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Case 2549/1+2/F/E

PLTENTE
BE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PAKA LA PHEPARAGION DE NUEVOS DERIVADGS IE
AZOCOLORANTES", a favor de la firma suiza CIBA Sooclété snonyme,
domiciliada en Basilea (3uiza).

MEMOnTA DESCRIPTIVA

Se ha encontrado que se obtienen nuevos y valiosos derivados
de azocolorantes, si se hace reaccionar con un mol de un azocolo- i
'ra.nte que esté libre de grupos disolventes y que contengan la
sgrupacién atémica

N=N

-0H
By | -CO-NH-Arilo

en la cual E; significa un radicdl anular condensedo eon el
enillo bencénico en los sitios marcedos eon rayitas de valencla,

dos moles de un halogenuro de un 4¢ido de la férmula genersl

. COOH
_—

HC ——8S0,H

~—

X
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en la cual X significea un &tomo de cloro o bromo. A
Los colorantes de la férmule antes citadea son conocidos en
gran ntmero, particulsrmente como pigmentos producidos sobre la

fibre. Dichos colorantes pueden prepararse, como es sabido, asimis-

mo en substancia,de un modo sencillo, por copulacién de diazocom-

-puestos que estén libres de grupos disolventes, con componentes de

copulacién que contengan le agrupaciédn eatémica

-0H
R, -CO-NH-Arilo

Como diazocompuestos pueden emplearse al efecto,las bases
diazotadas que usualmente entran en consideracién para la prepéra-‘
¢ién de colerantes hielo, vg. los diazocompuestos de 3-cloro-l-
-aminobenzol, 2,5-dicloro-l-sminobenzol, 2-trifluometil-4-cloro-
=l-eminobenzol, 2-cloro-S-trifluometil-l-aminobenzol, ZBetilsulfbh-
-5-trifluometil-l-aminobenzol,  3,5-di-(trifluometil)-l-sminoben-
zol, 2-nitro-l-eminobenzol, 2-nitro-4-cloro-l-aminobenzol, 2-nitro-
~4-metil-l-aminobenzol, 2-nitro-4-metoxi-l-sminobenzol, 2-metoxi-
=S-nitro-l-eminobenzol, 2-metil-4-cloro-l-eminobenzol, 2-metoxi-S5-
-e¢loro-l-aminobenzol, 3,2'-~dimetlil-4-amino-1,1l'-azobenzol,
4-benzoilamino-S5-metil-2-metoxi-l-gminobenzol, 4-benzoilemino-2,5-
-dietoxi-l-sminobenzol, l-aminoneftalina.

Como somponentes de copulacién pueden emplearse vg. las com-

binaciones de la férmule general

-OH

-CONH-ATilo
0

pero particularmente aquellas de la férmule general
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Al efecto'el radiocal erilo puede ger, por ejemplqﬂ un radicel
naftelina, o un radicel de la serie de los benzoles somo vg. feni-
lo, 2-metil-fenilo, 2-metoxifenilo, 4-oloro-2-metilfenilo
2,5-dimetoxi-4-clorofenilo, 2,4-dimetoxi-5-clorofenilo, 2-metil-

-4-metoxifenilo, ete.
.Como halogenuros de fcidos de la f6rmula senéral

COO0H -
BC— S0zH

AN

X

entran en considerscidén con el presente prooedimienfo. los halo-
genuros, partidularmente el cloruro de &cido bromoacético-&eido
sulfémico, o de preferencia, de &oido eloroacético-dcido sulfé-
nico. o ,

Para el presente procedimiento resultén apropiados, en primer
1&5&:, los halogenuros de fcidos de la indole reseﬁﬁda que contie-
nen el grupo -cofﬁalbgeno. especialmente el grupo- -COCl, a cuyo

~efecto no hace falta que esté transformado el grupo -SGSH-.'de

suyo iguaimente apto para la formeoidén de un halogenuro de écido,
en el grupc -S0,- hal6geno. '

Los halogenuros &cidos de fcidos de la fé6rmula.general arriba
indiceda, que 8e prestan partioula:ﬁente bien para el presenté
ﬁrocedimiento. pueden prepararse si sé transforma el &cido eloro-, -
6 -bromoacético-4cido sulfénico (que de su parte resulta obtenibdle
por tranaformacién de &cido sloro- 6 ~-bromoecético con triéxido

de azufre); o las seles alcelines del mismmo, con halogenurcs de
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someter, por ejemplo. los hGcidos a un tratamiento con cecloruro de'
tionilo excesivo y separar mediante destilacidén, una vez efectuada

la transformacién, el exceso de cloruro de tionilo. Reéulta més

. conveniente la transformescién con syuda de halogenuros de &cido

sulfénico arqmétioca. como e¢loruro de &cido benzolsulfénico, o
cloruro de &cido p-toluolsulfénico o, lo ofiel Se muestra como
particularmente ventajoso, con la eyude de fbésgeno. Por regla
general conviene (excepcién: transformaeién con cloruro de tionilo)
efectuar eata reaccién en presencia de ﬁna base orgénica, tercia- )
ria, vg. de trimetilamina, trietilamina, N-metil-morfolina o, de
preferencis, piridina. De trabajarse en ausencia de piridina y

en presencia de tri€mtilemina, o de trietilamina, resulta venta-
Josa para el transcurso sin dificultades de la reaccitén, general-
mente, una adicién de un disolvente orgénico inerte, como benzol,
elorobenzol, o-diclorobenzol, 1,2,4-triclorobenzol, nitrobenzol,
dioxano. etc. Estos métodos ofrecen, ademés, la ventaja de gue los
halogenuros de las mezcles conteniendo Acido cloro- o bromoecé-
tico-scido sulfénico asi obtenidosm pueden utilizerse sin més pars
la transformacidén con los colorantes, csonforme al presente procedi-
miento.

Tales mezZclas se preparan conveniehtementg de modo que se
introduce, primero, el écido cloro~- 6 -bromoacético-&cido smlféni-
¢o en piridina y que se adiciona, seguldemente, a temperatura algo
aumentade, vg. a 30-402, el halogenuro de éoido (por ejemplo, el
eloruro de &cido'p-toluolsulténlco). o respectivamente, introdu-

-

ciendo résgeno en forma de gas.
Un medio de acilaeidn, especlslmente valioso, es obtenido si se

adiciona a la mezcla obtenida de la manera que se acaba de desori-

bir, adn una base terciaria, més enérgica que la piridins, vg. la
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trimetilamine o, de preferencia, trietilemine. isl se puede, por -
eJemplo, mezolar el é&cido clo?e- o bromoacético-ficido sulfénico
con piridina, adiclonar seguidemente el helogenuro de 4cido, ©
introducir fésgeno, efladiendo finalmente todavia trietilamina.
Ademés, se pueden juntar también el &cido cloro- 6 -bromoacético-
-4cido sulfénico con uno de los disolventes inertes, antes citados,

adiciocnando trietilsmines, e introducir el halogenuro de &cido, o

incorporar fésgeno. -

Las mezclas reacciocnales asl obtenibles, son veliosos medios
de geilaeién, con los cuales pueden transformarse de una manera
Sencillisime los colorantes correspondientes a la definicién faci-
litade al principio. Al efecto, se puede introduclir los colorantes
respectivos simplemente en le mezola, llevando a término le trems-
formacién con arreglo al presente procedimiento mediente un ligéin
calentemiento, vg. a apfoximadamente 60-1002 C. Pero también se
puede mezclar el colorante ¥y el &cido cloro- o bromoacético sulfé-
nico en cuelquier orden con la base terciarie (vg. piridine), edi-

eionar el halogenurov arcmétice de 4cido sulfénico (ve. aiar&re de

" ge1do p-toluolsulfénico), o respectivamente, introducir résgeno »

afladiendo eventualmente-otra base terciarie m&s, como trimetilemina
o trietilemine, y efectuar la tranarormacidnidal helogenuro que se

~ va originando del écido halébgeno-carboxilico-fcido sulfénico con el

golorante, mediante calentamiento. Ademés, se puede mezclar el &cido
ocloro- o bromoacético-fcido sulfénico con un disolvente orgénico
inerte, una base terciaria apropiads (de preferencia, tristilamine),
y el colorante, y seguldemente introducir en esta mezola el halosa-
nuro de 4clido, o respectivamente incorporer fé6sgeno. Asimismo, se

pueden finalmente mezclar el &cido cloro- o bromoascético-dcido sul-

fénico (vg. el cloruro de &cido cloroacético-fcido sulfdénico, obte-
nible mediente cloruro de tionilo a base de fcido eloroacéticodeido



8,

lo.

15.

20.

25.

sulfénico), bajo adlcién de un disolvente orgénico inerte; con
trietilamina ¥y el colorante, efectuando la acilaeién del colorante
luego a temperatura aumentada. De todas estas maneraes es incorpora-

do facilishmamente dos veces el radical

//s°5H S0.H
3
=-0=-CH -G-
%l 6 respectivemente ng
0 Gl 0 Br

en la méléeula de colorante, o sea por una parte es esterifioado
el grupo hidroxilo del radical del componente de copulacién, ¥
por la otra entra un sendo radical acilo en el grupo -NH-acilo.
Los derivados de colorante que se van formando en esta operacién,
resulten por regla genersl fécilmente solubles en el agua. Se
puede oomproba;,fécilmente. aiiya no queda existente en la mezcla
reaccional nihgdn material de partida, de modo que se averigua
8i una pruebs diluida con agua aciduleda no'oontiéne ya ningtn
colorante insoluble al ague. ' |

La terminecién de la preparacién de la mezcla reacecionsl puede

efectuarse, por ejemplo, de modo que se vierte el conjﬁnto después

‘de que haya tenido luger el enfriamiento, en &cido mineral dilufdo,

vg. &cido sulfdrico, segregando y separendo de la'soluoién écida
el colorante por adicién de cloruro sédico, y purificando eventual-
mente por disolucién en &cido diluido d4ébil y reprecipitecién cen
eloruro sédico. De contener la mezcla reaccional un disolvente
orgénico, diffcilmente o insoluble con agua, este»pﬁede ser separeadc
por destilesciotn, vg. después de wvertido en &cido mineral diluido
Yy adicién de oloruro sb6dico, eventualmente bajo preQién dlsminulda.
Los derivados de colorantes obtenibles seglin el presente proce-
dimiento, son nuevos. Corresponden a base de 1os conocimientos

actuales (véense también Helvetica Chimice Acta, Tomo 24, fase.
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extraord., péAginas 50~57), e la férmula genersel:

N=N-R,

8 =0———0C w67 805t
1 -CO-N-Arilo Nx

en la cual significan

By un radicel anuler, oondensado del modo indicado con el

radical benceno,
Bz ‘el radical de un,diazocomponente»adqcuado para la produociég
de colorentes hielo, y
X un étomo de cloro, o de bromo.
Los nuevos derivados de colorantes obtenibles conforme al

presente procedimiento, tienen la propiedad de ser relativamente

- resistentes, ente todo a baje temperatura, & los 4cidos diluidos.

En cembio, es sorprendente su fécil disociabilidad con ineluso

¢ébilea édlcalis, con 10 cuél.eg 1nvolucionado el oolorante insolu-

' ble de partida. Asi, basta un breve tratemiento con solucién amo-

nlecel acuosa, dilufda, frie, para retroformer estos derivados de
colorante précticamente por completo en los colorantes de partida.

Debido a estas propiedades, los nuevos derivados de colorentes

-obtenibles con,arréslo al presente procedimiento, representan pro-

ductos valiosisimos, los cuales se presten particularmente gara'
la produccién de tinturas textiles, vg. tinturas de fular, y para
gu empleo en la estampacién de telas.

Se obtienen resultados veliosisimos, si ge trata las estampa-
ciones obtenibleé dé modo en sl conocido, con pastas de estempar
écihaa hgata neutras, conteniendo los derivados de colorantes pre-

pézadgs‘con arreglo al presente procedimiento, con &lcalis, de
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greferencia con amoniaco. Este tratamiento alealino ;Ethe tener
lugaer con ventaja, con élcalis débiles ¥y diluidos, en caso deseaﬁb%wg
asimismo con amonfaco en forms de gas. El procedimiento de estempa-
elén que acaba de mencionarse, forma igualmente. objeto dei.preéente :
invento.

En la patente francesa N2 815.575 (Case 1438) se describen
derivados de colorantes de composicién similar qﬁe los obtenibles
seglin el presente procedimiento. No obstante, queds relacionada
lg.estampacibn con estos conocidos derivados de colorantes con
ciertas dificultades, puesto que la saponificacién de estos produc-
tos requiere generalmente cierto tiempo. Ahora bien, si se intenta
con las estampaciones produaidgs‘a basge de estos conocidos deriva-
dos de colorantes, llevar a eabo la saponificacién vg. por trata-
miento con élcalis, entonces a veces transcurre esta saponificacién
tan despacio, que el derivado de colorahte soluble tiene tiempo
suficiente para desprenderse de la fibra. De este modo no sélo son .
debilitados los sitios originariemente estampados, en su intensidad
dé coloracién, sind que el derivadc de colorante desprendido fiﬁe
muchas veces, es decir, mancha con frecuencia asimismo los sitios
no estampados. Se procuré evitar esta desventaja de los productos
conoeidos, con arreglo a la patente francesa N2 840.459, de manera
que se efectuaba ka saponificacién en disoluciones selinas concen-

tradas, a cuyo efecto el elevado contenido de sal tiene de impedir

. que se disuelvan los derivados solubles de colorante, © que se hace

dificil el desprendimiento mediente la adicién de reducidas canti-
dades de sales adecuadas, qﬁe trengformen répidemente los derivados
solubles de colorante en compuestos metdlicos dificilmente solubles,
como vg. sales alcalinotérreas. Pero estos métodos son generalmente
complicados y tan agenos a la préctica del tintorero, que no han

podido imponerse en la préctics.
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En damparacibn con estos métodos conocidos, el procedimiento
de eata patente posee, segin el cual son utilizados los nuevos

productos de esta inveneién, la ventaja que puede manejarse oon

_extreordinaria sencillez. Tanto el mismo proceso de estampacién

como igualmente le saponificacién posteriormente necessris, pueden
tener lugar con arreglo a los métodos operatorios usuales y.'aparté
de ios nuevos derivados de colorante, no se necesitan substahcias
pocd usuales, ni centidedes excesivamente grendes de materias auxi-
lisres, ni tampoco instalaciones de aparetos especiales. Ademés,
la fécil posibilidad de saponificacién de los nuevoa derivedos
dg colorante hace posible un trabajo rapidisimo y confinno. vy '
proteger ténto el material a estampar como 1suélmente los aperatos
ampiiamente de influencias nocivas, puesto que no se requieren altas
temperaturas ni reactivos perjudiciales para la saponificacioén.

Loa derivados de colorantes conocidos por la patente francessa
N2 815.575, no podi;n edemés satisfacer siempre para la tintura
qé fibras de origen animel, particularﬁente de ia lana, ya que a
consecuencia de su res;stenciaAa los é&lcealis s6lo pueden_aaponiri-
cerse por medio de un tratemiento alealino relativamente enérgico,
o de duracién prolongada, de preferencia un tratemiento con solu-
ciones de hidréxido alealino. Los nuevoé derivados de solorante,
obtenibles eon arreglo al presente procedimiento, en cambio se
prestan muy bien para le tintura y estampacién de la lane, puesto
que a conaecuencig de su resistencia a los &cidos, reletivamente
buenz, pueden ser fécilmente tefiidos del modo usual en bafio 4oide,
pudiendo ser seguidamente retransformados sobre les fibra de lane
medignte un iratemiento suavisimo,que no perjudica de modo alguno
la lana, vg. por breve tratamiento en solucién amoniacal diluide,

frie, en los productos de partida insolubles. En lugar de un trate-

miento alcalino en frio, pueden ssponificarse fhcilmente sobre la
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£ibra, los derivedos de azocolorantes, tefildos. del modo usual, por
ejemplo de bafio sulfécido, asimismo por un prolongado‘fratamiento
en medio neutro haste écido, en el calor vg. a 95-1002 8. Mediante
esta operacibén, se obtienen valiosas coloraciones, gque ante todo
pueden distinguirse por buenas solideces a la humedad y buens
solidez el frotamlento.

Loa slguientes Ejlemplos sirven para diluecldar el invento, s&in
limitar en modo alguno su protecciotn, Al efecto, las partes signi-
ficen -donde no se observe lo contrario- pertes en peso; los por
cientos son porcientos enm peso; estando indicadas las temperaturas
en grados»cels;us.

EJEMPLO 1.

60 partes de 4cido éloroacético-feido sulfénico (preperado

segin Baker y Burgers (Journal of the Chemical Society of London,

1 7, pégina 234) e base de 1 mol de é&cido cloroacético y 1,1 mol

de triéxido de ;znfre) son mezclede8 bajo agltacién con 400 partes
en volumen de piridina seca. El &cido cloroacético-écido sulfénico
entra primero en la piridina, bajo calentamiento en solueciotn,
después de 1o cual seguidemente se ve formando répidemente uns
espesa papilla cristeline. En este papilla cristalina son introdu-
cidas, & aproximasdemente 30 a 402, 36 partes de fbsgeno gaseoso,
dureante 1/2 a 1 hora més o menos, durante éuyo lapso va desapa-
reciendo péulatinamente la blanca mesa cristalina, forméndose un
producto pardo, aceitoso, después de lo cual se adicionen 30 partes
del azocolorante a base de l-amino-naftalina diazotade y (2'-oxi-
=3'-nef toilamino)-benzol. Esta mezcla es calentada entonces-béso
eglitacién a 70-752. E1 coloreante de pigmento entra en disolucién
en el espacio de breve tiempo, y el color rojo-violeta de la solu-
el6n se ha transformedo al perdo. Una prheba de esta mezcla reac-

olonal ha resultedo claramente soluble en agua. Después de una

et e
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duracién de la reeceién de 20 minutos, es enfriads la mezcla
reaccional a temperatura 1nter;or¢ e introducide bajo agitacién
en una mezcla fria de 1500 partes de agua y 210 partes de &cido

sulfdrico coneenérado.'nespués de la adicidédn de 100 partee'db cloru~

ro s86dico, ha quedado precipitado el producto reaceionel como masa

grasienta oscura. Por caelentemiento a 40-502, se va apelotonando el
producto de reaceién precipiygdo mediente una sal, sedimenténdose

en el fondo del recipiente, de modo gue se puede sepasrar f&cilmente
el agua de piridina sulféclda, de coloracién pards. Segﬁidamente es ’
disuelto el.producto reaccional otra vez en agua, bajo adicién de
reducida centided de 4cido ecético dilufdo, y bajo ligero oalenta-
miento, y.precipitado mediente una sal con cloruro s6dieo. Después
de secado en el vac104a-40-569. conetituye un polvo parde, que se

disuelve fécil y claramente en el ague con un color pardo. De la

disolucién acuosa del nuevo producto de acilacibén, inmediétemente

se ssgregs, después de la adicién de éloalis-diluidos. otra vez el
pigmenfo de partida insolub;e. '
EIEMPLO 2. -

A la mezcla reasccionsl, preparada como s8e expone en el Ejem-
pio 1, a base de 80 partes de acidd cloroacético-écido sulfénico,
400 partes d4n volumen de piridina seca, y 38 partes de fbésgeno, Son
adicionades, a 30-402, 35 partes del azocolorante a base de 2,5-di-
cloro-l-eminobenzol diezotado y 1l-(2'-oxi-3*'-naftoilamino)-2-metoxi-~-
benzol, calenténdose bajo agitacién a 70-75¢. AL cabo de una dure-
eién resccionsl de 15-30 minutos, ha quedado terminada la acilécién.
habiendo resultado clarsmente soluble en agua una pr uebe de la
mezcla reaccional. La mezcla reaccional enfriada a temperatura
amb;ente. es introducide seguidamente bajo asitacibnlen una mezcla
de 1500 partes de agua y 210 partes de gcido sulfdirico concentrado,

adicionando 100 partes de cloruro sodico‘y calentando a 40-502, para
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que el préducto reaccional segreggdoben forma reainosa.Aae apeloto-
ne y deposite:sedimente bien. Una vezvdecantada el agua piridinica
écida, el residuo es disuelto otras vez, en el calor, con 1000 par-
tes de agua y 25 partes en volumen de 4cido acético al 10 %, ¥
otra vez separado por precipitecién con 150 partes de cloruro sédif
co. El producto reaccional con:tituye. después del secer a 40-502
en el vacio, un polvo pardo-rojizo, que se disuelve fécil y clara-
mente en agua con un color pardo rojizo, siendo transformado por
saponificacién después de la adicidén de 4lcalis diluldos, inmedis-
tamente en el pigmento de partida insoluble.
EJEMPLO 3.

4 la mezcla feacoional. preparade segin se indica en el Ejemplo
l, a base de 60 partes de fAcide cloroacético-écido sulfénico,
400 partes en wvolumen de piridins seca, y 36 partes de fbosgeno,
son efladidas @ 30-402, 32 pertes &el azocolorante a base de
3-gloro-l-eminobenzol diazotedo y 1-(2'-oxi-3'-naftoilemino)-2-
-metoxi-benzol; v calentadas bajo agitacién a 70-752. La acilqoibn
Queda terminada al cabo de una duracién reaceién de‘15—30 minutos,
habiendo resultado una prueba de la mezola reacclonal claramente
soluble en agus. La mezcla reaccional, enfriada a temperatura
smbiente, es adicioneda seguidamente, bajo agitacién, a una mezela
de 1500 partes de agua y 210 partes de &clido sulfdrico concentrado,
efiadiendo 100 partes de cloruro sédico y calentando a 40-50a; ®esput
de 1o cual se sedimenta bien el producto reaccional segregado en
forme resinosa. Después de decaétada el ague piridinica &cida, es
disuelto el residuo otra vez con 1000 partes de agua y 25 partes
en volumen de &oido acético al 10 %, bajo ligero celentamiento,
y otra vez separado por precipitacién con 180 partes de cloruro
s6dico. Después del secado en elrvacio a 40-502, constituye el

produsto reaccionsl un polve pardo anarenjado, que se disuelve
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féeil y clarsmente en agua con un color naranja, volviendo a der
después de la adicién de &loslis dilufdos irmediétemente el pigmento
insoluble de partida.
EIRMPLO 4.

2,1 partes de azocclorante a base de l-aminonaftalina dlazotada
y (2'-oxi-z'-nartoilamino)-benzol son‘mezcladas ocon 30 partes en
volumen de piridina seca.badicionandose sceguidamente 4,4 partes de
ficido cloroacético-ficido sulfénico, y 4,75 partes de cloruro de
écido p-toluolaulfohico. Seguidamente se celiente la mezcla reaceio-
nal bajo agltacién a 70-804. Después de una duracién reaccional de
15 minutos, ha virado el color rojo-violeta de le solucién reacclio-
nal en pardo, habiendo resultedo claramente soluble en agua una
prueba de la mezcla reaceional. Le mezcla reaccional, enfriada a
temperatura embiente, es vertida en una mezcla de 150 partes de
azus ¥y 18~§artes de 4cido sulférico concentrado, bajo agitacién,
siendo separado completamente en forma resinose, por precipitecién
con cloruro sbdico, el prodﬁcto resceional, algo calentado, y el
agua piridinica seguldamente separada por decantacién. EX residuo
es disuelto una vez més con 100 partes de ague, bajo adicién de
un poco de fcido acético al 10 %, otra vez separadoc poqbrecipitaeién
con cloruro sédico, y secado en el vacio a 40-502. El ﬁroducto
reasccional ponstituye un polvo de un color burdeos, que se disuelve
olare y fhoilmente en el agua y que segrega otra vez &lcalis dilui-
dOS'inmediatamente el insoluble‘pigmento de partida.

- BJEMPLO _S.

4,4 partes de fcido cloroacésico -6cido sulfénico son mezcladas,
bajo eaglitacién, con 30 partes en volumen de piridina seca, en cuya

operaclidén se va originando bajo calenteamiento a 50-602 deépues de la

previe disolucién del écido cloroacético-&cido sulfénico, una papi-~
lla oristelinea ligeremente teflida. A 35-452 son adieionadas a esta
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' papille criatafina 4,5 partes de cloruro de &cido benzolsulfénico,

obteniéndose después otra vez una solucién clara. 4 la solucion

reaccionsl se sfiaden 2,1 partes de 1 azocolorante a base de

,1-aminonaftelina diazotada y (2'-oxi-3'-naftoilemino)-benzol, calen-

tendo bajo agitacién a 70-752. Después de una breve &uracién.reac-
cional; he tenido lugar la acilaoién, habiendo resultado una prueba
de la mezcla reaccional claramente soluble en agua. El1 producto reac-
cionel, obtenido del mismo modo como en elvEJemplo 4, es idéntico
al de aquél. ' '
EJEMPLO 6.

60 partes de fcido cloroacético-£cido sulfénico son mezcladas
con 400 partes en volumen de piridina seca, -adicionéndose a 40—409
a la papilla cristalina formada, 35 partes del azocolorante a base
de 2,5-dlcloro-l-aminobenzol diazotedo y 1-(2'-oxi- 3'-nartoilamino)-
-2-metoxibenzol, 1ntroduc1éndoae luego a 30-404, 56 partes de
f6sgeno. Después de haber tenido lugar la recogida del fésgeno,
se calienta ia mezcla reaccional a 60-702, hablendo entrado ai
cabo de aproximademente 10-20 minutos de duracién reasccional., el
plamento de disoluecién, quedando terminade la acilacibén, Una pruéba
de la mezcla reaccional parda ha resultado claramente soluble en el
agua. Entonces se vierte la mezcla reaccional, enfriada a temperaturas
ambiente, bajo agitecién, en una mezcla de 1500 pertes de agua ¥y
210 partes de &cido sulfdrico concentrado, adiclionéndose 100 partes
de cloruro sbdédico, se calienta elbconjunto a 40-502, en cuya opera-
oclén se wa depositando bien el producto_reaccionél segregado en |
forma resinosa. Después de decantada el agua piridinice &cidae, es
disuelto el residuo con iooo partes de agua ¥y 25 partes en volumen
de 4cido acético al 10 %, bajo ligero calentamiento, y otra vez

precipitadb con 150 partes de cloruro 86dico, y secado en el vﬁcio

& 40-502. Constituye un polvo perdo-rojizc que se diguelve fécil y
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claramente en agus con un e¢olor pardo rojizo, y que ﬁisocia'después

de la dicién de 8lcalis diluldos, inmedi&tamente otra vez el inso-
luble pigmento de partida.

 EJEMELO 7.

60 partga de fcido clorcacético-&cido sulfénico son mezcladas

. con 400 partes en volumen de piridine seca, adicionéndose 33 par-

tes del azocolorante s base de 2,5-dicloro-l-asminobenzol diazotado

r_y 1-(2'-ox1~3'-naftoilemino-2-metoxibenzol e incorporéndose 33 par-
tes de fésgeno a 65-702. En esta operacién se va disolviendo peula-

tinemente el pigmento y una'prgeba de la mezcla reaccionsal resulta
al final de la reaccién claramente soluble en agua. La mezcla
reaccional, enfriada a temperatura ambiente, segﬁidamente es adicio-
nada bajo agitaeibn e una mezcla de 1500 partes de agua y 210 partes
ée ﬁci@o sulfdrico concentrado, efiadiéndose 100 partes de cloruro
sédico y calenténdose el cornjunto a 40-502, después de lo cusl se
deposita bien el prbducto reaccional segregado en forms résinosa.
Después de haberse decantado el agua piridinica 4cida, el residuo es
disuelto, bajo ligero calentamientb. con 1000 partes de agua y 25
partes en volumen de &cido acético al 10 %, y otra vez precipiteado
con 150 paertes de cloruro sédico. El prodﬁcto de reaccién constituye
despuéas del secado a 40-502, un polvo pardb-rojizo. gue se disuglve
féecil y_claramente en el agua con un color perdo-rojizo, volviendo
a discotar después de le adicién de &lcalis dilufdos, 1nmediétamente
el insoluble pigmento.de partide.

4,4 partes de &cido cloroacético-écido sulfénico son mezcladas

con 40 partes en volumen de piridine seca, adicionéndose & la papi-

'11e oristalins formeda 5 partes de cloruro de &cido pttoluolsulféni-

¢o, efiadiendo después de haber tenido lugar le transformacién, atn

10,3 partes de trietilamina seca ¥y 2,9 pertes del azocolorante a
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base de 4-benzoilemino-2,5-dietoxi-l-aminobenzol diazotado y
{2'-oxi-3'-naftoilamino) -benzol. La mezcla obtenide es calentada
seguidemente bajo agitecién a 90-952, teniendo lugar al ocabo de
15-30 minutos de duracién reaccional, la acllacién y hadbiendo resul-
tado una prueba de la mezcle reeccional claramente soluble en agua
aciduleda. La mezcla reaccionel, enfriade a temperature ambiente,
es vertida entonces bajo egitaciébn en una mezela de 150 partes de
agua y 26 partes de &cido sulfﬁrico’concentrado. adicionéndose

10 partes de cloruro s6dico, calentando el conjunto a 40-502, en cuye
operaeidén se deposita blen el producto reaccional segregsdo en forma
resinose. Después de decantads el agua trietilamina-piridinica
éclda, se disuelve el residuo con 200 partes de agua y 5 partes en
volumen de &cido acético al 10 %, volviendo a precipitarse con

30 partes'de cloruro sbédico. El producto reaccional, segregado en
forme 86lide, es separado por filtracitén y secado en el vaclo a
40-502. Conatituye un polvo pardo negruzco que se disuelve féoil y
clarsmente en el agua con un color pardo subido, disociando desﬁuea
de la adicién de &lcalis diluldos, inmediAtemente otra vez el inso-
luble pigmento ezul de partida.

EJEMPLO 8.

6 partes de fcido cloroacsético-fclido sulfénico son mezclades
con 30 partes en volumen de piridine seca. A la papille oristaline
que se he formedo se adicionan 2,9 partes del azocolorante a base
de 4-benzoilamina-2.Sfdimetozi-l-amino-benzol diazotedo y (2'-pxi-
=3'-naftollamino)-benzol, sfiadiendo seguldamente atn 6,5 partes de
eloruro de acidomp-toluolaulrénioo y 26 partes de una solucién de
trimetilamina el 23,2 % en piridina. La mezcla reaccional obtenides
es calentadas seguidemente bajo agitecibén e 90-952, hadbiéndose efec~
tuado después de una duracién reaocionel de 1/2 a 1 hora la acila-

cién y habiendo Quedado claramente soluble en agua acidulads una
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prueba de la mezecla reacecional. La ﬁezcla reaccional enfriads a
temperature ambiente es vertide entonces, bajo agitaciém, en una
mﬁzcla de 200 pertes de sgua y 31 partes de &cido éulfﬁrieo goncen-
trado, adicionéndose 15 partes de cloruro sédico y calentando el
conjunto a 40-502, en cuye operacién se sedimenta bien el producto

reaccional, segregado en forma resinosa. Después de haberse decantadc

‘el azua trimetilemina-piridinica &cida, se disuelve el residuo eon

200 partes de agua y 5 partes en volumen de dcido acético al 10 %,

y se precipita otra vez ocon 40 partes de clérﬁro sédico. El producto
reascoional, segregado en forma §6lidag es separado por absoreidén y
secado en el vacio a 40-502. El broductb reacclional obtenido corres-
ponde el producto del Ejemplo 8.

EJEMPLO 10.

4,4 partes de fcido cloroacético-fcido sulfénico son mezecladas
eonr 40 paftes en volumende piridina seca. A la papilla c¢ristelina
formade se afiaden 2,9 partes del azocolorante a base de 4%<henzocil-
emino=-2,5~dletoxi ~l-amino-benzol diezotado y (2'-oxi~3'-naftoilami~
no)~-benzol, y seguidasmente astin 16,3 partes de trietilamina. En esta
mezele reaccional se incorporan a 30-802, 2,8 partes de fésgeno,
después de lo cugl es calentado bajo agitacién a 90-952. La aclla-
eién ha tenido 1ugaf después de una duracidnm reaeccional de 10-20 mi-
nutos y unea prueba de la mezcla reaccionsl ha resultadc claramente
soluble en agua acidulada. La obtencién del producto reaccional tiene
lugaxr con arreglo a las indicaciones del Edemplo 8; el producto obte-
nido resulta i1idéntico con el producto del Ejemplo 8.

EJEMPLO LY.
6 partes de &cido cloroacético-feido sulfénico se mezclan con
40 pertes en volumen de piridina seca, se agregen a la pepilla

cristaline formeda 3 partes del azocolorante a base de 4-benzoil-

emino-2,5-dietoXi-l-aemino-benzol diazotado y 1-(2'-oxi-3'-naftoil-
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-emino)-2-metoxi-benzol, afiadiéndose seguidamente todavie 10,3

parte; de trietilamina y 6,5 partes de cloruro de &eido p-toluol-
sulfénico. La mezcla obtenida se calienta bajo agitacién a 80-902,
habiendo quedado efectuada la acilacidén después de una durecién
reaccional de 10-20 minutos y habiendo resultado claremente solu-
ble en sgua acidulade una prueba de la mezcla reaccional. La mezsla
Teaccional enfriada a tempersturas ambiente es vertida entonces bajo
agiltacién en una mezcla de 150 partes de agua y 26 partes de fcido
sulfirico concentrado, se adicionan 10 partes de eloruro sédico,
se cglienta el conjunto a 40-502, depositéndose en esta operaecién
bien el producto réaccional segregado en forma resinosa. Después
de decantada el agua trietilamina-piridinica écida, eas disuelto
el residuo con 200 partes de agua y 5 partes en volumen de &cido
acético al 10 % y otra vez precipitado con 70 partes dé cloruro
80dieco. El producto reaceional, segregado en forma s6lida, es
separado por absoreién y secado en el vaclio a 40-502. Constituye
un polvo pardo oscuro que se disuelve fécil y claramente en el
ague con un color pardo y gue disboia répidamente después de la
adicidén de 4lcalis dilufdos el insoluble pigmento azul@wviolete de
pertids. )
EJEMPLO 12.

6 partes de Acido cloroacético-&cido sulfénico son mezcladas
eon 40mpartes en volumen de piridina seca. A la papilla cristaline

formade se adicionan 2,5 partes del azocolorante a base de 2-meto-

. X1 =-5-eloro-l-amino-benzol diazotado y 1-(2';ox1-3'-naftoilamino)-

-2-metoxibenzol, afiadiendo seguidsmente atin 10.75'partes de
trietilemine. En esta mezdla reaccional son introducidas a 30-40%,
3,6 pertes de fésgeno, después de 1o cual se calienta bajo agita-
cidén & 90-959. Después de 15-30 minu&os de duracién reaccional ha
tenido lugar le acilacién y resultado c¢laramente soluble el agua



acidulade una prueba de la mezcla reaééional. La mezcla reaccional
enfriada a temperatura ambiente, seguldemente es vertida bajo
agitacién en una mezcla de 150 partes de agua y 26 partes de &cido
sulftirieo concentrado, aﬁadiéndoée 10 partes de cloruro sédico,

5. v calentendo el conjunto & 40-508, en cuya operacién se va sedimen-
tando bien el producto reaccional segrega&o en forme resinosa.
Después de décaﬁtada el agua de piridina-trietilemina &clde es
disuelto el residuo con 200 partes de agua y 5 partes en volumen
de &cido acético al 10 % y otre vez precipitado con 40 partes de

10. eloruro sédi&o. A continugcién es secado el'produeto reaceional
segregado de la solucién salina acuosa, & 40-502, en el vaclo.
Constituye un polvo rojJo que se disuelve en el agua féoll y clare-
mente, con un color encarna&o. ¥y que con glcelis dilufdos wvuelve
a8 segregar en el acto el pigmento rojo de partida insoluble.

13. EJEMPLO 13.

6 partes de &cido clorocacético-fécido sulfénico son mezcladas
oon 40 partes en volumen de benzol seco, adiclonéndose 14,5 partes
de trietilamina y afiadiéndose luego todavia 8,5 partes de cloruro
de 4cido p-toluolsulfénico. Seguidemente se agrega a esata mezecla,

20. ba jo asitacién. 3,5 partes dél azocolorante a base de 2,5-dicloro#
-l-aminobenzol diazotedo y 1-(2'-oxi-3'-neftoilamino)-2-metoxibenzol
calentandoc seguidemente la mezola reaccional & 70-75é. Después de
una duracién de reaccidén de 15-30 minutos he quedado realizeada la
acilacién completamente, habiéndose hecho claramente soluble en

23. - agua ecidulada el pigmento de colorante. La mezcla reaccional,
enfriada a temperaturs ambiente, es incorporada seguidemente, bajo
agitacién, en una mezcla a base de 150 partes de agua, 2 partes de
écido sulftirico concentrado, y 20 partes de cloruro sédico, neutra-
lizéndose la'aoluciﬁn mediante 5 partes en volumen de solucién de

30. acetato sédico el 10 % y separéndose luego el benzol, bajo presién
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reducide, por destilacién a 40-502. Después de enfriada, &e
decenta la soluciftn aeuésa del produéto de réaccién segregado en
forma resinosa, sedimentedo en el fondo del reeipiente, disolvién-
dolo en 150 partes de asua'y 3 partes de &cido ac&tico al 10 %»
volviendo a pfecipitarse con 30 partes de cloruro sédico. El pro-
ducto reaccionel segregado en forme sélide a aproximademente
40-502 es separado por absorcibén y secado en el vacio, a 40-504.
Constituye un polvoe rojo anafanjado. que se disuelve en ague fécil
¥ claramente con un color anaranjﬁdo. ¥y que después de la sdleidén
de &lcalis diluidos se va convirtiendo en el acto por saponifica-
eibén en el pigmento de partida insoluble.

EJEMPLO 14.

8 partes de &cido cloroacético-fcido sulfénico son mezcladas

~eon 40 partes en volumen de benzol seco, afiadiendo 15 partes de

trietilamina y edicionando seguidamente 3,5 partes del azocolo-
rante a base Qe 2,5-dicloro-l-aminobenzol diazotado y 1-(2'-oxi-
-3!'-naftoilemino) -2-metoxibenzol. En esta mezcla resccionsl son
incorporadas, & 30-402, 3,6 partes de gbsgeno, después de 10
cual se calienta bajo agitacién e 70-752. Después de § a 1 hora
de duracién reaccional ha tenido lugar la acilacién, habiendo
resultado hidrosoluble el colorente. La obtencién del producto
reaccional sé erectﬂa(tal‘como se describe en el Ejemplo'is.
EJEMPLO 15.

Se mezclan 6 partes de &cido cloroacético-4cido sulfénico con
40 partes en volumen de nitrobenzol, se afiaden 14,5 partes de
trietilamina, y luego se agregﬁn atin 6.5 partes de cloruro de
fcido p-toluolsulfénioo. A esta mezcla se adicionan seguidamente
1,2 partes del azocolorante de 4-benzoilamino-2,5-dietoxi-1-
~eminobenzol diazotado y (2'-oxi-3'-neftoil-amino)-benzol, calen-

tando seguidamente lﬁ mezcla reaccional bajo agitacién a 60-702.

)
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La ecilacién tiene lugar rapidisimemente, habiendo el pigmento

de colorente resultado solubie en ggua al cabo de una bdreve dura-
cién reaccionel. La mezcla reaccionsl enfriesda a temperatura
ambiente se 1gcorpora, amasando, en una mezcls a base de 400 par-
tes de agua y 10 partes de &cido acético glacial, se recoge el
nitrobenzol con bencina, separando seguidamente la sbluoicn de
colorante acuose. De la Boluoibn,aedosa es precipitedo el producto
reacoibnal con cloruro s6dico en forma sédlida, separaéo por filtra-
cién, disuelto otra vez m&s con 200 partes de agua y 3 partes en
volumen de &4cido acético al 10 %» y otra vez precipitedo con
ocloruro s6édico. Después del secado en el vacio, a 40-502, represen-
ta un polvo pardec oscuio. que se disuelve rgcil ¥y claramente en

el agua con un color perdo oscuro, siendo transformado con &lcalis
diluidos répidamente por disociacién en el pigmento de partide
azul. ‘

Con el mismo resultado puede llevarse a cgbo la reaccién, en
lugar de nitrobenzol, asimismo en dioxeno, toluol, 6 ¢lorobenzol.
Le reacciéﬁ puede efectuarse igualmente, en vez de clorufb de
&cido p-toluolsulfénico, con fésgeno.

EJEMPLO 16.

0,5 partes de &oido cloroacético-fcido sulfénico que haya sido
obtenido por tratamiento de &oido cloroacético-cido sulfénico
coﬁ cloruroc de tionilo excesiveo, y por separacién mediante desti-
lacién del excesc de cloruro de tionilo, después de terminada la
transformacién, son mezocladas con 4 partes en volumen de.benzol
8ea0, adicionéndosé 1 parte de trietilamina y, seguidamente, afia-
diendo atn 0,2vpartes del azocolorante a base de l-aminonaftealins
diazotads y (2'-oxi-3'-naftoilemino)-benzol. La mezcla reaccional
obtenida es calentada seguidamente bajo agitaciém, a 75-802,
después de lo cual ha quedado terminada, al cabo de una duracién
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de  a 1 horade la reaccién; la acilacién y una prueba del pro-

ducto resccionsl soluble en agua acidulade. En la saponificacién
con élcalis diluidos se vuelve a obtener inmediétamente el pigmen-
to de partidse.
17. . ’
0,5 partes de &cido cloroacético-4cido sﬁlrénico son mezélaéaa
eon 4 partes en volumen de N-metilmorfolina, agregando 0,6 partes
de cloruro de &cido p-toluolsulfénico y afiediendo seguidemente
todavia 0.10 partes del azocolorante a base de l-aminonaftalina
diezotada y (2'-oxi-3'-neftoilamino)-benzol. La mezcla reaccional
obtenida es calentada luego, bajo agitecién, a 80-908, habdiendo
quedado terﬁinada la acilacién déspués de una duracién reacecional

de 1'a 2 horas ¥ soluble una prueba del producto reacclional en

‘agua acidulada.

. Del mismo modo puede llevarse a término la acilecién esimismo
bajo adicién de 1,25 partes de trietilemine, o en una'mezclarde
4 partes en volumen de benzol y 1,5 partes de N-metilmqrrolina.
EJEMPLO 18.

15 partes de &cldo eloroacétisco-fcido sulfdénico son mezcladas
eon 100 partes en volumen de piridina secea, adicionéndose 7,6
partes del azocolorente a base de 4-cloro-2-metil-l-aminobenzol
dlazotado y 2',5'-dimetoxianilide de &cido 2-6xido de oxidifenile-
no-3-carboxflico, e incorporando seguidsmente a 30-402, 9 partes de
fésgeno. Después de la recoglda del fésgeno'es calentada la mezcla

reaccional a 75-802, hebiendo entrado el pigmento, al capbo de

aproximedamente 10-20 minutos de Quraeién reaccional, en disoclucién

¥y quedado terminade la acilacién. Una pruebe de la mezcla reaccions
ha quedado claramente soluble en agua. La mezcla reaccional, enfria
de a temperatura ambiente, es vertida seguidamente bejo agltacién

en una mezcla & base de 375 partes de asgua y 52,5 partes de 4cido
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sul firico oconcentrado, edicionéndase 25 partes de cloruro sédico

¥ calenténdose el conjunto a 40?509. en cuya operacién se va
sedimentando bien el producto de reacciédn segregedo en forma resi-
nose. Deépués de decentada el agus 4cida de piridina es disuelto
el residuo en 300 partes de ague y precipitado nuevamente mediante
30 partes de cloruro sbédico. El producto reaccidnal segregado en
forma s6lida es separado por gbsorcién y secado en el vecio, a
40-502. Constituye un polvo pardo anéranaado, que se disuelve

en el aguas f4cil y clarsmente con un color naranje parduzeo, y
volviendo & eliminar después de la adicién de &lcalis dilufdos,
inmedié&tamente, el'pigmento insoluble pardo negruzco.: |

EJEMPLO 19,

6,6 partes de &cido bromoacético-4cido sulfénico,[sbtenido'
segin Backer, Rec. 44, 1058 (1925)_7 son mezclades bejo egltecitn
con 40 partes en volumen de piridiné secas obteniéndose bajo
calentamiento una disolucién casi completa. A este mezola reaccio-
nel se adicionan a més o menos 30-402, 3 partes del azocolorante
a base de 3-cloro-l-sminobenzol diazotaedo y 1-(2'-oxi-3'-naftoil-
emino)~2-metoxibenzol y 6.5 partes de cloruro p-toluolsulfbnico.
célen%andose seguidamente bajo agltacién a 80-902. El pigmento
entre en breve tiempo en disolueiébn, y después de 5-15 minutos
de duracién reaccional ha resultado claramente soluble en agua
una prueba de la mezola reaccional. La mezcle reaccional, enfriads

a temperature interior, es seguldamente vertida bajo agitacidn,

'en una mezcla de 150 partes de agua ¥y 21 partes de fcido sulfdrico

concentrado, adicionando 10 partes de cloruro sédico, otientan@o
el conjunto e 40-502, en cuye operacion se va sedimentando bien
el produsto reaccional segregado en forma resinosa. Después de
decantar el agua piridinica écida, es disuelto el residuo en |

100 pertes de ague, otra vez precipitado con 20 partes de cloruro



15,

s6dico, y después de la Beparacién de la solucién saline, secado

en el vacio a 40—50;..E1 produoto‘reaccionai es un polvo pa:dd

' anarenjado, que se disuelve fécll y clarsmente en el agua con un

eolor pardo anaranjado y que vuelve a dar después de la adicéién de

&lcalis dilufdos el pigmento de partida insoluble.
EJEMPLO 20.

7

S8e monta un bafioc tint6reo que consiste de I partes del produecto
de reaqcién.de fcido cloroacético-4cido sulfénico y fésgeno con

- el azocolorante a base de 2.5-diclqro-l-am1nobeﬁzol dlazotado y '

1-(2'~-oxi-3'-naftoilemino)-2-metoxi~benzol, Spee‘partesvde agua

' y‘zo'partes de é4cido sulr&ricc el 10 4. ‘,404 aproximadamente se

introducen 100 partes de lsns bien humecteds, calentendo paulati-
nemente a ebulliciém, y se tifie hirviendo durante aproximademente
15 & 30 minutos. Durante este lapso de tiempo, el colorante se

va deagrnollando,brécticamente por completo sobre le lans. Seguida-

~mente se termina le tintura, o adicionendo sl bafio tintéreo 1-2

partes de acetato s6dico cristalizado continnaidb alrededor de
ﬁ hora hirviendo, o bien peseando la tintura breve tiempo en une
solucién emoniacal fris aun l a 2 §. La lana es luego aclareda
y secada; ha quedado tefiida en_un:rajo‘eeearlata‘hrillante;

Se prepera wne pasta de estampar que consiste en

80 partes del producto de reaccioén (obténible gegin el Ejemploc 2}
de 60ido clorvacético-fcido sulfénico y fbdsgeno con el.
azocoloranie a base de 2,5-diclorvanilina diazotede y

) 1-(2'-oxi-3'-naeftoileamino)-2-metoxibenzol,
100 partes de &cido acético al 10 %,
220 partes de agus, '
100 partes de tiodiglicol, |
500 partes de concentracién de almidén-tragacento neutra.

1000 partes.
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Este pasta de estampar es‘estampad& en un tejido de algodén y

.mh

secadau Sesuidamente puede ser vaporizadas durante 3-10 minutos en el
vaporizedor Mather-Platt; desarrolléndose seguidamente la estempaocién
mediante,breves pasadas (de aproximadamente 1 minuto)} por una solu-
5. i ’ciénvamon;acal al 1;2’%;' A ocontinuacién es tratado_éon malta y sapo-
nificado hiivieﬁdo. De este modo se obtiené una estampecién bonitea y
brillente. | -
BIEMPLO 22.
i Se prepars une pasta de estempar que consiste en ‘
10« . 40 pertes del producto reaccionsl (obtenible eon arreglo al EJemplo'
- 8) de &cildo cloroacético-écido sulfénico y oloruro;de &oi-
do p-toluolsulfénico con el azocolorante e bese de 4-ben- -
zoil—amino-23sédietdxi-l-aminobenzol diazotado y (2'-Oxi-
, -3'-naftoilam1no)—beﬁzol}
15. 100 partes de fcido acético al 10 %,
| 260 partes de agua,
. t1_00 partes de tiodiglicol,
500 partes de eoncentracién de almidén-tragacanto,neﬁtra.
‘ 1000 partes ‘
20 ‘ Eaté pasta de estampar es estampade sobre un te:idb de alsoddn
¥ secade. Veﬁtajosamente'ﬁe evaporiza seguidemente atn durante 3-10
minutos en el Mather-Platt. Le estampacién se revela a continuacién
meéi:nfe breves pasadas {de aproximadéhente 1 minuto) é través de
una solucién emoniacel el 1 a 2 &. Seguidamente'es tratado con malta
25. y ssponificedo hirviendo. Asi se obtiené une nerhoaa e 1ntensa'eétﬁm-
pacién azul. - .
EJEMPLO 23.
Se preﬁara una pasta de estgmpar que consigte en
EO'ﬁarteS'deI producto reaccional (obtenidble conforme al Ejemplo

_so:'v 12) de &eido elprpadetiob-&oido sulfénico y fbé6sgeno con
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el azocolorante a base de z-metoxi-5-cloro-l-aminobenzoli

80

diazotado y 1-(2'~oxi-3'-naftoilamino)-2-metoxibenzol,
100 partes de feido aecético al 10 %, )
220 partes de agua, ‘
100 partes de tiodiglicol,

500 pertes de concéntracibn de aimidén-tragacanto neutra.:'

1000 partes

Esta pasta de estempar es estampada sobre un tejido de algodén
¥y secada. Seguidemente se vaporiza adn ventajosamente durante 3-10
minutos en el Mather-Platt. A continuacién se revele la estampaeién
mediante breve pasede (eproximademente 1 minuto) a través de una
Solucibn amoniacel al 1 a2 %. Luegobse trata éon'malta Yy s8e sgponl~-

fice hirviendo. De este modo es obtenida una estampacién encarnada

" hermoss e intensa.

EJBEMPLO 24.
Se prepara une pasta de estampar que consglate en
80 partes del producto de reaccién (obtenible con arreglo al EJem—
| plo 13) de &cido clorvacético-fcido sulfénico ¥y cloruroc
de gcido p-toluolsulfénico, con el szocolorante a base
de 2,5-dicloro-l-aminobenzol diazotado y 1-(2'-0:1-3'-
-nattoilamino)-z-metoxi-benzol.
100 partes de fcido acé&tico al 10 %,
220 partés de agus, |
100 partes de tiodiglicol,
$00 pgrtes de concentracién de simidén-{ragacanto neutra.
1000 partes.
Este pasta de estamper ¢s estampade sobre un tejido dg algodén
y secada. Luego se vaporiza con ventaja atin "durante 3-10 minutosg en
el Mather-Platt. Seguidamente se revels la estampacién por colgadﬁra

en un local conteniendo gas amoniscal durante unos cuantos minutos.

Seguidemente se trata con malte saponificendo hirviendo. De esata
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menera se obtiene unsa.estampecién escarlata intensa y brillante.

" Queda sobreentendido que ia protecciédn que se recaba para la\ -7
inveneién, no queda limitads a 108 ejemplos de ejecucién préctica
indicados en la deacripcién. pues la proteccidn.aé extiende a todss

S. - ' aguellas éormas equivelentes de ejecucién basades en la solucidén

lograda por el invento.

NOTA&

Heche la descripcidén del presente invento, se hace conster gque
esta solicitud se acoge a los derechos de prioridad de la patente
N2 35246, depositada en SUIZA en fecha 2 de Junio de 1948, y se

10. decleran como nuevas y de propia invencién, las siguientes reivindica-
i clones:
' 18- Proceaimiento para la preparacién de nuevos derivados de

azocolorantes. ‘earacterizado por el hecho de hacer regecionar con un

mol de un azocolorante que esté libre de grupos disolventes y que
15.. contenga la agrupacitén atémica
N=N-

|-
‘ =-0H

| | ] -CO-NH-Arilo

20, . L\
‘ ' en la cual R, significa un radical enular, ccndensado con el anillo
benoénioo en los sitids marcedos por somillas de valencla, por lo

menos dos moles de un.halogenuro de un &cido de la f6érmula general

COCH
/,/’

. ‘ x s
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10.

15.

25.

30,

en la cual X ea&lgnifica un atomo!ie eloro, o de bromo.
22 .- Procedimiento segfin la reivindiceciotn 1828, caracterizado

por el hecho de emplear halogenuros'de écldo que son obtenidos si
se trata un &cido bromo-, 6 =-¢loroacético-&cido sulfénico eh pre-
sencie de une base terciaria con un cloruro de &cido suiifénico
eromético o, de preferencia, con fésgeno. v

38 .- Procedimiento segin wuna de las reivindicaciones:ls y 22,
caracterizaedo por el hecho de emplear azocolorantes de la férmula
general

Iqu"Rz

-0H
-CO-NH-Ax1lo

en la cusl R, significa el radicel de un diazocomponente adecua-

2
do para la preparacién de colorantes de hielo.

48 .- Procedimiento segln una de las reivindicaciones 28 a 3,
caraeterizado por el hecho de gue se emplea como base terciarié
le piridine.

58 ,- Procedimiento seglin una de las reivindiocaciones 28 a 4!.\
caracterizado por el hecho de que se utiliza como base terclaria
en combinacién con piridine la trimetilemina o, de preferencia,
la trietilemine.

68,~ Procedimiento segfin una de las.reivindicacionea 22 o 32,
caracterizado por el hecho de gque se emplea como base terciaria
le trimetilemina o, de preferencia, la trietilemina, y que se
trebajJa en presencla de un disolvente orgénico, inerte.

78 .~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones 18 a 88,
caracterizado por el hecho de utilizer un halogenuro del écido

elorocacético-4cido sulfénico.



8.

82,- Procedimiento para la preperacién de nuevos derivados de
azocolorantes. 7 . |
Segin me describe y reivindioa en la presente memoria desorip-

tiva, que consta de veintinueve hojas, folladas y escritas a mé.qni;

na por una sola cara-;
Madrid, & 12 de Junio de 1949.
OIBA gociété Anonyme.
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