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DE
INVENCIONR

por "PROCEDILIIENTO PARA LA PREPARACION Ui WUZVOS DERIVADOS
DI AZOCOLORANTES", a Zfavor de la firma suiza, CIBA, Socibté

Anonyme, de Basilea (Suiza).-

LISKORIA DESCRIPLIVA

Se ha encontrado ue se llege a nuevos valiosos deri
vados de azocolorantes, si se hace reaccionsr con un mol.
de un azocolorante que esté exento de grupos disolventes,
conteniendo la agrupacibn atbmica
¥={-R,
-0H
Ry | l-co-mE-ary1
en la cual significan
Ry un radical amlar, condensado con el anillo bencénico
en los sitios seiflalados con comillas de valencie, ¥y
R2 uh radical conteniendo grupos arocilamino, de un dia~
zocomponente,

dos moles de un monohalogemnuro de 4cido de la £brmula general

ﬁ/soz-y

\\OO-Y
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A un anillo de cinco eslabones, heterociclico, que con

en la cual significan

tiene como eslabones amulares cuatro &Ltomos de carhg

no ligados entre si por enlaces dobles conjugados, y

5e un &tomo de azufre, o, de preferencia, dse oxigeno, una
Y un grupo hidroxilo, y la otra
Y un Atomo de halbgzenoc.

Por compuestos conteniendo grupos aroilamino, aqui
han de entenderse tales que contienen la agrupacibn atbmica

10, NX |
G-GO~N—

en la cual el &tomo de carbono designado con x pertenece a
un nécleo aromitico.
Un nfimero de colorantes de la fbrmulz antes citada,
15. es conocide, particularmente, como pigmentos producidos so-
bre la f£ibra. Como es sabido, pueden obtenerse los coloran-
' tes, msimismo, en substancia, de un modo sencillo, por copu

lacibn de diazocompuestos conteniendo grupos aroilamino, con

. compurentes de copulacibn yue contienen la agrupacibn atbdmi-
20. ca
-CH
Ry ~G O-NH-aryl

como diazocompuestos pueden utilizarse al efecto las
bases conteniendo grupos aroilamino, diazotadas, que usualmen
25. te entran en cuenbta para la preparacibn de colorantes hielo,
por ejemplo, las de la composicibn
aroilo—Hl‘I—B—HH2
en la cual B simboliza un radical benzol, en caso dado ul
teriormente substitufido. Particularmente dignos de mencionar

30. resultan agul los diszocoupuestos de aminas de la £bdrmula ge
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alguilo=0
Rz—GO-HN- -NH,
O—-glguilo

en la cualR3 significe un radical aromético, de la serie de
los benzoles, directemente engarzado al grupo-C0 yue puede
contener, eventualmente, asimismo, substituyentes como &to
mos de halbgeno, o grupos metilo, y en el cual los grupos
alquilo contienen, de preferencia, sblo pocos &tomos de car—
bono. Cono ejemplos para diazocomponentes ¢ue pueden servir
con ventaje para la preparacibdn de los colorantes, utiliza-
bles en el presents procedimiento como materias de partida,
se citan: 4-benzoilamino-5-metil-2-metoxi-l-aminobenzol,
4~benzoilanino-2,5-dimetoxi~l-aminobenzol, & en primera 1i
nea, 4-benzoilamino-2,5-dietoxi-l~-aminobenzol.

Como componentes de copulacibn pueden emplearse, por

e jemplo, los compuestos de las £bOrmulas generales

~0H ‘ ~GO-NH-arilo
-GO-NH-afilo ¥y ~_NH A J-CH

- pero especialmente los de la fbébrmuls general

~0H
O L=CO-NH-arilo

v, ante todo, los de la Lbébrmula general
~CH
~G0-NH~arilo
El radioél arilo puede ser, al efecto, por ejemplo,
un radical naftalina, o un radical de la serie bencénicsa,
comno, por ejemplo: fenilo, 2-metilfenilo, Z2-metoxifenilo,
4—cloro-2-metilfenilo, 2,5Qdimetoxi-4-clorofenilo, 2,4-dime

toxi-5-clorofenilo, 2-metil-4-metoxifenilo, etc.
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Como monohalogenuros de écidos de la £brmuls mencio

2

entran en consideracibn en el presente procedimiento los no
nohalogenuros, por ejemplos, los moncbromuros y, ante todo,
los monocloruros del furano-z-écido-carboxilico-B-écido-s@}
£b6nico, dél,3,4—diclorofurano-Z—écido—carboxilico—S—écido—
sulfénico, del 5-clorofurano-2-bcido-carboxilico-3-4cido~sul
fbﬁico, del 5-bromofurano-E-écido-éarboxilico-B-écido—sulig'
nico,.pero particularmente 61 tiofeno-2-fcido-carboxilico-5-
4cido-sulfbébnico o, preferentemente, el furano-2-fcido-carboxi
lico~5-4cido-sulfbnico.

Como halogenuros de écidos pueden enplearse, conforme
al invento, o los &cidos carboxilicos de halogemuro sulfécido

/Soz—halbgeno

de la composicibn a o los écidos sulfbnicos de

GO0 ,S0,~0H
halbgenuro-icido~-carboxilico de la conmposicibn A\Cofhalbgeno.

Para el presenite procedimiento resultan spropiados,
en primera linea, los halogenuros de &cidos de la indole indi
cada, yue contienen el grupo ~C0~-halbgeno, especialumente el
grﬁpo -C0C1l, a cuyo efecto el grupo -S0zH no estdh converti
do en sl grupo —Soz-halbgeno.

Los halogenuros de écidos, igualmente utilizabbes en

el presente procedimiento, de la Ldbrmuls general

‘/802-01
F: Y
N 0-0H
pueden obtenerse, por ejemplo, transponiendo los &cidos carbo
1
xilicos de la fbdrnula A/; con acido clorosulfbnico. La pre
NCOCH

paracibn tiene lugar, convenientenente, de modo que se intro
duce el &cido respectivo a la temperatura ambiente cir un ex—

ceso de Acido clorosulfbdnico, haciendo sezuidanente reaccionar
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la mescla durante algln ticmpo a temperatura nbs elevada
P ’

vor e¢jemplo, &, aproxinedasente, lOOO, enfriando y vertiesn
do sobre hielo, recogiendo el cloruroc de Acido ¢ue se ha 6ri
ginado, ecn un digolvente orgénico, por ejemplo, en &ter, des
hidratando la solucibn odbenida y separande, iinalmente, cl
disolvente mediante destilacibn.

Helogenuros de &Lcidos de la Tormula general
50 o CH

MiC-halbgzeno
vueden prepararse, por ejemplo, por sulionacibn de un naloge
H
nuro de Acido de la composicibn 4 ‘ Ls sulfona-
¢0-halbgeno. ,
cidn puede llevarse a cabo, por ejemplo, a baja temperaturs,
mediante tribxido de azufre en dibxido de azufre liguido o,
con ventaja particular, en cloruro de metileno (GH2012).
Un néthdo especialmente conveniente para la prepara—

cibn de helogenuros de fcidos de la Tbrmuls

<&
NGO-halbgeno
058
constituye la transposicibn de fcidos de la fbrmula A :
NGOOH,

purticularmente del furano-, o tiofeno~2-fcido-carboxilico=5-
4eido-sulfbnico, con ayuda de nalogenuros de 5Hcidos sulifbni-
cos aromfticos, como cloruro de 4ecido benzolsulibnico, bromu
ro de &cido p-toluolsulfbnicu, o cloiuiro e écido p=-toluol-
sulfbnico o, 1o yue se muestra particualarmente ventajoso, con
ayude de Zbsgeno. Por regla general es reconendable efectuar
esta reaccibn en presencia de uns base orghnica, terciaris,
por ejemplo, de trimetvilamine, itrietilening, T-meitil-norioli-
na o, de preferencia, piridine. S1 se trabaju en ausencia de
piridina, y en presencié de trimetilamina, o trietilamina, en
tonces resulta generalmente ventajosa para la marcha sin di-

ficultad. de la reaccibn, una adicibn de un disolvente orghni
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co inerte; como benzol, clorobenzol, o-diclorobenzol, 1,2,4-
~-triclorobenzol, nitrobenzol, dioxano, etc. Lstos métodos
ofrecen, ademis, la ventaja (ue las mezclas, asi obtenidus,
que contienen los fcidos sul¥bnicos - halogenuros de Ahcido
carboxilico, sin mis dificultad pueden emplearse para la
transposicibn con los colorantes segln el presente procedi-
niento.

Tales nezclas son prepavadas, convenientemente, de

modo yue se introduce, primero, los &cidos de la fbébrmula
/S0

ey e

A en piridina, adicionando seguldanente, a tempsrgtura
o ooH ‘ 0 _

algo esunmentada, por ejemplo, a 30U-40" el halogenuro de Acido
(por ejemplo cloruro de fcido p-toluolsulibnico), o, respec-
tivamente, haciendo pasar fbszeno £aseoso.

Se obtiene un zgente de acilacibn, particularmente
valioso, si se aiiade alin a le mezcla, obitenida con arreglo al
modo yune se acgba de describir, una base terciaria nhs enérgi
ca ¢ue la piridina, por ejemplo, trimetilamina o, de preferen
cia, trietilamina. asi se puede, por ejemplo, mezclar los bei

/SOBH L. '
dos bibésicos de la Tbrmula A con piridina, adicionar

*Nooox
luego el halogenurc de &cido, © introducir fbsgeno, agregendo
finalmente atn trietilamina. Adenfés, se puede mezclar, asi-
mismo, tal &cido bibésico con un disolvente orghnico inerte,
0 una conveniente base terciaria (de preferencia trietilaming)
y el colorante, introduciendo seguldamente en esta mezcla el
nalogenuro de &cido, o respectivamente, ibsgeno. Pinalnente,
se puede nezclar también un halogenuro de &cido de la fbérmule
citada &l principio, como por ejemplo, Furanc-, o tiofeno-2-
F ) - . £ . . { 3 A \ 1.96 : FLITPeg -
fecido—-carboxilico-S5—-cloraro de weido gulfbnico, O rurailo—, o
tiofeno-2-cloruro de &cido carboxilico-5-lcido sulibnico (por

ejenplo, preparado seghn uno de los nétodos resefiados mbs arri
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ba), bajo adicibn de un disolvente orghnico inerte, con trie
tilemina y el colorante,llevando a cebo luego la ucilacibn
del coloranie -a temperatura aumentada. De Lodas estas mane
ras es introducido Ffacilisimsnente dos veces el radical
[N ]
, S0L
Je / % I
4
Neo
¥
0
en la molbécula de colorante, siendo por una parte esterifi
caedo el grupo hidroxilo del radical del coumponente de copulz
10. cibn y, por la otra, va pasando un segundo radical scilo en

el grupo -NH-acilo. Pamnbién en la acilacibn con los haloge

nuros de &Scidos de la FOrmula
N /S 02-ha16geno

COQH
15. son obtenidos derivados acilo de esta composicibn, y no acas
s0 tales con el radical acilo
A”SOZ~

NC00H
(comphrese igualmente Ruggli, Helv. Chim, aActa, T2 XXIV,
phg. 197 (1941)). '

20, Los derivados de colorante gue se van oxriginando en
esta operacibn resultan, por eglz general, fhecilmenie solu—~
bles en agua. Puede comprobarse ficilmente, si ya no esté
presente material de partida en ls mezcla reéecionar, averi
guando si una prueba diluida con agua aéidulada ya ho contierms

25, colorante insoluble al agua. .

Lo terminacidn de elaboracibn de la mezcla reaccional
puede tener lugar, por ejemplo, vertiendo el conjunio, despubs
de haber tenido lugar el enfriamientc, en &cido mineral dilqi
do, por ejemplo, Acido sulflrico, segregando ¥ separando el

30. colorante de la solucibn &cida por adicibn de cloruro sbdico



¥, purificando, eventualmente porndisolucién en agua y repre-—
cipitacibn con cloruro sbdico. §i la mezcla reaccionar contie
ne un disolvente orginico, diricilmente soluble o insoluble
en el agua, entonces puede ser separado éate, por ejenplo,

5 degpubs de verter en 4Leido mineral diluido y aLlClén de clo
rurc sbdico, por destilacidn, eventualmente bzjo presibn dis-
minuida.

Los derivados de colorantes, obtenibles conforme ak
presente procedimiento, son nuevos. Corresponden, segfln los
10. conocinientos actuales (véase asimismo Helv. Chim. Acta,
Te XXIV, fasc. extraordinario phgs. 50-57) a la thrmula gene
ral
N=N-&,
-O—OC---ArSO_H

15. 13 -Cozi-arllo
~A-50;H

en la cual significan
Rl un radical aznular, condensado del modo ipdicado con
el radical benzol,
20. Rz : un radical conteniendo grupos aroilamino de un diazo-
componeate, y
a un anillo de cinco eslabones, heterociclico, que con-
tiene como eslabones anulares cuatro Atomos de carbo
no enlazados entre si por enlaces dobles conjugados;
25, y un &tomo de azufre, o de oxigeno. ademés de los dos
gruapos —SOBH- indicados, no contienen grupos disolven
tes.
Los nuevos derivados de colorantes, obtenibles seghn
el presente procedimiento, tienen la propiedad de ser relati

30, vamente resistentes contra acidos diluldos, ante todo a baja
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temperaitura. n cammbio, sorprende la facllidad de su diso- -
ciabilidad con &lcalis, auncue sean débiles, en cuya opera-
¢ibn queda restituida la formacibn del colorante insoluble de
partida. De este modo, basta con un brevisimo tratamiento.

con solucibn amoniacal acuossz, diluida, fria, para volver az

transformar estos derivados de colorantes, prlcticamente por

conmpleto en los colorantes de partida.

BEn virtud de estas propiledades, los nuevos derivados
de colorantes, obtenibles con arreglo al presente procedinmien
to, constituyen productos valiosisimos, cue resultan =apropia-—
dos, particularmente, para la produccibn de coloraciones tex
tiles, por ejemplo, coloraciones de fular, v para su empleo‘
en la estampacibn de tela.

Se obtienen resultados sumamente valiosos, si se tra
ta las estampaciones; obtenibles de modo, de suyo conocido,
con pastas de estampar &cifas hasta neutras, gue contienen
los derivados de colorantes preparados segfin el presente pro
cedimiento, con Alcalis, de préferencia, con zmoniaco. Baote
tratamiento alcalino puede tener lugar con veuntaja con &lca~
lis débiles y diluidos, en caso deseado, asimismo, con amonig
co gaseoso; El procedimiento de estampacibn cue acaba de men
cionarse, forma tgmbidn un obje’0 del presente invento. »

Derivados de colorantes, de conposicibn similar a los
obtenibles conforme al presente procedimiento, estén descerite
en lu lemoriaz de la patente francesa 1i¢ 81l5.575. lio obstante,
presenta la estempaceibdn con estos conocidos derivados de colo
rantes ciertas dificultades, puesto cue la saponificaciSn de
estos productos recuiere, generalmente, un cierto tiempo. Aho
re bien, si se intenta llevar a cabo, en estas estanmpaclones,

producidas & base de estos conocidos derivados de colorantes,
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la saponificacibn, por ejemplo, por tratamiento con Alcslis,

entonces, a veces, btranscurre esta saponificacibn tan paulo-—
tinamente, gue el derivado de colorante soluble, ahn tiene
tiempo suficiente de desprenderse de la fibra. De este modo,
son debilitados, no solo los sitios originarismente estampa—
dos, eﬁ lz intensidad &de coloracibn, sino que, a menudo, el
derivado de colorante desprendido, tiene asimismo los gitios
no estampados. Se intentd evitar esta desventajs de los pro-
ductos conocidos, seglin el procecdimiento de la lemoria de ra
tente francesa 112 84C.459, de modo gue se efectfia la saponiﬁi
cacibn en soluciones salinas concentradas, a cuyo efecto el
elevado contenido salino, debe impedir que los derivados solu
bles de colorantes sean desprendidos, o que se dificulta el
desprendimiento por adicibn de reducidas cantidades de sales
edecuadas, que transforman rapidemente los derivesdos de colo
rantes solubles en compuestos metéhlicos dificilmente solubléa
como por ejemplo, sales alcalinotérreas. Pero, por regls gene
ral, resultan complicados estos métodos, y tan poco usuales
pare el tintorero, que no podian imponerse en la préctica.
En comparacién con estos métodos conocidos, el proce—
dimiento seghn el cual se emplean los nuevos productos del
presente invento, presenta la ventaja que es de un manejo ex-
traordinarismente sencillo. Tanto el proceso de estampacibn
ﬁismo, como también la gaponificacibn posteriormente necesa-
ria, pueden tener lugar con arreglo a los métcdos operatorios
usuales, no haciendo falta, aparte de los nuevos derivados de
colorantes, ningunas substancias poco usuales, ningunas canbi
dades desmesuradamente grandes de umaterigs anxiliares , ni
tampoco conjuntos de aparstos especiales. La fhcil saponifica

bilided de los nuevos derivados de colorantes, ademis, hace
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posible trabzjar de un modo rapidisimo y continuo, y de pro

teger fLmplismente, tanto el material = estanper como también

- los apavatos de acciones nocivas, puesto que ni se reguieren

gltas temperaturas, ni reagctivos nocivos para lz saponiiica-
cibn.

Los derivados de colorantes, conocidos por la meno-
rie de patente Francesz 8l5.575, adenfs, no siempre podian
satisfacer para l= tintufa de Tibras de origen animal, parii
cularmente lena, ya yue solo pueden ser saponiiicados a conseg
cuenciz de su resistencis a log Llezlis, por medio de un tra
taniento relativauente enbrgico, o de duracidn mis prolonga
da, de preferenciz, un tratamiento con soluciones de hiarégi
do alcalino. ¥n canbio, los derivados de colorantes chteni-
bles conforme al presente procedimiento, resulitan muy bien
adecuados parz ls tintura y estampacibn de le lana, puesto
gque, en virtud de su relativanente buena resistencia & los:
fcidos, pusden teflirse fheiluente, cel modo usual, en beafio
&ecido, pudiendd volverse a Lransformar sobre la fibra de lana,
mediente un tratamicnto muy suave que no perjuadica la lana
dé ninguns nanera, por ejcmplo, por breve tratanmiento én so
lucibn cxmoniacel diluida, Tria, de los productos de pzitida
insolubles. Los derivados de azocolorasntes, tefiilidos del modo
usual, por ejemplo, en bafio sulflcide, pueden saponificarse
féeilmente, en vez de un tratamiento alcalino er frio, asi-
nismo, sobre le fibra,rpor un truatamiento de duracibdn més
larga en medios neutro hasta fLcido en el calor, por ejemplo,
a 95—10000. In esta operacibn son obteni&&s coloraciones va-
liosas cue pueden distinguirse, ante todo, por buena solidez
g la humedad y buena solidez al frote.

Tos siguientes ejemplos sirven para dilucidar el inven
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to, sin limitarlo en modo alszuno. Al efecto, las partes sig
nifican partes en peso, en vanto no se observa otra cosa,
los porcentajes, tantos por cientos en peso, estando indica
das las temperaturas en grados celsius.
BJEMPLO 1

17,2 partes de furano-2-icido cerboxilico-5-Lcido-
sulfbnico son disueltas en 120 partes en volumen de piridina
seca, bajovagitacibn, aiadiénddse 11,5 partes del azocoloran
te a base de 4-benzoilamino-2,5-dietoxi-l-aminobenzol diazota
do y (2-oxi-3*-naftoilamino)-benzol. Seguidamente se introduce
en esta nezcla 10,7 partes de L£bsgeno a 30-40° dentro de, apro
ximadamente 1 ¥2 hora, calentando luego a 90-95%, Despuds de
una duracibn reaccibnal de alrededor de dos horas,‘ha quedsa
d6 disuelto el pigmento azul de partida, habiendo resultado
une prueba de la nezcla resccional cluaramente soluble en agua
con color ypardo. Ia nezcla reaccional enfriada a temperatura
ambiente, es introducide amasando, seguidamente, en unas mez—
cla de 450 partes de agua y 63 partes de &cido sulférico con
centrado, adicionando 30 partes de cloruro sbdico ¥y calentan
do a 40—500, después de lo cual el producto reaccional se va
segregando bien en forma resinosa, depositindose. Despubs de
decanteda el agua &cide de piridina, es disuelio el resicuo
en 400 partes de agua, bajo calentamiento a 40-500, otra vez
segregado en forma resinosa con 60 partes de cloruro sbédico
a 40-500 y secado después de separzda el agua ssling, en el
vacio a 40-50°. E1l producto reaceionzl represenic un polvo
pardo cue se disuelve en agus Tacilmente y claramente con un
color pardo, segregando rhpicanente con &lcalis diluidos,
por ejemplo, anoniaco, por gaponificacibn, otra vez el pig-

mento insoluble de partida, azul.
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4,8 partes de furano-z-fcido-carboxilico-5-4cido sul
fbnico son disueltas bajo agibacibn en 4C partes en volumen
de piridine seca, adicionando 3,6 partes del azocclorante a
base de 4-benzoilanmino-~2,5-dietoxi-l-aminobenzol diazotado
y (2toxi~3'-naftolilamino)-benzol. Seguidamente se aflade &
esta mezcla reaccionzl 5,2 partes de sulfocloruro de p-to-
luol y luego todavia 11,6 partes de trictilamina. Lntonces
se calienta la mezcla reaccional bajo agitacibn a 90-950, hg
biendo guedado efectuada, después de una breve duracidén reac
cional (15 minutos) la acilacibn y resultado claramente solu
ble en agus una prueba de lz mezcle reaccional. Xl prodﬁcto,
obtenido por precipitacibn con cloruro sbdico, de solucibn
acuosa (del modo correspondiente =l ejemplo 1), estd idéniti
¢co al producto del ejemplo 1.

Si-se acila el colorante a base de 4-benzoilamino-2,5-
-dietoxi~-l-aminobenzol diazotado y l-(2'oxi-3tnaftoilamino)-
-2-netoxibenzol con arreglo a las indicaciones antefiores,
entonces se obtiene un acilcompuesto qué se disuelve en el
ague, lguslmente, con color nardo.

LJOLPLC Je

5,2 partes de 4iofeno-2-feido—card xilico-5-4cido~
sulfbnico, son disueltas bajo agitacidn en 40 partes en volu
men de piridina seca y afiadidas 2,85 partes de amzocolorante
a base de 4-benzoilamino-2,5-dietoxi~l-aminobenzol diazotzdo
his (2'-oxi—3*-naftoilamino)-benzol. A esta mezcla reaccionzl
seguidamente afin se agregan 5,2 partes de sulfocloruroc de
p~toluol, calentando acto seguido la mezela reaccional a
90-95°, Después de una duracibn reaccional de, aproximadamen .

te, 10 ninutos, esté disuelto el pigmento azul de partida y
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una prueba de la mezcla reaccional ha (uedado clarauente solu
ble en agua, con un color pardo. La mezcls reaccional enfrig
da abtemperatura zmbiente, se introduce, entonces, bajo agita
¢ibn, en una mezcla de 150 partes de agua y 18 partes de &cil
do sulflrico concentrado,,adicionahdo 1¢ partes de cloruro
sgbdico y calentando a 40—500, después de lc cual el producto
regccional se va segregando blen, en.forma resinose, deposl
tAndose, Despubs de decentada, cl zgua fHcida de piridina, es
diguelto el residuo en 150 partes de agua, bajo calentenien
t0 a 40—500, siendo otra vez segregado en forma sblids el pro

aucto reaccional con 15 partes de cloruro sbdico a 40-50°, se

" parado Filtraondo por aspirceibn y secadc en el vacio a 40-502

%1 producto reaccional es un polve pardo, que se disuelve fé
cil y claranente con color pardo en el aguu, volviendo a sg

gregar con Alecazlis diluidos, por saponificacibn, el pigmento
de partida insoluble azul. -

EJULPLO 4.

5 partes de la sal‘disbdica enhidre del furano-2-aci
do-carboxilico-5-fcido-sulTfbnico son mezcladas bajo agitacibn
con 40 partes en volumen de piridina seca, adicionando 4,5
partes de sulfocloruro de p-toluol y seguidamente afn 1 pafté
de azocolorente a bvase de 4-benzoilamino-2-,5-dietoxi-l—ani
nobenzol diazotado y (2!'=oxi-3'-naftoilamino)~benzol. Bsta
mezclea reacciona® es calentada bajo agitzeibn a 90-950, des-
pués de lo cual, al cabo de una duracidn reaceionzl de aproxi
nadanente 2 a 3 horas, ha cuedado soluble an agua unse prueba,
con un color pardo. 31 aislunmiento del producto de acilacibn

tiene lugar conforne al método operaﬁorid descrito en el

Bjemplo 1, y el producto reaccilonal pardo, obtenido, resultz

idéntico ul producto del Ejemplo 1.
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6 partes de furanv-2-fcido-curboxilico-5-bcido sulib

nico, gon introducidos eu 40 paries en volumen de clorobenzol
secoyadiclonando 16 partes de trietilamina'y, seguldanente,
todavia, 6,5 partes de sulfocloruro de p=toluol. Iista mezcla
reaccional es luego calentuds-bajo agitacibdn o nhs o menos
50-700, obtenibéndose después de algin tiempo un producio par
do aceitoso de reaccibdn, que se va depositando en el fondo.
dntonces uln se agregan o esta mezcla reaccional 0,5 partes
del azocolorante a base de 4-benzoilanino-2,5-dietoxi-l—ami
nobenzol diazotado y (2'-o0xi-3'-naftoilamino)-benzol, calen-
tando seguldamente bajo agitacibn la mezcla, hasta ligerz ebu
1licibn, en ocuya operacidn el pignmento de partida azul va di-
solviéndose paulaiinamenite, obteniéndose una mezcls rezceio-
nal parda. La nezecla reaccional, enfriada « 1# temperatursa
anbiente, es vertidz en &cido sulflrico diluido, adicionando
cloruro sbdico, sepurando segulidamente el clorobenzol por des
tilacibn en el vacio juntamente con agua. Bl residuo es di-
luido en agua bajo calentamiento, liberzdo por filtracibn
de alghn pigmentc de partide no disuelto, siendo otra vez
precipitado de la solucibn el producto reaccional con cloruro
sbdico y secado en cl vaclo- Corresponde al producto del Ejem
plo 1.

Un acilcompuesto gue se disuelve en agua con color
pardo rojizo es obtenidco, si se acila el colorante a base
de 4—benzoilamino—S-metilAZ-metoxi—l—aminobenzol diezotado y
(2¥=oxi-3'-naftoilanino)~benzol segln las indicaciones de es-
te Sjemplo.

SJELPLO 6.

6,5 partes de furano-2-fcido-carboxilico-5-cloruro
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de Acido sulfbnico son disuclbos bajo ligerc calentamiento
e 40 partes en volumen de piriding seca y seguidanmente adi
cionadas 1,1 partes del azococloranic g buse de 4=benzoilani
no-2,5-dietoxi~l-aninobensol diazotado y (2toxi=3'-nctoila
5, wino)-benzol. La mezcla reaccionzl es calenbads .seguidamente
bajo agitacibn a 90-95°, Después de aprozinmadenente 1/4 de
hoxe de durzcidn reaccional hz ¢uedudo disuslto el pigmento
de partida uzul, habiéndoce oriinado una mezcla reaccional
Parda; resultando una prueda de la misnz soluble cun agus con
10, color pardo. Bl aislamiento del producio de gcilecibn erec-
thase otru vez de la maners correspondiente al mbétodo opera-—
torio descrito en el Ljemplo 1, y el producto reaccional obte
nido es idéntico al micmo.
| SIPLO Te
15, Se prepere una pasta de estanpscibn, cue consta de
40 partes del prodﬁcto de reaccibn (obtenibdle conforme al
BZjemplo 1), a base de fTurano-2-icido-carboxilico-5-
&cido sultbnico y fbszeno con el azocolorante a base
de 4—benzoilamino?2,5-dietoxi-l—aminobenzol digzota~
20, do y (2%-oxi~3'-naftoilumino)-benzol,
360 partes de agua
100 parites de tiodiglicol,
500 partes de solucibn concentrada espesa de tragacanto-al

nidbn neutra.
25, 1000 partes.

Usta tinte de estampacidn es aplicada sobre un itejido
de algodbdn, secazda y vaporizada, con ventaja, 3-10 ninutos en
el aparzto liatiher Platt. Seguidemente se desarrolla la presiln
por una breve pasada (aproxinademente 1 minuto) por una solu

30. cibn amoniacal al 1-2 por cienio, maltebndose seguidamente y
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sgponificando hirviendo. De este modo e obtiene una sblida e
intensa estampacibn azul.

ZJEIPIO 8.

En un bzio tintbreo, consistente en 3 partes del colo
5 raonte obtenible segln el Ejemplé 1, 3.000 partes de agua, ¥y
50 partes de &cido sulfl@rico al 10 por cienbto, son hLeiiidas
‘ 100 partes de lanse, primero durante mediz hora a 40—900, ge-—
guidamente afin durante un cuarto de hora w 90-~95°, Durante
este lapso, el colorante ha quedado votalmente desarrollado
10, gobre la lanu y ce obtiene una colo:acibn de lana parda. Se
guidanente es desarrollada la coloracibn a la temperaturc =l
biente en una solucibn amonizcal al 1-2 por ciento, durante
aoroximadamente 5 minubtos, enjuagada con una solucidn que
contiene 2 g. de la sal sbdica del &cido l-bencil-A*<~hepta
¢ 15, decil-bencimidazol~disulfbnico por litro de agua, suponifi
ceda a 40~50° durante 10 minutos, lavada y secid.
. A De esta meneras es obtenida una intensa colorecibn azul
La invencién, dentro de su egencizlidad, podri ser
llevada & la préetica en otras variaciohes gue las citadas a
20, t4tulo de ejemplo, a las yue slcanzarfi igualmente la protec—
cibn yue se recaba, por cuedar todo 6llo comprendido dentro

del espiritu de la invencidn.

HOTa

llecha lsz descripeibn del presente invento, se hace
constar gue la presente solicitud se acoge a los derechos de
25. prioridad de la patente sulza n? 47.105, depocsitada en Suiza,

el dia 22 de julio de 1949, y se declaran como nuevas y de
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propia invencidn las siguientes reivindicacilones:

2 ,= Procedimiento para la preparacibn de nuevos de-
rivados de azocolorantes, czracterizado poryue se hace ress
cionar con un mol. de un azocolorante que estd libre de gru
pos de accibn disolvente, y (ue contiene la agrupucibn atbmi
ca

¥ = H=&,

- OH
21 = UO-KH-arilo

en la cual significan

un radical amular, condensado en los sitlos seiislados

»l
1\.1 .

por comillas de valencia con el anillo bencénico, ¥y
RE un radical conteniendo grupos aroilamino de un diazo

componente,

dos moles de un monohazlogenuro de Acido de la Térmula general

80.,~Y
<l
/

A
COo-Y
en la cual significan
i un anillo de cinco eslabones, heterociclico, ¢ue con-
tiene como eslabones anulares cuatro &tomos de carbom
unidos entre si por enlaces dobles conjugzados, y un
Atomo de azurfrey o de prefeérencia, de oxigeno, una
v un grupo hidrbéxilo, y la otra
Y un Atomo de halbgeno.
2,- Procedimiento segln la reivindiczeibn deAiatente

l, caracterizado porgue se emplean halojenurocs de LHeido de la

£hrmula general

H§ CH
L]
Y—OC—G\X/C—Sﬁz-Y

en la cucl significan X un Atomo ¢e oxigeno, o de azuire,
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una Y un grupo hidroxilo, y la obtra Y un &tomo de halbgeno.

38 ,~ Procedimiento seglin las reivindicaciones anterio
res, caracterizado porque se emplea un clorurc de &cido que '
se obtiene, si se trata furano-, o tiofeno-2-fcido-carboxili
co-5-fcido-sulfbdnico, en presencia de una base bterciaria con
un cloruro de &cido sulfbnico, aromftico o, de preferencia,
con fbsgeno.

42.~ Procedimiento para la preparacibn de nuevos deri
vados de azocolorantes,

Seglin se describe y reivindica en la presente nemoriz
descriptiva, yue consta de dlecinueve hojas, foliadas v escri
tas a miyuinz por una sola cara.

ldrid, a 19 de julio de 1950.

GIBA, LSocildtd inonyne.
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