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PATENTE

DE . 198474

INVENCIOE

por "PROCEDIMIENTO PARA LA ?REPARACION DE TRIBAZOCOLORAWTES",

o favor de la fimme suiza, CIBA, Socibté Anonyme, de Basilea

(Suiza).

IEMORIA DESCRIPTIVA

So ha encontrado gue se llega a nuevos valiosos tri
gazocolorantes, si se copula digzodisszocompuestos de ami-
nas de la férmula general

By -N =N -Ry, =T =H - Ry - NI,

en la cual significan

Ry un radicai heterociclico con un heterocanillo de
cinco eslabones gue presenta, por lo menos, dos
néterohtomos, entre &llos, & lo menos, un &tomo
de nitrbgeno, enlazado exclugivamente en forma de
gnillo,

Ry ol radical de un componente intermedio de la serie
bencénice o de las naftelinas, de preferencia, uno
gque contiene, en posicibn vecina, al grupo azo que
une R, con Ry, Un grupo que estd apto para pag
$icipar en la formacibn de complejos metflicos, y

el radical, engarzado sn posicibn-6 al grupo azo,
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de un &eido S-oxinaftalin-T7-sulfbénico, el cual es-

t4 enlazado en, por lo menos, una de lag posicionés

1l y 2, directamente o, de preferencia, sobre un esla

bbn de puente, con el grupo-Nii,- diazotable,
con azocomponentes gue estin, por s% solos, aptos ﬁara la
formacibn de compuestos metélicos complejos.

Tos sminodisazocolorantes de la férmuls arriba cita
da, pueden prepararse, si se copula un diazocompuesto de
una aming de la férmula R,~ NH, con un componente intermedio
de la composicibn H-R,~WH,, diazotando ulteriormente el amino
monoazocolorante obtenido y llevando a cabo la copulacibn
del mismo, en medio alcalino con un compaesto de la fbrmule
H~R5-1H, (Ry» By ¥ Ry tienen el significado indicado en el
phrrafo snterior).

Los componentes iniciales de la férmula R,-NH, que
al efecto sirven de mabterias de partida, contienen un hete
roanillo de cinco eslabones, con sl cual puede estar directa
mente enlazado el grupo-ﬁﬁg—, 8i bilien puede egstar engarzado,
asimismo, con un snillo aromftico, por ejemplo, un anillo
bencénico gue, de su parte, esth enlazedo con el heteroani
1lo mencionado, 0 Por un engarce sencillo directo, o conden-
sado (es decir, en el caso citado en Gltimo lugar pertenscen
dos &tomos anulares de carbono del anillo arombtico, asimis
mo, al heteroanillo). ELl heteroanillo contiene, porllo mnenos,
dos heterohtomos, de los cuales uno es un &tomo de nitrbgeno
enlazado exclusivamente en forma de anillo, por lo Tanto
un Stomo de nitrbgeno, cuyas tres valencias estbn todas sa-
turadas por la formacibn de anillo. La fabricécibn de los
colorantes de la presente invencibn gueda, por lo demfs, fa

cilitada, si se parte de tales componentes iniciales e es-
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 t&n libres de grupos oxi que producen en estos componentes
aptitud para la copulacibn.

8¢ obtienen valiosos resultédos, por ejemplo, con
tales componentes iniciales de 1la fhrmula Rluﬁﬂz, en los
cuales el grupo amino esté enlazado con un anillo bencéni
¢o, del cual dos Ltomos anulares de carbono veclinos pertene
cen, simulténeamente, a un heteroanillo de cinco eslabones
- con, por lo menos, dos Atomos de nitrbgeno, a cuyo efecto,
a lo menos uno de dichos &tomos de nitrbgeno, es un £t omo
de nitrbgeno engerzado exclusivamente en Fforma de anillo.

Como ejemplos de componentes iniciales épropiados,

se citan las siguientes combinacioness:

49
N S 3: DR p~aminoindazol,
“\NH
ufzﬁl:]‘nﬂz 5-gminoindazol,
iy
s,
}; Wiy 6-aninobencimidazol,
NH
N ‘
& . , .
HBC—G\ ):)—EHZ 2-metil-6~gmino~bencimidazol,
¥H ‘ .
A |
H% 7-aminobencimidazol,
HH NH . :
2
NHQ
H/‘ 4=, 0 respectivamente, T-aminobenz
N triszol,
HE
//FK |
Hﬁﬂ -NHE 6~gminobenziriazol,

N

7 ’
HC -NH, 6-aminobenztiazol,
. s
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asi como los compuestos de las fbrmulas ‘- g 84 74

¥ - :
I C~G/’ -KH, HBG-C%§~\ ~HHy  (sulfonado pos
tES N . NrH tericrmente,”

posicibn del
grupo hcido
H sulfbnico in

g0
37 determinadaY.

' )

A

g~ -~ H CH-H ;
QAo S

NH N~-H"H~ 2
HOOG-C =T CH=IT
Il Ve, 1l \\C—Nﬂz
Bighiacid CH-3 7

Les aminas de la fbrmula H—Rg-ﬁﬁa, que en la consti
tucibn de los aminodisazocolorentes de la fbrmulz mencionade
al principio, sirven como componentes intvermedios, pueden
pertenecer, por ejemplo, a la serie de las naltalinas o, de
preferencia, a le serie bencénica. 31 subsiituyente gue es-—

44 apto para tomer parte cn la formacibn de complejos methli

cos puede ser, por ejemplo, un £rupo hidrbxilo, un grupo &ci

do carboxilico, un grupo-0-CH,~CO0H- 0, egpeciaplmente, un
grupo alcoxi; entre los grupos alcoxi se debe hacer resal-
tar, particularmente, el grupo etoxi y, ante todo, el grupo
metoxi. Por consigulente entran en consideracibn como compg
nentesg intermedios, por ejemplo, las siguientes combinacio-
nes: ‘

Aminobenzol

1-amino-3-me§ilbenzol,

l-aminonaftalina,

l-emino-2-metoxinaftalina,

teido Famino-2-metoxinaftalina-6- o -7-gulfbnico,
l-gmino-2-carboximetoxinaftalina,

l-zmino~-2-metoxi- 6 ~2-etoxibenzol,

l-gmino-2-metoxi- & ~2-ctoxi-5-metilbenzol,
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l-anino~2-etoxi-5-mnetoxibenzol,
legmnino~2~metoxi-5~etoxibenszol,
l=amino-2-propiloxi~S~metoxibenzol,
l-aninos2~carboximetoxi-b-metilbenzol,
l-amino-2~oxi~-5-metilbenzol,

l-acebilamino-“~oxibenzol (disocifndose después de efectuada
la copulacibn, el grupo acetilo).

Yog azocomponentes de la fﬁrmﬁla HwRB—NHZ consfi—
tuyen derivados de la naftalina que contienen en posicibn-
-5 un grupo hidrbxilo, en posicibn-7- un grupo &cido sulfbni
co y, 0 en una de las posiciones 1 y 2 en enlace directo, en
el nficleo de naftalina o, = 10 nenos, en una de las posicio
nes 1y 2, enlazado por un eslabbn de puente con éste, el
Zrupo —NH?» diszotable. Como compucstos de esta indole que
contienen el grupo-ﬁﬁa— directamenie en el nficleo de nafta-
lina, han de mencionarse, por’ejemplo, heido l-emino=-5H-oxi
naftalin-T-sulfbnico, hcido 2-amino-5-oxinaftalin-7-sulibni
co, hoido 2-amino-S-oxinaftalin-l.7-disulzbnico, y &cido
l-cloro-2-guino~5—oxinaftalin-7~-sultbnico.

Como combingciones de la composicibn H-Rx-NH, que
contiensn el grupo~HH2— en posicibn-2 externa, es decir, en
lazado mediante un eslabbn de puentie, debén citarse, por
ejemplo, los sigulentes derivados del feido 1- y 2-~amino-
-5-oxinaftalin-T-sulfbnico$
Acido 1-(4'~aminofenil)-amino-S—oxinaftalin—7.3'—disulfbnico,
Loido 2-(4'-aminofenil)-amino-5-oxinafialin-7-sulibnico,
feido 2-(3'-aminofenil)-amino-5-oxinaftalin~7-sulfbnico,
teido 2—(3'-aminobenzoil)—amino—S—oxinaftalin~7-sulf6nico,

fcido 2-(4'-aminobenzoil)~-amino-5-oxinafialin-7-sulibnico,
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el derivado gsimbétrico de la urea, de la brmula

Hoss-m-m—g—m— TNy -NI, t 9 84 74

HO
adends, tanbiln tales combinzciones gue se derivan de Aecido
2-amino~5-oxinaftalin~7~sultdnico que estfm enlagzados, ade-
nhs de la posicibn-2, asimismeo, en la posicibn-l del nficleo
de naftaliyda, por lo tanto, por un anillo condensado con el
nficleo de naftalina, con el grupo~ﬂH2- diazotable, como por

ejemplo, los compuestos de las fdrmulas

s -C- R -
HO55- ~H WIL ¥ HO_ S~ -gm H
. 2 : 3 2
HO - HO

Se muesitra como particularmente valioso ol &eido 2~

~(4'=pmino~fenil)-anino~5-oxinaftalin-7.3"'~disulibnico de la

SO3H

HO

Lohrmulea

En lg fabricacibn de los mminodisazocolorantes de la
férmula Ry —N=N-R,~N=N-R,-WH, , conforme al método anterior
mente deserito convenientemente, tiene lugar la copulacibn
de diazocompuestos de las aminas de la f6rmule 314KH2,‘gene—
ralments, en medio ligeramente &cido, por ejemplo, Acido
acético. 5i los componentes intermedios H~R,-NH, pregentan
solo una capacidad de copulacibn reducida, resulta en general
ventajoso, copularlos en forma de sus &cidos U -me%aﬂsulﬁg
nicos, disocifindose ulteriormente otra vesz el grupo Acido me

tansulfbnico. E1 diazotado de los aminomonoazocolorantes de

v, 248
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la composicibn RlAN=N-R2—NH2 puede efectuarse seglhn los métg
dos usuales, de suyoc conocidos, por ejemplo, con ayuda de éci
do clorhidrico‘y nitrito sbdico, Los diazomonocazocompuestos
asi obtenibles, seguidamente son copulados, en medioc alcali
no, por ejemplo, alcalicarbonato alcalino, con log azocompo
nentes de la composicibn H—R3—EH2.

Con arreglo al presente procedimiento, son copulados
los diazodisemoconpuestios de la fbrmula facilitada al princi
pio, con tales azocompuestos que estln apbos, por si solos,
para la formacibn de compuestos metfilicos complejos. Al efec
to, entran en considerscibn, por ejemplo, compuestos yue bog
tienen une agrupacibn égido salicilica, siempre gue afn estén
copulables con los diazodisazocompuestos respectivos. El nig
mo f&cido l-oxi-benzol-2-carboxilico y sus producios de subs -
titucibn, de suyo todavia copulables, como &cido 6-metil-l1-
—-oxibenzol~-2~carboxilico, pueden ser copulados solamente con
una parte de los diazodisazocompuestos yue en el presente pro
cedimiento entran en cuenta, de preferencia, con tales que &_
t&n en posicibn vecina al grupo amino diazotado, libres ds
substitu yentes que agraven la copulacibn, como los grupos
fcido sulfbnicos.

Aqui se muesfran, como azocolorantes particularmente
valiosos, 8-oxiguinolinas, como por e jemplo, ficido 8~-oxiqui
nolin~Tesulfbnico, y, ante todo, la misma S~oxiqguinolina.

Los aminodisazocolorantes son ventajosamente diazo
tados conforme al asi 1lamado mbtodo indirecto, cqpulando
por ejemplo, una solucibn, o suspensibn que contiene el
amino~disazocolorante en forma de una sal alcaline y, conve
nientemente, todavia un reducido exceso en Alcali libre, asi

como la necesariz cantidad de nitrito, con un exceso de ficido
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La copulacibn del aminodisazocompuestc con el azocon

puesto de la indole indicadz, tiene lugar con ventaja, en me

dio alcalino, por ejemplo, alcelicarbonato- o hidroxidoalca

linoté&rreo alcalino, eventuglmente bajo gdicibn de malerias

que Tomentan la copulacibn, como la piridina.

En general, resulta recomendable, determinar las ma-

terias de partida, de modo que, en los trisazocolorantes es—

t4n presentes en suma dos grupos Acido sulfbnicos.

Tos nuevos trisazocolorantes, obtenibles seghln el

presente procedimiento, corrcsponden a la fbrmula general

en la cual significan

Ry

un radical heterociclico con un héteroanillo @e
cinco eslabones gue presenta, por lo menos, dos
héterohtomos, entre &llos, a lo menos, un Atomo
de nitrbgeno en enlace exclusivamente anular,
el radical de un conmponente intermedio de.la
serie de los bengzoles o naftelinas, de preferen
cia, uno de la indole que contiene, en posicibn
vecina, al grupo azo, Gue enlaza R, con R3’ wn
grupo que esth apto para tomar parte en la for
macibn de complejos metflicos,

el radical engarzado en posicibn-6 al grupo azo
que engarza R, con Ry, de un fcido S5~oxinaftalin
~7-gulfbnico, que estd enlazado en, por lo me-
nos, una de las posiciones 1 y 2, directamente,
0, de preferencisa, mediante un eslabbn de puen
te, al grupo azo gue enlazs R3 con R4, ¥y

el radical de un grupo az0, apto por si solo pa
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ra la formacibn de complejos metalicos. .
Tgtos colorentes resultan adecuados pars tefiir los nbs varia-
dos materiales, por ejemplo, fibras animales, como lana; se~

da, y cueko, pero, especialmente, para la tintura y egtanpa~

cibn de materiales conteniendo celulosa, como algoddn, lien-

z0, seda artificisl y lana celulbsica a base de celulosa re-
generada. Los colorantes pueden ser tratados, ventajogumente,
sobre laz fibra o, respectivamentée, en parte sobre la fibra ¥y
en parte en el bafio tinibreo con medios gue desprenden metal,
segfin log procedimientos universalmente conocidos. Con venta
ja puede aplicarse, por ejemplo, sl proce¢imiento de le
patente francesa ne 809.893%, segln el cual es teiiido, primero,
en el mismo bafio, efectufindose seguidamente el tratamiento
con medios gue ceden metal. Como medios gue ceden netal, en-
tren en consideracibn aqui, de preferenciz, los que esthn re
sistentes frente a soluéiones glealinss, como Lartratos de
cobre complejos, ¥y 0tr0s m&s.

BEn aglgunos casos pueden obtenerse coloraciones parti
cularmente valiosas, si se trabajs con arreglo al procedimien
to, seghn el cual las coloracioneé o estampaciones producides
con los colorantes libres de metal, son posteriormente trata
des con bHazles soluciones acuosas dus contienen productos de
condensacibn~-fornaldenhido bfsicos de compuestos gue presen—

tan, a lo menos, una vez la agrupacibn atbmica

en la moléculs, por ejenmplo, diciandimnida y diciandigmidina,
o los que, por ejemplo, como lz cianamida, pueden f£hcilmente

transponerse en tales compuestos, y dque contienen compuestios
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de cobre hidrosolubles, perticularmcnte complejos. Procedi-
mientos de esta indole son descritos, por ejenplo, en la
memoria de la patente espafiola n? 174.110.

Los siguientes ejemplos sirven para dilucidar el
invento, sin limitarlo de maners alguna. Al efecto, partes
glgnifican paries en péso y los por cientos, porcentajes en
peso; las lemperaturas csthn indicadas en grados Celsiua,

LJELEPLO 1.

1%.3% partes de 6-auinoindazol son disueltas en 300
partes de sgus fria y 45 partes de Acido clorhidrico al 30
por ciento, y diazotadas despuds de la adicibn de un poco de
hielo, mediante adicibn sfibita de una solucibn de 7.6 par-
tes de nitrito sbdico en 35 partes de agua. Se adiciona al
go de &cido sulfaminico, hasta que haya desaparecido la reag
cidn de nitrito, copulando, seguidamente, de modo, de suyo
conocido, en medio &cido aclitico, bujo enfriamiento mediante
hislo, con 13%.7 partes de l-anino—-2-meoioxi~Y-metilbenzol.
Una vez terminada la copulacibn, es adiclonado tanto feido
clorhidrico, hasts que se presenta reaccibn fcida al congo,
os separado por Tiltracibn el monocazocolorante toltalmente
precipitado, el cual es, seguldamente, anasado en una mezcls
de 1.000 partes de azua y 108 partes de &cido sulffivico al
95 por ciento y, a 20°, diszotado con rdpida adicibn de 10
partes de nitrito sbdico como solucibn al 20 por ciento. Ia
diazotzcidn queda terninoda al cabo de 5 a 10 minusos; el
diazomonoazocompuesto ha quedado completamente disuelto.
Seguldamente, os copulado, bajo‘enfriamiento, mediesnte hie
lo, en solucibn alcalina de carbonato sbdico con 41 partes
de fcido 2-(4'~aminofenil)-amino—Bwoxiﬂaftalin—7.3‘-disulfg

nico. Despuds de terminada la copulacibn, es separado por
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Filtracibn el disazocolorante segregado por prebipitacibn,
lavindose en el filtro con disolucibn de cloruro sbdico al
lolpor ciento, hasta que ya no puede comprobarse componente
de copulacibn alguno. E1 disazocoloranie obtenido es disuel
%0 en el calor en 1.500 partew de agua y 13.5 partes de solu
cibn de hidrbxido sbdico al 30 por ciento, enfriado por adi
cibn de hielo, hasta aproximgsdamente 100, mezelando con 7
partes de nitrito sbdico como solucibn al 20%, y diazotado
por adicibn shbita de 58 partes de deido clorhidrico al 30
por ciento, las cuales han sido dlluidas con 150 partes de
agua. Bl dimzocompuesto es sometido unas cuanlas horas a
agitacibn mechnica, bajo enfriamiento con hielo, destruyén
do el exceso de nitrito con Acido sulfeminico, y se adiciona
por lo pronto, una solucidn débilmente clorhfidrica de 14.5
partes de 8~oxiguinolina ¥y, seguidamente, una solucibn de
60 partes de carbonato sbdico en 250 partes de agus. Despubs
de terminada la copulacibn, es separado por filtracibn y se-
cado, el colorante precipitado. Forma un polvo negro gie se
disuelve en Acido sulflirico concentrado con un color verde
azulado, en asgua con color violeta azulado y que tifle el
algodbn segln el procedimiento de cuprificacibn posterior
on uno o dos bafios en matices de un azul marino sblido a lg
vado y luz. )

3i se substituye el priner componente de copulacibn
por la correspondiente cantidad de l-amino-2-carboxinetoxi-5-~
-metilbenzol, se obtiene un colorante similsr gue tifie algo
nhs verdoso; con l-amino-2.5-dimetoxibenzol veria el matiz
nés ofin hacia el lado verde, miantrés gque el l-axino-3-metil
benzol suministra un violeta. S1 se emplea,vcomo componente

inicial, el 5-aminodiazol, procediendo de modo similar como
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en el Ejemplo 1, se obtiene- un colorante précticamente idénti
co¥ todos se distinguen por una muy buena solidez al lavado.

L JEMPIO 2

14,7 partes de 2-wmetil-d-aminobencimidazol son disuel
tas en 100 partes de agua y 25 partes de &eido clorhidrico
al 30 por ciento y dimzotadas, despubs de agregar un poco de
hielo, por rApide adicibn de 35 partes de una solucibn de ni
trito sbdico al 20 por ciento. Se somebte durante breve tlempo
s agitacidn mechnica, bajo enfriamiento, se destruye un even-
tual exceso de nitrito con Acido sulfaminico, y se copula
del modo conocido con una solucibn fcido clorhidrica de
13.7 partes de l-amino-2-metoxi-5-metilbenzol, a cuyo efecto
se aumortigua el &eido clorhidrico libre con acetato sbdico.
Despubs de terminada la copulacibn se separa por filtracibn
el monoézocolorante, el cual es lavado con solucién de cloru
ro sbdico al 5%, acidulado con un poco de &cido clorhidrico,
v seguidamente suspendido en 350 partes de zgua fria. Por lo
pronto se afinden 22 partes de solucibn de hidrbxido sbdico
al 30 por clento, seguidamente 35 parbtes de una solucibn
de nitrito sbdico =zl 20 por ciento y un poco de hielo, diazg
tando por adicibn sfibita de 58 partes de fLeido clorhidrico &
30 por ciento. La digzotacibn yueda rapidisimamente terminada,
resultando completamente disuelto el dizzomonoazocompuesto.
Bste es copulado bajo enfriamiento, mediante hielo con una
solucibn slecalina de carbonato sbdico de 41 partes de &cido
2—(4'-aminofenil)~amino-5—oxinaftalin~7.3'—disulf'onico.
Después de terminada la copulacibn se agrega para completbar
la precipitacibn un poco de cloruro sbdico, se Separa por
filtrécibn el disazocolorante, lavando posteriormente en el

filtro con solucidn de cloruro sbdico al 15 por ciento, hag
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ta que ya no puede comprobarse ningln componente de copulg

cibn. Bl colorante es, seguidamente, disuelto en 1.000 pax
tes de agua tibia, bajo édicibn de 20 partes de solucibn

de hidrbxido sbdico al 3C por ciento, diazdtando después

de la adicibn de hiclo y 35 partes de una solucibn de nitri
to sbdico al 20 por ciento, por slbita adicibn de 58 par-

tes de &cido clorhidrico 21 30 por ciento. Se somete duran

te alghn tiempo a agitacibn mechnica bajo enfriamiento,

se destruye sl nitrito que afin exista mediante &cido sulfa
minico, se afade una solucibn fcido clorhfidrica de 14.5 par
tes de 8-oxiquinolina y, seguidamente, 60 partes de carbons
to gbdico, disueltas en 250 partes de aguu. El trisazocolg
rante obitenido es separado por Tiltracibn y secado. Torma
un polvo negro, gue se disuelve en Acido sulfflirico concen-
trado con un azul negruzco, en el zgua con color azul y yue
tifie algoddn segfln el procedimiento de cuprificacibn poste-—
rior en uno o dos bafios, en matices sblidos de azul marino,

Se obtienen coloranies muy semejantes, si el 2-netil
-6- aminobencimidazol es substituido por el S-amiﬁo-, 0 res
pectivamente, T-amino-bencimidazol. Se llega & un colorante
yue %tifie en un azul marino negruzco, si como componente

inicial es utilizado G~aminobencinidszol y como primer com-

ponente de copulacibn el l-amino-2-oxi-5-metilbenzol. Si se

emplea el amino-naftoimidazol de la férmula

TH,

como componente inicisl, se obtiene un colorante que tille

en un azul mnerino verdoso.
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13.4 partes de G-azuinobenztriazol son disuelbtas bajo
icibn de 45 partes de f&cido clorhidrico al 3C por ciento

en 100 partes de aguz. Se ailade algo de hielo, diazotando por
precidpitada adicibn de %5 partes de unsa solucibn de nitrito
gbdico al 20 por ciento. Una vez destruildo un evenitual exce
so de nitrito, se copula con unz solucibn &cido clorhidrica
de 13.7 partes de l—anino-2-metoxi-b-mctil-benzol, amortiguan
do el &cido clorhidricc con acetato sbdico. La copulacibn
queda terminada sin pocas horas. ElL monoazocolorénﬁe es sepg
rado por filtracibn, disuelto en 1.000 partes de agua fria

y 33 partes de solucibn de hidrbxido sbdico sl 30 por ciento,

mezclande con 36 partes de una solucibn de nitrito sbdico al

20 por ciento y diaszotado, a aproximadamente 152, por precipi

tada adicibn de 76 partes de agus. DLia diazobacibn tiene lugsr
may rbpidamente, obtenibndose, primero, una disolucibn clara,
seguidamente wia precipibacibn arcnosa. Despubs de una aglts
cibn de aproximadamente wna hora, se copula bajo esnfriamiento
con hielo con unsz solucibn conteniendo un excesc de carbonato

sbdico, 0 bicavbonuto sbdico, de 41 pavtes de heldo 2-(4'=-ani

nofenil)-amino-5~oxinafit=lin-7.3'~disultbnico. Despubs de ter

0
minada lo copulacibn se culienta a 70 aproximadamentc, preci

pitando por adicibn de 15 partes de cloruro gbdico por cada
vez 100 partes ds mezclu de copulacibn y filtrando a mhs o
menos 364350, es decir, cuando lo gue se corre en el papel
de filtro haye quedado aproximazdamente incoloro. In el filtro
es lavado con golucibn de cloruro sbdaico al 15%, hasta cue
bodo componente de copulszcibn excesivo haya quedado separzdC.
Bl disazocolorznte es disuelto bajo adicibn de 17 partes de
solucibn de hidrbxido sbdico al 30 pOr ciento, a 50°%, on

2000 partes de agua. 3e deja enfriar, se aﬁaden 35 partes

-

[
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de solucibn de nitrito sbdico al 20 por ciento y tanbo hielo
que la temperatura importe sproximadamente 10°. Seguldamente
esvdiazbtado por preccipitada adicibn de TC partes de Acido
clorhidrico gl 30 por ciento, que hayan qido dilufdas con 100
parves de agua. Se somele durante unas cuantas horas bajo en—
friamiento a agitacibn, se dsstruye el exceso de nitrito, se
adiclong primero una disolucibn Acido clorhidrico de 14.5
partes de 8-oxiquinoling y, seguidamnente, 75 partes de cérbg
nato gbdico, disueltas en 240 partes de agua. Despubs de tei-
minada la copulacibn, el colorante precipitado es seperado
por Ffiltracibn y secado. Constituye un polvo negruzco que se
disuelve en ficido sulilrico concentrado conm gzul vardoso, an
agua con un color violeta azulado y que Giile el algodbn pbs—
teriérmenﬁe cuprificado en'matices de un azul narino muy sb
1lidos al lavado.

Fnel Cuadrzro siguiente csthn relacionados al
gunos colorantes. que puecden oblensrse de un mode enteramente

similar.
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LJLLPIO 4.

15 partes de S-aminobenzitiazol son disueltzs en 400
paries de agus y 58 poartes de ficido clorhicdrico al 30 por
cienso, enfrindas wedi:nte hielo a 09, y diszobadas con T par
tes de nitrito sbdico como soiucién de un gsproximzdamente
20 por ciento. Seguldementes es copulado con una solucibn éci
do elorhidrica de 13.7 partes de l-suino~2-umeiloxi~b-metilben
z0l, neutralizendo el fcido clorhfidrico coﬁ‘aceﬁato sbdico.
71 monoszocolorsntc es scperado por filirucibn y posteriormen
te lazvado con una solucibn de cloruvo sbéico diluide, que ha
gido scidificada con un poco de &cido clorhidrico. E1 mismo
es amasado en 1.000 partes de agua y mesclado con 26 psrtes
de solucibn de hidrbxido sbdico al 30 por clento. A la sus-
pencibn de colorantbe umarilia son sdicionadas 7.5 partes de
nitrito sbdico, disuelltas en sgua, ¥ seguidamente o ﬂemperatg
re ordinaria, 75 parbes de Acido clorhidrico al 30 por ciento,
diltuldas con, é@roximud&mente, 150 paries de agua. Se somete
el diazoazocompuésto que pasageramente esth claramante‘disugg
b0, algln tiempo o egitacibn mechnica, copulando, seguidawmen-
e, on medio elcalino de cerbonato o bicarbonuio sbdicos,
con 41 partes de fHecido 2-(4!'=-aminofenil)-anino-S-—oxinaftalin-
~Te3tmdisulfbnico. Después de terminada la copulacibn es sepua
rado por Tiltracibn el disszocolorante, lavado con solucibn
de clorurc sbdico dilufdo y. disuelto en 3.000 partes de agua
celiente. Degpuds de haber guedado enfriada la solucibn a,
aproximasdamente, 300, ge enfriz por adicibn de hielo a 10-15?
adicionando 7 partes de nitrito sbdico como solucibn al 20
por ciento, y, seguidamentc, 58 partes de teido clorhidrico al
%0 por ciento, diluido con 150 partes de aguz. Se agitz unas
cuantas horas el dilazmocompuesto mecénicamenﬁe,'se degstruye

el exceso de nitrito, se afiaden 14.5 partes de 8S-oxiquinolina
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cono solucibn fAcido clorifdrica, y despubs, una solucibn de
75 partes de carbonato sbdico en 240 partes de agua. Bl trisa
zocolorente es separsdo despubs de terminada la copulacibn,
por filbtracibn, y secado. gonstituye un polvo negruzco, que
ge disuclve en hcido sulflrico conceantrado, con color negruz
eo, en agus con color asul, y ause Uiile algodbn, posteriormen
te cupriificado, cpn matices de un azul marino rojizo.

31 se substituye el O-awinobenztiazol por la correspon
diente cantidsd de 2—mminotigzol, se oblilsne un colorante gue
tifie en un verde algo riis subido.

BIJEIPIC 5

“n un bafio tintbreo que contviene en 4.000 partes de
agua, l.5 partes del colorznte obtenible con arreglo al Ijen
plo 1, apertado 1,y 2 partes de carbonato sbdico anhidro, se
introduce, a 500, 100 partes de algodbn, se hace subir la ten

O
peraturs en el curso de 20 minuios a 90-95 , se agrega 40 pur

tes de sulfato cbdico cristulizado y se tiile durante 30 minu
tog a 90 - 100°. Seguidamente se deja enfriar a, aproximadanen
te 70°, se adicionan 3 partes de burbtrato de cobre—sodic com
rlejo de reaccoidn aproximadamente neultra, cuprilicando media
hora a mhs o menos 80° y aclarando seguidanente la coloracibn
con agua fria. In caso deseado puede enjabonarse la coloracihn
por tratamiento posterior con una solucibn que contiene 5 par
tes de jabbn y 2 partes de carbonaic sbdice anhidro enn 1.000
partes en volumen de agua. Se obtiene una coloracibn azul ma
ring de buena solidez a lavado y luz.

Ta invencibn, deantro de su esencialidad, podré llevar
Se a lg prictica en oiras varisates de ejecucibn que difieran
en detalle de lasdéscritas a titulo de ejenplo, a las que al

canzarfi igualmente la proteccibn que se recaba. Podré, pues,
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llevarse a cabo, emplesndo log medios, proporciones, tiempos
v temperzturas mhs cdecuados & cada caso, por quedar todo g6llo

comprendido dentro del espiritu de las reivindicaciones.

NOT A

Hecha la descripcibn del presente invento, se declarm
5 coro nuevas y de propis invencibn, las sigulentes reivindica-
clones:

12.- Procedimiento pare la preparacibn de trisazocolo
rantes, caracterizado porque se copula diazodisamocompuestos
de aminas de la férmula general

‘10- Ry =¥ =N ~-Ry, - =X - Ry ~ NH, , .
en la cual significan
By un radical heterociclico con un heteroanillo de cinco
eslabones, yue presenta, a lo menos, dos heteroftomos,
entre &llos, por lo menos, un atomo de nitrdgenc en
15. enlace exclusivamenie wnuler,
Rzi el radical de un componente intermeaio-de la serie de

Tos benzoles o naftalines, de preferencia uno que cq§

tiene, en posicibﬁ vecing, al gruapo azo, ¢ue une R2 con

R3; un grupo que esth apto para tomar p@rte en la for

20. macibn de complejos methlicos, y
R3 el radical, enlazado en posicibn~6 al grupo azo, de
un hcido 5-oxinaftalin-T-sulfbnico, yue esth engarza

do en, por lo menos, una de las posiciones 1 y 2, di

rectanente, 0 de preferencisz, sobre un eslabén de

25, puente, con el grupoéﬂﬁz-diazotable, con azocomponen
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tes que esthén, por si solos, aptos para la formacibn de con

plejos nethlicos complejos.

28 ,~ Procedimiento segln la reivindicacibn 1%, carac

terizado porque se utilizen, como materias de partida, diszo

disagocompuestos de aminas de la £brmula general

en la cual significan

Ry

R

un radical de benzol, del cuzal pertenecen dos vecinos

ttomog de carbono anulares, simultbneamente, a un

heteroanillo de cinco eslabones con, a lo nenos, dos

ftomos de nitrbgeno, entre &llosg, por lo menos, uno

exclusivamente enlazado en forma de anillo.

el radical de un componenbe intermedic de la serie

de los benzoles o naftalinas, de preferencla, uno de
la Indole que comtiene, en posicién vecinga al grupo
8z0 que une R, con R, un grupo que esté apto para
tomar parte en laz formacibn de complejos methlicos, y
el radical, enlaZadé en posicibn-~G al grupo azo,

de un &cido S5—-oxinafitalin~7-sulfbnico que esth en—
garzado en posicibn-2 directamente o, de preferenciz,
sobre un eslabbn de puente, con el grupo —EHZ-diazotg
ble.

38 ,~ Procedimiento segln la reivindicacibn 2%, carsc
terizado porque se utiliza como materizs de partida,

diszodigsazocoupuestos de aminas de la fbrmula general

HOBSw 4NH—<::£>4HH2
R1~Hﬁﬂ—R24ﬁ=ﬁ- O3H
I
en la cual significan

un redical de benzol, del cusl pertenecen dos vecinos
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ftomos anulares de carbono, simulténeamente a un hete
roanillo de cinco eslabones, con por lo menos, dos &ato
mnos dé<nitr6geno, uno de los cuales, a 1o menos, esth
enlazadO‘exclusivamente en forma gular, y‘
32 el radical de un componente entremedio de la serie de
los benzoles que contiene en posicibn-m al grupo azo
jue une 31 con Rz, un grupo alcoxi con, a lc sumo, dos
ftomos de carbono. |
48 .~ Procedimicnio seglhn lus reilvindicaciones que pre

.

ceden, caracherizado porque se delermina las naterlas de parti

da de modo due log trisazocoloranies que se van originando,

contienen dos grupos fcido sullfbnicos.

52 ,~ PPocedimiento para la preparacibn de trisazocolo

Seghn se describe y reivindica en la presente nmemoria
descriptiva, que consta de veintidbs hojas, foliadas y escri
tas a whquina por una sola cara. A

Kadrid, a 23 de junio de 195l.~

Detie *
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