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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIWIENTO PARA LA PRIEPARACION DE SAIES COLORANTES HI-
DROSOLUBLES DE AZOCOLORANTES", a favor de J. R. GEIGY A.G., de

nacionalidad suiza, domiciliade en BASILEA, (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencion se refiere a un procedimiento
para la preparacidén de sales de colorantes hidrosolubles de
azocolorantes.

En la patente espafiola n? 225 552 estan descritos pro-

S. cedimientos para la preparacién de sales colcrantes hidrosolu-
bles que consisten en transformar un monoazocolorante exento

de grupos de disociacidn acida que responde a la férmula gene-
ral I
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en la cual‘significan

X e Y hidrdgeno o radicales organicos que, juntamente con los
dtomos de carbono de enlace, pueden estar unidos for-
mando anillios, y ‘

R el radical de un componente de copulaciédn,

por la accidén de medios de alkilacidén apropiados, en sales

colorantes hidrosolubles, en las cuales el colorante forma el

catiodn.

Las sales colorantes hidrosolubles asi obtenibles,
presentan la valiosa propiedad de tefiir fibras artificiales,
poli{meras o copolimeras,'sobre la base de poliacrilonitrilo,
en solucidn acuosa, particularmente en bafio ligeramente aci-
do, por calentamiehto en bafio tintoreo abierto, o en bafio
tintdéreo cerrado y bajo presion.

Tiflen, asimismo fibras celuldsicas mordentadas me-
diante tanino-tartaro emético, en tonos muy puros.

Ahora bien, durante la elaboracidn ulterior de este
objeto de invencidén se ha encontrado que al preparar tales
sales colorantes no se estd limitado al empleo de 2-tiazolil-
azocolorantes, sino que se puede transformar en sales colo-
rantes hidrosoclubles, muy en general, azocolorantes sin gru-
pos de poder hidrodisolvente de disociacidn dcida que contie-
nen la sucesidn atdmica de la férmula II
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por la accidén de agentes de alkilacién apropiados, cuyas sa-
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les colorantes presentan las propiedades tintoreas descritas.

En esta foérmula II, las valencias de los radicales
del azocomponente que contiene nitrdgeno, estédn completadas
para formar, preferentemente un anillo de e¢inco eslabones
neterociclico-aromitico, mientras que el &tomo C de enlace
azoico del otro azocomponente puede pertenecer, ya sea a un
anillo aromatico de la serie isocfclica o heterociclica, ya
sea, asimismo, a un azocomponente no aromatico.

Como componentes heteroci{clico-aromiticos que contie-
nen N, correspondientes al lado izquierdo de la férmula II,
que pueden contener un grupo ago en un atomoc de carbono de
anillo, el cual es vecino a un atomo de nitrdgeno de anillo,
entran en consideracidn, ademas de los tiazolcompuestos indi-
cados en la patente espafiola n? 225 552, por ejemplo todavia:
oxagzoles, selenazoles, imidazoles, pirazoles, triazoles, te-
trazoles, oxdiagoles, tiadiagoles, piridinas que pueden estar
ulteriormente substitufdos de modo usual, por ejemplo conden-
sados con alkil-, aralkil~, cicloalkil-, aril-substituyentes,
o0 eventualmente con anillos aromaticos, como por ejemplo en
los bengoxezoles, benzoselengzoles, bencimidazoles, indazoles.
En estos componentes, dentro del alcance de la definiciodnm,
los anillos aromaticos pueden estar ulteriormente substituf-
dos, con substituyentes usuales en azocolorantes. Las mas de
las veces, este componente de los azocolorantes utilizables
segin la invencidn, procedera del diazocomponente.

El atomo de carbono de enlace azoico del otro compo-
nente puede ser parte integrante de un anillo de benceno que
puede estar substituido o afiadido por condensacidén a sistemas
de anillo isocfclicos o heterociclicos superiores. También

puede ser componente de un anillo heterociclico, por ejemplo
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de un anillo de pironona, de pirazolona, de tiazolocna, de

2,4-dioxotetrahidrofurano, de 2,4-dioxopirrclidina, de 4,6~
-dioxopirimidina, de oxindol, o de 2,4-dioxiquinolina. Final-
mente, puede ser componente de un compuesto alifatico, o ali-
eiclico, por ejemplo el atomo de carbono de copulacidn azoica
de ésteres acilacéticos, srilamidas de acido acilacético, de
ésteres malénicos, de diarilamidas de écido malénico, de és-
teres cianacéticos, de arilamidas de &cido cianacétieo, de
1,3-dicetohexahidrobencenos, etc. Las mas veces este compo-
nente de los azocolorantes utilizables segin la invencién,
procederé& del componente de copulacion.

Los monoazocolorantes utilizables segin la invencién,
en parte ya son conocidos; en parte son nuevos, pudiendo ser
formados féacilmente segin métodos conocidos, a base de diazo-
compuestos y componentes de copulacidén. Como diazocomponentes
pueden ser utilizados, por ejemplo, 2~aminoselenazoles, 2-
-~amino-benzoselenazoles, 2-aminooxazoles, 2-aminobenzoxazo-
les, 2~ 0 4-aminoimidagoles, 2-aminobencimidazoles, 3-amino-
indazoles, 3-aminopirazoles, 2-amino-1,3,4-triazoles, 3-ami~-
no-1,2,4~-triazoles, S-aminotetrazoles, 2-amino-l-tia-3,5~dia-
zoles, 2-amino-l-tia-3,4-diazoles, 2-amino-l-oxa-3,5-diazo-
les, 2-amino~l-oxa-3%,4-diazoles. En ellos los heteroanillos
pueden estar, eventualmente, ain ulteriormente substituidos,
por ejemplo con grupos nitro o alkilo, aralkilo, cicloalkilo
y arilo gque a su vez, como asimismo los anillos 1sdciclico-
~aromaticos afiadidos por condensacidn, pueden estar aun ulte-
riormente substitufdos, dentro del alcance de la definiciénm,
con substlituyentes usuales en azocolorantes, por ejemplo, con
halbgeno, grupos alkilo, alcoxi, acilamino, alkil- o arilsul-

fonilo, o de amida de &cido sulfédnico.
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Como componentes de copulacidn entran en cuenta los

el

conocidos: alifaticos, cicloalifdticos, aromatico-isociclicos
y aromatico-heterociclicos, por ejemplo derivados de los aci-
dos acilacético, maldnico, o cianacético, l,B-dioxi-hekahi-
drobencenos, hidroxil- y aminocompueétos aromaticos que pue~-
den estar potestativamente substitufdos ulteriormente, si bien
no deben contener substituyentes de poder hidrodisolvente de
disociacidn acida en agua, particularmente ningin grupo de
acido sulfénico. Se cita a titulo de ejemplo todavia:fenocles,
naftoles, oxicarbazoles, oxidibengofuranos, S~pirazolonas,
que copulan en posicidén orto o para con respecto al grupo hi-
droxilo, eminas aromaticas que copulen en posicion orto o pa-
ra con respecto a un grupo amino primario, secundario, o ter-
ciario, de la serie de bencenos, de naftalinas, de antrace-
nos, de bencimidazoles, de bengotriazoles, de indazoles, ade-
més 1,2,3,4~tetrahidroquinolinas y -benzoquinolinas, naftope-
rimidinas. En aminocompuestos secundarios y terciarios, los
substituyentes del nitrdgeno pueden ser grupos alkilo, grupos
alkilo substituidos, como grupos oxetilo, eloretilo, dioxi-
propilo, cianetilo, grupos aralkilo como grupos bencilo, clo-
robencilo, metilbencilo, iso-propilbencilo, alcoxibencilo,
grupes cicloalkilo, como grupos ciclohexilo, metilciclohexilo
u oxiciclonexilo, grupos fenilo, como también grupos metilfe-
nilo, grupos metoxifenilo, o eslabones de un anillo hidroei
clico, como por ejemplo en los piperidino- y morfolinocompues-
tos. Entre los aminocompuestos aptos para la copulacidn, de
la serie de los behcenoa y de las naftalinas, los que copulan
en posicién para con respecto a un aminogrupo terciario, re-~
sultan particularmente valiosos para la produccidén de colo-

rantes segun la invencién. Pero se puede utilizar asimismo,
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aminas secundarias, por ejemplo difenilaminas, fenilaminonaf-

talinas, monoalkil-, monobencil-, o monociclohexil-anilinas,
incluso eminas primarias, como 3-metil-, 3-metoxi~ o -etoxi-,
3-cloro-, 3-acetilamino-, 3-metil-6-metoxi- o -etoxi-, 3,6-
5. -dimetoxi- o dietoxienilinas, si bien, al efecto, en la pre-
parecidn de la sal colorante la cantidad del medio de alkila-
cion ha de ser dosificada de manera que no sea consumida to-
talmente para la substitucidén de hidrdgenc de les grupos ami-
no, sino que aun quede algo de ella disponible para la forma-
10. cidn de sal.

También se puede utilizar azocolorantes en los que el
componente de copulacidn aun haya sido modificado ulterior-
mente después de la copulacién. Asf{, en los p-oxiazocoloran-
tes utilizables segin la invencidn, puede haber sido esterifi-

15, cado o eterificado el grupo hidroxilo después de la copula-
cién, en p-aminoazocolorantes primarios o secundarios el gru-
ro amino puede haber sido alkilado o acilado.

Son medios de alkilscion apropiados para la prepara-
cién de sales colorantes segun la invencidn los ésteres de

20. dcidos minerales fuertes y de &cidos sulfdnicos organicos de
alcoholes, preferentemente inferiores, gue sventualmente tam-
bién pueden aun estar substituf{dos ulteriormente. Entran en
consideracion, en primera linea, alkilhalogenuros, aralkilha-
logenuros, sulfatos de dialkilo y sulfatos de alkil-p-metil-

25. benceno.

La transposicién de los azocolorantes no sulfonados,
utilizables segin la invencidn, con los medios de alkilacién
apropiados, se lleva a cabo convenientemente en solueion or-
ganica inerte, en cuya operacidn se segregan las sales colo-

30, rantes. Como disolventes orgénicos inertes, son apropiados
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por ejemplo los hidrocarburos de benceno, los halogeno~ y ni-
trobencenos. En algunos casos favorables se logra la forma-
cién alkiladora de sal también en solucidn, o bien suspen~-
8idn, acuosa o alcohdlica, a cuyo efecto las sales colorantes
pasen a la solucidn, pudiendo ser aisladas segiin métodos usua
les, vg por precipitacion mediante sal,

De lo expuesto anteriormente resulta que en el proce-
dimiento segin la invencidn, entre los azocolorantes que pre-
sentan la sucesidn atémica de férmula II, son utilizados como

clase preferida, los monoazocolorantes de fOrmula general III

i—.N§% — N =N—8B III
~‘~/
en la cual B corresponde al radical de un componente de copu-
lecidén, eventualmente transformado ulieriormente, de prefe-

rencia al radical de un azocomponente de la serie.de los

bencsnos y de las naftalinas, copulado en posicidn para con

respecto a un grupo amino,
Un grupo preferido de colorantes, utilizables segin

la invencidn, corresponde a la férmula general IV

"X\\
Y
' C—N=N—B Iv
Z\N//
en la cual X, Y y Z simbolizan eslabones de anillo de un ani-
1lo de azol eventualmente substitufdo o condensado ulterior-
mente, correspondiendo & B la significacidn indicada para la
férmula III,
Un grupo definido aln més especi{ficamente, de colo-

rantes utilizables segin la invencidn, corresponds & la f£ér-

mula general V
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en la cual significan

Ry ¥ R, hidrdgeno o radicales orgénicos gque pueden estar en-
lazados formando anillo juntamente con los atomos
de carbono de anillo,

X un grupo imino, un grupo imino substituido, un ato-
mo de oxigano, de azufre o de selenio, ¥y

B el mismo valor indicado para la férmula general III.

Es de suponer que la transposicidn de azocolorantes
utilizables segin la invencioén con medios de alkilacién apro-
piados de la naturalesza antes resefiada, dé o-azocompuestos de
sales N-alkilaménicas de heterociclos que contienen nitrdgeno.

Las sales colorantes segun la invencidn, de azocolo-
rantes en los cuales la molécula de colorante se presenta co-
mo catién, contienen como aniones, ventajosamente, aniones de
acidos inorganicos u orgénicos fuertes. Entran en considera-
cién, en primera linea cloruros, bromurocs, meto- ¢ etosulfa-
tos, bisulfatos, p-toluensulfonatos. En caso deseado también
se puede preparar, por transposicion doble, sales de otros
dcidos, por ejemplo a base de los halogenuros con sales de
plata o’de bisulfatos con sales de bario.

Las sales colorantes segin la invencién, de azocolo-
rantes, las més veces son facilmente solubles en agua, parti-
cularmente cuando el catidn estéd formado por un monoazocolo-
rante, y el anidén por el radical de un acido inorganico fuer-
te, o de un dcido sulfonico orgénico. Eventualmente pueden

ser llevadas a disolucién, asimismo por adicidn de acidos mas
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fuertes. La porcidn coloreada se desarf&ll; de la solucidn

gcuosa sobre fibras artificiales que han 8ido producidas a

base de acrilonitrilo polimero o copolimero, al calentar en
vaso abierto, o en bafio tintéreo cerrado y bajo presidn, par-
ticularmente de bafic débilmente acido, amplia hasta totalmen=-
te, dando segun la composicién, a menudo coloraciones purisi-
mas, solidas a la humedad y a la luz. También el algodén mor-
dentado con tanino y tartaro emético es tefiido en puros tonos
de color y con buen agotamiento de los bafios tintdreos.

Los siguientes ejemplos sirven para la ilustraciodn
del invento. En ellos, mientras no se observe otra cosa, por
partes se entiende partes en peso, y las temperaturas estan
Indicadas en grados Celsius. Las partes en peso guardan la
misma proporcidn con respecto a las partes en volumen, que el
kilogramo con respecto al litro.

EJEMPLO 1.

8.4 partes de 3-amino-1,2,4-triazol son disueltas a

0° en 100 partes de acido acético glacial y 30 partes de aci-
do clorhidrico concentrado diazotadas con 100 partes en volu=-
men de solucidn de nitrito normal, y el diazocompuesto es co=-
pulado con 15 partes de N,N-dietilanilina en 200 partes de a-
cido sulfirico diluido.

Después de terminada la copulacién, la solucién reac-
cional es vertida bajo buena agitacidén sobre 2500 partes de
agua helada y después de agitar durante una hora, el coloran-
te amarillo-anaranjado precipitado, es filtrado por aspira-
cién.

24 partes del colorante as{ obtenido, y 0.4 parte de
éxido de magnesio, son dispersadas en 170 parteﬁ de cloroben-

ceno y la suspensién es calentada a ebullicidn. Bajo enérgice
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agitacidn se aflade a gotas, dentro de 30 minutos, 5 partes de
sulfato de dimetilo en 25 partes de clorobenceno, con lo cual
se presenta un viraje de color hacia el rojo. La solucién
reaccional es calentada ain durante una hora al reflujo, y

5, filtrade después del enfriamiento a 0°. Para la purificacién
ulterior del colorante rojo segregado, éste es disuelto en
200 partes de agua y precipitado con sal comin de la solucién
aclarasda con un poco de carbdén. El colorante es soluble en
acido sulfurico concentrado dando color amarillo, en agua da
10, color rojo. Tifie fibras a base de poliacrilonitrilo, de bafio
acético, con amplio agotamiento del mismo, en tonos de un ro-
jo brillante de eminente solidez a la luz. Se llega a produc=-
tos con propiedades similares, si en el ejemplo anterior se
utiliza como componentes de copulacidén, los compuestos rela-
15, cionados en la siguiente tabla, y en la alkilacién, las can-
tidades de substancia indicadas, procediendo, por lo demas,
del mismo modo.
TABIA 1 .
Color ;
Coloracion
Componente .15 pigol- Hedio Agente de la  on  gobre fibra
d® .,  rente vente 49 .al- ~ fijador solu-  y 50  de poliacri-
copulacion kilacion de acidos cion 2S 4 lonitrilo
en H20
N,N-dime- 2.4 p 195 p 5 p de 0.4 p de rojo ama- rojo
tilaniline sulfato de oxido de rillo
dimetilo maghesio
N,N-dioxie 2.8 p 195 p 9.4 p de 0.4 p de " " "
tilanilina metiléster oxido de
p-toluen- magnesio
sulfonico
N-etil-N- 3.1 p 195p 1l.9 p de 1.0 p de " " "
~bencil- cloruro de carbonato
-anilina butilo calcico
Fenol 1.9p 195 p 6.3 p de 0.8 p de ana- " amarillo
sulfato de oxido de ran-
dimetilo magnesio Jado
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Una solucidén de 8.5 partes de 2-aminotetrazol en 100

EJEMPLO 2,

partes de agua y 40 partes de &acido clorhidriqo concentradq

es diagotada rapidamente a 0° bajo adicidém de hielo, con 100
partes en volumen de solucién de nitrito normal, y copulada

inmediatamente con 21.1 partes de N-etil-N-bencil-anilina en
206 partes de acido sulfirico diluido. De esta manera se ob-
tiene un colorante rojo snarasnjado.

% partes de este azocolorante secado al vacfo son di-
sueltas en 220 partes de cloroformo y la solucidn es adicio-
nada de 0.4 parte de dxido dé magnesio., Entonces se hace
afluir dentro de 30 minutos a la solucidn en sbullicidn 5
partes de sulfato de dimetilo en 70 partes de cloroformo y se
calienta durante otras dos horas a ebullicidn. En esta opera-
cidén se observa un viraje de color hacia el rojo. La solucidn
reaccional es evaporada a sequedad al vac{o, y el residuo es
recogido en 200 partes de agua acidulada. La solucidn as{ ob-
tenida es mezclada con 10% de sal comin, después de lo cual
precipita el colorante en finos cristales. La sal colorante
obtenida de este modo es secada al vac{o; el color de su so-
lucidn en agua es rojo, en &cido sulfurico, amarillo. Tifie
fibras de poliacrilonitrilo en puros tonos rojos.

En lugar de N~etil-N-bencil-anilina también se puede
utilizar W,N-dietilaenilina o fenol, llegando, bajo observa-
cidén de las deméds condiciones del procedimiento antérior, con
las cantidades de substancia indicadas en la tabla, a sales
colorantes similares que tifien fibras de poliacrilonitrilo en

tonos rojos, o bien amarillcs.
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TABLA 2 :2 23‘5;13'55 4[
Color .
Componente Colo- Disol- Agente Agente de la en gg%::agiggas
de  rante vente J° 21, fijador solu- 50, de poliacri-
copulacion kilacion de acidos cion 25y lonitrilo
en H20
N,N-dietil- 2,5 p 290 5 p de 1.0 p de rojo ama- rojo
-anilina sulfato de carbonato rillo
dimetilo <calcico
N-etil-N- 3.0p 290p 5 p de 9.4 p de " " o
-bencil-a- sulfato de éxido mag-
nilina dimetilo nesico
Fenol 1.9p 290 p 11.7 p de 0.8 p de ana- " amarillo
éstar ‘met{ oxido mag- ran-
lico de a- nesico jado
cido p-to-
luensulfo-
nico
EJEMPLO 3.
A una solucidn diazoica preparada a -10°, a base de
13.2 partes de 2-amino-bencimidazol, 120 partes de acido sul-
firico al 60% y 6.9 partes de nitrito sddico, se adiciona a
S5 -5° una solucidn écida al congo de 16 partes de N,N-dietil-
aminobenceno. En la solucidn de copulacidén el acido mineral
es neutralizado lo suficiente con acetato sddico para que el
vapel rojo al congo ya no vire al azul, Se tiltfa por aspi-
racidén el colorante violeta pardusco precipitado, luego se
10. lo lava y seca. Una solucidn de 2.92 partes de este coloran-
te en 100 partes de clorobenceno es transpuesta a temperatu-
ra de ebullicidén durante una hora, con 3.9 partes de sulfato
de dimetilo en 10 partes de clorobenceno, E1 colorante pre-
cipitado es filtrado después del enfriamiento.
15. El colorante pardo obtenido es disuelto en 200 par-

tes de agua caliente y otra vez precipitado de la solucidn

aclarada con un poco de carbon animal, mediante cloruro sé-
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concentrado

dando un color amarillo, en agua, pardo amerillento. lLas fi-

bras de poliacrilonitrilo son tefiidas de bafio acético, bajo

agotamiento del mismo, en tonos amarillos que tiran a rojo,

S5¢ de muy buena solidez a la luz.

En la siguiente tabla son relacionados algunos &azo-
componentes que, copulados segun el método indicado en el
ejemplo anterior, con 2~amino~bencimidazol diazotado, dan
colorantes que suministran, émpleando las cantidades de subs-

10, tancia indicadas en la tabla bajo las condiciones resefiadas
en el ejemplo anterior, sales colorantes de las mismas bue-
nasg propiedades,

TABLA 3
A R Color en Coloracion
Componente - _ Agente gente de la S0 sobre fi-
de ggﬁ%e 22§€i de al-  fijador solu~- iﬁn-4 bras de po-
copuls&cion kilacidn de &cidos cién Gen— liacrilo-~-
. en agua trado nitrilo
N,N~-dietil- 3,06 p 155 p 3 p de O.4 p de . anaran- ama- anaranjado
amino~j=me-~ sulfato oxido de jado rillo
til-benceno de dime- magnesio
tilo
Yeetil=N~- 2,54 p 195 p 2.8 p de 1.0 p de escar- " escarlata
~bencil-ami ¢loruro carbonato lata
no-benceno de ben- cdlcico
cilo
N,N'=die- 349 p 195 p 3.8 p de Q.4 p de t 1 1
tilamino~3= sulfato oxido de
~acetil-aml de die- magnesio
no-benceno tilo
leoxi~4= 3.07 p 195 p & p de 9.8 p de anaren-— n anaranjado
-amilo ester me- O0xido de jado
terc-bence- t{lico de magnesio
no acido p-
-toluen-
sulfdnico
l-oxi-naf~- 2.87 p 185 p 2.3 p de 0.8 p de n pardo u
talina cloruro dxido de amari-
. de butilo magnesio llento
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Componente
de |
copulacion

Color en Coloracidn

Colo- Disol- Agente Agente - de la H2804 sobre fi-
rante vente de al-, fijador solu- con-

kilacion de acidos cion liacrilo-

en agua gg:;o nitrilo

2~-oxi-naf-
talina

B-metil-S-
-pirazolo-
na

2.87 p 195 p 2.3 p de 0.8 p de anaran- pardo anaranjado

cloruro éxido de jado amari-
de butilo magnesio llento

2,42 p 195 p 3 p de 0.8 p de anaran- amari- anaranjado
sulfato de oOxido de jJjado a- llo amarillento

dimetilo magnesio mari-
: llento
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EJEMPLO 4,

13.3 partes de 3-amino-indazol son diazotadas a 0-5°
en 100 partes de agua y 25 partes de acido clorhidrico con-
centrado, con 6.9 partes de nitrito sédico, y copuladas en
solucidén acida con 18.0 partes de 3-metil-l-N,N-dietilamino-
=benceno.

3,07 pértea del cblorante pardo anaranjado, bien se-
cado, son etiladas como se describe en el ejegplo 3, con 4.5
partes de sulfato de dietilo. As{ se obtiene una sal colofan-
te, fécilmente soluble en agua, dando color rojo azulado, que
tifie las fibras de poliacrilonitrilo con amplio agotamiento
del bafio acético, de un rojo azulado.

El color de la solucidén del colorante en acido sulfi-
rico concentrado es violeta,

La siguiente relacidn contiene ulteriores azocompo-
nentes que dan, copulados con 3-amino-indazol diazotado,
igualmente sales colorantes que presentan las mismas buenas
propiedades, siempre que se'transponga las cantidades de
substancia indicadas en la tabla, bajo las condiciones cita-

das en el ejemplo anterior.

bras de po-
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TABLA &4
. Color en Coloracion
Componente _ _ Agente Agente de la H,S0, sobre fi-
de g:ige 3:2:2 de al- fijador solu- c%n-4 bras de
copulacion kilacién de acidos cién cen- poliacrilo~
en agua 4..4, nitrilo
N,N-dime- 2.65p 195 p 3 p de 0.4 p de rojo viole- rojo
tilamino- - sulfato oxido de ta
-benceno de dime~ megnesio
tilo
N,N-d1etil 3.37 p 195 p 3.2 p de 1l.0 p de Trojo " rojo azu-
amino-2- yoduro carbonato azulado lado
~-metoxi-5- de metilo calcico
-metilben~
ceno
l-oxi-ben- 2.38 p 195 p 3 p de 0.8 p de pardo rubf{ pardo ama-
ceno sulfato oxido de amari- rillento
de dime- magnesio llento
tilo
l-oxi~-naf- 2.88 p 195 p 3.7 p de " pardo rojo pardo ana-
talina ¢cloruro anaran- par- ranjado
de butilo Jado dusco
2-oxi-naf- 2.88 p 195 p 5 p de " pardo " pardo es-
talina metiles- escar- carlata
ter p- latsa
-tolyen-
sulfonico
EJEMPLO 5
Una solucidén de 13.4 partes de 2-aminobenzoxazol en
50 partes de &cido acético glacial es vertida bajo agitacién
enérgica, a -15°, en una mezcla de 55 partes de Acido sulfi-
5, rico (60° Bé) y 35 partes de hielo, y la suspensidn es agita-
da durante 30 minutos a -10°. Dentro de dos horas se introdu-
ce a gotas 4.7 partes de &cido nitrosilsulfirico (al 18.1%)
bajo buena agitacidn, a cuyo efecto no se deja subir la tem-
peratura por encima de -10°. Seguidamente, la mezcla reaccio-
10. nal es vertida sobre 230 partes de agua y 150 partes ds hie-
lo, y filtrada. A la solucidn diazoica esf{ obtenida, se hace
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afluir inmediatamente una solucioén de 14,9 partes de N,N-di-
metilanilina en 200 partes de acido sulfurico dilufdo, se
agita adn durante 30 minutos a una temperatura de -10 a 0°,
se filtra el colorante violetarrojizo secandolo.

A la solucidén hirviente de 3 partes del monoazocolo-
rants en 150 partés de clorobenceno son adicionadas & gotas
dentro de 30 minutos 2.8 partes de metiléster p-toluensulfé-
nico en 50 partes de clorobenceno, y la solucidn es calentada
bajo reflujo durante ulteriores 1 1/2 horas. En ello se ob-
serva un viraje de color hacia el azul. Después del enfriamien
to de la solucidn reaccional la sal colorante precipitada co-
mo cristales oscuros, es filtrada y disuelta en caliente en
200 partes de agua acidificada. lLa solucidén acuosa es aclara-
da con un poco de carbdén y el colorante es precipitado con
sal comin. Su color de disolucién en agua es agul, en &cido
sulfirico es amarillo; tifie las fibras de poliacrilonitrilo
en puros tonos de un violeta de excelentes solideces.

Se llega a similares sales colorantes, si en el ejem-
plo anterior en lugar de la N,N=-dietilanilina se utiliza 1los
componentes de copulacidén y las cantidades de substancia re-
lacionados en la siguiente tabla, observando, por lo demas,

las mismas condiciones
TABLA 5

Componente
de
copulacion

Coloracidn
gsobre fi-
bras de
poliacrilo-

Color
de la
solu-
cién

en agua

Agente Agente
de al-, fijador
kilacion de acidos

Colo~
rante

Disol-
vente

en

H2304

N,N-dime~
til-anilina

N,N-dioxi~
-gtil-ani-
lina

Fenol

nitrilo
vidleta

>p 175 p 2.8 p de azul
metilester
p-toluen-

-sulfonico

1.9 p de
sulfato de
dimetilo

2.2 p de
bromuro
de etilo

ama-
rillo

3.3p 175 0.8 p de " " "
éxido de

magnesio

1.0 p de
carbonato
calclico

2.5p 175 p rojo "
anaran-

jado

anaranjado
gmarillento
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EJEMPLO 6, 2325554

Al tefilr fibras de poliacrilonitrilo con los azocolo-

rantes hidrosolubles obtenidos segin los ejemplos anteriores,
se procede delmodo siguiente:

0.5 parte del colorante obtenido segun el ejemplo 1,
es amasada con 0.5 parte de acido acético al 80% y llevadas a
disolueidn por adicidn de 4000 partes de agua caliente. Se
adiciona otra vez 1 parte de dcido acético al 80%, 2 partes
de acetato sddieco y 4 partes de un agente de condensaciodn a
base de alcohol oleico y 15 moles de oxido de etileno, y se
introduce 100 partes de fibras de poliacrilonitrilo, Dentro
de 30 minutos se calienta el bafio a 90°, manteniendo durante
10 minutos a esta temperatura y seguidamenté se tife hirvien-
do durante una hora. En esta operacidn el bafio tintéreo queda
casi totalmente agotado, El1 material teflido que ha sido tra-
tado de esta manera, seguldamente es enjabonado durante 15
minutos a 80° en 5000 partes de agua, bajo adicidén de un pro-
ducto de condensacidn ce é&cido graso sulfonado, enjuagado y
secado. La fibra de poliacrilonitrilo ha quedado tefiida en
puros tonos rojos de excelente solidez al lavado y a la lusz.

La invencidn, en su esencialidad puede ser desarro-
llada en otras formas de realizacidn, que difieran en detalle
de las indicadas a t{tuloc de ejemplc en la descripcidn, a las
cuales alcanzard igualmente la proteccidén que se recaba. Po-
dré, pues, llevarse a la préctica con los medios y aparatos
mas adecuados, por quedar todo ello comprendido en el espiri-

tu de las reivindicaciones,
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NOTA

Descrito el objeto de la invencidn se declara nuevas
las siguientes reivindiccciones, con prioridad suiza nimero
15 404 del 28 de Enerc de 1955.

1. Procedimiento para la preparescidn de sales colo-
rantes hidrosolubles de azocdlorantes, en las cuales el azo-
colorante forma el catién, caracterizado porque
se transformas azocolorantes libres de grupos de disociacioén
écida, que contienen la sucesidn atdmica

\\C — N =N — 5/
7 2
por reaccidén con medios de slkilacidn apropiados, en sales co-
lorantes.

2. Procedimiento segin la reivindicacidén 1, caracte-
rizado porque se hece reaccionar monoazocolorantes que contie-
nen la sucesién atémica

—N=N-—B

7
- N

en la cual B significe el radical de un componente de copula-
cidn eventualmente modificado ulteriormente, aun después de la
copulacidn azoica.

3. Procedimiento segun las reivindicaciocnes 1 y 2,
caeracterizado porgque se hace reaccionar monoasocolorantes que

contienen la sucesidn atdmica
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C—N=N—B

en la cual X, Y y Z significan eslagbones de anillo de un ani-
1llo de 5 eslabones aromatico-heterociclico que pueden ser,
gsimismo, elemento integrante de anillos afladidos por conden-
sacién ¥ en la cual B significa el radical de un componente de
copulacidn, eventualmente modificado ulteriormente, aun des-

pués de la copulacidn azcica.

4, Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porque se hace reaccionar monoazocolorantes de

férmula general

en la cual significan
Ry ¥ Ry hidrdgeno o radicales organicos que pueden estar en-
lazados, juntemente con los atomos de carbonc de en-

lace, formando anillos;

X un grupo imino, un grupo imino substituido, un atomo

de ox{geno, de azufre o de selenio, y
B el radical de un componente de copulacidn, eventual-
mente modificado ulteriormente, eun después de la co-
pulacidn azoica.
5., Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado porgue se hace reaccionar monoazocolorantes, en
los cuales B significa el radical de un azocomponente de la

serie de los bencenos o naftalinas, copulado en posicidn para
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con respecto a un grupo amino terciario. 2 2 555 4

6. Procedimiento para la preparacidn de sales colo-
rantes hidrosolubles de azocolorantes.

Segiun se describe ¥y reivindica en la presente memorisg
descriptiva, que consts de 20 hojas, foliades y escritas a ma-
quing por uné sola cara.

Lkiadrid, a 14 de Diciembre de 1955.

J. R. GEIGY A.G.

r.8.

JAIME Io&rtN MIRALLES
P. P.

- T =Ty
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