Case 964

PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA 1A PREPARACION DE TRISAZOCOLOCRANTES
METAZIZABIES", a favor de J. R. GEIGY 4.G., domiciliada en
. BASILEA, (Suiza).

#EMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a trisazocolorantes
metalizables que se distinguen por una buena afinidad para
las fibras celuldsicas y por una muy buena solidez a la hume-
dad y a la luz de los tintes celuldsicos cuprificados. Se re-

Se fiere, asimismo, a procedimientos para la preparacidén de es-
tos nuevos trisazocolorantes, ademas a procedimientos para el
teriido sdlido de fibras celuldsicas con empleo de los nuevos
trisazocolorantes, asi como, & modo de producto industrial,
al material celuldsico teflido sdlido con ayuda de los mismos,

10, Se na encontrado gue se obtiene muy valiosos trisazo-
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colorantes metalizebles, afines para las fibras celuldsicas,
si se copula 1 mol de un 4,4'-diamino-3,3"'-dialcoxidifenilo
tetrazotado, por une parte con 1 mol de un acido o-oxibencen-

carbox{lico y, por la otra con 1 mol de un monoazocolorante

de fdormula general

N=N-X
HSO5

~NH-R (1)

OH

en la cual X significa el radical de un aminocompuesto arom&-
tico-heterociclico, diazofado, que contiene-nitrdgeno y pre-
senta el grupo azo en posicidén vecina a un atomo de nitrégeno
de anillo, y en el cual R simboliza hidrégeno, un grupo al-
coflo, aralcoilc, o arilo. For el concepto aminocompuestos
arohético-heterociclicos se entiende aminas primarias con un
substituyente heterociclico, o isociclico-ineterociclico de
caracter afomético.

Como tetrazocomponente entra en consideracidn en el
procedimiento segin la invencion, en primer lugar el 4,4'-di-
amino~3%,%'~dimetoxidifenilo, rero eventualmente ss pusde uti-
lizar también 4,4'-diamino-3,3'-dietoxi~ o -3,3'~dicarboxime-
toxidifenilo.

Como primer componente de copulacibn se utiliza aci-
dos o-oxibencencarboxilicos, de preferencia el acido 2-oxi-
bencen-l-carboxilico, pero eventualmente asimismo sus homdlo-
gos aptos para la coPulacién, y derivados substitufdos en el
anillo, por ejemplo el acido 3- o 4~metil-2-oxibencen-l-car-
box{lico, el acido 3,6-dimetil-2-oxibencen-l-carbox{lico, el
acido 3-cloro-2-oxibencen-l-carboxilico, el dcido 4-metoxi-,

4-amino-, o 4-acetamino-2-oxibencen-l-carboxilico.
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Losvmonoazocolorantes aptos para la cdbulacién, co-
rrespondientes a la foérmula anterior I, que son utilizados |
comoc azocomponentes en segunda fase, son obtenidos por copu-
lacién dcida de un acido 2-amino-S5-oxinaftalin-7-sulfdnico en
el que el grupo amino es primario o secundario, con un amino-~
compuesto aromatico-heterociclico diazotado, que contiene ni-
trdogeno y presenta el grupo amino en posicidén vecina a un
atomo de nitroégeno de anillo. Tales aminocompuestos aromati-
co-heterociclicos que contienen nitrdgeno pueden tener el
grupo amino en un atomo de carbono, el cual constituye, el
mismo, un componente del heterocanillo, estando en posicidn ve-
cina a un atomo de nitrégeno de anillo. También pueden contener,
en compuestos isociclico-heterociclicos condensados, el grupo
aminé en el anillo isociclico, es decir vecino a un atomo de
carbono que enlaga un atomo de nitrdgeno del heterocanillo.

Se'derivan trisazocolorantes segin la invencidn par-
ticularmente valiosos, de tales monoazocolorantes correspon-
dientes a la fdrmula anterior, en la cual significa X el ra-
dical de un compuesto aromatico-heterociclico que contiene ni-
trogeno y presenta'el grupo azo en posicidn vecina & un atomo
de nitrdgeno de anillo, el cual esta presente como grupo imino,
0 puede presentarse, a consecuencia de desplazamiento tautéme-
ro, como grupo imino. Tales monoazococlorantes preferidos co-
rrespondientes a la formula anterior son obtenidos, por ejem-
plo de S5-amino-l,2,4-triszoles, Z-aminopirsazoles, 4-amino-
imidazoles, 3-aminoindazoles, 5-amino-1,2,3,4-tetrazoles, 7-
-aminoindoles,v7-aminoindazoles, 7-aminobengzimidazoles, 7-a-
minobenzotriazoles, diazotados, que pueden ser, eventualmen-
te, substituf{dos ulteriormente por atomos y grupos usuales

en aromatos, por ejemplo por haldgeno, grupos alcoilo, aral-




10,

15,

20,

25.

30

coflo, fenilo, carboxilo, nitro, acilamino, sulfonamida, alcoilsul

fonilo, por copulacidn acida con acidos 2-amino-5-oxinaftalin-7-

-gulfonicos en los que el grupo amino es primario o secundario,

por ejemplo con acido 2-amino-, 2-metilamino-, 2-etilamino-, 2-be-
ta-oxietilamino~, 2-beta-aminoetilamino-, 2-fenilamino-, 2-(4t!-me-
tilfenil)-amino-, 2-(4!'-metoxifenil}-amino-, 2-(4*-oxifenil)-amino-,
2-(4'-0xi-3"-carboxifenil)-amino-5~oxinaftalin-7~sulfénico.

Pero en la preparacion de los monoazocolorantes utiliza-
bles segin la invencidn, correspondientes a la fdérmula I, se
puede emplear tambien diazocompuestos de tales aminas aromatico-
-heterociclicas que contienen nitrdogeno y presentan el grupo di-
azo como substituyente vecino a un atomo de nitrdgeno de anillo,
el cual no esta presente o puede presentarse como grupo imino.

Se cita a titulo de ejemplo: 2-aminotiazoles, 2-aminobenzotiazo-
les, 2-aminooxazoles, 2-aminobenzooxazocles, S-amino-l-glcoil-,
-aralcoil- o -fenil-1,2,3-triazoles, o bien -1,2,3,4-tetragoles;
f4~gmino-l-alcoil-, -aralcoil-, o ~fenil-benzotriazoles, 4-amino-
-2-aleoil-, -aralcoll- o ~fenilbenzotriazoles, 4-amino-piaztio-
les, 4-gminobenzotiazoles, 4-amino-benzooxazoles, 8-aminoquino-
linas, 8-aminocinolinas, 8-aminoguinazolinas, 8-aminoquinoxali-
nas diazotedos.

Para la preparacidn de los monoazocolorantes aptos para
la copulacidn correspondientes a la férmula anterior se utiliza
preferentemente, el propio acido 2-amino-5-oxinaftalin-7-sulfoé-
nico,

La copulacidén de los monoazodiazocompuestos obtenidos
en primera fase bajo las usuales condiciones, con el monoa-
zocolorante de fdérmula general I, es llevada a cabo en medio
alcalino por ejemplo en presencia de carbonato sdédico o de a-

monfaco y, en caso de necesidad, de bases de nitrdégeno orgé-
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nicas terciarias que aceleran la copulacién, como piridina y
trietanclamina.

Los nusvos trisazocolorantes son, en forma de sus
sales alcalinas o amdnicas hidrosolubles, polvos oscuros que
se disuelven en agua segun su composicién dando un color
violeta mé&s o menos opaco, y en acido sulfirico concentrado
dando color negro azulado. Tifien las fibras celuldsicas, de
bafilo que contiene sal de Glauber, en tonos negros-violeta.
Por tratamiento de las coloraciones con medios que ceden co~-
bre, se produce tintes negros sdlidos a la humedad y a la luz.
La cuprificacidén se puede efectuar en el bafio tintdéreo o en
bafio fresco, Para la cuprificacion pueden utilizarse las usua-
les sales de cobre inorgénicas u organicas, como sulfato de
cobre, cloruro de cobre, acetato de cobre y, eventualmente,
también sales de cobre complejas, como se originan con amo-
niaco, aminas orgéninas, o con ciertos oxacidos gresos ali-
faticos, en medio alcalino. Eventualmente se puede tratar
trisazocolorantes apropiados segin la invencién, también en
substanclia con medios que desprenden metal.,

Los siguientes ejemplos ilustran la invencidn, sin
limitarla. En ellos, mientras no se observe otra cosa, las
partes significan partes en peéo y las temperaturas estan
indicadas en grados Celsius. Las partes en peso estén con
respecto a las partes en volumen en la misma proporcién que
el kilogramo al litro,

EJEMPLO 1.
24 .4 pertes de 4,4'~diamino-3,3'«dimetoxidifenilo

son tetrazotadas del modo usual y copuladas bajo enfriamien-
to mediante hielo con 17 partes de acido 2-oxi-3-metilben-~

cen-l-carbox{lico y 30 partes de carbonato sddico en 150
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partes de agua, para formar el monoagodiazocompuesto.

Por otra parte se diazota 8.4 partes de S5-amino-
-1,2,4-triazol en acido clorhidrico en exceso, con 6.9 par-
tee de nitrito sddico, cuya solucion diazoica es mezclada a
0-3°, cuidadosamente, con una solucidn débilmente acida al
tornasol de 25.9 partes de acido 2-amino-S5-oxinaftalin-7-
-gulfénico y 5.3 partes de carbonato s6dico en 200 partes de
agua. Para la aceleraciodn de la copulacidn se puede adicionar
avn lo suficiente de acetato sddico para que el ligquido de
copulacidn haga virar el papel rojo al congo, apenas percep-
tiblemente hacia el azul. El monoagocolorante rojo terminado
de formarse es precipitado con reaccion alcalina ai tornasol
mediante sal comin, y filtrado. Es disuelto en 800 partes de
agua y copulado a O-5° en presencia de carbonato sddico en
exceso con el monoagodlazocompuesto antes descrito. El1 trisa-~

gzocolorante de férmula

HOOC CH0 OCH, OH
L o TR o o S
ol
n=N=< I
VNycn

es precipitado con sal comin, filtrade, liberado de productos
secundarios por lavado con solucidon de sal comin, y secado.
Es un polvo oscuro que se disuelve en agua dando un color
violeta opaco, y en &cido sulfirico concentrado un color ne-
gro azulado. Las fibras celuldsicas son tefiidas de violeta
ogscuro, las coloraciones cuprificadas son negras y eminente-
mente sdélidas a la humedad y a la luz.

Si se toma en este ejemplo, en vez de 17 partes de

acido 2~oxi-3-metilbencen-l-carboxilico, las mismas partes de
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HO-—b—N:N—b-d—N:N’-

dcido 2-oxi-4-metilbencen-l-carboxflico, 15.3 partes de &cido
2-oxivencen-l-carbox{lico, 19.2 partes de &cido 2-oxi-3-cloro-
bencen-l-carboxilico, 21.5 partes de acido 2-oxi-4-acetilami-
no-bencen-l-carbéxilico, o 18.4 partes de acido é-oxi-3,6-di-
metilbencen-l-carboxilico y en lugar de 8.4 partes de S5-amino-
-1,2,4~trigzol, 8.3 partes de 3-aminopirazol, operando por lo
demas segun las indicaciones del procedimiento anterior; en-
tonces se obtiene colorantes con propiedades similares.

EJENPLO 2.

24 .4 partes de 4,4'-diémino-§,5'-dimetoxidifenilo son
tetrazotadas en la necesaria cantidad de acido c¢lorhidrico,
con 13.8 partes de nitrito sddico a 0-2° y transformadas por
copulacién con 15.3 partes de acido 2-oxi-bencen-l-carboxfli-
¢co en presencia de 30 partes de carbonato sédico en el diazo-
monoagzocolorante. Se hace afluir éste a O-5° paulatinamente en
una solucidn acuosa, que contiene 20 partes de carbonato s6di-
co, del monoazocolorante obtenido porrcopulacién acida mineral
de 12.8 partes de dcido S-amino-1,2,4-triazol-3-carbox{lico
diazotado, con 23,9 partes de acido 2-amino-5-oxinaftalin-~-7-
-sulfénico. Tan pronto como la formacidén del trisazocolorante

de férmula

OCH5 OH

HOBS NH2 ’NH - N
ven-g

7 N - C — COOH
haya terminado, éste es precipitado mediante sal, separado por
filtracidn, liberado de impurezas por lavado, y secado. El co-
lorante es un polvo oscuro gue se disuelve en agua dando uh
color violeta opaco ¥y en acido sulfirico concentrado dando un

color negro agulado. Tifle la celulosa, bajo tratamiento pos-
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terior con medios que ceden cobre, en tonos negros muy 861i-
dos a la humedad y a la luz.

Se obtiene colorantes con propiedades similares, si
el acido 5-amino-1,2,4-triagol-3~-carbox{lico es substitufdo
por 9.8 partes de S~amino-3-metil-l,2,4-triazol, 9.9 partes
de 5-amino->-imino-1,2,4-triazol, 17.5 partes de 2-fenil-3-
-imino-S5-amino-1,2,4-triazol, 15.9 partes de 3~amino-5-fenil-
pirazel, o 9.7 partes de 4-amino-5-metilimidazol.
EJEMPLO 3,

Se copula 24,4 partes de 4,4'-diamino-3,3*~dimetoxi-
-difenilo’tetrazqtado, en presencia de 30 partes de carbonato
sddico, con 17 partes de acido 2-oxi-4-metilbencen-l-carboxi-
lico, en el producto intermedio.

Simultaneamente se disuelve 14.8 partes de l-metil-
~4-gminobenzotriazol en dcido clorhidrico en exceso y se adi-
ciona de una vez bajo buena agitacién a 0-2°, una solucién
acuosa de 6.9 partes de nitrito sddico. Se hace afluir en es-
ta solucidn diagoica, al cabo de unos minutos bajo enfriamien-
to mediante hielo, una solucidn débilmente acida al tornasol
de 23.9 partes de acido 2-amino-S-oxinaftalin-7-sulfdnico y
5.3 partes de carbonrato sédico en 200 partes de agua. Una vesz
terminada la copulacidén el monoazocolorante rojo es copulado
a 0-5° en solucidn ligeramente alcalina, con el diazomonoazo-
compuesto anterior. El trisazocolorante formado es precipita-
do mediente sal comin, filtrado y secado. El polvo oscuro de

férmula

HOOGQ . b d

OCHB

N.Nm

N = N
N -'CH3
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se disuelve en agua dando un color violeta negruszco y en &cido

sulfirico concentrado dando un color negro azulado., Las colo-
rgciones celulésicas después de la cuprificacién, son negras
y muy sélidas a la humedad y a la luz.

S1 en este ejemplo en lugar de l4.8 partes de l-me-
til-4-aminobengzotriazol se toma 19.2 partes de 4cido 4-amino-
benzotriagolil-l-acético, 15.1 partes de 4-aminopiaztiol, o
15 partes de 4-amino-benzotiazol, 22.4 partes de acido 4-ami-
no-é-metoxibenzotiazol-z-carboxilico, o 14.8 partes de 2-metil-
~4-aminobenzoxazolona y si se opera por lo demas segin el mis-
mo procedimiento, entonces se obtiene colorantes con simila-
res matices yvpropiedades.

EJEMPLOC 4, , 7
24 .4 partes de 4,4'-diamino-3,35'-dimetoxidifenilo son

tetrazotadas de modo usual, y copuladeas a 0-3° en presencia
de 30 partes de carbonato sdédico, con 17 partes de acido 2-
-oxi-3-metil-bencen-l-carboxf{lico. Después de terminada la
copulacion se adiciona el diazomonocagocolorante pardorrojigo

a una solucidn, que contiene carbonato sddico en exceso y un

'10% en volumen de piridina, del monoazmocolorante anaranjado

obtenido por copulacidn écida-mineral de 8.5 partes de S5-ami-
no-1,2,3,4-tetrazol diazotado con 23.9 partes de &acido 2-ami-
no;S-oxinaftalin-?-sulfénico. El colorante, aislado al dia
siguiente con sal comin, filtrado, lavado a fondo y secado,

constituye un polvo oscuro de férmula

S SR - W SN
GH3 :
H05S NH2 /NH - N
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El mismo se disuelve en agua, dando color viocleta oscuro y en
acido sulfirico concentrado dando negro azulado. Los tintes
celuldsicos producidos con el mismo son, después del trata-
miento con sales de cobre, negros y de eminente solidez a hu-
medad y lusg.

Si en este ejemploc, el acido 2-oxi-3-metilbencen-1l-
-carbogilico es susbtitui{do por la misma cantidad de partes
de acido 2-oxi-4-metilbencen-l-carboxilico, 15.3 partes de
acido 2-oxibencen-l-carbox{lico, 18.6 partes de acido 2-oxi-
-4-metoxi-bencen-l-carboxflico, 21.5 partes de Acido 2-oxi-4-
-~acetilaminobencen-l-carboxilico, o 18.4 partes de &cido 25
-oxi-3,6-dimetilbencen-l-carbox{lico, y lae 24.4 partes de
4,4'-diamino-3%,3'~-dimetoxi-difenilo por 27.2 partes de 4,4'-
~-diamino-3,3'-dietoxidifenil procediendo por lo demas como se
ha indicado, entonces se obtiene colorantes con propiedades
similares. |
EJEMPLO 5.

24 .4 partes de 4,4'-diamino-3,3'~-dimetoxidifenilo son

tetrazotadas de modo usual, y copuladas con 15.3 partes de
acido 2-oxi-bencen-l-carbox{lico y 30 partes de carbonato sé-
dico, en el diazomonoazocolorante. Simultaneamente se disuel-
ve 13.4 partes de 7-amincbenzotriazol en acido clorhidrico en
exceso0, y se las mezcla bajo agitacion rapidisima a 0-2° de
una vez, con 6.9 partes de nitrito sddico disuelto en poca
agua. A esta solucidn diazoica se adiciona paulatinamente una
solucién débilmente acide al tornasol de 23.9 partes de acido
24aminq-5-oxinaftaliq-?-sulfénico ¥y 5.3 partes de carbonato
sddico en 200 partes de agua. lLa copulacgén tiene lugar sin
dificultad; puede ser acelerada por adicidn cuidadosa, a go-

tas, de una solucidén acuosa de acetato sdédico hasta reaccién
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de ligera acidez mineral, El monoazoboloranté segregado en ne-
dio alcalino al tornasol con sal comin y aislado por filtra-
cidén, es disuelto en 600 partes de agua y 150 partes en volu-
men de piridina y copulado a 0-5°, en presencia de carbonato

Se sddico en exceso, con la suspensidén rojopardusca del monocazodig

gocompuesto anterior. E1 trisagzocolorante de férmula

HOOC CH3O OCH. OH

HO -——b— N =N -b—d— N3- N -

HOES NH,
N=N-=-
HN N

‘~N4?

se va formagdo rapidamente y es, después del usual aislamien-

to y purificacidn, un polvo oscuro que se disuelve en agua

dando color violeta osecurec, y en acido sulfirico concentrado
10. color negro agulado. Las coloraciones celuldsicas, de un ne-

gro florido después del tratamiento con cobre, son de eminen-

tes solideces a la humedad y ? la lusz.

Si en lugar de 7-am1n6benzotriazol se toma 14,8 par-

tes de S-metil-7-aminobenzotriazol, se obtiene un colorante

15. con similares buenas propiedades.

EJEMPLO 6,

El diagoazocompuesto preparado segun el ejemplo 2 a
base de 24.4 partes de 4,4'-diamino-~3,3'~dimetoxidifenilo y
15,3 partes de acido 2-oxibencen-l-carboxilico es adicionado
20. | bajo enfriamiento mediante hielo a una solucién alcalina al
carbonato sédico, la cual contiene 10% en volumen de piridi-
na, -del monoazocolorante preparado por copulacidon acida de
13.3 partes de B-amino-indazoi diazotade con 23.9 partes de

édcido 2-amino-S-oxinaftalin-7-sulfdénico. Después de terminada
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la copulacidén, el trisazocolorante de foérmula

HOOC

D o S

0330 | OCH3 OH
DS WP S

H05$ NH2
N=N —'?:f:j:?
, HNy,

es prec}pitado con poca sal comun, filtra@o por aspiracion,
secado y molido juntamente con pirofosfato tetrasddico. Es un
polvo oscuro que se disuelve en agua dando un colo: violeta
negruzco y en &cido sulfurico concentrado dando un eoior ne-
gro azulado. Las fibras celuldsicas posteriormente cuprifica-
das, son tefiidas en tonos negros de muy buena solidez a la
humedad y a la luz.

Si en este ejemplo el 3-aminoindazol es substitufdo
por 14.7 partes de 3-amino-5-metilindazol, o por 16.1 partes
de 3-amino~5,7-dimetilindazol, se obtiene similares coloran-

tes con propiedades semejantes.

EJEMPLO 7.

El monoazodiazocompuesto obtenido éegﬁn el ejemplo 2
a base de 24.4 partes de #4,4'-diamino~3,3'~-dimetoxi-difenilo
tetrazotado y 15.3 partes de dcido 2-oxibencen-l-carbox{lico
es incorporado bajo buena agitacion a 0-50, lentamente, a una
solucidn alcalina al tornasol del monoagocolorante rojo obte-
nido por copulacidn dcida de 14.4 partes de 8-aminoquinolina
diazotada con 23.9 partes de dcido 2-amino-5-oxinaftalin-7-
-sulfénico. Después de la terminacidén de la copulacidn, el

trisazocolorante de fdormula
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HO0GC CHz0
HO -b— N =X -b—d—

es precipitado con sal comin, filtrado por aspiracidn, y se-

‘cado. El polvo oscuro se disuelve en agua dando color violeta

oscuro, y en écido sulfurico concentrado dando color negreo
azulado. Tifie las fibras celulésicas, posteriormente cuprifi-
cadas, en tonos negros de muy buenas solideces a la humedad ¥y
a la lug.

Si en este ejemplo la 8-aminoquinolina es substituida
por 15.9 partes de 4-metil-B8-aminocinolina, 14.5 partes de 8-
-aminoquinagolina, 14.5 partes de 8-aminoquinoxalina, 22.5
partes de acido 8-aminoquinoxalin-6-sulfénico, o 15.9 partes
de 6-metil-8-aminoquinoxalina, ateniéndose por lo demds a las
indicaciones anteriores, se llega a colorantes con propieda-
des similares.

EJEMPLO 8.

Se hace afluir el monoazodiagocompuesto preparado se-
gin el ejemplo 2 partiendo de 24.4 partes de 4.4'-diamino-
~-3,3'-dimetoxidifenilo tetrazotado y 15.3 partes de dcido 2-
-oxibencen-l-carbox{lico, bajo enfriamiento con hielo, & una
solucidén acuosa que contiene 20 partes de carbonato soddico,
del monoagocolorante rojo que ha sido obtenido por copulacion
de 17.8 partes de écido 7-aminobenzotriazol-5-carboxilico
diazotado con 23,9 partes de dcido 2-amino-5-oxinaftalin-7-
~sulfénico en medio acido. Tan pronto como la copulacidn en
el trisazocolorante haya gquedado terminada, éste es precipi-

tado con sal comin, filtrado ¥ secado. E1l colorante es un

o :
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polvo oscuro. Corresponde a la férmula

HOOC CH 4] OCH ‘ OH

HO ;:t::>-N = N’-;E::> <::Sr

CO0H
038 NH s
®

y se disuelve en agua dando color violeta oscuro y en acido

sulfirico concentrado dando negro azulado. Las coloraciones
de fibras celulésicas posteriormente cuprificadas, sol de un
negro subido y presentan eminentes solideces & la humedad y a
la luz.

S1 en este ejemplo el acido 2-oxibencen-l-carboxilico
es substitufdo por 17 partes de dcido 2-oxi-3-, o bien, -4-
-metilbencen-l-carboxf{lico, 19.2 partes de &cido 2-oxi-3-clo-
robencen~l-carboxflico, 21,5 partes de acido 2-oxi-4-acetila-

mino-bencen-l-carbox{lico, o 18.4 partes de acido 2-oxi-3,6-

~-dimetil-bencen~l-carboxilico, y el Adcido 7-aminobenzotriazol~-

-5-carbox{lico por 21.4 partes de acido 7-aminobenzotriazol-
~-5-gulfénico, o por 21.2 partes de 7-aminobenzotriazol-5-me-
tilsulfona, operando por lo demés de la misma manera, se Ob~-
tiene colorantes con propliedades similares.

EJEMPLO 9.

Se hace afluir el diazomonoagzocolorante rojopardusco,
ﬁreparado a base de 24.4 partes de 4,4'-diamino-3,3'-dimeto-
xidifenilo tetrazotado y 15.3 partes de acido 2-oxi—bencen-i-
~carbox{lico en presencia de 30 partes de carbonato sddico, a
una solucidn, que contiene carbonato sédico en exceso, del
monoazocolorante rojo que tira a &zul, obtenido por copula~

cidn dcida de 10 partes de 2-aminotiazol diazotado con 23.9
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partes de acido 2-amino-5-oxinaftalin-7-sulfénico. Tan pronto
como esté terminada la copulacidn, el colorante es precipita-
do con poca sal comiin, filtrado por aspiraqién, en caso de

necesidad redisuelto, yﬂsecado. E1l trisagocolorante de férmu-

la

HoOG. OH50 oCH,
HO —:t:3>— N =N —:t::>~‘c:5:-N =N —
: ) "

038 NH2 - CH

OH

es un polve oscuroj se disuelve en agua dando color violeta
opaco y en acido sulfurico concentrado dando color negro agu-
lado. lLas fibras a base de celulosas natural y regenerada

son tefiidas en tonos de un violeta oscuro. Los tintes despueés
del tratamiento con sales de cobre son negros y presentan muy
buenas solideces a la humedad y a la luz.

Si en este ejemplo en vez de 2-aminotiagol se foma
l1l.4 partes de 2-amino-4-metiltiazol, 17.6 partes de 2-amino-
-4-feniltiazol, 14,4 partes de acido 2-aminotiazol-4-carboxi-
lico, 18.6 partes de etiléster 2-amino-4-metiltiazol-5-carbo-
x{lico, 8.4 partes de 2-aminoxagol, 9.9 partes de S-amino-l-
-metil-1,2,3%,4~tetragol, 16,1 partes de S5-amino-l-fenil-
~1,2,5,4-tetragol, 17.5 partes de S~-amino~l-bencil-l,2,3,4-
-tetrazol, o 16 partes de 5-amino-l-fenil-l,2,3-triagol, ate-
niéndose por lo demds a los datos del procedimiento anterior,

entonces se obtiene colorantes con propiedades similares.

EJEMPLO 10,

Se tetrazota a 0-2° en solucién que presenta acideg
clorhfdrica 24.4 partes de 4,4'-diamino-3,3'-dimetoxidifenilo,
con 13.8 partes de nitrito sddico, copulando el tetrazocom-

puesto asi obtenido, por una parte con 15.3 partes de acido
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2-oxibencen-l-carboxilico, en presencia de 30 partes de car-
bonato sédico. Por otra parte se diazota 12.8 partes de dcido
5-amino-1,2,4-triagol-3~-carbox{lico, por adicién a O°, a go~
tas, de la sal sédica; juntamente con 6.9 partes de nitrito
sédico en solucidn acuosa, a acido clorhfidrico en exceso. En
esta solucidn diazoica se incorpora a gotas bajo enfriamiento
por hielo, una soluciodn débvilmente &cida al tornasol, de 31.5
partes de &cido 2-fenilemino-5-oxinaftalin-7-sulfénico, y 5.3

partes de carbonato sddico en 300 partes de agua. Después de

~ terminada la copulacidn, el monoazocolorante es aislado como

sal sdédica, siendo disuelto en 600 partes de agua y 150 par-
tes en volumen de piridina y copulado en presencia de 20 partes
de carbonato sdédico con el diagomonoazocompuesto anterior. Des-
pués de terminada la copulacion ;1nal, el trisazocolorante de

férmula

HOOC GHEO OGH5
H

s NH-IY
% v-n-c{ 1l
N—C—CO0H

OH

es precipitado con algo de sal comﬁn, filtrado por aspiracién
y secado. Es obtenido como un polvo oscuro gue se disuelve en
agua dando color violeta opaco y en acido sulfurico concen-
trado dando color negro azulado. Las coloraciones celuldsicas
posteriormente cuprificadas son negras y presentan muy buenas
solideces .a la humedad y a la luz,

Se obtiene ulteriores colorantes con similares pro-
pledades, si en lugar de 31.5 partes de 4cido 2-fenilamino-5-
-oxinaftalin-7-sulfoénico, se utiliza 25.3 partes de dcido 2-
-metil-amino-5-oxinaftalin-7-sulfdnico, 26.7 partes de acido
2-etilamino-5~oxinaftalin-7-sulfénico, 28.2 partes de acido
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2,veta-aminoetilamino-5-oxinaftalin-7-sulfdnico, 28.3 partes
de écido 2,beta-oxietilamino-B-oxinaftalin—?-sulfénico, 309
partes de dcido 2-i-amilamino-5-oxinaftalin-7-sulfdénico, 32.1
partes de dcido 2-ciclohexilamino-5-oxinaftalin-7-sulfdnico,
5. | 32,9 partes de &cido2-bencilamino-5-oxinaftalin-7-sulfénico,

37.5 partes de dcido 2-(4f-oxi-3'-cerboxifenilemino)-5-oxi-
naftalin-7-sulfdnico, 34.5 partes de 2-(4'-metoxifenilamino)-
~-5-oxinaftelin-7~sulfdénico, o 29.7 parteé de la glicina del
écido 2-smino-5-oxinaftalin-7-sulfdnico.

10. EJEMPLO 11,

24 .4 partes de 4,4'-diemino-3,3'-dimetoxidifenilo son
tetrazotadas en solucidn écide clorhidrica, con 13.8 partes de
nitrito sddico, y el tetrazocompuesto que se ha formado es
copulado unilateralmente con 17 partes de édcido 2-oxi-3-me-
15, til-bencen~l-carbox{lico en presencia de 30 partes de carbo-
nato sddico. La suspensidn perdorrojizae del diazomonoazocom-
puesto es iacorporada a 0-50 a una solucidn alcalina al car-
bonato sddico, del monoazocolorante rojo que ha sido obtenido
por copulecidn dcida mineral de 13.3 partes de 7-aminoindazol
20. diazotado cou 23,9 partes de acido 2-amino-5-oxinaftalin-7-
~sulfdénico. Tan pronto como la copulacidn en el trisszocolo-

rente de fdrmula

HOOC CL5O OCH5 . OH
D - SN W SR
CH .
3 HOBS HHZ
N=K-—
HN CH
N\,

ha quedado terminada, el mismo es precipitado por adicidn de

algo de sal comin, filtrado, lavado posteriormente,‘y secado.
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Es un polvo oscuro gue se disuelve en agua dandé un coler
violeta opaco y en é&cido sulfirico concentrado un color ne-
gro azulado. Las coloraciones celuldsicas negras, después de
la cuprificacién, presentan excelentes solideces a la humedad
y a la luz.

Si en este ejemplo, en vez de 13.3 partes de. 7-amino-
indagzol se toma 14,7 partes de S-metil-7-aminoindazol, l4.7
partes de 6;m=t11-7-aminoindazol, 21,3 partes de acido 7-ami-
noindagol-4-gulfénico, 13.2 partes de 7-aminoindol, 17.6 par-.
tes de acido 7-aminoindol-2-carboxilico, 19 partes de icido
3~metil-7-aminoindol-2-carbox{lico, o 17.3 partes de a;etil-
-3-metil-7-aminoindol, operando por lo demés del mismo modo,
entonces se obtiene colorantes con similares propiedades.

EJEMPLO 12,

El diazomonoazocompuesto preparado segun el ejemplo

2, a base de 24,4 partes de 4,4'-diamino-3,3'-dimetoxidifeni-

lo tetrazotado y 15.3 partes de dcido 2-oxibencen-1l-carbox{-
lico es incorporado a 0-5° en una solucidn, que contiene car-
bonato sédico, del monoazocolorante obtenido por copulaciédn
dcida de 13.3 partes de 7-aminobenzimidazol diazotado con
23.9 partes de acido 2-amino-5-oxi-naftalin-7-sulfénico, en
600 partes de agua y 150 partes en volumen de piridina. Des-
pués de la copulacién, que se realiza rapidamente el trisazo-
colorante de fdérmula

oH

HOOC CH OCH3
HO—b-N -N5ib—d—NaN—
H03S NgN—/Q
HN
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5y
es precipitado con cloruro sédico, filtrado y secado. E1 pol-
vo oacﬁro se disuelve en agua dando un color violeta negruzco
y en acido sulfiurico concentrado un color negro agulado., ias
coloraciones directas violeta oscuro de fibras celulédsicas,
durante el tratamiento con sales de cobre viran al negro y
entonces presentan muy buenas solideces a la humedad y a la
luz,

Se obtiene colorantes ulteriores con similares propie-
dades, si en veg de 13.3 partes de 7-aminobenzimidazol se
utiliga 14.7 partes de 2-metil-7-aminobengimidagol, 16.1 par-
tes de 2,5-dimetil-7-aminobengimidazol, 19.1 partes de écido
2-metil-7-eminobenzimidagol-5-carboxilico, 22.7 partes de
acido 2-metil-7-aminobengimidazol-5-sulfénico, o 28.9 partes
de acido 2-fenil-7-aminobengimidazol-5-sulfénico.

EJEMPLO 13,

24 .4 partes de 4,4'-~diamino-3,3t*-dimetoxidifenilo son
tetrazotadas del modo usual y copuladas con 15.3 partes de
dcido 2-oxibencen-l-carbox{lico y 30 partes de carbonato sb-
dico para formar el producto intermedio.

Por otra parte se copula 17.8 partes de acido 7-ami-
no-benzotriagol-S5-carboxilico diazotado con 28.3 partes de
acido 2,beta-oxietilamino-5-oxinaftalin-7-sulfdénico en medio
apreciablemente acido. El monoazocolorante rojo que se ha
formado es copulado, en forma de una sal alcalina, en una so-
lucién que contiene carbonato sddico en exceso, bajo buen en-
friamiento, con el monoazodiazocompuesto anterior. El1 trisa-

gocolorante que se ha formado, de férmula
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HOOC 0CH; OH
> SUIED SNPS dil
HOBS NHCH,CH,0H _COOH
. N =N —
m’  n
\Né'

es precipitado con sal comin de la solucién negra-violeta, fil-
trado por aspiracidén, y secado. E1 polvo ogcuro se disuelve en
agua dando color violeta opaco y en acido sulfirico concentrado
dando color negro agulado, las fibras celulésicas, cuprificadas
posteriormente, quedan tefiidas en tonos negros de eminente soli-
dez a la humedad y a la luz.

Si en lugar de 17.8 partes de acido 7-aminobenzotriazol-
~5~carboxilico se toma 21.4 partes de &cido 7-aminobenzotriazol-
-5-gulfénico, o 21.2 partes de 7-aminobenzotriazol-5-metilsulfona
y se substituye ademas el acido 2,beta-oxietilamino-5-oxinafta-
lin-7-gulfénico por 25.3 partes de Acido 2-metilamino-5-oxinafta-
lin-7-sulfénico, 26,7 partes de écido 2-etilamino-5-oxinaftalin-
-7-gulfénico, 28.1 partes de Acido 2-i-propilamino-5-oxinaftalin-
-7-gulfénico, 31.5 partes de Aacido 2-fenilamino-5-oxinaftalin-7-
-sulfénico, 32,1 partes de dcido 2-ciclohexilamino-5-oxinaftalin-
-7-gulfénico, 32.9 partes de acido 2-bencilamino-5-oxinaftalin-7-
-sulfénico, 37.5 partes de acido 2-(4'-oxi-3'-carboxi-fenilamino)-
-5-oxinaftalin-7-sulfdénico, 33.1l partes de acido 2-(4'-oxifenila-
mino)-5-oxinaftalin-7-sulfénico, o 29.7 partes de la glicina del
écido 2-amino-5-oxinaftalin-7-sulfénico, ateniéndose por lo demés
al procedimiento anterior, entonces se obtiene colorantes analo-
€08 con similares propiedades.

EJEMPLO 14,

24 .4 partes de 4,4'-diemino-3,3'-dimetoxidifenilo son te-
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trazotadas de la manera usual y copuladas unilateralmente con
15.3;partes de écido-2-oxibencen-l-carboxflico, en presencia de
50 partes de carbonato sddico. Se hace afluir este diagomonoazo-
compuesto, bajo buen enfriamiento, a una solucion, qﬁe contiene
5e carbonato sddico en exceso y 150 partes en volumen de piridina,
del monoazocolorante en 800 partes de agua, el cual ha sido ob-
tenido por copulacion acida de 17.4 partes de 2-oxi-4-metil-8-
-~aminoquinolina diazotada, con 23.9 partes de dcido 2-amino-5-
-oxinaftalin-7-sulfénico. Tan pronto como la copulacidén ha que-
10. dado terminada, el trisazocolorante de férmula

HOOC OCH OH

> SUD SNP S

3
= N = _

NHo
HO.S
s
HN 35

es precipitado con poca sal comin, filtrado, secado y molido. Es
un polvo oscuro gque se dlisuelve en agua dando un color violeta
oscuro y en acido sulfurico concentrado un color negro azulado.
Las coloraciones posteriormente cuprificadas de fibras celulosi-
15. cas son negras y de muy buenas solideces a la humedad y a la luz.
EJEMPLO 15,
En un bafio tintoreo son disueltae 2 partes del colorante
obtenido segin el ejemplo 2, en 3000 partes de agua y 2 partes
de carbonato sddico., Se introduce a 40-50O 100 partes de algoddn,
20. se callenta dentro de 30 minutos a 90-950, se adiciona 3@ partes
de Bulfato sddico y se tifie durante 45 minutos a esta temperatu-
ra. Al cabo de este tiempo el género tefiido es enjuagado en frio
y tratado posteriormente a 70° durante 30 minutos en bafio fresco

con 2 partes de sulfato de cobre cristalizado en 2000 partes de
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agua y 2 partes de dcido acético al 30%. Se enjuaga Y seca de
modo usual, La coloracidén de algoddén negro presenta solideces
excelentes,

la invencion en su esencialidad, puede ser desarrollada
en otras formas de realizacion, que difieran en detalle de las
indicadas a t{tulo de ejemplo, a las cuales alcanzara igualmen-
te la proteccidén que se recaba. rodra, pues, llevarse a la
practica con los medios y aparatos més adecuados, por quedar

todo ello comprendido en el espiritu de las reivindicaciones.

- -
| e =
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Descrito el objeto de la invencidn se declara nuevas
las siguientes reivindicaeciones, con prioridad suiza numero
13 319 del 3 de Diciembre de 1954,

1. Procedimiento para la preparacién de triaazoéo-
lorantes metalizables, caracterizado porgue se copula 1 mol
de un 4,4v-diamino~3,3'-dialcoxidifenilo tetrazotado, por una
parte con 1 mol de un acido o-oxibencencarboxilico, ¥y por la

otra con 1 mol de un monoazocolorante de férmula general

N=N-X
HSO5
-NH — R
OH
en la cual significa
X el radical de un aminocompussto aromatico-heterociclico

diazotado que contiene nitrdgeno,
el cual contiene el grupo azo en posicidn vecina con respecto
a un atomo de nitrdgeno de anillo y, en la cual
R representa un atomo de hidrdgeno, un grupo alco{lo,
aralcoflo, o un grupo arilo.

2. Procedimiento segin la reivindicacion 1, carac-
terizado porque se copula un monocazocolorante sn el cual X
significa el radical de un aminocompuesto aromatico-heteroci-
clico diazotadb gue contiene nitrdgeno, el cual contiene el
grupo azo en posicidn vecina con respecto a un atomo de ni-

trogeno de anillo, el cual estéa presente o puede presentarse
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en la forma imino. | 2 2 5 3 5 6

e Procedimiento segun las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porgque se copula un monoazocolorante, en el
cual X significa el radical de un aminocompuesto heterocfcli-

5 co de 5 eslabénes, aromatico, que contiene nitrdgeno.

4, Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porque se copula 4,4'-diamino-3,3*-dimetoxidife-
nilo como tetrazocomponente, y un monoazocolorante que contie-
ne el radical del dcido 2-amino-5-oxinaftalin-7-sulfénico,

10, como segundo componsnte de copulacidn.

Sa Procedimiento para la preparacion de trisazoco-
lorentes metalizables.

Segun se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva, gue consta de 24 hojas, folladas y escritas a

15, miquina por una sola cara.
llagrid, a 2 de Diclembre de 1955.
J. R. GEIGY A.G.

p.a. JAIME ISERN MIRALLES
Pl P.

tr: jpt
o/mp.
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