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DESCRIPCION
Compuestos bisazo basicos

La invencién se refiere a compuestos bisazo basicos, sales de los mismos y mezclas de estos compuestos, que
pueden estar en forma de sal, interna o externa. Son adecuados para su uso como colorantes.

Los documentos GB1296857 o GB2173210 desvelan colorantes de disazo piridona basicos libres de metal o
metalizados, libres de grupos de acido sulfénico, que son Utiles para tefiir papel, textiles y cuero.

Sin embargo, todavia existe la necesidad de producir colorantes que tengan propiedades mejoradas. De manera
sorprendente, se descubrié que los colorantes de acuerdo con la formula (I) como se muestra a continuacion de la
presente solicitud tienen las propiedades deseadas.

De acuerdo con la invencién se proporcionan compuestos de formula (1)

R R
R' R’
& ~ 0
0~ °N !;l O
| ,
R’ R*
R° significa un grupo alquno C1 a C4 sustituido o un grupo alquilo C1 a C4 no sustituido,
R’ significa H, N(R”R’"), un grupo alquilo C1 a C4 sustituido o un grupo alquilo C1 a C4 no sustituido o CN,

R? 0 R significan H, un grupo alquno Cq a C4 sustltwdo oun grupo alquilo C1 a C4 no sustituido, o un grupo con la
formula g(CR R® (CR R° ) (CR OR™ ) (CR"R'),]-NR™R'® en la que m, n y o tienen el significado de 1 o
oyR® R R% R R'R" R" oR" ' significan independientemente H, un grupo alquilo C1 a Cs sustituido
0 un grupo alquilo C1 aCy no sustituido; y R'? o R'® significan independientemente H, un grupo alquilo Cs a
C4 sustituido o un grupo alquilo C1 a C4 no sustituido.

R? significa H, un grupo alquilo Cy a C4 sustituido o un grupo alquilo C1 a C4 no sustituido, un grupo alcoxi C4 a
C4 sustituido o un grupo alcoxi C1 a C4 no sustituido,

R* significa H, un grupo alquilo Cy a C4 sustituido o un grupo alquilo C1 a C4 no sustituido, un grupo alcoxi C1 a
C4 sustituido o un grupo alcoxi C1 a C4 no sustituido,

R® significa H, un grupo alquilo C4 a Cg sustituido o un grupo alquilo C1 a Cg no sustituido,

R® significa un grupo alquilo C1 a Co sustituido o un grupo alquilo C1 a Co no sustituido, un grupo arilo no

, sustituido o un grupo arilo sustituido,
R oR’ S|9n|flcan independientemente un grupo alquilo C1 a C4 sustituido o un grupo alquilo C1 a C4 no sustituido, o
y R” forman junto con el atomo de nitrégeno un compuesto aromatico de cinco o seis miembros o un
anlllo ciclo alifatico de cinco o seis miembros, en la que el anillo de cinco o seis miembros esta sustituido
por un grupo alquilo Gy a C4 o el anillo de cmco o seis miembros, no esta sustituido adicionalmente, en la
que la suma de los atomos de carbono de R® y R® es al menos de 4 atomos de carbono.

Preferentemente, la suma de los atomos de carbono de R® y R® tienen en conjunto al menos 5 atomos de carbono.
Aln mas preferente, la suma de Ios atomos de carbono de R® y R® es en conjunto de 506 07 u 809 atomos de
carbono. Cuando el sustituyente R® significa H, el sustituyente R° significa preferentemente H.

En los compuestos preferentes de férmula (1)

R° significa un g7upo alquilo C4 a C4 sustituido o un grupo alquilo C1 a C4 no sustituido,
! significa N(R”R""), un grupo alquilo C1 a C4 sustituido o un grupo alquilo C4 a C4 no sustituido,
R® o R” significan un grupo con la férmula- [(CRsRi) (CRQRQ() R'°R'%).-(CR""R')0]-NR'?R' en laque m, ny o
tienen el significado de 1 0 0 y R®, R®, R%, R?, R’ R‘O R" o R11 significan mdependlentemente H, un
grupo alquilo Cy a C4 sustituido o un grupo alquno Ci a C4 no sustituido; y R o R'® significan
independientemente H, un grupo alquilo C1 a C4 sustituido o un grupo alquilo C1 a C4 no sustituido,

R? significa H, un grupo alquilo Cy a C4 sustituido o un grupo alquilo C1 a C4 no sustituido, un grupo alcoxi C4 a
C4 sustituido o un grupo alcoxi C1 a C4 no sustituido,

R* significa H, un grupo alquilo C4 a Cs4, un grupo alcoxi C1 a C4

R® significa H, un grupo alquilo C4 a Cg sustituido o un grupo alquilo C4 a Cg no sustituido,

R® significa un grupo alquilo Cy a Co sustituido o un grupo alquilo C1 a Co no sustituido, un grupo arilo no

, , sustituido o un grupo arilo sustituido,
R"” y R’ forman junto con el atomo de nitrégeno un anillo aromatico de cinco o seis miembros, en el que el anillo de
cinco o seis miembros esta sustituido por un grupo alquilo C1 a C4 0 el anillo de cinco o seis miembros no
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esta sustituido adicionalmente, en la que la suma de los atomos de carbono de R® y R® es al menos de 4
atomos de carbono.

Preferentemente R’ significa

13

“/

N i

en la que el * muestra el punto de unién al resto de la molécula y en la que R significa H, un grupo alquilo C1 a Cq4
sustituido o un grupo alquilo C1 a C4 no sustituido, un grupo alcoxi C1 a Cs4 sustituido o un grupo alcoxi C¢ a C4 no
sustituido. El grupo R preferente significa H o metilo. El grupo R" preferente esta unido en la posicion para al
nitrégeno. Preferentemente el sustituyente esta unido en la posicioén para al atomo de nitrégeno.

Preferentemente R® o R significan un grupo con la férmula
-[(CRBRB’)-(CRQRQ’)-(CR10R10’)]-NR12R12'

en la que R®, R®, R%, R?, R"® 0 R'” significan independientemente H, un grupo alquilo C1 a C4 sustituido o un grupo
alquilo C1 a C4 no sustituido; y R'? o R'® significan independientemente H, un grupo alquilo C a C4 sustituido o un
grupo alquilo C1 a C4 no sustituido y, atn mas preferente, R®, R*, R®, R”, R o R'” significan independientemente H
y R 0 R"™ sizgnifican independientemente entre si, H, metilo o etilo, mas preferente metilo. En compuestos muy
preferentes, R"y R? tienen el mismo significado.

Arilo significa fenilo o naftilo, preferentemente fenilo, arilo sustituido significa grupos arilo sustituidos por -COOH, -
OH, grupos alquilo C1.4 0 grupos alcoxi C1.4.

En general, los grupos alquilo o alcoxi son preferentemente grupos alquilo C14 0 grupos alcoxi Ci.4; Los grupos
alquilo C1.4 0 alcoxi C1.4 pueden estar ademas sustituidos por grupos alquilo Ci.4, -COOH y -OH. Los grupos alquilo
preferentes son metilo o etilo. Los sustituyentes preferentes de los grupos alquilo o los grupos alcoxi son OH.
Cuando R¥, R* R” y R® son grupos alquilo sustituidos, el sustituyente preferente es -OH. Los grupos alcoxi
preferentes son metoxi o etoxi. Los grupos alquilo y los grupos alcoxi son ramificados o lineales.

Sin embargo, los grupos alquilo o alcoxi mas preferentes para R y R® significan un grupo alquilo C1 a Cg sustituido o
un grupo alquilo C1 a Cg no sustituido y son ramificados o lineales y los sustituyentes pueden seleccionarse de entre
el grupo de -COOH y -OH. Los grupos alquilo mas preferentes son metilo, etilo, propilo, iso-propilo, butilo, iso-butilo,
pentilo, hexilo, heptilo, octilo o nonilo.

La presente invencién proporciona ademas un procedimiento para la preparacién de compuestos de férmula (l) que
comprenden hacer reaccionar la sal de bis-diazonio de una diamida de férmula (1),

(i)

2

R® R®
R} R}
= | () = | ()
07 "N “OH 07 "N “OH
R R
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enlaque R’ R', R? R?, R®, R*, R® y R® son como se han definido anteriormente.

La diazotizacion y el acoplamiento pueden efectuarse de acuerdo con los procedimientos convencionales. La
reaccion de acoplamiento se lleva a cabo ventajosamente en un medio de reaccién acuoso en un intervalo de
temperatura de entre 0-60 °C, preferentemente a 0-40 °C, mas preferentemente a 0-10 °C, aun mas preferente a 0-5
°C y en un intervalo de pH de entre 2 a 9, preferentemente a un pH de 3 a 6. Todas las temperaturas se dan en
grados Celsius.

La mezclas de reaccién que comprenden los compuestos de formula (l) obtenidos de este modo, pueden convertirse
en formulaciones liquidas estables con una estabilidad a largo plazo mejorada mediante la desalacion por
ultrafiltracién.

Los compuestos de férmula (l) obtenidos de este modo, pueden aislarse de acuerdo con los procedimientos
conocidos.

Los compuestos de formula (I) que contienen los grupos basicos libres pueden convertirse total o parcialmente en
sales solubles en agua por reaccién con cualquier acido inorganico u organico, por ejemplo, con acido lactico o acido
acético o acido féormico o con acido clorhidrico o con acido sulfarico.

Ademas, también es posible convertir los compuestos de férmula (I) que contienen los grupos basicos libres de
diferentes sales aplicando una mezcla de &cidos inorganicos u organicos, por ejemplo, mezclas de los dos 0 mas
acidos seleccionados de entre acido lactico, acido acético, acido férmico, acido clorhidrico y &cido sulfurico. De este
modo, los compuestos de férmula (1) que contienen los grupos basicos libres pueden, después del tratamiento con
acido lactico y acidos clorhidrico, consistir en una sal mezclada con aniones cloruro y lactato o los compuestos de
formula (I) que contienen los grupos basicos libres pueden, después del tratamiento con acido acético y acidos
clorhidrico, consistir en una sal mezclada con aniones de cloruro y acetato.

Los compuestos de partida, las aminas de féormula (Il) y los compuestos de féormula (lll), son conocidos o pueden
prepararse de acuerdo con procedimientos conocidos a partir de materiales de partida disponibles. Los
procedimientos adecuados se describen, p. €j., en los documentos DE399149; DE505475; DE1220863; DE1793020
(GB1129306), DE3226889, DE4014847.

Sin embargo, las aminas novedosas de acuerdo con la formula (Il) se pueden preparar de acuerdo con los
procedimientos desvelados en los documentos DE399149; DE505475; DE1220863; DE1793020 (GB1129306),
DE3226889, DE4014847, de una manera, por tanto, mas precisa, ya sea a partir de aldehidos (cuando R® es H y R®
es diferente de H) o a partir de cetonas (cuando tanto R® como R® son diferentes de H) de férmula

@)

P

R R

por reaccién a temperatura elevada y presion elevada en condiciones acidas con dos equivalentes de una amina
aromatica de férmula

NH

2

formando la diamina de formula (Il)

(i)
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La mezcla de reaccién se calienta en un autoclave cerrado a 120 °C-250 °C, preferentemente a 140 °C-200 °C, mas
preferentemente a 140 °C-150 °C, se mantiene la mezcla de reaccion a esta temperatura durante 3-8 horas,
preferentemente durante 4-5 horas. La temperatura elevada conduce en este autoclave cerrado a la presion elevada.
Alternativamente, la sintesis se puede realizar en la masa fundida del hidrocloruro aminocompuesto afiadiendo el
cetocomponente a una temperatura elevada de 200 a 250 °C y la presién es la presién atmosférica.

Los compuestos de acuerdo con la invencién, en forma de sal de adicién de acidos o en forma de sal de amonio
cuaternario, pueden usarse para tenir materiales tefiibles catiénicos tales como: homo-polimeros o polimeros mixtos
de acrilonitrilo, poliéster modificado con &cido o poliamida; lana; cuero, incluido el cuero curtido al vegetal de baja
afinidad; algodon; fibras de liber tales como cafamo, lino, sisal, yute, coco y paja; fibras de celulosa regenerada,
vidrio o productos de vidrio que comprenden fibras de vidrio; y sustratos que comprenden celulosa, por ejemplo,
papel y algodén. También se pueden usar para imprimir fibras, filamentos y textiles que comprendan cualquiera de
los materiales antes mencionados de acuerdo con los procedimientos conocidos. La impresion se puede efectuar
impregnando el material a imprimir con una pasta de impresiéon adecuada que comprende uno 0 mas compuestos de
la presente invencion. El tipo de pasta de impresion empleada, puede variar dependiendo del material a imprimir. La
eleccion de una pasta de impresion adecuada disponible en el mercado o la produccién de una pasta adecuada, es
habitual para un experto en la técnica. Como alternativa, los compuestos de la presente invencién se pueden usar en
la preparacién de tintas adecuadas, por ejemplo, para la impresion por chorro, de acuerdo con los procedimientos
convencionales.

Mas preferentemente, los colorantes se usan para tefir o imprimir papel, p. €j., papel libre de madera o que contiene
madera, dimensionado o no dimensionado o productos basados en papel, tales como cartén. Pueden usarse en el
tefiido continuo de la materia prima, en el tefiido de la prensa dimensionada, en un procedimiento convencional de
inmersion o en una coloracién de superficie. El tefido y la impresion de papel se efectla por procedimientos
convencionales.

Los tenidos y estampados y particularmente los obtenidos sobre papel, muestran buenas propiedades de solidez.

Especialmente los valores del agua residual son muy buenos cuando el papel tefiido o impreso o los productos
basados en papel se producen en tonalidades medias o profundas.

Los compuestos de férmula () se pueden convertir en preparaciones de tincion. El procedimiento en las
preparaciones de tincion liquidas estables, preferentemente acuosas, o solidas (granuladas o en polvo) puede tener
lugar de una manera generalmente conocida. Pueden prepararse preparaciones de tincion liquidas ventajosamente
adecuadas disolviendo el colorante en disolventes adecuados o en una mezcla de disolventes adecuados tales
como acidos minerales o acidos organicos, p. €j., acido clorhidrico, acido sulfarico, acido fosférico, acido férmico,
acido acético, acido lactico, acido glicélico, &cido citrico y acido metanosulfénico. Ademas, se pueden usar
formamida, dimetilformamida, urea, glicoles y éteres de los mismos, dextrina o productos de adicion de &cido bérico
con sorbitol, junto con agua, opcionalmente afiadiendo un auxiliar, p. €j., un estabilizador. Tales preparaciones se
pueden obtener, por ejemplo, como se describe en el documento FR1572030 (US4023924).

Los compuestos de formula (1) (en la forma de sal correspondiente) tienen buena solubilidad especialmente en agua
fria. Debido a su alta sustantividad, los compuestos de la presente invencién se agotan practicamente de forma
cuantitativa y muestran una buena capacidad de acumulacién. Pueden afnadirse a la materia prima directamente, es
decir, sin disolver previamente, ya sea como un polvo seco o un granulado, sin reducir la brillantez o el rendimiento
del color. También se pueden usar en agua blanda sin pérdida de rendimiento. No se manchan cuando se aplican
sobre papel, no tienden a dar un tefiido a dos caras sobre papel y son practicamente insensibles a las variaciones de
carga o de pH. Funcionan sobre un amplio intervalo de pH, en el intervalo de entre un pH de 3 a 10. Cuando se
produce papel dimensionado o no dimensionado, el agua residual es esencialmente incolora. Esta caracteristica,
que es extremadamente importante desde un punto de vista ambiental, cuando se compara con colorantes
conocidos similares, muestra una mejora notable. Cuando un tefido de papel dimensionado se compara con el
tefiido de papel no dimensionado correspondiente, no muestra ninguna disminucion de la resistencia.

Las tinturas o las impresiones de papel fabricadas con los compuestos de acuerdo con la invenciéon son
transparentes y brillantes y tienen buena solidez a la luz. En la exposiciéon a la luz durante mucho tiempo, la
tonalidad del tefiido desaparece tono a tono. Muestran muy buenas propiedades de solidez en humedo; siendo
resistentes al agua, leche, zumo de frutas, agua mineral endulzada, agua ténica, soluciéon de jabdn y de cloruro de
sodio, orina, etc. Ademas, tienen buenas propiedades de solidez al alcohol. Las propiedades de solidez en hiumedo
se mejoran en comparacion con los colorantes conocidos que muestran, por el contrario, propiedades similares. No
muestran una tendencia hacia la doble cara.

El papel tefiido o impreso con los compuestos de la presente invencién se puede blanquear, ya sea oxidativamente o
reductivamente, una caracteristica, que es importante para el reciclado del papel usado y productos de papel viejo.

Los compuestos de la presente invencion también se pueden usar para tefiir papel que contiene pasta de madera en
el que se obtienen incluso tinturas, que tienen buenas propiedades de solidez. Ademas, se pueden usar para la
produccion de papel recubierto de acuerdo con los procedimientos conocidos. Preferentemente, cuando se recubre,
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se emplea una carga adecuada, por ejemplo, caolin, con el fin de dar un papel recubierto de un lado.

Los compuestos de la presente invencién son también adecuados para tefir en combinacion con otros colorantes,
por ejemplo, otros colorantes catiénicos o aniénicos. La compatibilidad de los compuestos de la presente invencién
cuando se usan como colorante en mezclas con otros colorantes disponibles en el mercado, se puede determinar de
acuerdo con los procedimientos convencionales. Las tinturas obtenidas de este modo, tienen buenas propiedades de
solidez.

La invencién proporciona ademas el uso de un compuesto de la presente invencion para tefiir o imprimir cualquiera
de los sustratos antes mencionados.

La invencion proporciona ademdas un sustrato, que ha sido tefido o impreso con un compuesto de la presente
invencion. El sustrato se puede seleccionar de entre cualquiera de los sustratos antes mencionados. Un sustrato
preferente es un sustrato que comprende celulosa, tal como algodén o papel o un producto basado en papel.

Las preparaciones de colorantes de la presente invencién también se pueden usar para tefiir y matizar madera. La
madera puede estar en forma de articulos, tales como cuencos, platos y juguetes, pero también en forma de listones
y vigas solidas y también en forma de virutas, astillas o aglomerado. Las partes de edificios se pueden tratar de
forma analoga con las preparaciones de colorantes de la presente invencion, al igual que los muebles. La aplicacion
de las preparaciones de los colorantes liquidas de la presente invencién se puede utilizar para igualar las diferencias
de color en la madera o en un revestimiento, pero también para cambiar completamente el color de la madera o de
un revestimiento. Las preparaciones de colorantes liquidas de la presente invencion se pueden utilizar como una
tintura acuosa (en cuyo caso el agua es el disolvente principal), como una tintura acuosa-alcohdlica (es decir, el
disolvente es una mezcla de alcohol-agua) o como tintura que implica disolventes organicos (aproximadamente un
30-95 % de disolventes organicos; tales tinturas también pueden ser posiblemente diluibles en agua).

Los siguientes ejemplos sirven, ademas, para ilustrar la invencion. En los ejemplos, todas las partes y todos los
porcentajes estan en peso o en volumen y las temperaturas estan dadas en grados Celsius, a menos que se indique
otra cosa.

La invencién se ilustrara ahora mediante los siguientes ejemplos, en los que todas las partes estan en peso y todas
las temperaturas estan en grados Celsius.

Ejemplo 1: (procedimiento A)

Se calentaron 106 g de benzaldehido, 400 g de o-anisidina, 450 g de acido clorhidrico (aproximadamente al 30 %) y
800 ml de agua en un autoclave a 140 °C durante 6 horas.

La mezcla de reaccion se vertio sobre 1 kg de hielo y 500 g de solucion de hidréxido sédico (al 30 %). La capa
organica se separé y el exceso de o-anisidina se separ6 con tolueno. El residuo se recristalizé en tolueno y la torta
de prensa se lavé con alcohol frio. Se obtuvo un compuesto de formula (1); Rendimiento: 41 %

0 l l ONG (1)
H,N NH,
Bis-(3-metoxi-4-aminofenil)-fenilmetano

Ejemplo 2: (procedimiento B)

Se funden 780 g (6 moles) de hidrocloruro de anilina en un vaso de reaccion de 1,5-1 bajo nitrogeno a 220 °C y se le
anaden lentamente 100 g (1 mol) de 2-etilbutiraldehido mientras se agita durante un periodo de 4 horas.

La temperatura de la masa fundida cae desde inicialmente cerca de 200 °C a 185 °C debido al reflujo. La
temperatura se mantiene durante una hora a 185 °C y la masa fundida caliente se vierte sobre una mezcla de 1,6 kg
de hielo y 1,05 kg de solucion de hidréxido sodico (al 30 %).
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La capa organica se separa y se lava libre de sal con agua desmineralizada. El exceso de anilina se extrae por
destilacién con vapor de agua.

El residuo, aproximadamente 180 g se recristalizd en tolueno y la torta de prensa se lavo con etanol frio. Se obtuvo
un compuesto de féormula (2); Rendimiento: 48 %

(2)

H,N O O NH,

1,1 bis-(4-aminofenil)-2-etil-butano

Tabla 1: sintesis de las diaminas partiendo de aldehidos

2 T
R

3
Nr. @ R® R®
4

6

H CH2CH2CH2CHjs

H CH(CHs)CH2CHs

O

R

NH,

R

[%

NH,

4 [j H CH2CH(CHa):

['g
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(continuacién)

3 NH2
R o)
2 + )k
5 6
R R
4
R
R NH,
Nr. @ R® R®
R
NH,
6 @ H CH(CHs)CHzCHzCHs
NH,
7 @ H (CH2)sCHs
NH,
8 @ H (CH2)4CHs
NH,
9 @ H CH(CH2CHz3)(CH2)3CHs
NH,
10 @ H (CH2)GCH3
NH,
11 @ H (CH2)7CHs
NH,
12 @ H (CH2)8CH3
NH
13 H CH»-Ph

)3
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(continuacién)

RS NH2
Nr. @ R® R®
R4
NH2
14 @ H Ph
NH2
15 @ H 4-Ph-CH,
NH2
16 [j H 4-Ph-CH(CHa)2
NH2
17 @ H 4-Ph-t-Bu
NH,
18 @ H 4-Ph-OCHs
NH2
19 @ H 4-Ph-OCH2CHs
NH2
20 @( H CH2CH(CHa)2
NH
21 H CH(CH2CHa)2
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(continuacién)

NH,
O
+ .
5 6
R R
4
R
RS NH2
Nr. @ R® R®
R4
NH,
22 @( H Fenilo
NH,
23 @( H 4-Ph-CHs
NH,
24 @( H 4-Ph-OCHjs
NH,
25 \é/ H CH(CH2CHg)2
NH,
26 \é/ H Fenilo
NH,
27 ﬁ/ H 4-Ph-CHs
NH,
28 \Cr H 4-Ph-OCH3
NH,
29 @(O\ H CH(CH2CHa)2
NH,
30 @(O\ H CH(CH2CH3)(CH2)sCHs

10
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(continuacién)

NH,
O
N —
5 (5]
R R
RS NH2
Nr. @ R® R®
R4
NH2
31 @(O\ H 4-Ph-CHg
NH2
32 @(O\ H 4-Ph-OCH,
NH2
33 @Ov H CH(CH2CHs)2
NH2
34 ©/O\/ H CH(CH2CHj3)(CH2)3CH3
NH2
35 @O\/ H Fenilo
NH2
36 O~ H CH(CH:CH)s
o
NH2
37 O~ H CH(CH2CHs)(CH2)sCHs
o
NH2
0] .
38 ~ H Fenilo
o
NH,
(o)
39 /@( ~ H 4-Ph-OCHs
(@]

~

11
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Ejemplo 40: (procedimiento A)

Se calentaron 101 g de etil-propilcetona, 500 g de o-anisidina, 500 g de &cido clorhidrico (aproximadamente al 30 %)
y 1000 ml de agua en un autoclave a 140 °C durante 6 horas.

La mezcla de reaccion se vertio sobre 1 kg de hielo y 600 g de solucion de hidréxido sédico (al 30 %). La capa

organica se separd y el exceso de o-anisidina se extrajo con tolueno. El residuo se recristalizé en tolueno y la torta
de prensa se lavé con alcohol frio. Se obtuvo un compuesto de formula (3); Rendimiento: 33 %

O O (3)

H,N NH

3,3 bis-(3-metoxi-4-aminofenil)-hexano

Ejemplo 41: (procedimiento B)

Se funden 780 g (6 moles) de hidrocloruro de anilina en un vaso de reaccion de 1-1 bajo nitrogeno a 220 °C y se le
anaden lentamente 86 g (1 mol) de 3-pentanona mientras se agita durante un periodo de 3-4 horas.

La temperatura de la masa fundida cae desde inicialmente cerca de 200 °C a 185 °C debido al reflujo. La
temperatura se mantiene durante una hora a 185 °C y la masa fundida caliente se vierte sobre una mezcla de 1,6 kg
de hielo y 1,05 kg de solucion de hidréxido sodico (al 30 %).

La capa organica se separa y se lava libre de sal con agua desmineralizada. El exceso de anilina se extrae por
destilacién con vapor de agua.

El residuo, aproximadamente 160 g se recristalizd en tolueno y la torta de prensa se lavo con etanol frio. Se obtuvo
un compuesto de formula (4); Rendimiento: 52 %

(4)
H,N NH,

3,3bis-(4-aminofenil)-pentano
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Ejemplo 68:

Se tetrazotizan 26,8 partes (0,1 mol) de 1,1-bis- (4-aminofenil)-2-etil-butano (ejemplo puente 2) de acuerdo con los
procedimientos conocidos con 13,8 partes (0,2 moles) de nitrito sédico a 0-5 °C en 200 partes de agua y 60 partes
de &cido clorhidrico (aproximadamente al 30 %). Se afiaden 64,4 partes (0,2 moles) de un compuesto de formula

cl
g
) ﬁ
0~ "N~ TOH

~

disueltos en 250 partes de agua durante 30 minutos a la solucién tetrazotizada helada. Mediante la adicion de una
solucion de NaOH al 30 %, el pH se lleva a 3-4,5 produciendo un colorante de férmula (5) y el colorante esta en
soluciéon. Amax = 459 nm.

0 N 0] 0

Ck SA® S
~ N N\\N N,/N _ N (5)
N o

~
| N

El colorante puede aislarse por concentracion bajo vacio o por precipitacion en acetona/alcohol.

Sin embargo, la mezcla de reaccion se puede usar directamente para tefiir sin aislar el producto. El colorante de
formula (5) tiene, de manera sorprendente, una solubilidad muy alta en agua y proporciona tinturas amarillas con
muy buenas propiedades de solidez.

Ejemplo 69:

Se tetrazotizan 33,4 partes (0,1 mol) de bis-(3-metoxi-4-aminofenil)-fenilmetano (ejemplo puente 1) de acuerdo con
los procedimientos conocidos con 13,8 partes (0,2 moles) de nitrito sédico a 0-5 °C en 200 partes de agua y 60
partes de acido clorhidrico (aproximadamente al 30 %).

Se afiaden 64,4 partes (0,2 moles) de un compuesto de formula

cl
g
\Nﬁ
0~ N~ "o

~

H

18
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disueltos en 250 partes de agua durante 30 minutos a la solucién tetrazotizada helada. Mediante la adicion de una
solucion de NaOH al 30 %, el pH se lleva a 3-4,5 produciendo un colorante de férmula (6) y el colorante esta en

solucién. Amax = 475 nm.
J |
= O
NN ~ _ * 6
N o}

O "N o 0

-~ ~

5 El colorante puede aislarse por concentracion bajo vacio o por precipitacion en acetona/alcohol.

Sin embargo, la mezcla de reaccion se puede usar directamente para tefiir sin aislar el producto. El colorante de
férmula (6) tiene una solubilidad muy alta en agua y proporciona tinturas amarillas con, de manera sorprendente,
muy buenas propiedades de solidez.

Tabla 3: sintesis del colorante con las diaminas de la tabla 1

10 Los siguientes compuestos mostrados en la tabla 3a se sintetizaron de acuerdo con el ejemplo 68 o 69 usando el
componente diazo

diamina y se hicieron reaccionar con el componente de acoplamiento

7]
\Nfl
0~ °N o}

~

15 A max (lambda max) se indica en nm (nanémetros; medida en solucién de acido acético al 1 %).
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A max

445

447

450

448

449

446

Nr puente

Diamina

H,N O O NH,

H,N O O NH,

H,N O O NH,

H,N O O NH,

H,N O O NH,

H,N O O NH,

Nr de
colorante

70

71

72

73

74

75
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(continuacion)

Nr de Diamina Nr puente | A max
colorante
76 9 452
H,N NH,
H,N NH,
78 11 449
H,N NH,
H,N NH,
80 13 451
H,N I NH,
81 14 448

H,N O O NH,
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(continuacion)

Nr de Diamina Nr puente | A max
colorante
82 15 458
H,N O O NH,
83 ﬁl 16 454
H,N O O NH,
84 ; 17 456
H,N I I NH,
-~
0
85 ! 18 449
Q.

HN
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(continuacion)

Nr de Diamina Nr puente | A max
colorante
o

86 ! 19 453
H,N O O NH,

87 ~ II I il / 20 458
H,N NH,

88 E‘Ed‘fl I 21 456
H,N NH,

89 22 459
H,N O O NH,

90 23 455

H,N O O NH,
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(continuacion)

Nr de Diamina Nr puente | A max
colorante
-~
0
91 ! 24 458
H,N O O NH,
92 O O 25 444
H,N NH,
93 I ! 26 445
H,N NH,
94 27 446
H,N O O NH,
O/
95 28 445
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(continuacion)
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(continuacion)

Nr de Diamina Nr puente | A max
colorante
102 35 480
103 36 500
104 37 501
105 38 498

Tabla 4: sintesis del colorante con las diaminas de la tabla 1

Los siguientes compuestos mostrados en la tabla 4 se sintetizaron de acuerdo con el ejemplo 68 o 69 usando el
componente de diazo

5 diamina y se hicieron reaccionar con el componente de acoplamiento

26
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7
0] N 0]
~

A max (lambda max) se indica en nm (nanémetros; medida en solucién de &cido acético al 1 %).

Nr de Diamina Nr puente | A max
colorante

106 II I ll 2 457
H,N NH,

107 1 472
/O O O O\
H,N NH,

108 5 446
H,N NH,

109 6 447
H,N O O NH,
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(continuacion)

Nr de Diamina Nr puente | A max
colorante
110 7 446
H,N NH,
111 9 449
H,N O O NH,

112 15 452

HN O O NH,
~
(0]

113 !‘ 18 450
H,N O O NH,

114 ~ II I II / 21 458
H,N NH,

115 22 459

H,N O O NH,
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(continuacion)

Nr de

Diamina Nr puente | A max
colorante
116 23 461
O
-~
0
117 l 24 460
O
118 O O 25 443
H,N N
119 l l 26 442
H,N N
120 29 475

29
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(continuacion)

Nr de

Diamina Nr puente | A max
colorante

121 ~_© l l O~ 33 476
HN NH,
MOCL”
H,N NH

Tabla 5: sintesis del colorante con las diaminas de la tabla 2

122 35 472

Los siguientes compuestos mostrados en la tabla 5 se sintetizaron de acuerdo con el ejemplo 68 o 69 usando el
componente de diazo

diamina y se hicieron reaccionar con el componente de acoplamiento

7
\Nfl
O N o

~

A max (lambda max) se indica en nm (nanémetros; medida en solucién de acido acético al 1 %).
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A max

Nr puente

Diamina

O O 41 459
H,N NH,

O O 42 450
H,N NH,

O O 43 448
H.N NH,

O O 44 441
H,N NH,

31

Nr de
colorante

123

124

125

126

127 l ! 45 443
H,N NH,

128 O O 46 447
H,N NH,
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(continuacion)

Nr de Diamina Nr puente A max
colorante
129 /‘><i\ 47 444
H,N O O NH,
130 48 445
H,N NH,
131 f ! 49 445
H,N O O NH,
132 50 446
H,N O O NH,
133 51 440
H,N NH,
134 52 440
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(continuacion)

A max

434

Nr puente

55

Diamina

O O 53 439
H,N NH,

O O 54 438
H,N NH,

H,N O O NH,

O O 56 440
H,N NH,

O O 57 443
H,N NH,

O O 58 441
H,N NH,

O O 59 439
H,N NH,
33

Nr de
colorante

135

136

137

138

139

140

141
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(continuacion)

A max

453

473

475

Nr puente

65

66

Diamina

OA® )
H,N NH,

O O 62 452
H,N NH,

O O 63 454
H,N NH,

O O 64 452
H,N NH,

Nr de
colorante

142 I 60 442
H,N ‘ NH,

143

144
145
146

147

148

34
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(continuacion)

Nr de Diamina Nr puente A max
colorante
149 _© O O O 40 472
H,N NH,

150 O O O SN 67 475
H.N NH

2 2

Tabla 6: sintesis del colorante con las diaminas de la tabla 2

Los siguientes compuestos mostrados en la tabla 6 se sintetizaron de acuerdo con el ejemplo 68 0 69 usando el
componente de diazo

diamina y se hicieron reaccionar con el componente de acoplamiento

i
) fl
(@) N ol

N

A max (lambda max) se indica en nm (nanémetros; medida en solucién de acido acético al 1 %).
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A max

446

445

Nr puente

47

49

Diamina

O O 41 446
H,N NH,

H,N O O NH,

H,N O O NH,

Nr de
colorante

152 O O 42 441
H,N NH,

151

153

154

155 ‘ ‘ 52 441
H,N NH,
36
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(continuacién)

Nr de
colorante

156 % 61 460
H.N NH

2 2

157 63 455
H,N NH,
o)
158 e O:‘g%‘i ~ 66 472
H.N NH

159 /0%0\ 67 475
H.N NH

EJEMPLO DE APLICACION A

Diamina Nr puente | A max

Se baten 70 partes de celulosa al sulfito blanqueada quimicamente obtenida de madera de pino y 30 partes de
celulosa blanqueada quimicamente obtenida de madera de abedul en 2000 partes de agua en un Hollander. Se
rocian 0,2 partes del colorante del ejemplo 68 en esta pasta. Después de mezclar durante 10 min, se produce papel
a partir de esta pasta. El papel absorbente obtenido de esta manera se tifie de amarillo. El agua residual es incolora.

EJEMPLO DE APLICACION B

Se disolvieron 0,2 partes del polvo del colorante de acuerdo con el ejemplo 68, en 100 partes de agua caliente y se
enfriaron a temperatura ambiente. La solucion se afiade a 100 partes de celulosa al sulfito blanqueada
quimicamente que se ha molido con 2000 partes de agua en un Hollander. Después de 15 minutos se le anade el
volumen de la resina de mezcla homogénea y el sulfato de aluminio. El papel producido de esta manera tiene un
matiz amarillo y muestra una luz perfecta y solidez en himedo.

EJEMPLO DE APLICACION C

Se extrae una longitud absorbente de papel no dimensionado a 40-50 °C a través de una solucién de colorante que
tiene la siguiente composicion:

0,3 partes del colorante de acuerdo con el
ejemplo 68

0,5 partes de almidon y

99,0 partes de agua.

El exceso de la solucién de colorante se exprime a través de dos rodillos. La longitud seca del papel se tifie de una
tonalidad amarilla.
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Los colorantes de los ejemplos 69 a 159 también se pueden usar para tefir por un procedimiento analogo al de los
ejemplos de aplicacion A a C. Las tinturas de papel obtenidas muestran buenas propiedades de solidez.

EJEMPLO DE APLICACION D

Se disuelven 0,2 partes del colorante del ejemplo 68 en forma de sal de adicién de acido en 4000 partes de agua
desmineralizada a 40 °C. Se afiaden 100 partes de un sustrato textil de algodén previamente humedecido y el bafio
se eleva hasta el punto de ebullicion durante 30 minutos y se mantiene a ebullicién durante una hora. Cualquier
agua, que se evapora durante el tenido, se reemplaza continuamente. El sustrato tefiido se retira del bafo, y
después de enjuagar y secar, se obtiene una tintura amarilla que tiene buenas propiedades de solidez a la luz y en
huamedo. El colorante se agota practicamente por completo sobre la fibra y el agua residual es casi incolora.

De una manera similar a como se ha descrito en el ejemplo de aplicacion D, los colorantes de acuerdo con los
ejemplos 69-159 se pueden usar para teiir algodon.

EJEMPLO DE APLICACION E

Se agitan 100 partes de cuero cromado recién curtido y neutralizado durante 30 minutos en un vaso con un licor que
consiste en 250 partes de agua a 55 °C y 0,5 partes del colorante del ejemplo 68 en forma de sal de adicién de acido
y, a continuacion, se trata en el mismo bafio durante 30 minutos con 2 partes de un licor anionico graso a base de
aceite de tren sulfonado. A continuacion, el cuero se seca y se prepara de la forma habitual, proporcionando un
cuero uniformemente tefiido en una tonalidad amarilla.

De una manera similar a como se ha descrito en el ejemplo de aplicacion E, los colorantes de acuerdo con los
ejemplos 69-159 se pueden usar para tefir cuero.

Se pueden tefiir otros cueros curtidos al vegetal de baja afinidad usando los colorantes que se han descrito en el
presente documento de acuerdo con los procedimientos conocidos.

EJEMPLO DE APLICACION F

Se afiade agua a una pasta seca en un Hollander que consiste en un 60 % (en peso) de pasta mecanica de madera
y un 40 % (en peso) de celulosa al sulfito no blanqueada y la suspension se bate con el fin de obtener un contenido
en seco ligeramente superior a 2,5 % y que tiene un grado de batido de 40 °SR (grados Schopper-Riegler). A
continuacion, la suspension se ajusta exactamente a un contenido seco de alta densidad de 2,5 % afadiendo agua.
Se anaden 5 partes de una solucién acuosa al 2,5 % del colorante, de acuerdo con el ejemplo 68, a 200 partes de la
suspensioén resultante anterior. La mezcla se agita durante aproximadamente 5 minutos y, después de la adicion del
2 % (en peso) de volumen de resina y luego del 4 % (en peso) de alumbre (basado en el peso seco) se agita
adicionalmente durante algunos minutos hasta que se homogeneiza. La pasta resultante se diluye con
aproximadamente 500 partes de agua hasta un volumen de 700 partes y, a continuacién, se usa para la produccién
de hojas de papel por succién sobre un formador de hojas. Las hojas de papel resultantes son amarillas.

Por un procedimiento analogo al descrito en el ejemplo de aplicacion F, se puede usar cualquiera de los colorantes
de los ejemplos 69-159 en lugar del ejemplo 68. En todos los casos, el papel de desecho muestra una concentracion
residual de colorante sustancialmente baja.

EJEMPLO DE APLICACION G

Se afade agua a una pasta seca en un Hollander que consiste en un 50 % (en peso) de celulosa al sulfito
blanqueada quimicamente obtenida a partir de madera de pino y un 50 % (en peso) de celulosa al sulfito blanqueada
quimicamente obtenida a partir de madera de abedul, y la suspension se muele hasta que se alcanza un grado de
molienda de 35 °SR. A continuacion, la suspensién se ajusta a un contenido seco de alta densidad de 2,5 %
anadiendo agua y el pH de esta suspension se ajusta a 7. Se afaden 10 partes de una solucién acuosa al 0,5 % del
colorante, de acuerdo con el ejemplo 68, a 200 partes de la suspensién resultante anterior y la mezcla se agita
durante 5 minutos. La pasta resultante se diluye con 500 partes de agua y a continuacion, se usa para la produccion
de hojas por succién sobre un formador de hojas. Las hojas de papel obtenidas de este modo tienen una tonalidad
amarilla.

Por un procedimiento analogo al descrito en el ejemplo de aplicaciéon G, se pueden usar otras mezclas de colorantes
que consisten en cualquiera de los colorantes de los ejemplos 69-159. En todos los casos, se forman hojas de papel
que tienen una tonalidad amarilla.

EJEMPLO DE APLICACION H

Se anade gota a gota 12,6 partes de colorante del ejemplo 68 a temperatura ambiente a una mezcla agitada de 20,0
partes de dietilenglicol y 67,4 partes de agua desmineralizada. La tinta resultante muestra buenas propiedades de
solidez a la luz y al agua. De una manera similar a como se ha descrito en el ejemplo de aplicacién H, se puede usar
cualquiera de los colorantes de los ejemplos 69-159.

38



ES 2625119 T3

EJEMPLO DE APLICACION I

Se sierra un listén de un tejado compuesto de abeto de Noruega y un listén de un tejado compuesto de madera de
haya en trozos de 5 cm de longitud y un trozo del listén del techo de madera de abeto y un trozo del liston de teja de
madera de haya se sumergen en una solucién diluida de la solucién de reacciéon de acuerdo con el ejemplo 68 (30
partes en peso de agua y 1 parte en peso de solucién de reaccion, sin aislar, por lo tanto, el material de tinte). Se
obtienen trozos de listones de tejado amarillentos al secarse. De una manera similar a como se ha descrito en el
ejemplo de aplicacion |, se puede usar cualquiera de los colorantes de los ejemplos 69-159.
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REIVINDICACIONES

1. Los compuestos de férmula (1)

m

caracterizados porque

R significa un grupo alquilo Cy a C4 sustituido o un grupo alquilo C1 a C4 no sustituido,

R’ significa H, N(R”R""), un grupo alquilo C1 a Cq sustituido o un grupo alquilo C1 a C4 no sustituido o CN,

R? o0 R? significan H, un grupo alquilo C; a C4 sustituido o un grupo alquilo C1 a C4 no sustituido, o un grupo con
la formula -[éCRsRs)-éCR R%)m -(CR'R'"),-(CR"'R'")o]-NR"?R'® en la que m, n y o tienen el significado de 1 0 0
y R®, R¥ R®, R*, R R' R'" o R'"" significan independientemente H, un grupo alquilo C1 a C4 sustituido o un
grupo alquilo Cy a C4 no sustituido; y R'® o R'® significan independientemente H, un grupo alquilo C1 a Cq
sustituido o un grupo alquilo C1 a C4 no sustituido,

R? significa H, un grupo alquilo Cy a Cy4 sustituido o un grupo alquilo C1 a C4 no sustituido, un grupo alcoxi C1 a Cq
sustituido o un grupo alcoxi C1 a C4 no sustituido,

R* significa H, un grupo alquilo C1 a Cy4 sustituido o un grupo alquilo C1 a C4 no sustituido, un grupo alcoxi C1 a Cs4
sustituido o un grupo alcoxi C1 a C4 no sustituido,

R° significa H, un grupo alquilo C1 a Cy sustituido o un grupo alquilo C1 a Cg no sustituido,

R® significa un grupo alquilo Cy a Cg sustituido o un grupo alquilo C1 a Cg no sustituido, un grupo arilo no
sustituido o un grupo arilo sustituido, en la que la suma de los 4tomos de carbono de R® y R® es al menos de 4
atomos de carbono,

R" o R’ significan_independientemente un grupo alquilo C+ a C4 sustituido o un grupo alquilo C+ a Cs no
sustituido, o R’ y R” forman junto con el atomo de nitrégeno un compuesto aromatico de cinco o seis miembros
o un anillo ciclo alifatico de cinco o seis miembros, en el que el anillo de cinco o seis miembros esta sustituido por
un grupo alquilo C4 a C4 0 el anillo de cinco o seis miembros no esta sustituido adicionalmente.

2. Los compuestos de acuerdo con la reivindicacién 1 caracterizados porque

R significa un grupo alquilo Cy a C4 sustituido o un grupo alquilo C1 a C4 no sustituido,

R’ significa N(R”R"), un grupo alquilo C1 a Cs4 sustituido o un grupo alquilo C+ a C4 no sustituido,

R? 0 R? significan un grupo con la formula é[(CRsRs)-(CRgRg)m-(CRmRm)n-(CR”R” )JoJ-NR™R'% enlaquem, ny
o tienen el significado de 1 0 0y R%, R*, R°, R, R"*, R'”, R"" o R'" significan independientemente H, un grupo
alquilo C1 a Cq4 sustituido o un grupo alquilo C1 a C4 no sustituido; y R'* o R'® significan independientemente H,
un grupo alquilo C4 a C4 sustituido o un grupo alquilo C1 a C4 no sustituido,

R? significa H, un grupo alquilo C1 a Cy4 sustituido o un grupo alquilo C1 a C4 no sustituido, un grupo alcoxi C1 a Cs4
sustituido o un grupo alcoxi C1 a C4 no sustituido,

R* significa H, un grupo alquilo C1 a Ca, un grupo alcoxi C1 a Cs

R° significa H, un grupo alquilo Cy a Cg sustituido o un grupo alquilo C1 a Co no sustituido,

R® significa un grupo alquilo Cy a Cs sustituido o un grupo alquilo Ci a Cg no sustituido, un grupo arilo no
sustituido o un grupo arilo sustituido, en la que la suma de los 4tomos de carbono de R® y R® es al menos de 4
atomos de carbono,

R” y R™ forman junto con el atomo de nitrégeno un anillo aromatico de cinco o seis miembros, en el que el anillo
de cinco o seis miembros esta sustituido por un grupo alquilo C4 a C4 o el anillo de cinco o seis miembros no esta
sustituido adicionalmente.

3. Los compuestos de acuerdo con la reivindicacién 2 caracterizados porque R' significa
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en la que el * muestra el punto de unién al resto de la molécula y en la que

R'? significa H, un grupo alquilo Cy a C4 sustituido o un grupo alquilo Cy a C4 no sustituido, un grupo alcoxi C1 a
C4 sustituido o un grupo alcoxi C1 a C4 no sustituido.

4. Los compuestos de acuerdo con la reivindicacién 3 caracterizados porque

R%o RZ’ significan un grupo con la formula -[(CR®R®)-(CR®R?)-(CR'’R'?)-NR'?R'® en la que

R®, R?, R®, R”, R"" 0 R'” significan independientemente H, un grupo alquilo Cs a C4 sustituido o un grupo alquilo
C1 a C4 no sustituido; y

R'? 0 R'® significan independientemente H, un grupo alquilo Cy a Cy4 sustituido o un grupo alquilo Cy a C4 no
sustituido.

5. Un procedimiento de producciéon de un compuesto de acuerdo con la reivindicacién 1 0 2 o 3 0 4 caracterizado
porque la sal de bisdiazonio de una diamina de férmula (l1), que tiene la formula siguiente:

enlaque R R', R% R?, R% R* R°y R® son como se han definido anteriormente.

6. El uso de un compuesto de férmula (I) o mezclas del mismo de acuerdo con la reivindicacion 1 02 0 3 0 4 para la
preparacion de preparaciones de tincién liquidas para tefiir o imprimir materiales tefibles catiénicos o para preparar
tintas por chorro de tinta.

7. Preparaciones de tincion liquidas o tintas por chorro de tinta que comprenden un compuesto de férmula (1) o
mezclas del mismo de acuerdo con la reivindicacién 1 02 0 3 0 4.

8. Materiales tefibles catidnicos, que se han tefiido o impreso con un compuesto de formula (I) o mezclas del mismo
de acuerdo con la reivindicacion 1 0 2 0 3 0 4.
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