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DESCRIPCION
Colorantes azo dispersos
La presente invencion se refiere al campo de los tintes dispersos.
Colorantes dispersos que contienen grupos cianometil-éster se conocen por la bibliografia y se describen por
ejemplo en GB 909,843, DE-A 2130992, DE 2 811 167, GB 1,457,532, GB 1,536,429, FR-A 1,531,147, US
3,776,898, JP 55161857, GB 1,351,381, GB 2,104,088, GB 2 335 924, EP 0 685 531 A1, WO 95/20014 y WO
99/50357.
El autor de la presente invencién ha encontrado sorprendentemente que pueden obtenerse tinturas sobre poliéster
con propiedades de solidez en humedo muy satisfactorias si se utilizan colorantes seleccionados que contienen un

grupo cianometiléster como se define a continuacion.

La presente invencion reivindica colorantes de la formula (la), (Ib), (Ic), (Id), (le) o (If)

R
DN, CH,~(CH,),-CH,-COO-CH,-CN
N N
N2
R (la}
en donde
D es un grupo de la férmula (lla)
T
T
™ (la)

en donde
T1, T2 y T3 son, independientemente, hidrégeno, halégeno o nitro;
T es hidrégeno, halégeno, ciano o nitro;
en donde al menos uno de T', T2, T®y T* no es hidrégeno; o un grupo de la férmula (lIb)

S

T 8 {lib)

TS

en donde
T° es hidrogeno o halégeno; y
Tl es hidrogeno -SO,CHg, -SCN o nitro;
en donde al menos uno de T°y T® no es hidrégeno; o un grupo de la formula (lic)

..--N\
S
‘-._“
O.N
{tlc)
o un grupo de la formula (I1d)
T 0
LA
5 (Iid)

en donde
T es nitro, -CHO o un grupo de la férmula

—N T1U
\]
LW
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endonde T"es -H, halégeno, nitro y ciano;
T es hidrogeno o halégeno; y
T es nitro, ciano, -COCH3 o -COOT1°, en donde T es (C4-C4)-alquilo; o un grupo de la féormula

(lle)
/A

O.N
S (lle)

R' es (C1-Cy4)-alquilo,

R? es (C1-Cs)-alquilo insustituido, bencilo o feniletilo; y

nes0,162;
o

T

OENQN\\ [CH,-CH,-COO-CH,-CN
N N
: : : A2

Cl R (Ib)

en donde

T2 es bromo o cloro; y
R? es (C1-Ce)-alquilo insustituido, (C1-Cs)-alquilo sustituido, bencilo o feniletilo;

o]
R3
R\ !;
D—N, H-CH-COQ-CH.-CN
N C
N, R
R (Ic)
en donde
D es un grupo de las féormulas (Ila), (lIb), (lic), (Ild) o (lle) como se definen anteriormente en esta
memoria;

R’ es hidrégeno, (C4-Ca)-alquilo o -NCOR?®, donde R® es (C1-Cy)-alquilo o fenilo;

R? es como se define anteriormente en esta memoria; y

R® es hidrégeno vy R* es metlo o R’ es metilo y R* es hidrégeno
o]

1 R®
D—N GH,-CH,-CO0-CH-CN

R (1d)

en donde
D es un grupo de las formulas (lla), (lIb), (lic), (lid) o (lle) como se definen anteriormente
en esta memoria;
R' es como se define anteriormente en esta memoria;
R? es como se define anteriormente en esta memoria; y
R® es metilo o fenilo;
o)

R®COHN

D—N, [CH,{CH,),-CH,-COO-CH,-CN

R’ (le)

en donde
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D es un grupo de las formulas (lla), (lIb), (lic), (lid) o (lle) como se definen anteriormente
en esta memoria;

R? es como se define arriba;

R® es (C1-C4)-alquilo o fenilo;

R’ es cloro, metoxi o etoxi; y

nes0,162

o]

N, lCHz-(CHz)-"-CHZ-COO-CHZ-CN
N N N\
L i
R8

en donde
R? es como se define anteriormente en esta memoria;
R®es nitro; y
nes0,162
con la salvedad de que
R? es (C1-Ce)-alquilo insustituido si R' es metilo y n = 0.

(If)

Los grupos alquilo que representan R' R o T" pueden ser de cadena lineal o ramificada y son preferlblemente
metilo, etilo, n-propilo, i-propilo o n- butllo Lo mismo se aplica a los grupos alquilo que representan R?, que pueden
ser adicionalmente pentilo o hexilo. Los grupos alquilo sustituidos que representan R estan sustltwdos
preferiblemente con hidroxilo, (C1-C4)-alcoxi o halégeno. Los haldégenos que representan T', T2 T3, T*, T° o T® son
preferiblemente cloro o bromo.

Ejemplos preferidos para D se derivan de las aminas siguientes:

2-nitroanilina, 3-nitroanilina, 4-nitroanilina, 2-cloro-4-nitroanilina, 4-cloro-2-nitroanilina, 2-bromo-4-
nitroanilina, 2,6-dicloro-4-nitroanilina, 2,6-dibromo-4-nitroanilina, 2-cloro-6-bromo-4-nitroanilina, 2,5-dicloro-
4-nitroanilina, 2-ciano-4-nitroanilina, 2-ciano-6-bromo-4-nitroanilina, 2-ciano-6-cloro-4-nitroanilina, 2,4-
dinitroanilina, 2-cloro-4,6-dinitroanilina, 2-bromo-4,6-dinitroanilina, 2,6-diciano-4-nitroanilina, 2-ciano-4,6-
dinitroanilina, 2-amino-5-nitrotiazol, 2-amino-3,5-dinitrotiofeno, 2-amino-3-etoxicarbonil-5-nitrotiofeno, 2-
amino-3-acetil-5-nitrotiofeno, 2-amino-3-ciano-5-nitrotiofeno, 2-amino-3-ciano-4-cloro-5-formiltiofeno, 7-
amino-5-nitrobencisotiazol, 2-amino-6-nitrobenzotiazol, 2-amino-6-metilsulfonilbenzotiazol; 2-amino-6-
tiocianato-benzotiazol, 2-amino-5,6-diclorobenzotiazol y 2-amino-6,7-diclorobenzotiazol (mixtura).

En colorantes especialmente preferidos de la formula (la) R' es metilo, R? es etilo y n es O.
En colorantes especialmente preferidos de la formula (Ib) R? es etilo, bencilo o fenetilo.

Los compuestos de la féormula | se pueden obtener por métodos usuales para la preparaciéon de compuestos azo
tales como por diazotacién de una amina de la férmula llI

D-NH; ()

en donde D se define como se ha indicado arriba,
y acoplamiento a un compuesto de férmula IV

RS

R! R |
;l:H-(CHZ),,-(c]:H),-coo-CH-CN
N R*
RT

en donde R1, R2, R3, R4, R® y R’ se definen como se ha indicado arriba.

(V)

Tipicamente, la amina de la formula (lll) puede diazotarse en un medio acido, tal como acido acético, propidnico o
clorhidrico utilizando un agente de nitrosacion tal como acido nitrosilsulfurico, nitrito de sodio o nitrito de metilo a
una temperatura de -10 °C a 10 °C. El acoplamiento al compuesto de la formula (IV) puede realizarse por adicion de
la amina diazotada al compuesto de la formula (IV) en condiciones descritas en la bibliografia y conocidas para las

4
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personas expertas. Después del acoplamiento, el compuesto de la férmula (l) puede recuperarse de la mixtura de
reaccion por cualquier medio conveniente tal como filtracion.

Los compuestos de las férmulas (lll) y (IV) son conocidos y se pueden obtener por métodos descritos en la
bibliografia o conocidos para la persona experta.

Los compuestos de la formula (1) sutiles para tincion y estampacion de materiales textiles sintéticos, particularmente
materiales textiles poliéster y mezclas de fibras de los mismos con, por ejemplo, materiales celuldsicos como
algoddn, a los cuales aquéllos imparten colores que tienen propiedades excelentes de solidez en humedo.

La tincion de los géneros de fibra mencionados con los colorantes de la formula (I) puede realizarse de manera
conocida per se, preferiblemente a partir de dispersiones acuosas, en caso apropiado en presencia de portadores, a
temperatura comprendida entre 80 y 110 °C, por el proceso de agotamiento o por el proceso HT en un autoclave de
tincion a 110 hasta 140 °C, y por el denominado proceso de termofijado, en el cual los géneros se fulardean con el
licor de tincién y se fijan luego a aproximadamente 180 a 230 °C.

Los géneros de fibra mencionados pueden también estamparse de una manera conocida per se por un
procedimiento en el cual los colorantes de la formula (I) se incorporan en una pasta de estampacion y los géneros
estampados con la pasta se tratan, en caso apropiado en presencia de un portador, con vapor HT, vapor
presurizado o calor seco a temperaturas entre 180 y 230 °C para fijar el colorante.

Los colorantes de la formula (1) deberian estar presentes en la dispersiéon mas fina posible en los licores de tincion y
las pastas de estampacién empleadas en las aplicaciones anteriores.

La dispersion fina de los colorantes se efectia de una manera conocida per se por un procedimiento en el cual el
colorante obtenido durante la preparacion se suspende en un medio liquido, preferiblemente en agua, junto con
agentes dispersantes, y la mixtura se expone a la accidon de fuerzas de cizalladura, desmenuzandose
mecanicamente las particulas originalmente presentes en tal grado que se consigue una superficie especifica 6ptima
y la sedimentacion del colorante es lo mas baja posible. El tamafio de particula de los colorantes estd comprendido
por regla general entre 0,5 y 5 ym, siendo con preferencia aproximadamente 1 pm.

Los agentes dispersantes utilizados pueden ser no iénicos o aniénicos. Agentes dispersantes no idnicos son, por
ejemplo, los productos de reaccién de 6xidos de alquileno, tales como, por ejemplo, 6xido de etileno u 6xido de
propileno, con compuestos alquilables, tales como por ejemplo alcoholes grasos, aminas grasas, acidos grasos,
fenoles, alquilfenoles y aminas de acidos carboxilicos. Los agentes dispersantes anidnicos son, por ejemplo,
ligninsulfonatos, alquil- o alquilaril-sulfonatos o alquilaril-poliglicol-etersulfatos. Para la mayoria de los métodos de
uso, las formulaciones de colorante asi obtenidas deberian ser susceptibles de vertido. Por tanto, el contenido de
colorante y agente dispersante esta limitado en estos casos. En general, las dispersiones se llevan a un contenido
de colorante de hasta 60 % en peso y un contenido de agente dispersante de hasta 25 % en peso. Por razones
econodmicas, los contenidos de colorante no son usualmente inferiores a 15 % en peso.

Las dispersiones pueden comprender también otros adyuvantes, por ejemplo aquéllos que actian como agentes
oxidantes o agentes fungicidas. Tales agentes son bien conocidos en la técnica. La dispersion de colorante asi
obtenida puede utilizarse con gran ventaja para la preparacion de pastas de estampacion y licores de tincion.

Para ciertos campos de utilizacion, se prefieren formulaciones en polvo. Estos polvos comprenden el colorante,
agentes dispersantes y otros adyuvantes, tales como, por ejemplo, agentes humectantes, agentes oxidantes,
conservantes y agentes de eliminacion de polvo. Un proceso de preparacion preferido para formulaciones de
colorantes pulverulentas comprende eliminar el liquido de las dispersiones de colorantes liquidas arriba descritas,
por ejemplo por secado a vacio, liofilizacion, por secado en secadores de rodillos, pero preferiblemente por medio de
secado por pulverizacion.

Ejemplo 1

4-(4-Nitrofenilazo)-3-metil-N-etil-N-(2-cianometoxi-carboniletil)-anilina

Oy

AN

Se puso en agitacion 4-nitroanilina (4,1 partes) a 6 °C con una mixtura de acido acético y acido propionico 86:14 (50

partes). Se afiadié acido nitrosilsulfurico de 40% (11,4 partes) por debajo de 5 °C y la mixtura se agité durante 30

min. La solucién del compuesto diazoico obtenida se afiadié gradualmente a una mixtura agitada de acoplamiento

de N- etil, N- (2-cianometoxicarboniletil)-m- toluidina (7,3 partes), metanol (50 partes), agua (200 partes) y acido
5
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sulfamico (1 parte). Después de 2 horas, se aisl6 el producto por filtracion, se lavé con agua fria y se seco para dar
4-(4-nitrofenilazo)-3-metil-N-etil-N-(2-cianometoxicarboniletil)-anilina (6,5 partes), Amax = 486 nm (acetona).

Cuando se aplicé a materiales poliéster a partir de una dispersion acuosa, se observaron tonos rojos con
5 propiedades excelentes de solidez en humedo y solidez a la luz.

Se prepararon los ejemplos siguientes de tintes de férmula (laa):

Tﬂ T13 0
')
T"AQ—N /} \—CN
A\Y
N N
14 \ 8

T R (laa)
10
por el procedimiento del Ejemplo 1 (véase Tabla 1)
Tabla 1
Ejemplo | T | ™% | 1% | ™ R® Amax (nm)
2 -H -H | -NO2 | -H -C2Hs 479
3 -H |-NO. | -H -H -C2Hs 468
4 -NO2 | -H -Cl -H -C2Hs 508
5 -Cl -H | -NO2 | -H -C2Hs 501
6 -NO; | -H -Br -H -CoHs 507
7 -NO2 | -H -Cl -Cl -C2Hs 450
8 -NO; | --H | -Br | -Br -CoHs 449
9 -NO, | -H -Cl -Br -CoHs 449
10 -NO2 | -CI -H -Cl -C2Hs 518
11 -NO2 | -H | -CN | -H -C2Hs 534
12 -NO2 | -H | -CN | -Br -C2Hs 544
13 -NO2 | -H | -CN | -CI -C2Hs 546
14 -NO2 | -H |-NO2 | -H -C2Hs 535
15 -NO, | -H -Br | -NO; -CoHs 542
16 -NO2 | -H -Cl | -NO3 -C2Hs 544
17 -NO2 | -H | -CN | -CN -C2Hs 582
18 -NO2 | -H | -CN |-NO; -C2Hs 590
19 -NO2 | -H -H -H -C4Ho 490
20 -NO2 | -H -Cl -H -C4Ho 513
21 -NO2 | -H -Cl -Cl -C4Ho 453
22 -NO2 | -H -Cl -Br -C4Ho 453
23 -NO, | -H -Br | -Br -C4Ho 452
24 -NO2 | -H | -CN | -H -C4Ho 539
25 -NO2 | -H |-NO2 | -H -C4Ho 540
26 -NO2 | -H | -CN | -Br -C4Ho 549
27 -NO2 | -H | -CN | -CI -C4Ho 548
28 -NO, | -H -Br | -NO; -C4Ho 548
29 -NO2 | -H -Cl | -NO3 -C4Ho 549



5

Ejemplo
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64

Ejemplo 66

T
-H
-NO;
-NO;
-NO;
-H
-H
-NO
-NO
-NO
-NO
-NO
-NO
-NO
-NO
-NO
-NO
-NO
-NO
-NO
-NO
-NO
-NO
-NO
-NO
-NO
-NO
-NO
-NO

-NO2
-NO2
-NO2
-NO2
-NO2
-NO2
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R®
-C4Ho
-C4Ho

-CH2[CsHs)

-CH2[CsHs)

-CH2[CsHs)

-CH2[CsHs)

-CH2[CsHs)

-CH2[CsHs)

-CH2[CsHs)

-CH2[CsHs)

-CH2[CsHs)

-CH2[CsHs)

-CH2[CsHs)

-CH2[CsHs)

-CH2[CsHs)

-CH2[CsHs)

-CH2[CsHs)
-CsHy
-CsHy
-CsHy7
-CsHy
-CsHy
-CsHy
-CsHy
-CsHy
-CsHy
-CsHy
-CsHy7
-CsHy7
-CsHy7
-CHjs
-CHjs
-CHjs
-CHjs
-CHjs

4-(2,6-Dicloro-4-nitrofenilazo)-N-etil-N-(2-cianometoxi-carboniletil}-anilina

Amax (nm)
483
586
479
530
470
460
498
446
445
444
528
539
539
538
537
580
577
487
509
452
451
452
536
537
546
548
544
545
480
584
504
529
543
542
539
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Cl

N

Q
o]
O,N N j \—CN
E\Y
—--(: >—N

Se puso en agitaciéon 2,6-dicloro-4-nitroanilina (6,2 partes) a 5 °C con una mixtura de acido acético y acido
propionico 86:14 (40 partes). Se afiadio acido nitrosilsulfarico de 40 % (11,4 partes) por debajo de 5 °C y la mixtura
5 se agitdé durante 30 min. La solucion del compuesto diazoico se afiadié gradualmente a una mixtura agitada de
acoplamiento de N-etil, N-2-(cianometoxicarboniletil)-anilina (8,3 partes), metanol (50 partes), agua (300 partes) y
acido sulfamico (1 parte). Después de 1 hora, el producto se aislo por filtracion, se lavd con agua fria y se seco para
dar 4-(2,6-dicloro-4-nitrofenilazo)-N-etil-N-(2-cianometoxicarboniletil}-anilina (9,5 partes) Amax = 432 nm (acetona).

10 Cuando se aplicé a materiales poliéster en dispersion acuosa, se observaron tonos de color amarillo oscuro con
propiedades excelentes de solidez en humedo y solidez a la luz.

Se prepararon los ejemplos siguientes de tintes de férmula (Iba)

T15 fe)
o]
iy
15 T I\RQ (lba)
por el procedimiento del Ejemplo 65 (véase Tabla 2)
Tabla 2
20 Ejemplo [T | T™ R’ Amax (nm)
66 -Cl | -CI -CsHy 433
67 -Cl | -CI -C4Ho 434
68 -Cl | -Cl | -CH.[CgHs] 420
69 -Cl | -CI -CHs 425
70 -Cl | -Br -C2Hs 430
71 -Cl | -Br -CsHy 431
72 -Cl | -Br -C4Ho 433
73 -Cl | -Br | -CH.[CgHs] 420
74 -Cl | -Br -CHs 424
75 -Br | -Br -CoHs 430
76 -Br | -Br -CsHy 432
77 -Br | -Br -C4Ho 431
78 | -Br | -Br | -CHz[CgHs] 421
79 -Br | -Br -CHs 424

Ejemplo 80

25 4-(6-Nitrobenzotiazol-il-azo)-3-metil-N-etil-N-(2-cianometoxicarboniletil) anilina

(o]
N Q
N
/©:3\>;N\\ /_>' o
o.N N N
AN

2
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Se puso en agitacion 2-amino-6-nitrobenzotiazol (3,9 partes) a 5°C con una mixtura de acido acético y acido
propionico 86:14 (40 partes). Se afiadié acido nitrosilsulfurico de 40% (7,6 partes) por debajo de 5°C y la mixtura se
agitd durante 1 hora. Se afiadid gradualmente la solucién del compuesto diazoico a una mezcla agitada de
acoplamiento de N-etil, N-(2-cianometoxicarboniletil)-m-toluidina (5,9 partes), metanol (25 partes), agua (200 partes)
y acido sulfamico (0,5 partes). Después de 1 hora, se aislo el producto por filtracion, se lavo con agua fria, y se seco
para dar 4-(6-nitrobenzotiazol-il-azo)-3-metil-N-etil-N-(2-cianometoxicarbonil-etil)anilina (2,4 partes) Amax = 545nm

(acetona).

Cuando se aplicd a materiales poliéster en suspension acuosa, se observaron tonos rubi con propiedades
excelentes de solidez en humedo y solidez a la luz.

ES 2611945 T3

Se prepararon los ejemplos siguientes de tintes de férmula (lab):

18

T

T"IT

por el procedimiento del Ejemplo 80 (véase Tabla 3)

Ejemplo
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99

Ejemplo 100

T
-S0O2CH;3
-NO2
-NO2
-NO2
-NO2
-S0O2CH;3
-S0O2CH;3
-S0O2CH;3
-SCN
-SCN
-SCN
-SCN
-SCN
-NO2
-NO2
-SCN
-SCN
-S0O2CH;3
-S0O2CH;3

N RTO
S
S \\N

Tabla 3
T8 R
-H |-CHs
-H |-CHs
-H |-CHs
-H |-CHs
-H |-CHs
-H |-CHs
-H |-CHs
-H |-CHs
-H |-CHs
-H |-CHs
-H |-CHs
-H |-CHs
-H |-CHs
-H| -H
-H| -H
-H| -H
-H| -H
-H| -H
-H| -H

R"
-CHjs
-CHjs
-CsHy
-C4Ho

-CH2[CsHs)
-CsHy
-C4Ho

-CH2[CsHs)
-CzHs
-CHjs
-CsHy7
-C4Ho

-CH2[CsHs)
-C4Ho

-CH2[CsHs)
-C4Ho

-CH2[CsHs)
-C4Ho

-CH2[CsHs)

Amax nm
527
543
545
548
538
531
533
525
534
530
535
537
529
535
525
523
516
521
512

4-(3,5-Dinitrotiofen-il-azo)-3-metil-N-etil-N-(2-cianometoxicarboniletil)-anilina

{lab)
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o]
LCN

N

Se puso en agitacion 2-amino-3,5-dinitrotiofeno (3,1 partes) a 5 °C con una mixtura de acido acético y acido
propidnico 86:14 (50 partes) . Se afiadié acido nitrosilsulfurico de 40 % (5,7 partes) por debajo de 5 °C y la mixtura
se agitdé durante 30 min. La solucion del compuesto diazoico se afiadié gradualmente a una mixtura agitada de
acoplamiento de N-etil, N-(2-cianometoxicarboniletil)-m-toluidina (4,0 partes), acetona (50 partes), agua (300 partes)
y acido sulfamico (0,5 partes). Después de 1 hora, se aisl6 el producto por filtracion, se lavé con agua fria y se seco
para dar 4-(3,5-dinitrotiofen-il-azo)-3-metil-N-etil-N-(2-cianometoxicarboniletil)-anilina (3,0 partes) Amax = 640 nm
(acetona).

Cuando se aplicé a materiales poliéster en dispersion acuosa, se observaron tonos azules con propiedades
excelentes de solidez en humedo y solidez a la luz.

Se prepararon los ejemplos siguientes de tintes de férmula (lac):

S @ﬁhm

{lac)
por el procedimiento del Ejemplo 100 (véase Tabla 4)
Tabla 4
Ejemplo T ™ |7 | R® R"™ Amax (nm)
101 -NO2 -NO2; | -H | -H -C2Hs 620
102 -NO2 -NO2; | -H | -H -C4Ho 625
103 -NO2 -NO2; | -H | -H -CsHy 622
104 -NO2 -NO2 | -H | -H | -CH[CsHs] 611
105 -NO; -NO; | -H | -CHjs -C4Ho 645
106 -NO; -NO; | -H | -CHjs -CsHy 640
107 -NO2 -NO2 | -H | -CH3 | -CH2[CsHs5] 632
108 -COOCzHs5 | -NO> | -H | -CH3 -CoHs 595
109 -COOCzHs | -NO2 | -H | -H -C4Ho 583
110 -COCH; | -NO2 | -H | -CH3 -C2Hs 599
111 -COCH; | -NO2 | -H | -CH3 -C4Ho 603
112 -COCH; | -NO; | -H | -H -C4Ho 585
113 -CN -NO2 | -H | -CHs -C2Hs 604
114 -CN -NO2 | -H | -CH3 | -CH2[CsHs5] 595
115 -CN -CHO | -Cl | -CHs -C2Hs 585
116 -CN -CHO | -Cl | -CHs -C4Ho 591
117 -CN -CHO | -Cl | -H -C4Ho 679
118 -COOCzHs | -NO2 | -H | -H | -CH2[C¢Hs] 565
119 -COOCzHs5 | -NO> | -H | -CH3 -C4Ho 601

Ejemplo 120

4-(5-Nitrobencisotiazol-il-azo)-3-metil-N-etil-N-(2-cianometoxicarboniletil)-anilina
10
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Se afiadié 7-amino- 5-nitrobenzoisotiazol (2,9 partes) a una mixtura de acido sulfurico de 98 % (15 partes) y acido
fosforico (4 partes) con agitacién a la temperatura ambiente. La mixtura se calentd a 55 °C y se agité a dicha
temperatura durante 30 min. Se afiadié acido nitrosilsulfdrico de 40% (6,1 partes) por debajo de 5 °C y la mixtura se
agitd durante 2 horas.

Se afiadié gradualmente la solucion del compuesto diazoico a una mixtura agitada de acoplamiento de N-etil, N-(2-
cianometoxicarboniletil)-m-toluidina (4,8 partes), acetona (50 partes), agua (100 partes) y acido sulfamico (0,5
partes). Se afiadid acetato de sodio hasta aumentar el pH a 4,0 y la mixtura se agité durante1 hora. El producto se
aislo por filtracion, se lavé con agua fria y se secd para dar 4-(5-nitrobencisotiazol-il-azo)-3-metil-N-etil-N-(2-
cianometoxicarboniletil)-anilina (2,4 partes) Amax = 601 nm (acetona).

Cuando se aplic6 a materiales poliéster en dispersién acuosa, se observaron tonos azules con propiedades
excelentes de solidez en humedo y solidez a la luz.

Se prepararon los ejemplos siguientes de tintes de férmula (lad)

0
N—S, R% /_}—O
CN
| 27N —
N N,
Rﬂ

NO, (lad)

por el procedimiento del Ejemplo 120 (véase Tabla 5)

Tabla 5
Ejemplo | R™ R'™ Amax (nm)
121 -H -CoHs 588
122 | -H |-CHiCeHs)| 578
123 -H -C4Ho 589
124 |-CH3 -CsHy 603
125 |-CHs |-CH[CeHs) | 593
126 |-CH3 -C4Hg 608

Ejemplo 127

4-(5-Nitrotiazol-il-azo)-N-butil-N-(2-cianometoxi-carboniletil)-anilina

S @‘:

Se puso en agitaciéon 2-amino-5-nitrotiazol (2,9 partes) a 5 °C con una mixtura de acido acético y acido propiénico
86:14 (50 partes). Se afadio acido nitrosilsulfurico de 40% (7,0 partes) por debajo de 5 °C y la mixtura se agitd
durante 30 min. Se afadié gradualmente la solucién del compuesto diazoico a una mixtura agitada de acoplamiento
de N-butil, N-2 (cianometoxicarboniletil)-anilina (5,2 partes), acetona (50 partes), agua (200 partes) y acido sulfamico
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(0,5 partes). Después de1 hora, el producto se aisld por filtracion, se lavé con agua fria y se sec6 para dar 4-(5-
nitrotiazol-il-azo)-N-butil-N-(2-cianometoxicarboniletil)-anilina (2,9 partes) Amax = 571 nm (acetona).

Cuando se aplicé a materiales poliéster en dispersion acusa, se observaron tonos azules con propiedades
excelentes de solidez en humedo y solidez a la luz.

Se prepararon los ejemplos siguientes de tintes de férmula (lae)

o)
N R'S /_>—0
\ N\
ogN/[S%N\\N =

N\
R (lae)
por el procedimiento del Ejemplo 127 (véase Tabla 6)
Tabla 6
Ejemplo | R™ R Amax (nm)
128 |-CH3| -CoHs 575
129 |-CH3| -C4Ho 582

130 |-CHs -CH2[CeHs]| 669

Ejemplo 131

4-(2-Cloro-4-nitrofenilazo)-3-acetilamino-N-etil-N-(2-cianometoxicarboniletil}-anilina

(&)
Cl Q
:/< J ﬁ>_
O,N N \—CN
N
N N
i > p—

Se puso en agitacion 2-cloro-4-nitroanilina (3,5 partes) a 5 °C con una mixtura de acido acético y acido propiénico
86:14 (40 partes). Se afadio acido nitrosilsulfurico de 40% (7,0 partes) por debajo de 5 °C y la mixtura se agitd
durante 30 min. La solucién del compuesto diazoico se afiadié gradualmente a una mixtura agitada de acoplamiento
de 3-(N-etil, N- cianometoxicarboniletil)-amino-acetanilida (6,3 partes), metanol (40 partes), agua (200 partes) y
acido sulfamico (1 parte). Después de 2 horas, se aislé el producto por filtracion, se lavé con agua fria y se seco
para dar 4-(2-cloro-4-nitrofenilazo)-3-acetilamino-N-etil-N-(2-cianometoxi-carboniletil)-anilina (4,1 partes) Amax = 525
nm (acetona).

Cuando se aplicé ama tienes poliéster en dispersion acuosa, se observaron tonos de color rubi con propiedades
excelentes de solidez en humedo y solidez a la luz.

Se prepararon los ejemplos siguientes de tintes de férmula (lea):

0
' >—R1B o
N (o]
D'—N\\ /—>; \—CN
N
\Rzu

N
R (lea)

por el procedimiento del Ejemplo 131 (véase Tabla 7)

12



ES2611945T3

Tabla7
 Ejemplo | D' R® | RY | RY | Amax(hm)
Br
132 ONQN -CHs -H |-CoHs 550
z
NG,
Br
133 ONQN _@ -H |-CoHe 553
2
NO,
Br
134 ONQN -CHs -H  |-CaHg 552
z
NO,
Br
135 | 4 NQN -CzHs -H |-CzHs 550
@
NO,
Br
136 DN‘Q—N ‘CHS -OCHs -CzH5 596
1
NO,
.
137 ONQN -CHjs -OCHgs |-C4Hg 603
2
NO,
Br
138 ONQN _@ -OCHz | -H 600
]
MO,
CI
139 O,NQN -C2Hs -OCHjs |-CaoHs 596
DZ
=]
140 o,uQu -CHs H |-CaHo 551
o,
Rt CH; | -H |-CHs| 574

13
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Ejemplo D' R'™ R™ | R* | Amax(nm)

[
=

O
-
/é\
4

o
z

]

"

=

i W
=

=

142 CoHs H |-CoHs 550
NO,
=]
143 -CHs -H |-C4H9 525
o,N—< ;—N
Br
144 OEN—QN -CHjs -OCHjs |-C2Hs5 |628 comprobar
CN
145 D:N‘Q‘N -CHs -H |-CaHs 539
o,
146 | O < 2’“ CH; |-OCHs -CoHs 574
02
02
147 /di -CHs H | -CoHs 634
ON"" g N
NO,
148 -CHs -OCHj3 |-C,Hs 660

[n]
W
=
—
<]
o
z

Ejemplo 149

4-(2-Ciano-4-nitrofenilazo)-3-metil-N-etil-N-(4-cianometoxicarbonilbutil)-anilina

’ 0 "
CN e}
O,N
2 ) ,\_

Se puso en agitacion 2-ciano-4-nitroanilina (3,2 partes) a 5 °C con una mixtura de acido acético y acido propidnico
86:14 (50 partes). Se afiadié acido nitrosilsulfurico de 40% (7,6 partes) por debajo de 5 °C y la mixtura se agitd

=

14
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durante 30 minutos. La solucion del compuesto diazoico se afiadid gradualmente a una mixtura agitada de
acoplamiento de N-etil, N- (4-cianometoxicarbonilbutil)-m-toluidina (6,0 partes), metanol (50 partes), agua (200
partes) y acido sulfamico (1 parte). Después de 2 horas, se aislé el producto por filtracion, se lavé con agua fria y se
seco para dar 4-(2-ciano-4-nitrofenilazo)-3-metil-N-etil-N-(4-cianometoxicarbonilbutil)}-anilina (5,3 partes) Amax = 548
nm (acetona).

Cuando se aplicoé a materiales poliéster en dispersion acuosa, se observaron tonos rubi con propiedades excelentes
de solidez en humedo y solidez a la luz.

Se prepararon los ejemplos siguientes de tintes de férmula (laf)

R21
w___
D N\\ /[CHa]nCODCHzCN
N N
\Rzz
{1af)
por el procedimiento del Ejemplo 149 (véase Tabla 8)
Tabla 8
Ejemplo D" R | R¥ |n|Amax (nm)
DE
150 A\ -CH3 |-CHs |4 649
aN" g N
NO,
151 A -CHs3 |-CyHs |3 642
oN"T g N
Br
152 OZNQN “CHs |-CoHs (4| 561
CN
Br
153 GNQN -CH3 -CoHs (3| 556
cN
Br
154 DNQN -CHs |-CsH7 |3 | 558
CN
CN
155 -CHs3 |-CHs |4 548
O,N N
CN
156 -CH3 |-C2Hs |3 536

O
n

z:

z

-
(&)
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Ejemplo 157

4-(2-Ciano-4-nitrofenilazo)-3-metil-N- etil-N-(2-(1-cianoetoxi)-carboniletil)-anilina

Se puso en agitacion 2-ciano-4-nitroanilina (2,1 partes) a 5 °C con una mixtura de acido acético y acido propidnico
86:14 (40 partes). Se afadio acido nitrosilsulfurico de 40% (4,9 partes) por debajo de 5 °C y la mixtura se agitd
durante 30 minutos. La solucion del compuesto diazoico se afiadid gradualmente a una mixtura agitada de

10 acoplamiento de N-etil, N- (2-(1-cianoetoxi) carboniletil}-m- toluidina (3,7 partes), acetona (50 partes), agua (300
partes) y acido sulfamico (1 parte). Después de 2 horas se aisl6 el producto por filtracion, se lavé con agua fria y se
secO para dar 4-(2-ciano-4-nitrofenilazo)-3-metil-N-etil-N-(2-(1-cianoetoxi) carboniletil)-anilina (3,5 partes) Amax =
534 nm (acetona).

15 Cuando se aplicé a materiales poliéster en dispersién acuosa, se observaron tonos rubi con propiedades excelentes
de solidez en humedo y solidez a la luz.

Se prepararon los ejemplos siguientes de tintes de férmula (Ida)

Q
R”: o)
DIII_ N\\ /_>; >7CN
N N\ R25
R24

20 {Ida)

por el procedimiento del Ejemplo 157 (véase Tabla 9)

Tabla 9
Ejemplo D" R® | R* R* Amax (nm)
eN
158 -CHs [-C2Hs @ 533
0,N—< E}—N
CN .
159 oQNQ—N -CHs | -CoHs _Q 544
Br
cl
160 -CHs |-CoHs @ 507
oN N
o
161 o,N—QN -CHs | -CoHs _© 446
el
162 -CHs [-C2Hs 580

16
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' Ejemplo | D" R®| R® | R®  Amax(nm)
It e
O N g TN
CN
163 -H |-CoHs _© 523
O,N N
Gl
164 -H |-CoHs 494
oON N
CN
165 -H |-CHs|  -CHs 522
O,N N
166 D,N@N -H |-CoHs| -CHs 473
167 ow_@_N -H |-C4Hy| -CHs 480
Cl
168 -H |-CHs|  -CHs 494
oN N
cl
169 G’NAQN -H |-CHs|  -CHs 439
Cl
Gl
170 D;N—QN -H |-CiHs|  -CHg 441
Cl
Oﬂ
171 -H |-CaHs| -CHs 521
O,N N
N
172 /@:\ N | -H |-CHs|  -CHs 533
o,N 5
.r"'N\
173 ~ % | H CHs  -CHs 590
ON
N

17
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Ejemplo D" R® | R* R* Amax (nm)

Cl

174 ON N -CHs [-C2Hs -CHs 449

2

I
Br

175 oN N -CHs [-C2Hs -CHs3 544
eN

176 I &\ -CHs |-CoHs -CHs 581
ON"Ng” TN
N
177 /@:\%N -CHs -CoHs | -CHs 544
O,N 8

D!’
178 ::S -CH3 |-C2Hs -CHs 533
O,N N
N

-
179 o 3 -CH3 |-CoHs -CH3 601
QN
N
cl
180 -CHs [-C2Hs -CHs 506
ON N

H
181 -H |-Cz2Hs -CH3 640
7/ \
ON" g TN

Ejemplo 182
4-(2-Cloro-4-nitrofenilazo)-N-etil-N-(2-cianometoxi-carbonilpropil)-anilina
ct Q

Q
O,N N \_cn

Se puso en agitacion 2-cloro-4-nitroanilina (partes) a 5 °C con una mixtura de acido acético y acido propiénico 86:14
(40 partes). Se afnadié acido nitrosilsulfurico de 40% (4,9 partes) por debajo de 5 °C y la mixtura se agitd durante 30
minutos. Se afiadié gradualmente la solucidon del compuesto diazoico a una mixtura agitada de acoplamiento de N-
etil, N-2-(cianometoxicarbonilpropil)-anilina (partes), acetona (50 partes), agua (300 partes) y acido sulfamico (1
parte). Después de 2 horas, se aisl6 el producto por filtracion, se lavé con agua fria y se sec6 para dar 4-(2-cloro-4-
nitrofenilazo)-N-etil-N-(2-cianometoxicarbonilpropil)-anilina (3,5 partes) Amax = (534 nanémetros (acetona).
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Cuando se aplico a materiales poliéster en dispersiéon acuosa, se observaron tonos rojos con propiedades

ES 2611945 T3

excelentes de solidez en humedo y solidez a la luz.

Se prepararon los ejemplos siguientes de tintes de férmula (Ica)

D"™—N

A\N
N

por el procedimiento del Ejemplo 182 (véase Tabla 10)

Ejemplo

183

184

185

186

187

188

189

190

191

Q

Tabla 10

Gl

O,N N

19

RZb

-CHs

-CHs

-CHs

-CHs

0
RZB
RZ/ RZd
-H |-CHs
-H |-CHs
-H |-CHs
-H |-CHs
-H |-CHs
-H |-CHs
-H |-CHs
-H |-CHs
-H |-CHs

Amax (nm)

521

473

440

521

569

505

448

532

541
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' Ejemplo | D™ ' R® [RY| R® |Amax (nm)

CN

oM N

Br

192 / &\ -CHs | -H -CH 579
o,N/[ N : :

8

[s)
193 * | .CHs -H -CHs| 525
oN N
N
194 /@i‘}—u CHs | -H |-CHs| 541
ON $
..--N\
195 s |-CHs|-H |-CHs| 599
oN
N
=N,
196 ~ % | -H -H |-CHs| 588
ON

20
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REIVINDICACIONES

Colorante de la férmula (la), (Ib), (Ic), (1d), (le) o (If)

D—N CH,~(CH,),-CH,-COO-CH,CN
N N

\

R* (la)

en donde

D es un grupo de las formulas (lla), (IIb), (llc), (Ild) o (lle):

R

™ (lla)
en donde
T1, T2 y T son, independientemente, hidrogeno, halégeno o nitro;
T es hidrégeno, halégeno, ciano o nitro;
en donde al menos uno de T1, T2, T3 y T no es hidrégeno;

en donde

T° es hidrogeno o halégeno; y

Tl es hidrégeno, -SO,CHs, -SCN o nitro;
en donde al menos uno de T° y T°no es hidrégeno;

en donde

T es nitro, -CHO o un grupo de la férmula

—N TW
\!
LW

en donde T"%es -H, halégeno, nitro y ciano;
T es hidrogeno o halégeno; y
Tes nitro, ciano, -COCH3 o -COOT1°, endonde T es (C1-Cy)-alquilo;

A S\ (le)
O,N

S

R' es (C1-C4)-alquilo,
R? es (C1-Cs)-alquilo insustituido, bencilo o feniletilo; y
nes0,162;0

21



10

15

20

25

30

35

ES 2611945 T3

(Ib)

O.N N\\ /CHg-CHz-COO-CHz-CN
N N\
Cl R
en donde

™ " es bromo o cloro; y
R? es (C+-Cs)-alquilo insustituido, (C1-Cs)-alquilo sustituido, bencilo o feniletilo; o

R3
R1

D—N !)H CH -CO0-CH,-CN
)

N “K R

{le)

en donde
D es un grupo de las férmulas (l1a), (1Ib), (lic), (lld) o (lle) como se definen anteriormente
en esta memoria;
R es hidrégeno, (C1-C)-alquilo o -NCOR®, donde R°® es (C;-C4)-alquilo o fenilo;
R €es como se deflne anterlormente en esta memorla y
R’ es hidrogeno y R* es metilo o R? es metilo y R*es hidrégeno; o

1 R®

D—N CH,-CH,-COO0-CH-CN
W

/
N N
R’ (1d)

en donde
D es un grupo de las férmulas (l1a), (lIb), (lic), (I1d) o (lle) como se definen anteriormente
en esta memoria;
R _es como se define anteriormente en esta memoria;
R es como se define anteriormente en esta memoria; y
R® es metilo o fenilo; o

pb
HN/CO R
D N
\\ CHz—(CH,);-CH;~COO—CH; —CN
N\
R? (le)
R7
en donde

D es un grupo de las férmulas (l1a), (lIb), (lic), (Ild) o (lle) como se definen anteriormente
en esta memoria;

R? es como se define arriba;
R® es (C1-C4)-alquilo o fenilo;
R’ es cloro, metoxi o etoxi; y
nes0,162;0

CN

) ’Q*N\\ [CH,~(CH,),-CH,-COO-CH,-CN
N~< >—N
RS

(if)

endonde
R? es como se define anteriormente en esta memoria;
R%es nitro; y

22
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nes0,162,
con la salvedad de que R? es (C+-Cs)-alquilo insustituido si R' es metilo y n = 0.

2. Colorante de la formula (la) conforme a la reivindicacion 1, en donde R? es (C-Cs)-alquilo insustituido.
5
3. Colorante de la formula (la) conforme a la reivindicacion 1, en donde R' es metilo, R? es etilo y n = 0.
4. Colorante de la formula (le) conforme a la reivindicacion 1, en donde R*" es (C1-Cs)-alquilo insustituido.
10 5. Proceso para la preparacion de un colorante conforme a una o mas de las reivindicaciones 1 a 4, que
comprende diazotacién de una amina de la férmula llI
D-NH; (1

en donde D se define como se indica en las reivindicaciones anteriores, y acoplamiento a un compuesto de la
15 férmula IV

R! R’ R
/CI:H—(CHZ)H——?CH)S—-COO—CH—CN
N R*
\RZ
(V)
R7

en donde R1, R2, R3, R4, R® y R’ se definen como se indica en las reivindicaciones anteriores.

20 6. El uso de un colorante conforme a una o mas de las reivindicaciones 1 a 4 para tincion y estampacion de
materiales textiles sintéticos y mezclas de fibras de los mismos.

23
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