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por "PROCEDIMIENTO PARA L4 PREPARAGION DE NUEVOS AZOCOLORANTES®,

a favor de la razén social suiza CIBA Société Anonyme, domiciliada
en Basilea {(Suiza).

MEMORTA DESCRIPTIVA

‘Se he encontrado que se obtienen valiosos azocolorantes
nuevos, 8l se une diaiocompuestos de aminas de la foOrmula general

OH
l

- NH, . . ’

|
co

|
R

en la cual R significa un radicel alq&ilo o ~arilo, con compo-
nentes de copulscién gue copulen en posicibn‘vecina con respecto
a dn grupo hidroxilo, haciendo reaccionar eventualmente con los
colorantes asi obtenidos, medios que ceden metales.

Los compuestos gque corresponden a la fo6rmula antes indidadg‘

pueden ser preparados., vg-,'por reduccion,por ejemplo por reduccliodn
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catelitics de 1os nitrocompuestos reSpectiVﬁS- Tales nitrocompues-

tos esté4n descritos, vg. en el Journal of the Americen Chemical

. Society, Tomo 68, phgina 872 (1946), y en la patente porteamericana_

n2 1654287.

Como Ejemplos de sminocompuesfos que corresponden a la férmula

" enterior, i que en el presente procédimiento pueden usearse ventajo-

samente como materias de paitida, se citan: S-amin0f4—oxi-l-aceto-'
fenona, (3-amino-4-oxi-fenll)-n-propilcetona, (3-gm1no44-oxi-fenil)-
-n-butil-cetona, (3-amino-4-xi-fenil)-n-amil-cetona, 3-amino-4-oxi-
-2'-carboxi-difenil-cetona. ) _
Los bomponentes de copulacién que segln el presenté procedi-
miento sirven de materias de partida, pueden deber su gptitud
pars la copulacién vg. a un grupo hidroxilo arombtico, 0 a un
grdpo cetometileno, apto pars @éaccipnar. Segin la determinacion
dél comppnente de ocopulacidn 8e pueden préparar de eatarmanera
vg. monoazocolorantes metalizebles, diffcilmente solubles, hasta
insolub;es, en agua; solubles en laces de éster cglulbsico; o] |
monoazocqlorantes hidrosolubles, de preferencia. conteniendor
grupos &dcido sulfénicos y, en primera linea, los que son adecuados
bara tefiir fibras animales;_y, asimismo, azocolqranﬁes propios
para tefiir materisles que contienen celulose, vg. tales gue tienen
varios grupos azo, de preferencia, colorantes disazoicos. '
Para la preparacién de monoazocolorantes; dificiimente solubles
¥y hasta insolubles en el agua, segln el presente proded;miento.
resultan muy adecuados como componentes de copulaecibn, vg., las

oxineftalinas que copulan en posiciébn vecina a un grupo hidroxilo,

0 S5-pirazolonas. Como ejemplos de tales combinaciones se citan:

- 2-oxinaftalina, 6 bromo-2-oxinafteline, 5,8-dicloro-1- oxiéﬁhxina,

oxi-metoxinaftalinas como 1,4-, 2,6- 6 2,7-oxi-metoxinaftaline,

‘elquil-oxinaftalinas como 4-metil-, 4-etil-, ¢ 4~butil-l-oxinafta-
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lina, dloxinaftalinaa como 2,6- 6 2,7-dioxinaftalina, acilamino-
-oxinaftalinas como 2-acetilamino-6-, 6 -7-oxinaftalina, cetocompues-
tos de oxinaftalinas como (4-oxi-l-naftil)-fenil-cetona 6 (4—oxifl-
-naftil)-metil-cetonea; arilidas de 2-oxinaftalina-&cido 3-carbox1li-
co como enilida de 2-oxinaftalina-#cido -carboxflico, 3-metil-5-
-pirazolona, 1l-aril-3-metil-5-pirazolonas como l-fenil-, 1-(2‘;
-¢loro)-fenil~-, 1-(2'-metil)-fenil-, 1-(3'-sulfamido)-fenil-, 1-(2'¥
6‘-dic16ro)-fenil-. 6 l-(3'-nitrofenil)-3-metil-5-pirazo oaa difenil-
pi:azclonas'como 1,3-difenil—5-pi:azolona. Ademés.'resultan adecua-
dos asimismo los componentes de copulacién de la serie de los
benzoles, asi como agquellos de la serie dé cadena gbierta como
1,3-dioxibenzol, l-oxi-4-metilbenzol, l-oxi-4-emilo-terciario-benzol,
erilides acetoacéticas como la enilida acetoaeética; 2,4-dioxi-
-quinoline, etec. »

Como componentes de copulacién gue particularmente se prestan

bien pares la preparacién de monoazocolorantes hidrosolubles que con-

’ tﬂﬁgn,grupos &cldo sulfonicos. segin el presente pnoeedimiento, se

han de mencionar 1os acidqs oxinaftalinasulfénicos que copulan en ‘
posicicn vecina & un grupo hidroxilo y l-sulfosarilo-, especialmeﬁte
l-sulfofenil-s-pirgzolonas. Aquil se pueden mencionar, a titulo de
ejemplos: #cido l-oxinaftalina-3-, -4-, -5- 6 -8-sulfénico, écido
é-oxinartalina-4-. -6-, 6 -7-sulfénico, &cido l-oxinaftalina-3,6-
6 -3,8-disulfénico, &cido 2-oxinaftalina-3,6-disulfénico, &cidos
acilamino-oxinaftalinasulfénicos, como écido 2-acetilamino-6-oxinsgf-
telina-8-sulfénico, &cido l-acetilamina-8-oxinaftalina-4-sulfénico,
cido arilamino-oxinaftalinasulfénicos como &cido 1-fenilamino-8-
—oxinaftalina‘4;sulrénico; 1-({3'-sulfo)-fenil-, 1l-(4'-sulfo)-fenil-
6 1-(2'fmet11-41—sul£o)-fenil-S-metil-S-piraiolona.

’En la preparacién de azocolorantes que son adecuados especialmen-

te para tefiir materiaeles que contienen celulosa, es ventajoso deter-
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miner, en el presente procedimiento, 1los componentes de copulacién

tales que segin la experiencia ocasionan © aumentap la substantivi-
ded de lqs"colorantes. Al efecto, ante fodo entran en consideracién
los derivados del &cido 2-emino-5-oxinaftalina-7-sulfénico, parti-
cularmente derivados dos veces copulables de este compuesto como
vg. &cido 5,5'-dioxi-2,2'-dinaftilamina-7,7'-disulfénico, acido'
5,5'-dioxi-2,2'-dinaftilurea-7,7'~disulfénico, asi como productos
Qe condgnsacién, en los cusles dos moléculas del écido 2-amino-5-
-qxiﬁaftaiina-7-sulfénico estén engarzadas mediante un puente hete-
rociclico, como por ejemplo por un xadical ¢ignuro o Quinazolinaf
domo ejemplos para compuestos del grupo iﬁdicado en ﬁlti@o lugar,
pueden mencionafse: el producto de condensacién a hasé de_l'mol
‘eloruro de cianuro, 2 moles de fcido 2-amino-S-oxinaftalina-7-
-sulfénico y 1 mol de aminobenzol, el producto de condensacién
de 1 mol de 2,4-dicloroguinazolina y 2 moles de &cido 2-amino-5-
-oxinaftalina-7-sulf6nico. Con tsales derivadog dos veces copulables
del &cido 2-emino-5-oxinaftalina-7-sulfénico y los diazocomponentes
de la férmuia mencionade &l prineipio, pueden preparérse, por ejem-
plo. los disazocoloranfes simétricos. foseen prdbiedades especial-
mente buenas 1o0s disazocolorantes asimétricos, obtenibles segin
el presente procedimiento e base de derivados dos veces copulables
del Acido Zfamino-s—oxinaftalina—7-suif6nico que son obtenidos
8i se éopula 1 mol de un tal derivedo, por una parte, con 1 mol de
un diazocompuesto de una amina de la férﬁula mencionada al princi-
pio y, por la otra, con un mol de 6tro diazocompuesto, de prefe-
rencia de un tal que contiene en posieién vecina al grupo diazo
un grupo gque es8 apto para tomar perte en la formacién de complejos
de metales pesados, vg. un grupo hidroxilo. &l efecto entran en
consideracién los diazocompuestos de las siguientes aminaes: &cido

Z-amino-l-oxibenzol-4-sulfénico, &cido 6-cloro-2-amino-l-oxibenzol-
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-8~sulfénico, enilida de écido 2-amino-l-oxibenzol-4-carboxilico,
n-butilamida de &cido z-amino—l-oxibe;zol-é-carboxilico._el &cido
l-aminobenzol-z-cgrboxilioo y .sus productos de substitucién nuclear,
fcido 2-smino-l-metoxibenzol-4-sulfénico. 7

Los coloranteé obtenibles g base de los productos de condensa-
cién de 2 molgs de fcido 2-amino-5—oxinaftalina-7-sulfénico'y un
mol de eslabon de puente heterocic;ico. en la manera arriba indica-

de, pueden asimismo prepararse de modo que primero se efectta la

‘ copulacion.del digzocompuestq con acido 2-amino-5-oxinaftalina- -

-sulfOnicq ¥+ Seguldamente, sucesiva o simulténeamente, el enlace
de'z moles de eminoazocolorante con 1 mol dél eslabbén de puente
heterociclico, después @e lo cual puede tener lugar, en caso de
éue ain existe un &tomo de halégeno libre kvg. en la condensacién
con cloruro de cianuro) otra transformacién ultexior._vg., con
gminpbegzolj De este modo se pueden preparar iguaslmente los
colorantes simétricos y asimétriceos. A

- La diazotacioén de las aminas, que en el presente procedimiento\
sirven como materias de partida, de ls formula general

OH -
I | »

"NHz

H—Q—
o

en la cua; R significa un radicel alquilq. o arilo, puede efec~
fuarse del ‘modo usual con arreglo a metodos usuales, de suyo cono-
cidos, vg.. en;medio clorhidrico con ayuda de nitrito 56dico. La
copulgcién tiene lugar, por regls gene;al, convenilentemente en

medio aslcalino, vg. de carbonato alcalino a alcalihidroxidoalcaelino.
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En la copulacién con derivados dos veces copulables de aé;do'
z—amino-5-oxinaftalina-7-sglfbnicq. resulta generglmente ventajoso
operar en medio que contiene hidréxido célcico. Eventualméntq puede
llevarée a cabo la copulacibn'igualmente en pfesencia de disqlveg—
tes adecuados; como alcohol, o piridina.

Los azocdlgrantes obtenibles con arreglo sl presente procedi-

miento son nuevos y corresponden a la f6rmula genersl

- OH
|

-N=N-Ry

g Qe

en la cual significan R un radiceal alquilo;_é -arilo,y Ri un ra-
qical procedente 'de un componente deAcqpulacibn que en posicﬁbn
vecina al grupo -N=N- contiene un grupo hidroxilo.

Los nuevos azocdlprantes obtenibles con arreglo al presente
procedimliento, puéden emplearse para‘el tefildo ¥ la estambacién de
los materiales més variados. - ‘ '

~ Los colorantes pueden sér tratados con medios que cedeﬁ,mnta-’
les. Este tratamiento puede tener lugar del modo, de suyo cqnocido.

Asi, pueden ser t§ansformados, por ejemplo. los monogzocoloran-

tes, libros de grupos écido-éulfbnicos. de la fo6rmula general
I

0
I .
: -N=N-R;

0

W— Q-
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en la cusel aignifican R un radical alquilo. 6 -arilc, ¥ Ry
el radical de un componente de copulacitn engafzadp, en posigibn
vécina & un grupo hidroxilo, allgrupo.-Nzﬂ-, por tratamiento en
substancia con medios que ceden metales. en el eompuesto.mefalico
F- complejo. &1 efecto entran en consideracion como medios que despren;
den metales, vg. hierro, niguel, cobalto, gluminio, manganeso.
.ccbre vy, ante todo, los medlos gque ceden cromo. El tratamiento con
el medio que cede metal ‘puede tener_luga;, al efecto, con ventaaa
con arreglo al procedimiento de la gatehte'espaﬁola ne 179.876, -
10. - en medio'neutro hasts alcalinb, en presencia de &cidos o-oxi-carbo-
. xiliccs arcméticos, o rgspectivémente, las seles de los nismos,
y de}modo que se aplica sobre un g:upo qﬁe forme cpmple;o. menos
de un étomo del metal que produce la formecién de,compléjo..qu
compueétos‘ﬁetélicos complejos asi obtenidos, resultan por regiea
"15. general bien solubles en alcohol, acetona y también en lacas de
esteres nitrocelulésicos; y por consiguiente se prestan para la
produceidén de pinturas coloreadas, que se distinguep por su buena
solidez a la luz.
Los monoazocolorantes hidrosolubles obtenidos segin el presente -

20. procedimiento, de la férmula géneral
OH :
P
I:::]-N=N-Rl
| :
P B
R

25.

en la cual significan R un radical alquilo, 6 -arilo, y R; el
radical de un componente de éopulacién que contliene grupbé &cido~-

30. °  =-sulfénicos, engarzado en posicién vecina e un grupo hidroxile al
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grupé —NEN—; puedén-asimismo ser.tratadas en substancia, o bien
sobre la fibra con medios que oeeden metgles. Al efectq. conduce

a valiosos resultados particularmente el tretamiento con medios
gue ceden cromo. El itratamiento sobre la fibra puede tener lugar.,
vg.s con arreglo al procedimiento de cromaedo posterior conoeido.
De esta manera se obtiene n coioraciqnes nuy soiidas.'En el trate-

miento de estos monoazocolorantes que contienen grupes,aoido-

‘ -aulronicos, con medios que ceden oromo en substancla, pr&cticamen-

te, entran en consideracién como tales todos los cromocompuestios

- que corrientemente se usan para la conversioén de azocolorantes en

cromoeompuestos complejos, asi especialmente sales del cromo trive-
lente, como el acetato, el formiato. ¥ antetoda el fluoruro, o el

sulfato. El tratamiento puede tener lugar, de preferencia, en

»medio'aguoso. en presencla o susencie de disolventes orgénicos,

&omo alcohol o piridins, en medios alcalino, neutro, o écido, en
ablerto o bajo presibén. Con estosfcolprantes conviene, en la
meyoria de los casos, emplear sobre una molébula del colorente

un &tomo de cromo, o respectivamente, un cierto execeso. Los com-

.puestos metélicos complejos obtenibles a base de estos monoazoeco-.

lorantes que contlenen grupos &cldo-sulfétnicos, especislmente los

cromocompuestos, resultan snte todo adecusdos para tefilr las fibras

’te;tiles enimales, como»la seda._cuero ¥y, ante todo, 1arlana. Las

coloraciones con los mismos obtenibles, se distinguen por buena
solidez al lavado, abatanado, y a la luz. ‘
Los colorantes obtenidos.segnn el presente procedimientb,

adecugdos para tefiir fibras celulbsicas, los cuales contienen grupos

hwtalizables. particulermente los disazocolorantes ys mencionados

que son obtenidos a base de derigmdos dos veces copulmbles del

écido 2ramino-5~ox;naftalina-7—sulf6nico, pueden ser tratados

_igﬁalmente,en substancia, sobre la fibra o en él bafio tintdreo, con
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medios que ceden métaies. de pféferencié con medios que ceden
cobre. El tratamiento con medios que deéprendeﬁ metales, vg.,
ecobre, en substancia, resulta venﬁajoso‘particularmed;e cuando

el compuesto me£élico comple jo presenta una solubilidad(aun sufi-
ciente. Puede efectuarse en medios alcalino, neutro o acido; con

© sin adicién de adiciones que fomenten la formaeién de complejos,
0 que aumenten la solubilided. Si los colorantes no poseeﬁ sufi-
cientes grupos de_accibn disolvente, de modo que’sus'compuestos
metélicos complejos no resulten tan adecuados, entonces puede
tener lugar, enkalgunos casos, el tratamiento con'medios que des-
prenden metales, particularménte que ceden cqbre. ventajosamente
sobre la fibre o mediante bailo Gnico, en parte en el bafio tintéreo
y en parte sobre la fibra, tal como est4 descrito por ejemplo en
la patente francesa N2 809.893. En mﬁchos casos se puedé asimismo
obtener coloracicnes muy valiosas, si se opera con arregio al pro-
cedimientc segin el cual las coloraciones producidas con colorantes
libreg de meteles son posteriormente tratadas con tales soluciones
acuosas que_contiénen productos de condensacién de formeldehido
bésiqos de compuestos que en le molécula presentan; a lo menos,

une vez la agrupacién atémica

<

_N=N\,N<

0 que, como vg. clanamida, pueden transformerse fédcilmente en tales

© compuestos y gue contienen, compuestos de cobre hidrosolubles, espe-

clalmente complejos. Tales procedimiento se hallan déseritos, vg., °
en la patente espafiola N@ 174.110, de la propia peticionaria.
‘Los siguientes Ejemplos se indican pars la mejor dilueidacion

del infento, aungue sin caracter limitativb. 5i efecto, partes signi-
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fican partes en peso, y los por cientos son por ¢ientos en peso;

D

las temperaturas estén indiceaedas en grados‘celsius.
EJEMPLO 1. - |

15,1 partes de 3-amino-4-oxi-acetofenona son suspendidas en
22 partes de 4cido clorhidriéo al 30 % y 150 partes de agua, ¥
diazotadas a 2-52 con una solucibén concentrada de 7 pgrtes de
nitrito so¢dico. El diazocompuesto va pasando en esta operacién
completamente en disolucién. Se hace afluir la solucién diazolca
clara, de un amarillo claro, en una so;ucién de 25;4 pértes de
l-(3'-su1fo)-fenilfS—metii-S-pirazolona, 5,6 partes de hidrékidd
potésico, 13,8 partes de‘carbpnato potéaslico en 200 partes de
agua, manten;endo la témperatura.de copulacién por enfrismiento
exterior a 0-52. Unea vez terminada la adicién a gotas, se sigue
agitando dgrante 4 horas més,‘a‘la mismg temperatura. Transcurrido

este tiempo, queda termineda ls formacidn de colorante. ElL colorante

- formado es seguidemente separado por adiciém de cloruro potésicoj

se filtre Yy seca. Constituyerun polvo snaraenjado, gque se.disuelvei
en agua oon un color anaranjedo rojizo; en solucién de hidréxido
sééico diluldo con un color emasrillo; y en écido sulfarico concen-
trado con un color emarillo dorado. El1 colorante tifie la lana
procedente de baflo &cido en matices de un anaranjedo gmarillento,'
gue son convertidqs en el cromedo posterior en un aﬁ;ranjado parduzeo
de buena solidez a abatanado y a la_luz.

Se obtienen colorantes con propiedades similares, si se parte
en lugar de 1-(3'-sulfo)-fenil-3-metil-5-pirazolona, de l-(4'-sulfo}-
-fenil—S—metil-s—piraquona. procediendo por 1o demés conforme a las
indicaciones anteriores.
EJEMPLQO 2.

15,1 partes de S-am;po-é-oxi-acetofenopa son diazotadas como

queds descrito en el Ejemplo 1. La solucién diazoica es adicionada
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& una solucién de 22,4 partes de &cido l-ox;naftalina-4-sulfénico,

75.6 partes de hidréxido potédico, 13,8 partes de carbonato potasico

en 160 partes de agua a 0-52. Se sigue agitando durante 4 horas més,
haciendo subir en esta oferacién la temperatura paulatinamente a
202. Una vez terminada la copulacién se separa el colorante'ébteni—
do, en su totalidad, mediante acldificeciotn o por adicién de cloruro
potésico, filtréndolo ¥y depuréndqlo eventualmente pgr'redieolucian.

Constlituye un polvo de-un color verde bronceante, que se disuelve

“en aéua con un color violeta. en &cido sulfdrico concentrado con

un color rojo azulado. El colorante tifie la’'lana procedente de bafio
agidp en matices de un rojo burdeos{ que se convierten, en el croma-
do‘posteriori en un violeta rojizo. ,

Un colorante de prqpiedades similares, annque'sus cqloraciones<
posteriormente cromadas resulten mas azuladas; se obtiene'si se '

elige, en lugar del Acido 1- oxinaftalina-4-sulrénico. el fcido

1~ oxinartalina—5-sulfénieo.

EQEMELO Se

32,8 partes de sal soédica del colorante a base de 3-amino-4-
—oxi-acetofenona diazotade y 2-oxinaftalina son suspendidas en
200 partes de agua. A éllo se adicionan 204 partes de una solucibn
de cromosalicilapo pot&sicofsodico eon un cqntenido enrgromo de

1,53 % . La solucién de cromosalicilato potésico-sédico es obtenida,

vg., haciendo hervir 43,4 partes de una solucién de sulfato cromico

con un contenido de cromo de un 7,2 %'Qoﬁ 16,6 partes de &cido
salicilico y 100 partes de agua, disolucibn‘dg la p:ecipitacién
rormgda’mediante edicién de 22 partes de soiucién.derhidrbxido s6di -
co al 33 % y 22 partes de solucién de hidréxido potésico al 37 .
Después de una ebulliciétn de seis horas queda term;nado'el cromedo.
Se gdiciona écldo acético hasta la reaccién &cida al tornasol, se

sepafa el colorante por filtracion, lavendo y secendo. El colorante
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cromado constituye un polvo violeta, difficilmente soluble en el
agua, que se disuelve en slcohol con un color rojo-winoso. De uns
golueién del eolorante?nitrolaCa se obtienen pinturas violeta-
~rojizas sobre bases adecuades.
EJEMPLO 4. | |
35,8 partes de sal s6dica del colorante & base de 3-amino-4-

-oxi-ecetofenona diszotade y l-fenil-S-metil—S;pirazolohh son
cromadas como se indica en el Ejemﬁlo 3. El1 colorante secado éons-
tituye un polvo pardo-anaranjado, que se disuelve dificilmente
en el agua, y fécllmente en alcohol con un color anaranjado. De una
solucitén @el colorante en nitrolaca se obtienen, sobre bases ade-
cuadés; pinturas anaranjadas.

_ La soluecién diazoiéa obtenida segtn el Ejemplo 1, e base de
15,1 partes de 3-amino-4-oxi-acetofenona, es introducida a 5,82
en ﬁna disolucion de 22,4vpartes de 4cido 2-oxinaftalina-6-sulfoéni-

co, 4,2 partes de hidroxido s6dice, y 12 partes de caerbonato

sédico en 160 partes de agua, ¥y agltadas a igual temperaturg:hasta
la terminacitén de la formacién de colorante. El colorantg qué se
ha formado es separado por'absnrc;cn. depurado en{caso deseado por
disolucién en agus, reprecipitacién con cloruro s6dico, y secado.
Constituye un polvo gris, gue sé disuelve en el agua cdn un cqlor
violete, en 4cido sulfdrico concentrado gon un colo: rojo ameri-
llento, y que tifie la lame procedente de bafio &cido en matices de
un rbjo parduzco, que en el_cromado posterior se van convirtiendo
en un color violeta; de bumma solidez el esbatenado y & la luz.
EJEMPLO 6. | |

41.6.partes de colorsnte obtenido segﬁn el Ejemplo 1, parrafo

12, son hervidas en el reflujo durante un tiempo>prolongado, en

1500 partes de solucién de fluoruroc de cromo, la cual contiene
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6:8 partes de Cr. De la,solucién‘filtrada'clara, es decir.‘clafifi?v

tara

cada por filtraciodn, es sgpafado el cromocompuestoc complejo por
adiciotn de cloruro séddico, filtrando y'secahdo. El colorente cons-
tituye un polvo rojo parduzco, que se disuelve en el agua con un
eclo: anafanjado, en fcido sulftrico concentrado con un color smari-
1llo verdosb, vy que tille 1la lana procedente de béﬁo sulfécido en
matices anaraﬁjadoa de buengs prqpiedades de‘solidez.

Se obtienen cromocompuestos complejos con propiedsdes similares,
si se parte de los Qolorantes descritos en el Ejemplo 1; parrafo 22,
1levando a cabo el cromado con arreglo a las indicécionés enteriores.
EJEMPLO 7.

42 partes del colorante obtenible seglin el Ejemplo 2, pérrafo 14,
son hervidas envlzoo partes de una solucitn de sulfato de cromo gque
contiene 6,6‘partes de Cr, durante 24 horas en el reflujo. El cromo-
compuesto comple jo Que se ha formado, terminado de trabajar del
modo usugl, constituye én estgdoAseco un polvo gris, que se diguelve
en el agua con un rojo azulado, en &cido sulfarico concentrado .cdn
un color violeta, y que tifie la lana procedente de bafio sulféecido -
en matices puros de un violeta azulado de buenas propliedades @e
solldez.

’ S8e llega a un cromocompuesto cbmplejo con propiedades similares,,
sl se parte del~coiorante descritq en el Elemplo 3, llevando a cab?
el cromado segin gqueda descritc mé&s arriba.

lﬁ,lvpaftes de 5—amino-4—oxi-acetofenoﬁa son digzotadas segﬁn'
se indica en el EJemplo 1, copulando el digzocompuesto con 36,8
partes del producte de'condensacién ternario a base de‘l mol ecloruro

de cianuro, 2 molesvde bcido 2-amino-S5-oxineftalina-7-sulfénico y

1 mol de eminobenzol, el cual habla sido disuelto como sal @b6dice

bajo adicién de 50 partes de hidréxido efleico al 20 %} en 500 partes
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de agua. El colorante formado es separaﬁo. al cabo de 4 hores,

mediante 4cido clorhidrieo y por filtracién. El residuo de filtrag-
cién es disuelto como sal sb6dica. De la solucién se segrega el

colorsnte con sal com@in, separando por'riltracién ¥y se seca. Cons-

“$ituye un polvo negro, que tifie algodén de bafio ligeramente alcali~

no en matices rojos. Por mezcla del bafio tintoreq con soluciodn
de sa} de cobre g base de sulfato de cobre y tartrato sédico, el.
matiz vira hacia el rojo-rubi. La coloracién es sélida alhlavado'
y a la luz. - _ »

Si se reemplaza en el Ejemplo anterior la 5-&mino—4-oxi-aceto?
fenone pOr_la (3-&mino-4-oxi-f§nil)~propilfcetona. o por lars-amino—
féroxi-Z'-carboxi;difeﬁilcetona. entonces se obtienen colorantes

con propliledsdes similares.

EJEMPLO 9.

’

Los productos de diazotacién mixtos preparados del modo usﬁal
a base de 22,3 partes ae écido 6-cloro-2-amino-l-oxibenzol-4-
-sulfénico y 15,1 partes de 3-amino-4-oxi-acetofenona, son copuladas
con 50,4 partes de la urea del &cido 2-amino-5-oxinaftalina-7-sulfé-
nico gque habla sido disuelta como sal sédica, con adiecibn de 100
partes de hidroéxido célcico al 20 % en 1000 partes de agua. Después
de 4 horas, es segregado el colorante formado por_adicion'dg écido
clorhldrico y separado por filtrecién. El residuo de filtracidn es
transfs}mado del modo usual, pﬁr tratamiento con una solucibn de
50 partes de sulfato de cobre'éristalizado en 200 partes de amoniaco
al 25 % ¥ 200 partes de agua a 70-752 en el compuesto de cobre

complejo. La combinacién de cobre formada‘precipﬁta el edicionar

'50 partes de sal comtn, se filtra y se sega.

- E1l nuevo colorante que cqntiene cobre, representa un polvo os-
curo, que tifie algoddén en maticea,burdeos. La coloracién es sélida

sl lavado y a la luz.
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Si se emples, en lugar del &cido 6Lcloro-2-amino-1-oxibenzol-

-

-4-sulfénico, fcido 2-amino-l-oxibenzol-4-sulfénico, o su sulfemide,
o fenilemide de fecido 2-emino-l-oxibenzol-4-carboxilico, .entonces se
obtienen colorqntes con propiedédes similares. Si se reemplsza en

el Ejemplo anterior la urea del &cido 2-emino-5-oxineftalina-7-
-sulfénioo por el producto de condensacitétn terngrib de 1 molrde
cloruro de cianuro, 2 moles de &4cido 2-emino-S5-oxinaftalina-7-
-sulfénico, ¥y 1 mol de aminobenzol, se obtienen igualmente coloran-
tes con propiedades éimilareg. '

Se obtiene un colorante violeta azulado, si se utiliza en vez
de lg urea mencionada del écidg72-amino-57oxingftaiina-?-sulfénico.
el &cido 5,85'-dloxi-2,2'~dinaftilamine-7, 7'-disulfénico.

Los productos de diazotacibn’mixtos éue son preparados del modo
usual a base de 22;3 partes de acido.6-cloro-z—amino—l-oxibenzol-
-4rsq1f6nico’y 17.9 partes de (3—aming-4-dxi—fenil)-n-prbpil-getona
son ceopulados con 50,4 partes de la urea del_écido 2-amino-5-oxinaf-

talina-?-sulfénieo que habla sido disuelta como sai s6dics coﬁ
adicion de 100 partes de hidroxido célcico al 20 % en 1000 Parteﬁ-
de agus. Después de 4 horas es segregado el colorante £prmado, por
adicién de 6cldo clorhidrico, y separado pof filtracién. EL residuo
de filtracién_es fransformado del modo conocido, por tratamiento

con una solucibn de 50 partes de sulfato de cobre cristallizado en

© 200 partes de amoniaco al 25 % y 200 partes de agua, a 70-752, en

el compuesto de cobre complejo. El compuesto de cobre formado pre-
cipita al adicionar 50 partes de saleomtn; es filtrado y secado.

El nuevo colqrante conteniendo cobre, eonstituyerun polvo oscu-
ro, que tifie algoddn en matices burdeos. La coloracién es s6lids |
al lgvado y & la luz. |

Empleéndose en lugér del &cido 6-cloro-2-amino-l-oxibenzol-4-
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sulfbénico, la amide de 4ecido 2-amino-l-oxibenzol—4-sulfénicog o la.ﬁ

anilida de 4cido 2—amino»l-oxibenzol-4fcarboxilico;io la p-butilami-
da de Acido 2-amino-l-oxibenzol-4-carboxilico, se obtienen coloran-
tes de similares propiededes.
EJEMPLO 11.

- LOs productos de diszotacién mixtos preparados del modo usual
& base de 22,3 partes de fcido 6-cloro-2-amino- l-oxibenzol 4-
fsulfOnico ¥y 15,1 partes de 4-oxi-3—amino-acetofenona. son copulados
con 60;4Apartes del producto de condensacitén a base de 1 mol dé
2,4-dicloroquinazolina y 2 moles de 4cido 2-amino-5-oxinaftalina-
—7-aulronicomque habla sidordisuelta como sal de sosa con adicibn
de lOQ,partes de hidroxido céleico al 20 % en 2000 partes de agua.
Al caborde 4 horas, es sggregado el coiorantepformado. por adicioén

devacido glorhidrico. y flltrado. El residuo de filtracibn es

disuelto comovgal sédica. El colorante es separado de la solucién

mediante sel comtn, filtrado y secado. Constituye un polvo negro,

que tifie algodon de bafio débilmente aleai;no éan matices rojos. por

.mezcla del bafio tintéreo.con solucién de sal de cobre g base de

sulfato de cobre y tartrato s6dico, el matiz vira hacia el violeta-
rojizo. La coloracién es sblida al levado y a la luz.

Reemplazandq en el;Ejemplo_anterior el écido &-cloro-Z-amino-
~l-oxibenzol-4-sulfénico por la fenilamida de &cido 1-oxi-2-amino-
benqu-é—carboxilico. se obtiene un colorante de propledades simi-
lares. | | '

EJEMPLO 12. | |

| En un bafio tintoreo qué contiene, sobre 4000 partes de agua,

1 parte del colorante obtenible con arreglo al Ejempio 5,‘4 partes
de &cido acético al 40 %, asi como 10 partes de sulfato s6dico cris-
tal;zado. se introducen a 602 100 partes de lana bien humegtada.

haciendo subir la températura en el espsacio de 30 minutos hasta ls
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ebullicién, y se tifile durante 45 minutos hirviendo. Entonces se

hace enfriar el bafio tintéreo a aproximademente 702, adicionando

1l parte.de bicromato potésico, haciendo subir rApidamente a ebulli-
cilén, cromendo 40 minutos hirviendo. La lana ha quedado teﬁida.de
un violeta so6lido.

Eh un befio tigtbreo que contiene 1 parte del colorante obtenido
segin el Ejemplo 7, 40 partes de fcido sulfarico al 10 %, asi como
3000 paries de agua, se‘introducen 100 partes de lans, bien humecta-
da, a 402, y se celiente el bafio paulatinamente a'ebulligibn. Des-
pués de unsa ebullicién de 1/4 de_hora, se adicionﬁn otras 40 partés_
més de acido sulffirico al 10 %, ¥y se tifie hirviendo durante 1-§ hora.
Seguidamente la lana es qclgrada’del modo usual y terminada, quedean-
do tefilda en matices de un violeta azulado s6lido.

En un bafio tintéreo de 4000‘partesrde agua que contiene 2 psartes
de carbonato s6dico anhidro y O.7_partes del colorante obtenido

con arreglo al Ejemplo 8, 12 pérrafo, se introducen,a 802, 100

bartes de algodén, hasciendo subir la'temperatura paulatinamente a

ebullicién, afiadiendo 30 partes de sulfato so6dico cristalizado y
se tifie durante 3/4 de hora a 95-1002. Seguidemente se hace enfrier
a aproximadamente4709, edicionando 4 partes de tartreato de cobre
s6dico complejo, de reaccién gproximsdemente neutra, tratamdo con
cohre durgnte media hore a aproximadamente 802, y se aclara lév
mercaderia a fondo con ague ﬁria. Se bhtiene una coloracién rojo-
rubfi, de buena solidez al lavado y a la luz.

Se monta un baffo tintéreo de 30M0partes de agua con 2 partes
de carbbnato s6dico anhidro, 1 parte del colprante ocbtenido segln
el Ejemplo 9, parrafo 12, y 30 partes de sulfato sédico cristélizado
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A 402 se introducen 100 partes de algodén en el bafio tintbreo:
haciendo subir la temperatura a 95a, ¥y se tifle durgnte una hqra
e esta temperatura-‘Seguidamente el slgodén es aclaradg y"secado.
Queda tefiido de color burdeos, ¥y la coloracidn se distingue por
buena aolidez al lavedo y a la luz.r A

Como es-natural,:queéa sobreentendido que la ﬁroteccion.que se
recebe para la invencién, no queda limitada a los Ejemploé de
ejecucidn préctica indicades en la descripcion. pues la proteceitn
se extiende g todas»gqueilas formas equivalentes de ejécucion

basadas en la solucidén lograda por el invento.

NOTLA

Hecha la descripeidn del presente invento, se hace constarxr
que esta solicitud se acoge a los derechos.de prioridad de la
pectente NO 24481, presentada en SUIZA en fecha 4 de Julio de 1947,
y se declaran como nuevas y de propia invencién, las siguientes
reivindicaciones: V ”

la.- Procedimiento para la preparacidn de nuevos azocol&rantés,‘
caracterizado esencialmente por el hecho de cépular diezZocompuestos

de aminas de la férmula general
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en la cusl R significa un radical alquilo, 6 faxilo, cdn com-

ponentes de copulecién que copulan enrposiciOn vecina e un grupo
hidroxilo y haciendo reaccionar, eventualmente, con los colorantes
asl obtenibles, medios que ceden metales. ‘

28,- Procedimiento segin la reivindicacién 12, ceracterizado
por el hecho de determinar como componente de copulacién un derivado
del gcido 2-smino-S-oxinaftelina-7-sulfénico.

,52" Procedimiento segﬁn las reivindicaciones 12 y 22, carsgcte-
rizgdo por €l hechq de qqpular‘2 moles de un diazocompuesto de lg

Indole resefiada con 1 mol de un compuesto de la férmule general

HOSS-

en la cuel -X- significe -NH-, -NH-CO-HN- 6 un puente hetero-

) elclico.

42 ,- Procedimiento segin las reivindicaciones 12 y 2a, carac-
terizado esencialmente por el hecho de eopular 1 mol de un diazocom-
puesto de la Indole reseﬁada, ¥ 1 mol de otro diazocompuesto que
contiene en posicidbn vecina al frupo,diézo un grupo que es apto
para tomar parte en la formacién de cpmpuestps de metales pesados.

con 1 mol de un compuesto de la férmula general

P4

HO5S- ~S0H
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en la cusl significa -X-~
ciclico.

S8.- Procedimient® pars lg preparacién de nuevos azocolorar;tes'.

Segln se desoribe ¥ reivindica en la presente memoria deserip-
tive, que conste de veinte hojas, rfoliadas y escritas a méguina
por una Sols cars. . |

Madrid, a 2 de Julio de 1948.

CIBA. Sociéteé Anonyme.
JAIF ISERN

-NH-, =NH-CO-HN-, © un puente hetero- :

el At s e

.
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