferidas pueden encontrarse
anteriormente en la descripcion detallada del uso de los colorantes segun la invencion.

La invenciéon también se refiere a materiales de fibra hidréfobos, especialmente materiales textiles de poliéster,
tefidos o estampados mediante dicho procedimiento.

Los colorantes segun la invencion también son adecuados para procedimientos de reproducciéon modernos, por
ejemplo estampado por termotransferencia.

Los siguientes ejemplos sirven para ilustrar la invencion. En los ejemplos, a menos que se indique lo contrario,
partes son partes en peso y porcentajes son porcentajes en peso. Las temperaturas se dan en grados Celsius. La
relacion entre partes en peso y partes en volumen es la misma que la que hay entre gramos y centimetros cubicos.

|. Ejemplos de preparacion

Ejemplo 1.1

A. Preparacién del componente de acoplamiento

Se calientan 9,3 g (0,05 moles) de 3-acetamido-N-etilanilina seca hasta 110°C, y se afiaden 2 ml de tolueno y 6,2 g
de acetato de sodio a la misma. Con agitacién vigorosa, se afiade lentamente gota a gota una disolucion de 21,63 g
(0,07 moles) de N-(4-bromobutil)ftalimida en 25 ml de tolueno a 130°C y se separa por destilacion de manera
continua el acido acético formado en la mezcla. Luego se permite que la mezcla enfrie hasta 100°C y se separan los
constituyentes volatiles que todavia permanecen mediante destilacion a presion reducida. Se agita el aceite viscoso
que queda con una cantidad pequefia de metanol/agua (1:1) y se separa la fase acuosa. El producto puro
cristalizado en etanol/agua (1:1) tiene un punto de fusion de 80°C; el rendimiento es de 14,0 g (el 75%).

B. Diazotizacion

Se colocan 21 g de acido nitrosilsulfdrico al 40% en un aparato de reaccién de laboratorio. A 15 - 20°C, se
introducen 6,1 g de 2,6-dibromo-4-nitroanilina. Tras agitarse durante 2 horas a 15 - 20°C, se vierte la mezcla en 60 g
de agua helada y se agita durante unos 15 min adicionales. Se destruye el nitrito en exceso mediante la adicion de
acido sulfamico.

C. Acoplamiento

Se colocan 7,4 g de 4-acetilamino-N-(3-ftalimidopropil)-N-etilanilina en 50 m| de acido acético al 80% en un aparato
de reaccion de laboratorio y se afiaden 3 gotas de Surfynol 104 E (2,4,7,9-tetrametil-5-decino-4,7-diol) a la misma.
Tras la adicion de 40 g de hielo, se afiade lentamente gota a gota la disolucion de la sal de diazonio preparada en B,
de manera que la temperatura interna es de 0 - 5°C. Se agita la mezcla durante 1 hora a 0 - 5°C y durante la noche a

TA. Tras la adicion de 100 ml de agua, se separa por filtracion con succion el solido, se lava con agua desionizada y
se seca. Se obtienen 13,1 g del compuesto de férmula (101 a).

Q ﬁ \1 m (101a)

Se afiade gota a gota una disolucién de 4,15 g del colorante (101 a) en 80 ml de DMF en el transcurso de 30 min a

D. Cianacién
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105°C, a una disoluciéon de 1,37 g de CuCN y 0,15 g de NaCN en 100 ml de DMF. Se agita la mezcla durante 2
horas a 105°C. Tras enfriar hasta TA, se afiaden gota a gota 15 ml de agua y luego se lleva a cabo una agitacion
durante la noche a TA. Luego se separa por filtracion con succion el solido, se lava con disoluciéon de NH3 al 15% y
con agua y se seca.

Rendimiento: 3,0 g del colorante de formula (101).

oy -

o)

10 Ejemplos 1.2-1.6

Se prepararan los colorantes (102)-(106) de manera analoga al procedimiento descrito en el ejemplo I.1.
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Il. Eiemplos de aplicaciéon

Ejemplo II.1:

Se tifien muestras de una tela de poliéster (Tersuisse 5-4204) en un procedimiento por agotamiento a alta
temperatura a 135°C en un bafio de tintura que contiene el 1% de uno de los colorantes (101) - (105). Las tinturas
resultantes presentan valores de solidez respecto a la sublimacion, al lavado y a la transpiracion de > 4.

Ejemplo II.2:

Tal como se describio en el ejemplo 1.1, se tifien muestras de una tela de poliéster, pero en lugar de los colorantes
(101)-(105) se usan las mezclas de colorantes 1 - 48 facilitadas en la tabla 1. Los datos numéricos facilitados en la
tabla 1 indican en cada caso el % en peso. Las tinturas asi obtenidas presentan altos valores de solidez respecto a
la sublimacion, al lavado y a la transpiracion.

Tabla 1

Colorante 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Compuesto (101
Compuesto (102
Compuesto (103
Compuesto (104
Compuesto (105
Compuesto (106
Azul disperso 60 20
Azul disperso 284
Azul disperso 354 50 25 30
Azul disperso 368 40
Azul disperso 378 65
Azul disperso 380 60 30 15 15
Azul disperso 365
Azul disperso 337 55
DS Violeta 107 10 20 5 10
Azul disperso 295

15 20 40 35 30
50 40 60 40 40 60 50 55 45 45
40
35 30

= — — ~— ~—

Tabla 1 (continuacién)

Colorante 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24
Compuesto (101 50 40 40 35 35 20
Compuesto (102
Compuesto (103
Compuesto (104

30 40 35
50 10 25 35 30
Compuesto (105 50 30
Compuesto (106 60 55 30 65
Azul disperso 60 30
Azul disperso 284 35 35
Azul disperso 354 30
Azul disperso 368 40
Azul disperso 378 40 50
Azul disperso 380
Azul disperso 365
Azul disperso 337 50 50 20 30
DS Violeta 107 15 10
Azul disperso 295

T T = — —

Tabla 1 (continuacién)

Colorante 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
Compuesto (101 40 25 30 45 35
Compuesto (102 25 60 50 20
Compuesto (103 25 30 50 45 65
Compuesto (104
Compuesto (105
Compuesto (106 25 15
Azul disperso 60 50 40 15

50

= — — ~— ~—
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Azul disperso 284
Azul disperso 354
Azul disperso 368
Azul disperso 378
Azul disperso 380
Azul disperso 365
Azul disperso 337
DS Violeta 107

Azul disperso 295

35

25

50
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Tabla 1 (continuacién)

Colorante

37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

47

48

Compuesto (101
Compuesto (102
Compuesto (103
Compuesto (104
Compuesto (105
Compuesto (106
Azul disperso 60
Azul disperso 284
Azul disperso 354
Azul disperso 368
Azul disperso 378
Azul disperso 380
Azul disperso 365
Azul disperso 337
DS Violeta 107

Azul disperso 295

T T — —

50

50

30

40

30

30

70

30

70

50

50

50

50

50

25

25

35
35

30

60

40

35

35

30

20
20
20

20
20

30

30

40
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REIVINDICACIONES

Colorante de férmula

R1
Ar—N, ,R3
N (N,
(CH X)n (CHZ)" e
R/ R/

en la que Ar es un radical de férmula

Q
s et

NO

O,N :

ARt s AR
s e g«

R+ es hidrégeno, alquilo C4-C+2, alcoxilo C1-C12 0 haldgeno,

Br

Rz es hidrégeno, alquilo C1-C12, halégeno o -NHCORs, en el que Rs es alquilo C4-C12 no sustituido o
sustituido con uno o mas grupos alcoxilo C4-C12, grupos hidroxilo, grupos amino o atomos de haldégeno;
arilo Cs-Csp no sustituido o sustituido con uno o mas grupos alquilo C4-C12, grupos alcoxilo C4-C12, grupos
hidroxilo, grupos amino o atomos de halégeno; o heteroarilo Cs-Csp no sustituido o sustituido con uno o mas
grupos alquilo C4-Cy2, grupos alcoxilo C+4-C+2, grupos hidroxilo, grupos amino o atomos de halégeno,

R3 es alquilo C4-C12 no sustituido o sustituido con uno o mas grupos alcoxilo C4-C42, grupos hidroxilo,
grupos amino, grupos -COORs, grupos -OCORs, en los que Rg es tal como se definio anteriormente, o
atomos de haldgeno; alquenilo C2-C12 no sustituido o sustituido con uno o mas grupos alcoxilo C4-Ciz,
grupos hidroxilo, grupos amino o atomos de halégeno; o aralquilo Cs-C3s no sustituido o sustituido con uno
0 mas grupos alcoxilo C1-C12, grupos hidroxilo, grupos amino o atomos de halégeno,

R4 es hidrégeno,

nesO0,

mes263,

Y es -CO-, y

Rs, Re y Ry son cada uno independientemente de los otros, hidrégeno, alquilo C4-C12, alcoxilo C4-Cyso,
halégeno, -CN, -NO,, -CF3, -COORg 0 -CONHR¢y, en los que Ry es alquilo C4-C12, arilo Cs-Cs3g 0 heteroarilo
C5-C3o.

Colorante de férmula (1) segun la reivindicacion 1, en el que Ry es hidrégeno, metilo o metoxilo.

Colorante de formula (1) segun la reivindicacion 1, en el que R. es hidrégeno, metilo, cloro, acetilamino,
propionilamino o metoxiacetilamino.

Colorante de formula (1) segun la reivindicacion 1, en el que Rs es hidrogeno, metilo, etilo, n-propilo, alilo, 1-
metoxicarboniletilo, 2-metoxietilo, 2-etoxietilo, 2-acetoxietilo, 2-cianoetilo, 2-metoxicarboniletilo o 2-
etoxicarboniletilo.

Colorante de férmula (1) segun la reivindicacion 1, en el que Rs, Rs y R7 son cada uno hidrégeno.

Procedimiento para la preparacion de un colorante de férmula (1) segun la reivindicacion 1, en el que un
componente diazo de férmula Ar-NH., en la que Ar es segun la reivindicacion 1, se somete a diazotizacion y
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se acopla a un componente de acoplamiento de féormula (2)

R1
,R:a Q RT
N 2),
)—(CHEX)H—(CHQ)HTN Re )
RZ R4 Y

en la que de Ry a Rz, X, n, m e Y son segun la reivindicacion 1.

Compuesto de formula

R

,R:a Q RT
N 2),
)—(CHEX)H—(CHQ)HTN Re )
R/ Y

R

en la que de Ry a Rz, X, n, m e Y son segun la reivindicacion 1.

Procedimiento para la preparacion de un compuesto de formula (2) segun la reivindicacion 7, en el que un
compuesto de férmula (3) se condensa con un compuesto de formula (4),

R1
1R3

N 3),

N (3)
R2

0O R,
Hal 4),
) (OHX)—(CH )N Re
Ra, Y R

5
en las que en las férmulas (3) y (4) de R1 a Rz, X, n, m e Y son segun la reivindicacién 1 y Hal es halégeno.

Mezcla de colorantes que comprende al menos un colorante de férmula (1) segun la reivindicacion 1 y al
menos un colorante distinto al de formula (1).

Procedimiento para la tintura o el estampado de un material de fibra hidréfobo semisintético o sintético, en
el que un colorante de férmula (1) segun la reivindicacion 1 o una mezcla de colorantes segun la
reivindicacion 9 se aplica a dicho material o se incorpora en ese material.

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

Material de fibra hidréfobo semisintético o, especialmente, sintético, mas especialmente material textil,
tefido o estampado mediante el procedimiento segun la reivindicacion 10.
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