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PATENTE
DE

INVENCION

por "PROCEDINIENTO PARA LA PREPARLCION DI COMPUESTOS ASIMETRI-
CO0S DEL BIS-4,5-ARILEN-1,2,3-TRIAZOLILESTILBENOY, a favor de

la firma suiza J.R. GEIGY, A.-G, residente en BASILEA (Suiza).

LELIORIA DESCRIPTIVA

La invencidén se refiere a aclaradores dpticos que com-
pensan la tendencia aamarillo de vehiculos mds o menos blancos
en la luz natural por transformacidn de la luz ultravioleta con-
tenida en la misma en luz fluorescente azul. También se refiere

5. a procedimientos para la preparacidn de estos aclaradores Opti-
cos y, ademds, a su empleo para la preparacidn de productos de
tratamiento de textiles, asf{ como al aclarado de material orgi-
nico amarilleado,

Es sabido gue ciertos compuestos del 4,5-arilen-1,2,3-

10. -triazolil-(2)-estilbeno constituyen valiosos aclaradores Spti-
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cos., También se ha propuesto ya el emplec de compuestos del
4,4'-bis-(4,5-naftilen-1,2,3~-triazolil-(2))-estilbeno para el
aclarado de fibras celuldsicas amarilleadas. Estos 4,4'-big-
-triazolilestilbencompuestos simétricos, no obstante, presen-
ten la desventaja de una luz fluorescente verde indeseable en
la préactica, la cual limita su empleo al matizado de aclarado-
res de fluorescencia azul., Asimismo, su aclaradc méximo sobre
materiales textiles es reducido en virtud de un color propio
relativamente intenso.

Ahora bien, se ha encontrado que se obtiene aclarado-
res Opticos muy valiosos, si en un estilbencompuesto que contig
ne dos grupos amino diazotables, o un grupo amino diazotable y
un grupo 4,5-arilen-1,2,3-trigzolil-(2), y de estos substitu-.
yentes el uno en la posicidn 4 del radical estilbeno y el otro
en una posicidn distinta de la posicidn 4! del radical estilbe-
no, se diazota los grupos amino, se copula el diazocompuesto
con un azocomponente gue copula en posicidn vecina a un £rupo
amino primario, o a un substituyente transformarle en un tal
grupo, convirtiéndolo eventualmente en el colorante o-aminoazoi
co y oxidindolo éste segin métodos conocidos en el compuesto
asimétrico de bis-4,5-arilen-1,2,3-triazolil-(2)-estilbeno, Al
efecto se selecciona los componentes de tal manera gque no con-
tengan substituyentes que producen color.

Quedan excluidos como substituyentes que producen color,
por ejemplo, los substituyentes croméforos, como los grupos ni-
tro y arilazo, ademds los grupos auxocromos, como por ejemplo
los grupos'hidroxilo y amino en enlace aromatico, inclufdos los
grupos amino substituidos.

Los anillos aromdticos, por lo demds, en los compuestos

asimétricos del bis-4,5-arilen-1,2,3-triazolil-(2)-estilbeno
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segﬁn la invencién, aun pucden estar potestativamente substi-
tuidos ulteriormente, vg. por halégeno, como fllor, cloro, bro-
mo; por ciandgeno; por grupos alkilo de bajo peso molecular,
como grupos metilo, etilo, isopropilo, butilo terciario, o ami-
lo terciario; por grupos alcoxi de bajo peso molecular, como
grupos metoxi, etoxi o butoxi; por grupos fenilo y fenoxi; por
grupos alkilsulfonileo y arilsulfonilo; por grupos de acido sul-
fénico; por grupos de feniléster sulfédnico y de amida de dcido
sulfdnico, inclufdos los grupos de amida de dcido sulfdnico en
substitucidn alifatica, alicfclica, aralifdtica o aromdtica en
el nitrdégeno, como los grupos de metil-, etil-, isopropil-, bu-
til-, oxietil-, oxipropil-, dimetil-, dietil-, dibutil-, dioxi-
etil-, ciclohexil-, diciclohexil-, bencil-, etil-, feniletil-,
metil-fenil-, p-butilo terciario-fenil-, p-amilo terciario-fe-
nil- o p~-fenilfenilamida de écidé sulfdnico; grupos carboxilo;
grupos carbalcoxi; grupos de amida de &cido carboxilico; grupos

de amida de &dcido sulfénico acilados, como grupos de N-acetil-,

. N-cloroacetil-, N-metilsulfonil-, H-clorometilsulfonil~-, N-clo-

roetilsulfonil-, N-benzoil-, N-p-clorobenzoil-, H-bencensulfo-
nil-, N-p-toluensulfonil-, ll-clorobencensulfonil-amida de &ci-
do sulfbnico y, asimismo, eventualmente por grupes acilamino,
como el grupo acetiiamino o benzoilamino,

Una modificacidn del procedimiento segiin la invencidn
consiste en substitulr o eliminar, en compuestos asimétricos
del bis-4,5-arilen-1,2,3-triazolil-(2)-estilbeno gue contienen
unoe de los arileatriazolilsubstituyentes en 1la posicién 4, ¥
el otro arilentriazolilsubstituyente en una posicidn distinta
de la posicidén 4! del radical estilbeno y, ademds, substituyen-
tes inadmisibles gque producen color (que, por lo demés, son

accesibles segfin el procedimiento antes resefiado), estos Ulti-
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mos vor la via quimica mediante substituyentes admisibles. ssi,
por ejemplo, los grupos nitro pueden ser reducidos en grupos
ariino y substituir éstos mediante diazotacidn segin el método
de Sandmeyer, por haldgeno, cianbdgeno o hidrdgeno. También se
puede hacer inocuos los grupos hidroxilo en enlace aromatico
mediante alkilacidn o acilacidn.

E1l radical arileno del 4,S—arilen—l,2,3—triazolil-subs-
tituyente puede ser formado por radicales 1,2-fenileno, parti-
cularmente radicales 1,2-fenileno que contienen substituyentes
positivadores; entran en consideracidn, por ejemplo, radicales
S5-metoxi- o S5-etoxi-, 4-metil-S-metoxi- o -5-etoxi-, 4,5-dime-
toxi-, 4,5-dietoxi-, 5-acetilo- o benzoilamino-l,2-fenileno.

El radical arileno, no obstante, es preferentemente un radical
l,2-naftileno que puede estar substitufdo por ejemplo por hald-
geno, grupos alkilo y alcoxi de bajo peso molecular, grupos car-
boxilo, de &cido sulfdnico, de amida de Acidos, o acilamino. Pe-
ro también entran en cuenta radicales arileno gue contienen ani-
llos heterociclicos, por ejemplo el radical 4,5-metilendioxi-
-1,2-fenileno, o radicales 3,4:17,3'-(2t'-aril-1',2t,3t-triazoloe-
~1,2-fenileno., En el substituyente citado en dltimo lugar, tan-
to el radical fenileno, como asimismo el radical 2f-arilo alln
puede estar ulteriormente substitufdo, dentro del marco de la
definicidn, per ejemplo por haldgeno, grupos alkilo o alcoxi de
bajo peso molecular, substituyentes de dcido sulfénico, de car-
boxilo o de amida de dcidos. El radical 2t-arilo puede pertene-
cer pcr ejemplo & la serie de los bencenos, de las naftalinas,
de los bencentiazoles o de los estilbenos; los radicales estil-
beno pueden contener, eventualmente, & su vez 4,5-arilen-1,2,3-

~triazolilsubstituyentes.

Ventajosamente, en la constitucidn de los compuestos de
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bis~-(4,5-arilen-1,2,3-triazolil-2)~estilbeno asimétricos segin
la invencién, se selecciona los componentes de tal modo que en
el radical estilbeno esté substitufda a lo menos une posicién
orto referida al eslabdén de puente de vinileno. Preferentemen-
te, el substituyente en posicidén orte con respecto al grupo
vinileno es un substituyente negativo, por ejemple halédgeno,
cianégeno, o un sulfonilsubstituyente —SOéx, en el que X sig-
nifica el grupo hidroxilo, un radical alifatico, aralifatico,
isociclico-aromdtico, por ejemplo un grupo metile, etilo, buti-
lo, beneilo, fenilo, metilfenilo, naftilo, ademds un grupo ami-
no, un grupo amino eon substitucidén alifdtica, aliciclica, arali
fédtica o aromética, por ejemplo un grupo metilamino, etilamino,
butilamino, dimetilemino, dietilamino, dibutilamino, oxietilami
pno, oxipropilamino, dioxietilamino, bencilamino, ciclohexilami-
no, etlleciclohexilamino, fenilamino, feniletilamino, naftilami-
no, o un radical ariloxi, por ejemplo un radical fenoxi, metil-
fenoxi, dutilo terciario-fenoxi, amilo terciario-fenoxi, cloro-
feniloxi ¢ un radical naftoxi.

Como material de partida en la preparacidn de compues-
tos asimétricos del bis-(4,5-arilen-1,2,3-triazolil-2)-estilbe-
no, segin el invento, pueden ser utilizados compuestos de 2,4-,
2',45 Yy 3t',4-diamino-estilbeno, compuestos de 4-nitro-2-, -2'-
y ~3t-gminoestilbeno, compuestos de 4-amino-2-, -2t~ y 3'-ni-
troestilbeno, compuestos de 4-acilamino-2-, -2!'« y -3t-aminoces-
tilbeno y, ademis, compuestos de 4-amino-2-, -2'- y -3'-acilami
noestilbeno, diazotando en ellos los grupos amino, copuldndo-
los con un componente azoico que copulan en posicidn orte con
respecto a un grupo amino oxidando el colorante o-aminocazoico
formado en €l 1,2 ,5-triazal, tramformando eventualmente los grupos

nitro o acilamino aun presentes, en grupos amino y diazotando,
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copulando y oxidando otra vez de modo anélogo.

Convenientemente se copulard diaminoestilbencompuestos
tetrazotados con dos moléculas del mismo componente azoico,
mientras que los compuestos de nitroamino- o bien los de acil-
emino-gminoestilbeno son apropiados para la constitucién esca-
lonada de aquellos compuestos del bis-(4,5-arilen-l,2,3-tria-
zolil-2)~-estilbeno que presentan diferentes radicales arileno
en los substituyentes de arilentriazolilo,

Los estilbencompuestos que sirven como materias de par-
tida, pueden ser obtenidos por ejemplo segin el método de Thie-
le mediante condensacidn de nitro- o bien acilaminoaldehidos
arométicos con p-nitrotoluenos adecuadamente substitufdos, a
cuyo efecto para la preparacién de los derivados del dcido es-
tilven-2-sulfdnico, es utilizado ventajosamente, el método de
la memoria de patente sulza nt 273,394,

Si se intenta la prepéracién de sales hidrosolubles
de compuestos asimétricos del bis-(4,5-arilen-1,2,3-triazolil-
-2)-estilbeno segin la invencidn, entonces para su constitu-
cibén son utilizados componentes que contienen grupos de &acido
sulfédnico, grupos carboxilo, o grupos de amida de &cido sulféd-
nico acilaedos. Las sales alcalinas de tales compuestos, por
elemplo las sales de 1litlio, sodio, potasio y amonio, son gpro-
pladas para el aclarado de textiles blancos y ropa blanca a
base de fibras celuldsicas gracias a su buena substantivigdad
en solucidén acuosa, particularmente en bafics de lavado, pero
eventualmente asimismo en bafios de enjuagado, pastas para la
estampacidn substractiva y de reservas, y en engrudos de almi-
dén, Ventajosemente pueden ser incorporadas en porciones de
0,001 a 1.0% en los usuales jabones de economia doméstica y

productos de lavar sintéticos,
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Si se intenta la prevaracidn de aclaradores orgé;iéé-
mente solubles, entonces para la constitucidn de compueétos
asimétricos del bis-(4,5-arilen-1,2,3-triazolil-2)-estilbeno,
segin la invencién, se utiliza componentes gue no contienen
grupos acidos que forran sales, o bien se transforma tales
grupos en cualguier fase, particularmente también en la fase
final, pasando por los halogenuros de acidos, segin métodos
conocidos, en grupos de amida de 4cidos o de ésteres de &cidos.
Se utiliza, por ejemplo, compuestos asimétricos del bis-(4,5-
-arilen-1,2,3-triazolil-2)-estilbeno, segin la invencidn, que
contienen substituyentes con grupos hidroxilo de disociacidn

édcida, como grupos carboxilo o de dcido sulfdnico con medios

deshidratantes y halogenadorss como cloruros de fdsforo, bro-

muros de fdésforo, clorurec de tionllo y fosgeno, transponiendo
los substituyentes de halogenuro de &cido segliin métodos usua-
les, con amoniaco, aminas primarias o secundarias orgénicas,

en las correspondientes amidas de &cido, o con hidroxilcompues-
tos orgdnicos, como alccholes 0 fenoles o bien sus sales, en
ésteres. Tales compuestos de bis-triazolil-estilbenc orginica-
mente solubles, segin la invencidn, son apropiados, por ejemplo
disueltos en los emolientes usuales, como ftalato de dioctilo

y similares ésteres de elevado punto de ebullicidn de mono- y
polidcidos orgénicos, para el aclarado de materias artificiales
rolimeras, como por ejemplo cloruro de polivinilo. A este res-
pecto son particularmente valiosos los compuestos que contienen
grupos de emida de &cido sulfdénico derivados de aminas primg-
rias y secundarias, alifdticas, aralifdticas o aliciclicas, que
contienen radicales hidrocarburc de un total de a lo menos 6
édtomos de carbono. Los grupos de sulfamida derivados de oxalkil

aminas son favorables para el empleo, en dispersiones acuosas,
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ldésicos. Los grupos de fenolésteres sulfdaicos, particularmen-

te aguellos cue se derivan de fenoles con cadenas laterales

alifdticas son igualmente provechosos para la utilizabilidad
5, ~ en materias artificiales polimeras.

Frente a los compuestos simétricos conocidos del bis-
-(4,5-arilen-1,2,3-triazolil-2)-estilbeno, comparableé, los
nuevos compuestos asimétricos, siempre que sean solubles en
agua, presentan tonos de un blanco més puro y un mejor aclara-

10. do méximo sobre fibras celuldsicas; en comparacidén con los com-
puestos asiméiricos de monoarilentriazolil-estilbeno se distin-

guén por una mejor solidez al lavado sobrs las fibras celuldsi-

cas,
Los gi;uientes ejemplos sirven para la ilustracidn del
15, invento; en ellos, ciempre gue RO se Observe expresamente otra
cosa, ror partes ha de entenderse partes en peso. Las tempera-
turas estédn indicadas en gredos Celsius. Las partes en reso es-
tdn con respecto a las partes en volumen en la misma proporcidn
que el gramo al milflitro.
T J I PLO 1,
20,

P -CH=CH~- P ~N-—3{

N;—N ' SO H N“*
——-N
SOgI
o

29‘0 Partes de écido 5' ,l-l--diamino—es‘bilben-E—sulfénico
son disueltas con 4.1 partes de hidréxido sédico en 300 partes

de agua caliente, se adiciona una solucidn acuosa de 13.8 par-
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tes de nitrito sédico, después de lo cual se tetrazota ipdirec-
tamente con 50 partes de dcido clorhidrico concentrado, a una
temperatura de 6-8°, Se agita atn durante 1 hora y se introdu-
ce seguidamente la sucpensidn del compuesto tetrazoico en una
solucién de 44.6 partes de 4cido 2-amino-naftalin-5-sulfénico,
8.2 partes de hidrdxido sddico y 50 partes de acetato sédico
cristalizado en 500 partes de agua. Después de terminada la co-
pulacidn el colorante Eis—o-amino-azoico es precipitado total-
mente por adicibn de sal coﬁﬁn y filtrado. El colorante himedo
entonces es disuelto claramente en agua bajo adicidn de 40 par-
tes de amonfaco al 25% a una temperatura de 92497°, adicionando
una mezcla de 120 partes de sulfato de cobre cristalizado en
480 partes de agua y 240 partes de amonfaco al 25%. Se mantiene
a una temperatura de 95- 97 durante el tiempo suficiente para
que haya desaparecido por completo el colorante de partida, de-
jando entonces enfriavse y precipitando totalmente el bis-tria-~
zolcompuesto por adicidn de sal comdn, filtrando a temperatura
ambiente y lavando con salmuera amoniscal hasta que el filtra-
do salga incoloro. Entonces el producto bruto es disuelto, en
acua caliente, en presencia de sulfuro sbdico en exceso, el
sulfuro de cobre gue se ha formado es filtrado y el producto

es purificado ulteriormente por redisolucidn con adicidn de
3-6 partes de hidrosulfito sddico y carbdn animal, La sal tri-
sédica del &cido 4,3'-bis-naftotriazolilestilben-trisulfénico
correspondiente a la férmules anterior, es obténida como subs-
tancia que tira a amarillo. La misma substancia es obtenida
también, si el colorante bis-o-aminoazoico es oxidado en el
bis-triazol, segun el método descrito en el ejemplo 2, con hi-
poclorito sddico. El compuesto indicado es un valiosc: aclara-

dor para las fibras celuldsicas y fibras de pcliamida lineales
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como Nylon y Perlon. Presenta una aumentada aptitud para desa-
rrollarse de productos de lavar no iondgenos. Sobre las fibras
textiles aclaradas con el mismo resulta bien sdlido al lavado,
excelentemente sélido al cloro y bien sdlido g la luz. Se ob-
tiene productos de propiedades similares, si en el ejemplo an-
terior, el dcido 2-amino-naftalin-5-sulfdnicc es substituido
por 44.6 partes de Acido 2-amino-naftalin-6-sulfdénico, o bien
44,6 partes de &cido l-amino-naftalin-#-sulfdnico. Por oxida-
cidn de los colorantes bis-o-aminoazoicos son obtenidas las
sales trisddicas de los correspondientes Acidos trisulfdnicos
isdmeros.

Se obticne las sales de un dcido pentasulfdnico més
fdcilmente soluble en agua, con propiedades isualmente intere-
santes, si en el e¢jemplo enterior el dcido 2-amino-naftalin-
-S-gulfdnico es substituldo por 0.6 partes de écido l-amino-
-naftalin-4,8-disulfdénico. Yor oxzidacidn del bis-o-aminoazoco-
lorante as{ obtenido, se obticne 1la sél sodica del correspon-
diente dcido 4,3'-bis-/%,8-disulfonafto-(1,2)-triazolil/-estil-
ben-2-sulfénico. EFl dcido 3',4-diamino-estilben-2-sulfdnico
citado, en el ejemplo anterior, es obtenido como polvo amari-
llento, segdn el procedimiento descrito en lg Memoria de paten-
te suiza n? 273,394, por condensacidn de 151 partes de m-nitro-
benzaldehiao y 293 partes de feniléster l-metil-4-nitro-bencen-
-2-gulfénico en presencia de piperidina, subsiguiente saponifi-
cacidn del feniléster 3!',4-dinitro-estilben-sulfdénico de punto
de fusidn 147-149°, en el &4cido 3!',4-dinitro-estilben-2-sulfd-
nico y subsiguiente reduccidn de los grupos nitro en grupos
amino seglin el procedimiento de Béchamp, mediante virutas de

hierro colado corrofdas.
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29,0 partes de acido 3',4-diazmino-estilben-2-sulfdnico
son indirectamente diazotadas de modo descrito en el ejemplo 1
y el tetrazocompuesto es copulado con una solucidn de 28.6 par-
tes dg 2-aminonaftalina ea 500 partes de piridina y 300 partes
de agua, a una temperatura de 6-8°. Después de terminada la co-
pulacién, la mezcla es llevada mediante lejfa de csosa a reac-
cidn intensamente alcalina a la fenolftalefna hasta débilmente
alcalina mimosa; se adicions sal comun en e€xceso, se agita du-
rante un breve tiempo y a continuacidn se separa la cava de
salmuera acuosa. 4 la capa piridinica gque contiene colorante,
después de la sdicidn de una solucidn acuosa de 6 partes de hi-
dréxido sbédico y 200 partes de hielo dentro de 15-20 minutos,
son adicionadas a gotas 240 partes de una solucidn acuosa al
17% de hipoclorito sddico, seguidamente se agita durante unas
cuantas horas y a continuacidn la piridina es destilada, con
adicidn de 3-6 partes de hidrosulfito sddico, con vapor de agua.
El producto segregado es filtrado, lavado bilen con agua y seca-
do al vacfo. Se obtiene la szl sddica del dcido 4,3'-bis-nafto-
triazoiilestilben-2-sulf6nico de férmula anterior como polvo
emarillento, muy diffcilmente soluble en agua. Fl producto es
un aclarador muy valloso para las fibras celulésicas, fibras
de poliamida lineales, como ¥ylon o Ferlon. Los efectos aclara-

dores obtenidos con este compuesto se distinguen por excelente

sclidez al cloro y una muy buena solidez a lavado y luz,
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Se obtiene un compuesto de eficacia similar, si en el
ejemplo anterior en lugar de la 2-amino-naftalina se utiliza
56 partes de la N-metil-etanolamida de dcido 2-amino-naftalin-
-6-sulfdnico, Este compuesto es obtenido como polvo amarillen-

to igualmente dificil de disoclver en agua.

EJEKPLO 3.

La suspensidn tetrazoica preparada segin el ejemplo 1,
de 29,0 partes de dcido 3',4-diamino-estilben-2-sulfdnico es
copulada con una solucidn acuosa de 56,0 partes de acido S-ami-
no-2-fenil-1,2,3-bencentriazol-3'-sulfénico, 8.2 partes de hi-
drdéxido sddico y 50 partes de acetato sddico cristalizado & una
temperatura de 8-10° y agitada hasta que la copulacidn esté
terminada. E1 colorante obtenido es aislado, disuelto en 500
partes de piridina técnica, oxidandolo segin el procedimiento
descrito en el ejemplo 2, con 200-240 partes de una solucidn
acuosa al 17% aproximadamente de hipoclorito sédico, en el com-
puesto triazdélico. La piridina a continuacidén es destilada me-
diante vapor de agua, €l producto segregado es purificado y se-

cado al vacfo. Se obtiene la sal sbdbdica del compuesto de formula

_ ~CH=CH- NN N
P ey
p N—N o5 = —u SO,H
|/ \\l
SOH N—

como polvo que tira a amarillo, mds bien diffcilmente soluble
en agua. Este compuesto es un aclarador valioso para las fibras
celuldsicas y para fibras poliamfdicas lineales, como Nylon,
etc, Las fibras tratadas con el mismo, presentan un agradable
matizado blanco que presenta buenas solideces, particularmente

ungs excelente solidez al cloro, una muy buena solidez al lava-
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do y una buena solidez a la 1luz.

Se obtiene un compueste méds fécilmente soluble en agua,
si en el ejemplo anterior el dcido S5-anino-2-fenil-1,2,35-ben-
centriazol-3t-gulfdnico es substituido por 84.0 partes de dci-
do S5-amino-2-(2'-naftil)-1,2,3-bencentriazol-4',8'-disulfdénico.

5.
rd
Entonces se obtiene lg sal sddica de un compuesto de formula

S0
SOzH ‘j::::)-CH cu- S ViNLNa
-I N-—-N S04F vzwa

UJ 12N
S0H

».)31

como polvo amarillentc, bien soluble en agua.

EJEILPFPLOQ 4,

~CH=CH- N3

N— SO N—
—N ~0-CH,
P

GH}"O“' CY_T

27 .4 partes de l-amino-4-metil-S-metoxi-benceno son

10. disueltas en 400 partes de piridina téenica v 200 partes de
) egua y a csta solucidn es adicionada naulatinzmente una sus-
pensidn, preparada segin el ejemplo 1, del tetrazocompuesto
de 29.0 partes de &cido 3',4-diamino-estilben-2-sulfdénico, a

una temperstura de 5-8°. Después de terminada la copulacién

15, son adicionadas sal comin en exceso y lejfa acuosa de sosa

hasta reaccidn intensamente alcalina a la fenolftaleina hasta

ligeramente alcalina a la mimosa, se agita durante un breve
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tiempo, se segrega y se oxida la capa piridfnica, como se des-
crite en el ejemplo 2, con unas 220 partes de una solucidn al
17% de hipoclorito sddico, Después de la eliminacidn de la pi-
ridine mediante destilacién"éon vapor de agua con simulténea

adicidn de 4-8 partes de hidrosulfito sddico, el residuoc es

s

iltrado, lavado con acua y secado al vacfo. Se obticne 1la sal
sbédica del 4cido 4,3'~bis-/E-metil-5-metoxi-1,2,3-bencentria-
z01il-(2)7~estilben~-2~sulfdénico como volvo amarillento, muy
diffcilmente soluble en agua.

Este compuesto es izualmente un valiosgo aclarador‘para
las fitras poliamidicas lineales, como Kylon o Ferlon, ademds
para fibras celuldsicas de bafios en presencia de jabones o de
productos de lavar sintéticos. Los efectos aclaradores obteni-
dos con el migmo se distinguen por una excelente solicdez al
cloro, muy buena solidez al lavado y tuena solidez a la luz.

Se obticne productos de propiedades similares, ci cn
el ejemplo anterior el 1-amin6—4-metil-5-metoxi—benceno es subs
titu{do, ya sea por 51.5 partes de l-amino-4-cloro-5-metoxi-
~heénceno, ya sea por 20,6 partes de l-gmino-~4,5-dimetoxi-ben~
ceno. Las sales sOdicas del &cido 4,3'-bis-/B-cloro-5-metoxi-
-1,2,B-bencentriazolil-(21?-@5tilben-E-sulfénico, o bien cdel
acido 4:3'-b15-lg:5“dimet0Xi'l:2,B-bencentriazolil-@?—estilben-
-2-sulfdnicc son polvos igualinente muy diffciles de disolver

en aslud.
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52.2 pertes de dcido Ft-amino-4-/[5%'-sulfonafto-1!,21;
:4,5)=1,2,3-triazolil-(2)/-estilben-2~sulfdnico son disueltas
de modo neutro en agua como sal de sccsa y diazotadas indirecta-
mente a una temperatura de 5-7° con una solucidn acuosa de 6;9
partes de nitrito sddico y 25 partes de &cido clorhidrico con-

centrado.

La susvensidn diazzoica obtenids de esta manera, segui-
damente es copulada con 15.8 partes de l-amino-4-metil-S-meto-
xitenceno en rresenciz de 25 partes de acetato sddico cristali-
zado y oxidacda, del modc descritc en el ejemplo 2, en 500 par-
tes de piridina técnica con aproximadamente 120 partes de una
solucidn acuosa al 17<% aprcxzimadamente de hipoclorito sgddico
en el bistriazolcompuesto. Se obtiene la sal di-sddica del dci-
do 4-naftotrigazolil-3t~kcncentriazolil-estilbendisulfdnico de
la fdrmula anterior como polvo amarillento claro, moderadamen;
te soluble en apua. £1 mismo compuestc es obtenico tazbién, si
se cdiazota indircctamente 43.6 partes de 2cido L-amino-31-/6-
-metil-5-metoxi-1,2,3-bencentriazolil-2/-estilben-2-sulfénico,

copulando con 22.% partes de dcido 2-amino-naftalin-S5-sulféni-

co y oxldando el colorante o-amino-azoico, como se ha descrito
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antes, en el compuesto bistriazdlico. El compuesto indicado es

un excelente medio para el aclarado de fibras celuldsicas. Ade-

més, puede ser utilizado para el aclarado de fibras poliamidi-

‘cas lineales, como Hylon o Perlon. Los efectos de aclarado obte

- nidos se distinguen por excelente solidez al cloro, por buena

solidez al 1avadoﬁy muy buena solidez a la luz.

Se obtiene un producto mds facilmente soluble en agua
sl se Subétituye el écidb 3'-amino-%-[TB'-sulfonafto-l',2':4,5}
-1,2,3-triazolil-(2)/-estilben-2~sculfénico por 60'.2 partes de
dcido 3'-amino-4-/(4t,8t-disulfonafto-1t,27:4,5)-1,2,3-triazo-
1i1-(2)/-estilben-2-sulfdnico. Se obtiene la sal sddica del
correspondiente dcido #-naftotriazolil-3'-bencentriazolil-es-
tilten~trisulfdnico como un polvo amarillento. Se puede subs-
tituir, ademés, ecn el ejemplo anterior el diasgocomponente por
44,2 partes de dcido 4-[Tnafto~l',2':4,5)-1,2,3—triazdlil—§7-
-estilben-2-sulfdénico. Bntonces se obtiene la sal sdédica di-
ff{cilmente soluble del dcido #-/naftotriazolil —3'-[§-metil;
-5-metoxi-bencentriazoli;7—estilben—Z—sulfénico como polvo
amarillento.

S5i se substituye en el ejemplo anterior el l-amino-4-
-metil-S-metoxi-benceno por 15.3 partes de l-amino-4,5-dimeto-
xi-benceno, o bien por 15.8 partes de l-amino-4-cloro-5-meto-
xi-benceno, entonces’'se obtiene las salesg sbédicas Je los co-
rrespondientes dcidos 4-naftotriazolil-3'-bencentriazolil-es-
tilben-sulfdénicos como polvos igualmente amarillentos, dificil
mente solubles.

Los &cidos #4-naftotriazolil-3t-aminoestilben-sulfdni-
cos utilizados en los ejemplos anteriores, son obtenidos por

el siguiente camino:
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152 partes de m-acetilamino-benzaldehido son condensa”
das con 297 partes de feniléster l-metil-#4-nitro-bencen-2-sul-
f£énico en presencia de piperidina, segdn el procedimiento des-
crito en la liemoria de patente sulza n® 273.394, en el fenil-
éster 3'-acetamino-4-nitro-estilten-2-sulfdnico. A continuacidn
el grupo de feniléster sulfdnico es savonificado con carbonato
potédsico, siendo acetiladcs posteriormente los grupos acetamino,
eventualmente saponificados simultdneamente, y siendo reducido
el dcido 3t~acetanino-4-nitro-estilben-2-sulfdnico, sechn el
procedimiento de Béchamp con virutas de hierro corroi{das. Se
obtiene el dcido 4~amino-3'-acetamino-estilben-2-sulfénico co-
mo polvo amarillento.

El dcido 3'-acetamino-4-ﬁitro-estilben—2—sulf6nico, an-
tes indicado, puede ser obtenido también, diazotando indirecta-
mente 218 partes de dcido l~zmino~#-nitro-bencen-2-sulfdnico y
transponiendo el compuesto diazoico seglin el procedimiento de
Ileerwein en acetons acuosa en presencia de cloruro ciprico con
205 partes de 4cido 3-acetamino-cindmico.

Seguidamente son diazotadas indirectamente 33,2 partes

de este dcido 4-amino-3'-zcetanmino-estilben-2-sulfdnico y co-

puladas con 22.3 partes de 4cido 2-amino-naftalin-S5-sulfénico,

o bien con 30.3 partes de 4cido l-amino-naftalin-4,8-disulfdni-
co, 0 bien con 14.3 partes de 2-aminonaftalina., E1l colorante

obtenido es oxidado con una solucidn de sulfato de eobre-tetra-

ammina en el triazolcompuesto, siendo saponificado seguidamente

el grupo acetilamino en el grupo amino. De este modo se obtie-
ne los dcidos 4-/naftotriazolil/-3'-aminoestilben-mono-, -di-
¥y -trisulfdnicos respectivos comc polvos amarillentos. Pero
estos productos intermedios pueden ser preparades, asimismo,

por €l camino siguiente:
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Se reduce el &cido 3',4-dinitro-estilben-2-sulfdnico
indicado en el ejemplo 1, o blen sus sales alcalinas, en di-
metilformamide acuosa, parcialmente con sulfuro sdédico en el
dcido 4-amino-3!-nitro-estilben-2-sulfénico. 32.0 partes del
mismo son diazotadas indirectamente y copuladas con 22,3 par-
tes de &cido 2-amino-naftalin-S5-sulfdnico, 30.3 partes de 4cido
l-amino-naftalin-4,8-disulfdnico, o bien 14,3 partes de 2-ami-
no-naftalina. Los colorantes o-aminoazoicos obtenidos son oxi-
dados con hipoclorito sddico o con sulfato de cobre-tetrammina
en el compuesto del naftotriazolil-nitroestilbeno y se reduce
seguldamente el grupo nitro, segin el procedimiento de Béchamp
con virutas de hierro corroidas, en el grupo amino.

El 4cldo 4-amino-3t-/6-metil-5-metoxi-1,2,3-bencen-
triazolil-2/-estilben-2-sulfdnico, indicado ademds en el ejem-
plo anterior, es preparado de la siguiente maners:

4%8 partes de feniléster 3'-acetamino-4-nitro-estil-
ben-2-sulfdénico mencionado anteriormente, o 362 partes de 4ci-
do 3'-acetamino-4-nitro-estilben-2-sulfdnico son saponificadas
en el dcido 5'-amino-#-nitro-estilben-z-sulfénico;

32.0 partes de este fltimo son diazotadas indirecta-
mente, copuladas con 13.7 partes de l-amino-4-metil-5-metoxi-
-benceno, el colorante o-aminoazoico obtenido es oxidado sien-
do reducido a continuacidn el grupo nitro segin el procedimien~- -
to de Béchamp mediante virutas de hierro corroidas en el grupo
amino, El 4cido 4-amino-3t-/6-metil-5-metoxi-1,2,3-bencentria-
z01i1-2/-estilben-2-sulfénico es un polvo amarillento.

Este producto intermedio puede ser preparado, asimisg-
mo, de la siguiente manera:

320 partes del &cido 4-amino-3'-nitro-estilben-2-

-sulfdnico antes indicado son acetiladas con anhfdrido acé-
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tico y el dcido 4-acetamino-3'-nitro-estilben-2-sulfénico ob-
tenido es reducido seguidamente segin el procedimiento de Bé-
champ, con virutas de hierro corrofdas en el acido 3'-amino-
~4-gcetamino-estilben-2-sulfdnico, ‘

33.2 partes de dcido 3'-amino-4-acetamino-estilben-2-
-sulfénico son diazotadas indirectamente y copuladas con 13,7
partes de l-amino-4-metil-5-metoxi-benceno. El colorante o-ami
noazoico obtenido es oxidado con sulfato ciprico-tetrammina
en el compuesto del 4-acetamino-3'-bencentriazolilestilbeno y
saponificado seguidamente en el dcido 4-amino-3'-/E-metil-5-
-metoxi-1,2,3-bencentriazolil-2/-estilben~-2-gulfbnico.

EJEMNPLO 6,

NSl

N SOjH Ne—-1 SGBH
\ /7
CH3 =0 N——
CH

SOﬁH

43,6 partes de dcido 3-am1no-4'-LSLmetil-s-metoxi-
-1,2,3-bencentriazolil-2/-estilben-2'~gulfénico son disuel-
tas en agua como sal sbdica y diazotadas indirectamente en
presencia de 6.9 partes de nitrito sddico y 25 partes de 4ci-
do clorhf{drico concentrado, a una temperatura de 5-7°, El
diazocompuesto es copulado con 30,5 partes de &cido l-amino-
naftalin-4,8-disulfdnico, y el colorante o-amino-azoico obte-
nido es oxidado, como se describe en el ejemplo 5, primer pé-
rrafo, en el compuesto triazdlico. Se obtiene la sal trisddi-

ca del gompuesto de bistriazolil-estilbeno de la férmula an-



Ss

104

15.

20,

25,

30..

s 20 =

., K
£0040d Cary e

terior. Fl compuesto se desarrolla de sus soluciones acuosas
dilufdas sobre las fibras celulésicas y fibras a base de poliag
mida lineal, como Nylon, proporcionando a las mismas un aspec-
to mds blanco, en la luz natural. Los efectos de aclarado ob-
tenidos de este modo se distinguen por eminente solidez al
cloro, muy buena solidez al lavado y solidez a la luz.

La misma substancia es obtenlda, si se diazota indi-
rectamente 60.2 partes de dcido 4-amino-3'-/(4t,8'-disulfonaf-
to-1t,2t:4,5)-1,2,3-triazolil-2/~estilben-2-gulfdnico y se las
copula con 15;7 partes de l-amino-4-metil-5-metoxi-benceno,
oxidando seguidamente el o-aminoazocolorante en el compuesto
bistriazélico.

Se obtiene un producto que produce efecto similar, si
en el primer parrafo del ejemplo anterior en lugar del é&cido
l-eminonaftalin-4,8-digulfénico, se utiliza 22.3 partes de
dcido 2-amino-naftalin-5-sulfénico. Se obtiene la sal disddi-
ca del 4cido 4-/6-metil-5-metoxi-1,2,3-triazolil-2/-31-/{51-
~sulfonatto-1',2%:4,5)-1,2,3-triazolil-2/-estilben-2-sulféni-
co, como polvo amarillento; _

Se obtiene un producto dificilmente soluble en agua,
si el fcido l-amino-naftalin-4,8-disulfénico es substitufdo
por 14,3vpartes de 2-amino-naftalina, Se obtiene la sal sbdi-
ca del &cido 4—[€-met11-5-metoxi-l,2,3-triazolil-(217-3q[rhaf-
to-1%,2%14,5)-1,2,3-triazolil-(2)/-estilben-2-gulfénico, como
polvo que tira a amarillo.

Bl acido 3-amino-4'-[?-metil—B-metoxi—l,z,3-triazo-
111-(217-est11ben»2'-su1f6nico, citado en este ejemplo, es
obtenldo del modo siguiente:

33.2 partes del &cido 4-amino-3'-acetamino-estilben-

-2-sulfénico, indicado en el apéndice del ejemplo 5, son dia-
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zotadas indirectamente, copuladas coa 13,7 partes de l-amino-

-4-metil-S-metoxi;benceno, El o-aminoazocolorante es oxidado
seguidamente en el compuesto de 3'-acetamino-4-bencentriazolil-
estilbeno correspondiente y entonces saponificado en el &cido
3'-amino-4-/6-metil-S-metoxi-1,2,3-bencentriazolil-(2)7/-estil-
ben-2-sulfdnico.

También se puede diazotar indirectamente 32;0 partes
del dcido 4-amino-3'-nitro-estilben-2-sulfdépico, igualmente
citado en el apéndice del ejemplo 5, copular el diazocompues-
to con 13.7 partes de l-amino-4-metil-S5-metoxi-benceno, oxi-
dar el colorante o-aminoazoico con hipoclorito sddico o con
sal de cobre-tetrammina en el compuesto nitrotriazdlico, y re-
ducir a continuacidn el grupo nitro segin el procedimiento de
Béchamp, con virutas de hierro corrofdas, en el grupo amino.
As{ es obtenido el dcido 3-amino-4t!-/B-metil-5-metoxi-1,2,3-
-triazolil-(2)/-estilben-2-sulfdnico, como polvo blanco ama-
rillento;

El dcido 4-amino-3*-/(4',8t-disulfonafto-17,2':4,5)-
—1,2,3—triazolil—(2I7-estilben-2-sulf6nico indicado en el
ejemplo anterior es obtenido del modo sigulente:

32,0 partes del acido 3'-amino-4-nitro-estilben-2-
-sulfénico mencionado en el apéndice del ejemplo 5 son diazo-
tadas indirectamente, copulados con 30.3 partes de Acido l-ami-
no-naftalin-4,8-disulfdénico; el colorante o-aminoazoico es oxi-
dado con hipoclorito sddico o sal de cobre-tetrammina en el
compuesto de nitrotriazolil-estilbeno y é&ste es reducido a
continuacidn seglin el procedimiento de Béchamp con virutas de
hierro corrofdas en el &cido 4—amino-3'-[f4',8'-disulfonafto-
-11,21:4,5)-1,2,3-triazolil-{2)/-estilben-2-gulfdnico.,

El mismo compuesto puede ser obtenido, asimismo,
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diazotando indirectamente 33.2 partes del &cido 3*'-amino~4-
-acetamino-estilben-2-sulfdnico, citado en el apéndice del
ejemplo 5, copulando con 30,3 partes de édcido l-amino-nafta-
lin-4,8-disulfénico, oxidando el colorante obtenido con sal
de cobre-tetrammina en el compuesto de 4-acetilamino-3t-naf-
totriazolil-estilbeno y saponificando a continuacidén el grupo
acetamino en el grupo amine, El dcido 4-amino-3'-/T4t,87-di-
sulfonafte-1',2':4,5)-1,2,3-triazolil-(2)/-estilben-2-sulfé-
nico, es obtenido como polvo amarillento.
EJEMPLO 7

52.2 partes del &cido 4~-/{St-sulfonafto-1t,2%:4,5)-
-1,2,3-triazolil-(2)/-3t-aminoestilben-2-gulfdnico, indicado
en el ejemplo 5, son disueltas de modo neutro en agua, se adi-
ciona 6.9 partes de nitrito sddico y se diazota indirectamen-
te & una temperatura de 5-8° con 25 partes de dcido clorhfdri-
co0 concentrado. La diazosuspensidn obtenida es copulada con
una solucidn acuosa de 28,0 partes de dcido S5-amino-2-fenil-
~1,2,3-bencentriazol-3'~gulfénico, 4,5 partes de hidréxido sb-
dico y 25 partes de acetato sdédico cristalizado. Después de
terminada la copulacién el colorante o-amigoazoico es aislado,
disuelto en 500 partes de piridina técnica; ee adiciona 5 par-
tes de hidr§zido sddico, después de lo cual es oxidado con
120 partes de uns solucidn acuosa al 17% aproximadamente de
hipoclorito sbdico, de medo andlogo al ejemplo 2, y purifica-
do, Se obtiene el compuesto de bis-triazolil-estilbeno de fér-

mula
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¢omo polvo amarillento, moderadamente soluble en agua.
El producto es un medio excelente para el aclarado

de las fibreas celulésicas, Ldemés, puede ser utilizado, para
el aclarado de fibras poliamf{dicas lineales, como Nylen o
Perlon. Loes efectos de aclarado obtenidos se distinguen por
una buena solidez al cloro, as{ como por una buena solidez al
lavado y a la luz. |

. Eo lugar del 4cido S-amino-2-fenil-1,2,3-bencentria-
zol-3t-gulfdnico citado en el ejemplo anterioi, tambien pue-
de utilizarse 42.0 partes de dcido 5-amino-2-(2t-paftil)-1,2,3-
~bencentriazol-4t,8t-disulfénico, Se obtiene un estilbil-tria-

zolcompuesto de £érmula

SOjH

S0, S0

como polve amarillento, bien soluble en agua.

Los compuestos antes mencionados también pueden ser
obtenidos, dlazotando indirectamente 58,9 partes de doido 4-
~am1no-3=-[Tz'-m-eulforenil-triazoio-li;31:4;5)-1,2,3-benoen-
triazgolil-2/-estilben-2-sulfénico, o bien 71,9 partes de dcido
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4-amino-37-/{2t-4",87-d1isulfonaftil-(2")-17,5114,5)-1,2,5-ben-
oéntriazolil-g7-estilben-a-sulfénico y copulando con 22;5 par-
tes de &cido 2-amino-naftalin-5-gulfdnico y oxidando seguida-
mente el colorante obtenido con hipoclorito sbdico en el tria-
zolcompueeto.

El &cido 4-/[5%-gulfonafto-1',21:4,5)-1,2,3-triazolil-
-2/-3'-aminoestilben-2-sulfdnico, indicado en el primer pérra-
fo, ademds puede ser substitufdo por 43,5 partes del dcido 3-
-amino-4'-/6-metil-5-metoxi-1,2,3-bencentriazolil-2/-estilben-
-2-su1f6nico, indicado en el ejemplo é, Entonces son obtenidos

los compuestos de £érmula

\I C?"“HC?
I/ \I “f

CHB-O"‘
CH3
o bien
<:::?>-0anﬂ-<:::i> SOjH
N\

N3 Eh——N~
| 7] I\

CHB-O— X

CH . O5H
como polveo que tira a amarillo.
Estos compuestos son obtenidos también, si se diazo-
te indirectamente 58.9 partes de Acido 4-amino-3'-/{2f-m-sul-

fofenil-triazole~1',3*s4,5)~1,2,3-bencentriazolil-2/~ o bien
~3t./(2t ,4m,8"-disulfonaftil-(2")-11,3134,5)~1,2,5-bencentria-
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l-amino~4-metil-S5-metoxi-benceno, en el colorante o-aminoazoi-
co, oxidando éste en el triazolcompuesto.

Los productos mencionados son valiosos aclaradores
para las fibras celulésicas, ademds para fibras a base de po-
liamidas lineales, como Nylon y Ferlon. Los efectos de aclara-
do, con ellos obtenidos, se distinguen por una excelente so-
lidez al cloro, buena solidez al lavado y buena solidez a la
luz,.

El écido 4-amino-3'-/{2t-m-sulfofenil-triazolo-1t,3?!;
:4,5)-1,2,3-bencentr1azolil-g7-estilbenra-sulfénico, 0 blen el
dcido 4-amino-3'~/(2%,4n g"-disulfonaftil-(2")-1t,3t:4,5)-1,2,
,3-bencentriazolil-g7-estilben-2-sulf6nico, indicado en el
ejemplo anterior, es obtenido por diazotacidn indirecta de 32.0
partes de dcido 4-nitro-3t'-amino-estilben-2-sgulfénico, o bien
33.2 partes de éacido 3'-amino-4-acetaminocestilben-2-sulfénico,
por copulacidén de los compuestos diazoicos con 28,0 partes de
écido S5-amino-2-fenil-1,2,3-bencentriazol-3'-sulfdnico, o bien
42,0 partes de &cido 5-am1no-2-(naftil—2')-1,2,3—bencentriézol—
~-41 8t.digulfénico, por oxidacién de los colorantes o-amino-
azoicos obtenidos con hipoclorito sédico, o bien con sal de
cobre~tetrammina en los correspondientes triazolcompuestos y
subsiguiente reduccidén del grupo nitro en grupos amino, segun
el procedimiento de Béchamp, con virutas de hierro corroidas,
o bien saponificacidén del grupo acetemino en el grupo amino.
EJEMPLO 8,

. 58,9 partes de dcido 3'-amino-4-/{2'-m-sulfofenil-

~-triazolo-1',3':4,5)-1,2,3-bencentriazolil-2/-estilben-2-sul-
fénico son disueltas de modo neutro en agua, se adiciona una
solucidn acuosa de 6.9 partes de nitrito sédico, después de lo

cual es indirectamente diagotado a ﬁna temperatura de 5-7° con



Se.

10.

15,

20‘9'.

‘= 26 =

22InES
25 partes de acido clorhfidrico econcentrado. ia suspensién dia-
zoica obtenida es copulada con una solucidn acuosa de 22.3 par-
tes de dcido 2-amino-naftalin-5-sulfdnico, 4.1 partes de hidrd
xido sbdico y 25 partes de acetato sddico cristalizado, aielan
do después de terminada la copulacidn el colorante o-aminoazoi-
co, disolviéndolo seguldamente del modo descrito en el ejemplo
7, en 500 partes de piridina y oxidéndolo con unas 120 partes
de unaAaolucién acuosa al 17% aproximadamente de hipoclorito
s86dico en el compuesto triazdlicoe. Se obtiene el compuesto de

férmula

R N S

S0,H N—, 05t N—3

\/
N

SOBH

como polvo amarillento, poco soluble en agua.

Este producto es un excelente aclarador para las fi-
bras celulééicas y las fibras lineales de poliamide, como Ny-
lon o Perlon. La tonalidad blanca con €1 obtenida se distin-
gue por eminente éolidez al clore, muy buena solidez al lave-~
do y lusz.

Si se substituye en el ejemplo anterior el 4cido 3'-
-amino-4~/{2t-m-gulfofenil-triazolo-1*,3%:4,5)-1,2,3-bencen-
triazolil-2/-estilben-2-sulfbnico por 71.9 partes de 4cido
3-amino-4-/2t-(4" ,8"-digulfonaftil-2")-triazolo-1t ;314 5.
~bencentriazolil-g/-estilben-2-sulfénico, oxidando el coloran-
te obtenido en el triazolcompuesto, entonces ge obtiene el

compuesto de £férmmla
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como sal sbdica que tira a amarillo. Este producto es igual-
mente un valioso aclarador para las fibras celuldsicas y fi-
bras poliam{dicas lineales, como Nylon, etc.
Pero, los mismos compuestos pueden ser obtenidos tam-
5. bién, diagotando indirectamente 52.2 partes de &cido 4-amino-
-3%./(5t~gulfo-narto-1t,2'14,5)-1,2,3-triazolil-2/-estilben-
-2-gulfénico indicado en el ejemplo 6, transponiendo, ya sea
| con 28,0 partes de acido S-amino-2-fenil-1,2,3-bencentriazol-
-31-sulfdnico, ya sea con 42,0 partes de 4cido S-amino;é—(naf-
10, ' t11-2t)-1,2,3-bencentriazol-4t,8%~disulfdnico en el o-aminoazo-
colorante, oxidando éste con hipoclorito sdédico en el compues-
to triazdlieco.
El écido 2-aminonaftalin-S5-sulfodnico utilizado en el
primer pirrafo del ejemplo anterior como componente de copula-
15. cién, ademés’puede ser substitufdo por 13.7 partes de l-amino-
) ~4-metil-5-metoxi-benceno, As{ se obtiene los compuestos de

férmula

PN TS

7 N—X
SOE  N— N SO5H & ~

..O.-CH3
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como sales sddicas amarillentas.

Los mismos compuestos pueden ser obtenidos, diazotan-
do indirectamente 43.6 partes del écildo 4-amino-3!-/6-metil-5-
-metoxi-1,2,3-bencentriazolil-2/-estilben-2-sulfénico menciona-
do en el ejemplo 5 y copulando el diazocompuesto obtenido con
28,0 partes de acido 5-amino-2-fenil-1l,2,3-bencentriazol-3'-
~-sulfdénico, o bien con 42,0 partes de &cido S5-amino-2-(naftil-
-2%)-1,2,3-bencentriazol-4t,8'-disulfbénico y oxidando el colo-
rante en el triazolcompuesto. 7

El &cido 3'-amino-4-/2'-m-sulfofeniltriazolo-1t,3":
:4,5)-1,2,3-bencentriazolil-2/-estilben-2-sulfénico, o bien
el acido 3'-amino-4-ér2',4",8"-disulfonaftil-Z"-triazolo-l‘,3':
14,5)-bencentriazolil-2/-estilben-2-sulfénico, indicados en es-
te ejemplo, pueden ser preparados del modo siguiente:

32.0 partes de dcido 4-amino-3'-nitro-estilben-2-sul-
fénico, o bien 33.2 partes del 4cido 4-amino-3'-acetaminoc-es-
tilben-2-sulfénico son diazotadas indirectamente, copuladas con
28,0 partes de adcido 5-amino-2-fenil-1,2,3-bencentriazol-3t*-
-sulfdnico, o blen 42,0 partes de &cido E-amino-a-(naftil-z')-
-1,2,37bencentriazol-4‘,8'-disulf6nico, en el colorante o-ami-

no-azoico, siendo oxidado éste en el triazolcompuesto y el gru-

Po nitro seguidamente reducido al grupo amino y transformado
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seglin el procedimiento de Béchamp, con virutas de hierre co-
rroidas, o bien saponificando el grupo acetamino en el grupo
amino. De este modo se obtiene el 4cido 3'-amino-4-/(2!'-m-sul-
fofeniltriazolo-1*,3%:4,5)-1,2,3-bencentriazolil-2/- o bien el
acido 3'-amino-#-[ﬁ'-(4",8"—disulfonaftil-2")-triazolo—l',3':
:4,5-bencentriazolil-2/-estilben-2-sulfénico como polvos amari-
llentos hasta amarillos claros.

EJEWPLO 9.

N""{"h'?- Q -CH=CH~- Q

-y 502 N
u %4
N(C4H9)2

En una mezcla de 400 partes de oxicloruro de fésforo
y 40 partes de pentacloruro de fésforo son incorporadas 59.4
partes del dcido 4,3'-bis-/(nafto-1',21:4,5)-1,2,3-triazolil-
-2/-estilben-2-sulfbnico obtenible segun el ejemplo 2, como
sal sbédica en pequefias porciones dentro de 1 hora. La masa a
modo de papilla es agitada durante 6 horas & una temperatura
de 102-105°. La mezcla reacciénal seguidamente es incorporada
bajo buena agitacidén en 1000 partes de agua y unas 2000 partes
de hielo, de tal modc gque la temperatura no rebase +5°. Después
de la descomposicién total de los halogenuros de fbésforo, el
producto amarillento es filtrado y lavado blen con aproximada-
mente 2000 partes de agua. Se seca al vacio a una temperatura
de 30-35° y se obtiene el cloruro del 4cido %,3'-bis-/[nafto-
-17,2%:4,5)-1,2,3-triazolil-2/-estilben-2-sulfbdnico como pol-
vo qué tira a amarillo.

60.3 partes del cloruro de écido descrito, son incorpo-

radas paulatinamente bajo buena agitacién en una mezcla de 400

partes de nitrobenceno seco y 30 pertes de di-n-butilamina, sgitadas
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durante varias horas y, segulidamente, mantenidas durante ulterio

res 6 horas a una temperatura de 90-95°. Entonces son elimina-
dos por destilacién mediante vapor de agua el nitrobenceno y
la di-n-butilamina en exceso con adicidn de una solucidn acuo-
sa al 15% aproximadamente de carbonato sbdico a reaccién mar-
cadamente alcalina a la fenolftalef{na. El producto brute as{
obtenido, es filtrado, templado, lavado blen con agua tibia y
secado al vacfo a una temperatura de 55—60°,_Para la purifica-
¢ién ulterior, el producto puede ser recristalizado de cloro-
benceno en ebullicidn. La di-n-butilamida de dcido 4,3'-bis-
-/Tnatto-1%,2%:4,5)-1,2,3-triazoli1-2/-estilben-2-gulfénico

es obtenido como polvo amarilleato.

Este compuesto represgsenta un medio valioso para el
aclarado de las mis diversas materias orginicas, particular-
mente de polimerizados de vinilo, de vinilideno, aceites, gra-
8gs8 y ceras.

Si se substituye en el ejemplo anterior la di-n-butil-
aminﬁ por 20 partes de monoetilamina, entonces se obtiene la
monoetilamida de 4cido 4,3'-bis-/(nafte-11,2%:4,5)-1,2,3-tria-
zolil-27-estilben~-2-sulfénico como polvo amarillento.

También este compuesto ‘es un medio valioso para el
aclarado, particularmente de fibras de superpoliamidas, super-
poliuretanos y poliésteres, como Nylon, Terylene, etc. |

Ademéds, se puede incorporar 60@3 partes del cloruro
de dcido sulfénico antes indicado, dentro de 1/2 hora a umna
temperatura de 60-70° en una solucién acuosa de 10;5 partes
de fenol y 5 partes de hidréxido sédico. Seguidamente es ama”
sado hasta la terminacidén de la reaccidén, manteniendo durant§

este tiempo la reaccidn moderadamente alcalina a la fenolfta-

le{na. Después del enfriamiento el éster fenflico bruto es fil-
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trado, lavado bien con agua y secado al vacfo a una temperatu-
ra de 50-55°. E1 feniléster 4,3'-bis-/{nafto-11,2¢:4,5)-1,2,3-
-triazolil-g7-est1lhen-2-aulf6nico es obtenido como polvo amg-
rillento insoluble en agua; Este compuesto es un excelente me-
5; dio para el aclarado de materiass artificiales de todas clases,
| como polimerizados vin{licos y viailidénicos, co-polimeros, re-
sinas de polidsteres no saturadas, polietilenos, etc,
EJEM PVL 0 10.
Se trata popelin de algodén blanco con 0,05% (referido
10.. al peso del tejido) de la sal trisbddica, obtenible segin el
) ejemplo 1, del &cido 4,3'-bis-/[5'-sulfonafto-1t,21:4,5)-1,2,3-
-triazolil-2/-estilben-2-gsulfénico en presencia de 5% de sal de
Glauber (referido al peso del tejide) durante 15 minutos{a una
temperatura de 40-42° en un bafic de proporcidn de bafio 1:30.
15,, Despuds del enjuagado y secado la tela tratada presenta un as-
peoto considerablemente mids blanco que antes del tratamiento.

EJEMPLO 11,

1l parte de ropa blanca, como por ejemplo fundas de al-
mohada, sébanas, etc. es lavada de modo usual a 90-100° en 10
20. partes de un bafio de lavado que contiene 3 g de jabdn de pie-
dra, 2,0 g de sosa y 0,004 g de la sal trisddica obtenibles se-
gin el ejemplo 1 del &cido 4,3'-big-/[5'-sulfonafto-1t!,2%:4,5)-
-1,2,3-triazolil-2/-estilben-2-gulfénico por litro, enjuagada
¥y secada; S8e obtiene ropa blanca de una blancura deslumbradora

25, que no presenta ningun viso a rojo desagradable.

BEJEMPLO 12, |
10 partes de tela de Nylon débilmente amarilleata son
tefildas en un bafio tintdéreo de proporcidn de bafio 1:40 que con-
tiene 0.02 partes de la sal trisddica obtenible segin el ejemplo
30, 1 del 4cido 4,3'~bis-/(5'-sulfonafto-1%,2':4,5)-1,2,3-triazo-
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111-2/-estilben-2-sulfénico y 0.2 partes de dcido foérmico, du-
rante 30 minutes a una temperatura de 85-900. Se enjuaga con
agua fria vy se seca al aire, La tela asi tratades presents en

la luz natural un aspecto mucho mds blanco gue la no tratada.

5, EJENMNPLO 13,

0.03 parte de la di-n-butilamida de acido 4,3'-bis-
-[Ibafto-l',2':4,5)-1,2,3-triazolil-g7-estilben-a—sulfénico
obtenible segin el ejemplo 9, son amasadas en 50 partes de
ftalato de dioctilo, adicionando a la mezcla seguidamente 100

10. partes de polvo de cloruro de polivinilo, asf{ como 2 partes
de dioxiestannato de di-n-butil-dilauroflo y 0;3 parte de un
producto de la presunta constitucidn del tripolifosfato de
penta~octilo sddico. La mezcla homogénea de estos productos
seguidamente es gelatinlizada a 150-160°C durante 15 minutos,

15. en la mezcladora de cilindros caliente y estirada seguidamente
en hojas. Las hojas de cloruro de polivinilo, producidas de es-
ta manera presentan en la luz natural un aspecto considerable-
mente méds blanco que las hojas de cloruro de polivinilo produ-
cidas de modo correspondiente sin adicidn del medio aclarador

20. indicado,

La invencidn, dentro de su esencialidad, puede ser
desarrollada en otras formas de realizacidn que difieran en
detalle de la indicada a titulo de ejemplo, a las cuales al-
canzaré iguslmente la proteccidn que se recaba. Podré, pues,

25, realizarse con los medios y aparatos mas adecuados, por gue-
dar todo ello comprendido dentro del espiritu de las reivindi-

caciones.
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Descrito el objeto de la invencidn se declara nuevas
las siguientes reivindicaciones, con prioridad suiza nt 36 8l2
del 24 de Agosto de 1956.

1. Procedimiento pars la preparacién de compuestos
asimétricos del bis-4,5-arilen-1,2,3-triazolilestilbeno, apli-
cables particularmente para el aclarado éptico de materiales
orgénicos y textiles, y para la preparacidén de medios para el
aclarado éptico de tales materiales, eventualmente en combina-
cién con medios para el lavado u otro tratamiento de los mismos,
caracterizado porque se diazcta los grupos amino
en un compuestos de estilbenoc gue contiene dos grupos amino dia-
zotables, o un grupo amino diazotable y un grupo 4,5-grilen-
-1,2,3-triazolil-(2), y uno de estos dos substituyéntes en posi-
cidn 4 y el otro en una posicidén distinta de la posicidn 4!, el
diazocompuesto es copulado con un azocomponente que copula en
posicidén vecina & un grupo amino primario o en posicidn vecina
a un substituyente que puede ser transformado en un tal grupo,
transformandolo eventualmente en el colorante o-aminoazoico y
oxidanto éste segin métodos ya conocidos, en el compuesto de
big-4,5-arilen-~1,2,5~-triazolil-(2)~estilbeno, seleccionando al
efecto los componentes de modo gque el compuesto de bis-4,5-ari-
len-1,2,5~triazolil~estilbeno no contiene substituyentes que
produzcan color.

2. Procedimiento segin la reivindicacidn l, caracteri-

zado por el empleo de un compuesto estilbénico gue contiene am-
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bos grupos amino, o un grupo amino y un substituyente 4,5-ari-
len-l,2,3-triazolilico en las posiciones 4,3' y un substituyen-
te negativo en una de las posiciones orto con respecto al puen-
te de vinileno.

3. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado por el empleo de un compuesto estilbénico gque con
tiene, en una posicidn orto con respecto al puente vinilénico,
un substituyente sulfonilico -80X en el que X significa el
grupo hidroxilo, el radical de una amina alifédtica, aralifati-
ca, alic{clica o aromética, un radical fenoxi, o un grupo acil-
amido.

4., Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado por el empleo de componentes de copulacidn de
aminonaftalina.

5. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado porque se transforma los compuestos del 4,5-ari-
len-1,2,3-triazol-(2)-estilbeno obtenibles segun estas reivin-
dicaciones, las cuales contienen substituyentes con grupos hi-
droxilo que forman sales y que presentan disociacidn &dcida,
con medios de halogenacidn deshidratadores, en los halogenuros
de &cido, transformando éstos, ya sea en grupos de amidaslde
dcido, o de ésteres de Acidos.

6., Procedimiento segin la reivindicacidén 1, caracte-
rizado porgue se utilize componentes gue introducen en el pro-
ducto final substituyentes que producen color y porgue se eli-
mina o se hace inocuos por via quimica estos substituyentes en
el producto final, |

Te Procedimiento para la preparacidn de compuestos

asimétricos del bis-4,5-arilen-1,2,3-triazolilestilbeno.
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Segiin se describe y reivindica en la presente memoria
que consta de treinta y cinco hojas, foliadas y escritas a mi-
quina por una sola de sus caras.

Madrid, a 23 de Agosto de 1957

JeRe GEIGY A.-G.
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