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i
Se ha encontrado que se pueden preparar nuevos Y.
valiosos colorantes monoazoicos solubles en agua, que en

forma del decido libre corresponden a la férmula general (1)
|

!
= N COR
(Ho3s)m @ HQ__ [ }; i

\N/ ( 1)

(H’OOC‘)n

SOZX

en que el micleo bencénico A puede contener otros sustitu--
yentes usuales en colorantes azoicos, tales como por ejem—f
plo grupos alcohilo, halégenoalcohilo o slcoxi con 1 hasta;
4 dtomos de carbono, dtomos de halégeno tales como &tomos é
de cloro, bromo o flhior o grupos aralechilo, tales como pof
e jemplo el grupo bencilo, ademéds grupos erilo o ariloxi, :
| grupos alcohilamino o arilamino, tales como por ejemplo el
%grupo metilemino o fenileamino o grupos acilamino, tales co
mo por ejemplo el grupe acetilamino, benzoilamino o para-

~toluensu1fonilam1no, asi como el grupo nitro o el radical

2=benzotiazolilo eventualmente sustituido por grupos de éqi
idos alcohilo-gulfénico y/o de dcido sulfénico, R significa
‘el grupo hidroxilo, un grupo alcoxi de 1 a 4 4tomos de car
:bono, un grupo amino o alcohllamine o el radical hidrazino;
el nmicleo bencénico C puede llevar uno 6 dos sustituyentesi
zadicionales, tales como grupos aleohilo y/o alcoxi inferigv
res de 1 hasta 4 4dtomos de carbono, asi como dtomos de clo
éro, m y n significen nimeros de O hasta 2, siendo la suma ;

fde mynal menos de 1, y X significa une agrupacién de la
férmula

. R



- CH = CH, (3)

i
!
'
i
1
!
i
1
¥
i

éen que Y representa el grupo hidroxilo o un radical suscep
i
5 ’tible de ser separado en medio alcalino; diazotando aminasi

i

‘de la férmula general (4)

(HO3S)m
NHg. (4)

10 : (HOOG)

en que Ay, m y n tienen los significados mds arriba indica-

l
i
!
i
i
]

doa, copulando con un derivado de pirazolons de la férmula

15 3general (5) %
! i
] rm..ﬂ.__--con §
Z HO— /)N !
| N !
; N (5) ;
? : - |
0 R |
| ' |
z
§ S0,X :

2

en que los radicales R y X tienen los significados preceden
25 temente indicados, y el micleo bencénico C puede estar sus
tituldo tal como se describe en lo que antecede, y eventual
mente transformando los colorantes obtenidos de la férmula

general (1) citada, en los que Y representa la agrupacién

de la férmula -CH, ~CH,~0H, a continuacién, de acuerdo con

30 métodos de por si comocidos, en colorantes de la férmula (1)

i

1.2.71
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con la agrupacidn -302-0H2~0H2-Y, en que Y significa un ra
dical orgénico o inorgénico susceptible de ser separado en
medio alcalino.
_ De radicales Y orgénicos o inorgénicos suscepti-~
5"‘nle-s; de ser separados en medio alcalino se puedeﬁ cltar o
wmodo de ejemplo los siguientes: '
Un dtomo de halbégeno, preferiblemente un 4tomo de
cloro o de bromo, un grupo de 4ecido alcohilsulfénico o arii
;sulfénico, un grupo aciloxi, tal como el grupo acetoxi, wm
igrupo fenoxi, un grupo dialeohilemino, tal como por e jemplo
;un grupo dimetilemino o dietilamino, ademés el grupo de és
ter de dcido tiosulfdrico, el grupo de éster de 4cido fosfd
r1c0 y especialmente el grupo de éster de 4cido sulfﬁrlco*
Ia transformacién de colorantes de la férmula ge

neral (1) citada con la agrupacién -50,~CH,~CH,~O0H en colo
rentes con la agrupacién -302-GH2-CH2—OSO3H tienen lugar de
menera de por si conocida con agentes de sulfatacién, tales

como por ejemplo dcido sulftrico concentrado, dcido cloro~

sulfénlco, dcido amidosulfénico o agentes que ceden SO3
La tronsformacidn de colorantes de la férmula ge

i

yeral (1) citada con la agrupacién -502~CH2-CH2-OH en colo
rantes con la agrupacibn -CH2~CH2-O-PO3H2 tiene lugar de ma
?era de por si conocida con agentes de fosforilacibn, tales
gcamo por ejemplo dcido fosférico concentrado, dcido pirofos
%fdrico, 4dcido metafosférico, Acido polifosférico, ésteres
alcohilicos de Aeido polifosférico, mezelas de deido fosfd
}ico y pentacloruro de fésforo o de oxicloruro de fésforo.

: La trensformacién de colorantes de la férmula ge
ineral (1) citada con la agrupacidn -SOZ~CH2-GH2-OH en colo
rantes con la agrupacién -50,-CH,~CH,-Y, en que Y significe
i

H
H
i
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un grupo de éster de écido alcohilsulfénico o arilsulfénico

plo por reaccidén con cloruros de dcido alcohilsulfénico o
arilsulfénico, tales como por ejemplo cloruro de écidofme-

tansulfénico o cloruro de 4eido para-toluénsulfénico, 0 con
cloruros de 4cido carboxilico, tales como por ejemplo clopi
ro de acetilo o cloruro de 3-sulfobenzoilo.

Los colorantes de la férmula general (1) con la
;agrupacién -802-0H=CH2 pueden ser preparados a partir de co

lorantes con le agrupacién -802-0H2~GH24Y de menera de por
‘81 conocida por tratamiento con agentes alcalinos.

% Tos colorantes de la férmula general (1), en los
‘cuales Y representa el grupo de éster de dcido tiosulfirico
go un grupo dialcohilamino, pueden ser preparados a partir
gde colorantes de la férmula (1), en los cuales X representa
gel grupo -CH=CH,, de manera de por si conoeida, por reac-

feién con sales del dcido tiosulfirico, tales como por ejem
tplo tiosulfato de sodio, o por reaccién con dialcohllamlnas,
:tales como por ejemplo dietilamina.
f Las pirazolonas de la férmula general (5) utiliza
Ida.s como componentes de copulacién pueden obtenerse segin

métodos conocldog, haciendo reaccionar por ejemplo fenilhi

i
drazinas, que contienen el radical -302-X, en que X signifi

o~CH,~CH, con éster diai

icohilico de 4cido oxalacético, saponificando eventualmente%

el grupo éster o haciendo reaccionsr con dialcohilaminas- o
hidrazina. i

‘ca una agrupacién de la férmula -CH

i
En calidad de componentes diazoicos entran en con
31derac16n por ejemplo las siguientes aminas: Acido anilino-

«~2-carboxilico o anilino-4-carboxflico, dcidos toluidina-,

0 un grupo aciloxi, tiene lugar de manera conocida, por ejem
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%xilidina—, anisidina-, fenetidina-, aminoresorcin—dimetil—z
:§ter-sulfénicos, doldos aminchidroquinén-dimetiléter-sulfs
nico y dicloroanilin-sulfénico, dcido eminodifeniléter-sul
fénico y dcido aminoclorodifeniléter-sulfénico, dcidos emi
nonitrodifenilamino-sulfénicos, ademds los 4cidos aminoace;
'tenilido-sulfénicos, eminobenzanilido-sulfénicos y eminoto,
‘silanilido~sulf6n1cos, asf como dcidos deshidrotiotoluldln-
3-sulfénicos.

los nuevos colorantes que se pueden obtener de
'acuerdo con el procedimiento son veliosos para tefiir y es-
tempar lana, seda, materiales fibrosos de poliamida y de !
‘poliureteno en o con bafios o pastas de estampacidn desde
3éoidas hasta débilmente alcalinas., En el caso de la utilizg
%cidn sobtre fibras celulésicas naturales y regeneradas, ta-'
%1es como algodén, lino, seda de viscosa o viscosilla, segﬁﬁ
los procedimientos de tincidén y estampacibén técnicamente ha
‘bltuales pera colorantes reactivos, proporcionan en presen
;cia de agentes con efecto alcalino tinciones Yy estampacio-
ﬁes intensas, muy {ransparentes con muy buen limite de sa-
turacién del color sobre las fibras (proporeién de la con-
écéntracién de colorante s la intensidad de color lograda),
‘muy buenas solideces frente a la luz, a las condiciones cli

méticas y al lavado, habiéndose de hacer resaltar especial

;
|
|
|

mente la nitidez de contornos de las estampaciones y la pu
reza del fondo blanco en el caso de la aplicacién segim los
@odernos procedimientos de estampacién econdémicos.

‘ En comparscién con los colorantes conocidos a par
itir de las memorias de patente alemanas 925,121 y 1.248.188,
%con estructura més comparable, los productos que se pueden
;obtener de acuerdo con el procedimiento proporcionan al es
;tampar materiales fibrosos celulésicos un me jor limite de
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e [ A
™

éoolor y una mejor aptitud de la porcidén de colorante no fg

ésaturaeién del color sobre las fibras, mayor intensidad de

t
: jada para ser separada por lavado después del proceso de e

‘tampacién, lo cual se manifiesta en una mayor nitidez de %
‘contornos y en un fondo blanco irreprochable de las estam-

ipaciones. ;
Ejemplo 1, 31,2 partes en peso de 4cido 1-(4!-
~beta~hidroxietilsulfonil)-fenil-5-pirazolén-3-carboxilico
fueron incorporadas a 10 hasta 152C en 140 partes en peso
de dcido sulfirico concentrado, y fueron agitadas durante
8 horas a la temperatura ambiente. La mezcla de reacciébn
viscosa es agitada sobre 1000 partes en peso de hielo y se
neutraliza a 10 hasta 202C por adicién de 160 partes en pe
s0 de carbonato de sodio sélido, %
13,7 partes en peso de dcido antranilico son dié
zotadas del modo usual y son afiadidas a la solucién del com
‘ponente de copulacién. La copulacidén tiene lugar ya en el
margen fuertemente dcido y es llevada a término por adicién
‘de carbonato de sodio s6lido a pH 4-6. El colorantes es nuy
fdcilmente soluble y se recupera mediante secado por pulvg
rizacién., El colorante, en forma del dcido libre, correspon

de a la férmula

_y—DN = N - CO0H
| COOH ‘ p
Z HO—-

0 -GH2—0H2-0503H

N
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Este proporciona sobre materiales fibrosos celulédsicos, en

e e A, 3 4 N

presencia de hidréxido de sodio, tinciones y estampaciones
;de color amarillo rojizo con muy buenas propiedades de soli
dez en himedo y de solidez frente a la luz y buenas prople
dades para la técnica de aplicacién, tal como por ejemplo
Euna buena aptitud de la porcidén de colorante no fijada para
%ser separada por lavado después del proceso de estampacidn,
zelevada nitidez de contornos y un fondo blanco muy claro de
flas estampaciones.

f Ejemplo 2. 31,2 partes en peso de &cido 1~(4'~
5—beta-hidroxietilsulfonil)—fenil—S—pirazolén-3-carboxilico
éson incorporadas a 10-152C en 140 partes en peso de 4e¢ido
ésulfﬁrico concenirado y son agitadas durante 8 horas a la
‘temperatura ambiente. La mezcla de reaccidn viscosa es agi
?tada gsobre 1000 partes en peso de hielo y es neutralizada
ia 10~202C por adicidén de 160 partes en peso de carbonato de
%sodio s6lido,

17,3 partes en peso de dcido sulfanilico son dia
zotadas del modo usual y son afiadidas a la solucidn de los
Zcomponentes de copulacién precedentemente citados. Por adi
‘cién de carbonato de sodio s6lido se lleva a término 1la co
:pulacién. El colorante se recupera mediante secado por pul
verizacién, En forma del 4cido libre, el colorante corres-
‘ponde a la férmula

N=1N COOH
0.3
HO, —“O HO—_[ /H

N

SOE-CH2-0H2~OSO3H
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terizan por un fondo blanco muy claro,

‘la férmula ;

H
i
1
!
i
i
i
§
H
L}
i
‘

Bl colorante proporciona sobre materiales fibro-

s0s celuldsicos, en presencia de agentes con efecto alecali:

no, tinciones y estempaciones de color amarillo muy g6lidas
§

frente a la luz y a la humedad., Ias estampaciones se oarag§

Ejemplo 3. 57,7 partes en peso del colorante de!

¢
€

e N=N COOH 5
HO,S -_© HO—-'L . ,H i

802~CH2-CH2-0803H

(que se puede obtener de acuerdo con el Ejemplo 2) son mez:
cladas con 15 partes en peso de solucién acuosa al 38% de
dietilamina. A continuecién, en el transcurso de 15 minutos,
se afladen gota a gota 125 partes en volumen de lejia de qi
sa 2 N y se agite posteriormente dursnte 1 hora a 509C y
con un valor de pH de 1ll. Después del enfriemiento el valor
del pH es llevado de retorno a 6 con dcido clorhidrico di-

luido y el colorante es sometido a precipitacién salina con

cloruro de potasio. El colorante, que en forma de fcido 1i

bre corresponde & la férmulas

=N. COOH
HO S-—-———| y/ Hp._JI E

S0 ,~-CH

o=CH,=CH,-N(CoH)
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éforma une pasta de estempacidén muy estable frente a los 41
%calis. Proporciona sobre materiales fibrosos celulésicos,

ien presencia de sgentes con efecto alealino, tinciones de

H
H

;color amarillo con muy buenas propiedades de solidez en hi

‘medo y solideces frente a la luz, y estampaciones.con las

H
H
!
t

buenas propiedades para la técnica de aplicacién que se han
icitado. . -
i Ejemplo 4. 20,3 partes en peso de &cido l-metoxi-
f-4-amino-2-sulf6nico son diazotadas indirectamente del modo
Eusual. Bn la suspensifn acuose de la szl de diazonio se in
%corporan 31,2 partes en peso de dcido 1-(4!~beta~hidroxietil
:sulfonil)-fenil-5-pirazolén-3-carboxilico. Ia mezcla de co
%pulacién es neutralizads por adicién de carbonato de sodio
?y es agitada hasta que estd terminada la formacién de colo
zrante. El colorente es sometido a precipitacidn salina con
%cloruro de potasio, es separado por filtracidén y es secado
‘a 70 hasta 8020,
i Para la transformacibén en los ésteres de 4cido
.sulffrico, el colorente es molido finamente, es incorporado
?en 450 partes en peso de doido sulflirico concentrado y es
Vagitado hasta la disolucién total. La mezcla de reaccibn es
vertida sobre 2000 partes en peso de polvo de hielo, es neu
tralizeda con carbonato de sodio, es separada con cloruro
de potasio, es filtrada y es secada en vaéio a 70 hasta 802C.
Se obtienen 140 partes en peso de un polvo de ¢Q
hor amarillo, que se disuelve en agua con el mismo color.

Fn forma del deido libre el colorante corresponde a la fér
nula

- 10 -
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E SOZ-CH2-0H2-0803H

El colorante proporciona sobre materiales fibro—f
'sos celuldsicos, en presencia de agentes con efecto alcali:
no, tinciones de color emarillo rojizo con elevadas prople
dades de solidez en humedo y de solidez frente a la luz, y
estampaciones con elevada nitidez de contornos e irreprocha
‘ble fondo blanco. '

Ejemplo 5. 15,6 partes en peso de dcido 1-(4'-
—beta-hidroxietilsulfonil)~fenil-5-pirazolén-3-carboxilico
:se incorporan a 10 hasta 202C en 70 partes en peso de écidg
‘sulfirico concentrado y se agita a la temperatura ambiente
-hasta total disolucibén. Iuego se vierte sobre hielo y se :
meutraliza con cerbonato de sodio sélido.
4 10,9 partes en peso de dcido cresidinsulfénico
son diazotadas del modo usual. En la suspensién de la sal
de diagzonio obtenida se vierte la solucidn precedentemente
citada del éster de 4cido sulfﬁrlco de Acido 1—(4‘-beta—h1
droxletllsulfonll)-fenll-s-plrazolén-3~carboxilico. Por adi
.¢ién de carbonato de sodio s6élido se lleva a término la co
pulacibén en el margen desde débilmente dcido hasta neutro.
' Por adicidén de lejia de sosa concentrada se ajus
ta un valor de pH de 10-11 y se agita en frio durante 1 ho!
ra. A continuacidén se ajusta de retorno a 4 el valor de pH:

con dcido clorhidrico concentrado. El colorante se separa

- 1] -
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3
3
L]

i
|

iparcialmente sin més adicidén de sal y puede ser separado to

;talmente con un poco de cloruro de potasio. En forma del

;écido libre, el colorante corresponde a la férmula

CH3——-©—N =N COOH
i

: HO.S OCH

: 3 3 HO :[\IN ]]

2

. |

: NS
OQ-CH=CH2

i
1
H

: Se obtiene también el mismo colorante si a partir
jde la solucidén de copulacién neutra, por accibén de hidréxi
ido de metal alcalino a temperatura ambiente, se separa 1
%mol de 4dcido sulfdrico y luego se copula en el margen desde
Edébilmente dcido hasta neutro. E1 colorante proporciona en
?presenoia de agentes con efecto alealino sobre materiales
ifibrosos celuldsicos, tinciones de color emarillo rojizo,
:que son estables frente a la accibn del lavado y de la lua.

Ejemplo 6., 49,8 partes en peso del colorante de
la férmule

CHB /\I» N =N “ “ COOH
Ho3sj\ J—~OCH3 HO—\__,, ~

N

I

o

30 -CH=CH2

2

(preparado segin el Ejemplo 4) son disueltas en 1500 partes
;en volumen de agua a 60%C y son mezcladas, con un valor de

pH de 5 hasta 6, con 37,2 partes en peso de sulfato de so-

-12 -




dio cristalino y son agitadas durante 6 horas a 60 hasta
659C, Afiadiendo gota a gota dcido acético diluido se méntig
‘ne constante el valor del pH. La solucién de colorante es
filtrada en callente y es secada»por pulverizacidén en vaéio.
5 iSe obtiene un polvo de color amarillo, que se disuelve coni
facilidad en agua. El colorante obtenido, en forma del écl?

do libre, corresponde a la férmula

CH3 | N N=N COOH
, HO3S——\\;?"'“OCH3 HO.\\
10 N
SO2-CH2—CH2~S-503H
15 El colorante proporciona sobre lana, seda y mate

‘risles fibrosos de poliamida y sobre fibras celuldsicas, en
-presencia de agentes con efecto alcalino, tinciones de co-
‘lor amarillo rojizo con muy buen limite de saturacién del ,
color sobre las fibras (proporeién de la concentracién de

20 colorante en el bafio de tincién o en la pasta de estampa—:
cibén a la intensidad de color lograda) y estampaciones con
muy buena nitidez de contornos y fondo blanco claro junto
.con muy buenas propiedades de solidez frente a la luz y en
‘himedo. ' '

25 Ejemplo 7. 31,2 partes en peso de dcido 1-(4f-
~beta~hidroxietilsulfonil)-fenil-5-pirazolén-3~carboxilico
son incorporadas a 10 hasta 1520 en 140 partes en peso de
dcido sulfurico concentrado y son agitedas durante 8 horas
a la temperatura ambiente. La mezcla de reaccién viscosa es

30 agitada sobre 1000 partes en peso de hielo y se neutraliza

- 13 =
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‘s 10-202C por adicidén de 160 partes en peso de carbonato de
!
-sodio sélido. A continuacidn se diazoten del modo usual 24,2

partes en peso de decido 2,5-dicloroanilin-4~sulfénico y se

laﬂade el componente de copulacién a la solueién neutra.

; La copulacién tiene lugar a pH 4~6 por adicién de
icarbonato de sodio sélido. El colorante es recuperado por
;precipitacién salina con sal comin. En forma del dcido li-

bre, éste corresponde a la férmulas

Cl
| N\N—N=0N COOH
HO,S - HO:B H
370N n’
Cl

302-0H2~CH2-0-SO3H

Sobre fibras celuldsicas en presencia de agentes
con efecto alcalino se obtienen tinciones y estampacionss
'de color amarillo con muy buenas propiedades de solidez en
‘himedo y buenes solideces frente a la luz, y estampaciones
‘con elevada nitidez de contornos.

Ejemplo 8. 34 partes en peso de éster etilico de
‘deido 1-(4!-beta-hidroxietilsulfonil)-fenil-S-pirazolén-3-
~carboxilico son incorporadas a 85 hasta 902C en una canti
dad ponderal 2 a 3 veces mayor de piridina anhidra. Iuego
se afiaden 5 partes en peso de urea y 42 partes en peso de
Eécido amidosulfénico y se calienta durante 1/2 hora a 100
‘hasta 1052C. A continuacién se vierte sobre 1000 partes en
peso de agua helada., Iuego se diazotan 23 partes en peso
de dcido aminoacetanilido-sulfénico del modo usual, y se

mezcla el componente de copulacién a 0-52¢ con la solucidn

- 14 -
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v en forma del dcido libre corresponde a la férmuls

.anteriormente preparada. La copulacién se lleva a término?

‘eventualmente con adicidén con carbonato de sodio s6lido. El

colorante amarillo es recuperado por precipitacién salina |

i
§
!
|
H
1
i

_N=X 00~C B |
e W

02-0H2~CH2—OSO3H

Sobre fibras celulésicas, en presencia de agenteé

‘con efecto alcalino, se obtienen tinciones y estampaciones

con buena solidez frente a la luz.

Ejemplo 9. i

@N =N __l “ COOH
- o)
I}N P 3H HO “y/
0
SO 5=CH,~CH,,-080 3H

31,2 partes en peso de dcido 1-(3!-beta-hidroxi-
etilsulfonil)-fenil-5~pirazolén-3-carboxilico son incorpora

dos a 10-152C en 140 partes en peso de &cido sulffirico con

-centrado y son agitadas durante 8 horas a la temperatura am

biente. La mezcla de reaccidn viscosa es agitada sobre lOOO

‘partes en peso de hielo y es neutralizada a 10-209C por adi

cibén de 160 partes en peso de carbonato de sodio sélido.

-15 -
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%32,8 partes en peso de dcido 4-amino-bencenosulfenilido-3-
%-sulfdnico son dlazotadas de modo indirecto y son vertidas
‘en la solucidn del componente de copulacién esterificado.
%Por adicibén de carbonato de sodio sbélido se ajusta un valor

5 ide pH de 4-6. Después de terminacifn de la formacién de co
zlorante se somete & precipitacidn salina con cloruro de po
:tasio. En forme del 4cido libre, el colorante corresponde
Ea la férmula arriba citada.
f Este proporcions sobre fibras celulésicas, en pre

10 sencia de agentes con efecto alcalino, tinciones de color
‘amarillo con muy buen limite de saturacidén del colorante so
Ebre la fibra, muy buenas propiedades de solidez frente a la
iluz y de solidez en himedo, y estampaciones con elevada ni
ftidez de contornos y fondo blanco elaro.

15 : Ejemplo 10. 31,2 partes en peso de Acido 1-(3!-
-beta~hidroxietilsulfonil)-fenil-5-pirazolén-3-carboxilico
zson incorporadas a 10-152C en 140 partes en peso de 4cido
5su1fﬁrieo concentrado y son agitadas durante 8 horas a la
temperatura embiente. La mezcla de reacoifn viscose es agi

20 tada sobre 1000 partes en peso de hielo y es neutralizada
a 10-208C por adicién de 160 partes en peso de carbonato de
sodio sbélido. 28,9 partes en peso de dcido 4-amino-4!-nitro-
~difenilamino-2-sulfénico son disueltas a neutralidad en
300 partes en volumen de agua y son mezcledas con 13,8 par

25 ;tes en peso de nitrito de sodio. A 0-52C se afiaden a conti

:nuacién 35 partes en volumen de 4cido clorhidrico concentra

do vy se aglta durante 1 hora a la misma temperatura. E1l ni

itrito en exceso es eliminado mediante deido amidosulfénico.

:La suspensién de la sal de diazonio es mezclada luego con

30 la solucién del componente de cOpulacién y se ajusta un vg

- 16 =
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?02N—<<::>>—— NH —DN=x
' HO
HO,S

lor de pH de 5-7 por adicidén de carbonato de sodio sélido.g

A partir de la mezcla de reaccién el colorante |

puede ser sometido a precipitacién salina mediante clorurog

de sodio o de potasio. :
En forma del deido libre, el colorante correspon:

de a la férmula

——”————ﬂ~—000H
—_ N
N\
N/’
N

Z SOz-CHE—CHZ—OSOBH

Este proporciona sobre fibras celulésicas, a paﬁ

tir de un bafio alealino, tinciones de color rojo naranja eg

tables frente al lavado.

Ejemplo 11. 36,9 partes en peso de 4cido 1-(2!-
~metoxi-5 -beta~hidroxietilsulfonil)-fenil=-5-pirazolén-3-

~carboxilico son incorporadas a 10-152C en 140 partes en pe

50 de dcido sulfirico concentrado y son sgitadas durante 8

horas a la temperatura ambiente. Ia mezcla de reaccién vig

cosa es agitada sobre 1000 partes en peso de hielo y es neg

tralizada a 10-202C por adicién de 160 partes en peso de
carbonato de sodio sélido.

17,2 pertes en peso de 4cido 4-cloroanilin-2-sul

‘fénico son diazotadas del modo usual, y la suspensién de la

sal de diazonio es reunida con la solucién del componente

.de copulacién esterificado. Ia copulacién tiene luger a pH

4-6 por adicién de carbonato de sodio sélido.

El colorante, que es aislado por precipitacién sg

- 17 -
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‘lina con cloruro de sodio, corresponde en forma del dcido

?libre g la férmula

: COOH
5 % _OZSOH HO-_-[[ l\-{

( AN OCH3
: H0380--CH2-CH2-02S—\\3/
10 ;y proporciona en presenciza de agentes con efecto alcalino,

sobre fibras celuldsicas, tinciones de color amarillo neu-
tras s6lidas frente a la luz y al lavado.

@ Ejemplo 12,

: N
15 | z 3_ N = N COOH

3 S \~ﬁ,f

20 S0 ,~CH,,~CH,~080, 1
31,2 partes en peso de dcido 1-(4'-beta-hidroxi-

etilsulfonil)~fenil-5-pirazolén-3-carboxilico son incorpora
das a 10~-152C en 140 partes en peso de dcido sulftrico con
centrado y son agitadas durante 8 horas a la temperatura am

25 biente. Ia mezela de reaccién viscosa es agitada sobre 1000
;partes en peso de hielo ¥ es neutralizada a 10-202C por adi
fcién de 160 partes en peso de carbonato de sodio sélido,
j 40 partes en peso de 4cido deshidro~4-tiotoluidin-
—-disulfénico son diazotados del modo usual y son reunidas

30 ‘con la solucién del componente de copulacién. Por adicidn

- 18 -
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.de carbonato de sodio sélido se lleva a +término ls copula~

¢ién a pH 4-6,

El colorante es aislado por precipitacién salina’

con cloruro de sodio. En forms del deido libre, el coloran

-te corresponde a la férmula

e j
44\7] Ny =N =7 COOH :
\ - l‘ ”‘ i

HO
N
HO.S 803H N

3
| AN
y
OZ—CHz—CHQ—OSO H

3
Este proporeciona sobre fibras celuldsicas, en prg
sencia de agentes con efecto alcalino, tinciones transparen

tes de color amarillo rojizo sélidas frente a la luz y al -

lavado, Ias tinciones y estampaciones muestran un muy buen

1fmite de saturacién del colorante sobre la fibra. Las es-

tampaciones muestran adicionalmente una elevada nitidez de

contornos y un fondo blanco claro.

Ejemplo 13. 38,4 partes en peso de éster etilico

de 4cido 1-(2! -metoxi~5(-metil-4!~hidroxietilsulfonil)-fe-

nil-5-piraezolén-3-carboxilico son incorporadas a 10-152C eh
140 partes en peso de gcido sulfirico concentrado y son agi

tadas durante 8 horas a la temperatura ambiente. ILa mezcla

‘de reaccién viscosa es agitada sobre 1000 partes en peso de

hielo y es neutralizada a 10-209C por adicidén de 160 parteé
en peso de carbonato de sodio sdlido, ‘
25,3 partes en peso de dcido anilino-2,5-disulfd

nico son diazotadas del modo usual, y son reunidas con la

solucidén del componente de copulacién. Ia copulacidn tiene,

-19 -
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ilugar a pH 4-6 por adicidn de carbonato de sodio calcinado.
§El colorante es recuperado por precipitacién salina con clo
!

jruro de potasio o mediante secado por pulverizacién. En for

%ma del dcido libre el colorante corresponde a la férmula

S0
3H
N=0N CO0~C. H
l ” 279
HO‘J \
N/
SO3H
7 , OCH3
! CH3 N

; 802~CH2-CH2-0505H

: Este proporciona sobre fibras celuldsicas, en pre
%sencia de agentes con efecto alecalino, tinciones y estampa
.ciones de color amarillo sélidas frente al lavado y a la

H

‘luz, con elevada nitidez de contornos y fondo blanco claro.
% Ejemplo 14. 34 partes en peso de éster etilico
‘de 4cido 1-(4!-beta~-hidroxietilsulfonil)-fenil~5-pirazolén—
;~3—carboxilico son incorporadas e 10-159C en 140 partes en
fpeso de decido sulfurico concentrado y son agitadas durante
-8 horas a la temperatura ambiente. La mezcla de reaccién
iviscoaa es agitada sobre 1000 partes en peso de hielo y es
fneutralizada a 10-202C por adicidén de 160 partes en peso de
‘carbonato de sodio sélido.

28,8 partes en peso de 4eido 4~amino—~4‘-acetamino
‘difenil-3~sulfénico son diazotadas del modo usual y son reu
fnidas con la solucidn del componente de copulacidén. En este
:oaso se mantiene un valor de pH de 4 hasta 6 por adicidn de
jcarbonato de sodio anhidro. El colorante es recuperado por
épracipitaoién salina, En forma del dcido libre corresponde
‘8 la férmula

1
1
¥
y
i

- 20 -
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. 303H ‘

CH. =GO~ /' \ _ :
HO N
\.N/

=~

l

N

802-0H2-0H2-OSO3H 3

El colorante proporciona sobre fibras celulbsicas
en presencis de agentes con efecto alcalino, tinciones y es
tampaciones de color neranja smarillento, que son bien estg
bles frente a tratamientos de lavado. '

Ejemplo 15. 84,6 partes en peso del colorante dé

la férmula SOBH :
7 N= -
’ j— N—”._Jl.coo CH,
HO - N
50,H i
. | Ny—00H,
3 Py

g~CH,=CH,~0-50 .
(preparado segin el Ejemplo 13) en forma de la sal potésica, -
son mezecladas con 50 partes en peso de solucién acuosa al ;
38% de dietilemina., Iuego se afiaden gota a gota, en el trems
curso de 30 minutos, 5 partes en peso de lejla de sosa al ?

33% en peso. A continuacién se agita posteriormente durantg

une hora a 60-709C y con un valor de pH de 11-12,

i
3

Desgpués del enfriamiento se ajusta de retorno a

5 el valor de pH con dcido mineral diluido y se somete al .

colorante a precipitacidén salina con cloruro de potasio.
El colorante, en forma del dcido libre, correspon

- 2] -



10

15

20

25

1.2,71

de a la férmula
: SO.H

3

NN~ N =N
i I 7 CON(0,H,),

Z TN

: SN

S0,H P, oo,

HyC—
S0,~CH,~CH,~N(C i) ,

; Este forma una pasta de estempacién muy estable
frente a los dlealis. Sobre fibras celuldsicas proporciona,
en presencia de agentes con efecto alcalino, tinciones de
‘color emarillo con muy buenas propiedades de solidez en hf
medo y solideces frente a la luz, y estampaciones con eleva

da nitidez de contornos y fondo blanco claro.

Ejemplo 16, 34 partes en peso de éster etilico

de decido 1-(4!-beta~hidroxietilsulfonil)-fenil-5-pirazolén~

-3-carboxilico son incorporadas a 1302C en 120 partes en pe
205 de 80%.
Después de 1 hora se vierte en 170 partes en peso de agua

¥ se agita durante 3 horas a 80 hasta 902C.

so de dcido polifosférico con un contenido de P

Ia solucidén obtenida es enfriada, es mezclada con

32 partes en peso de deido deshidro-4-toluidino-sulfénico

Yy es diazotada en suspensién en dcido c¢lorhidrico com 20

‘partes en volumen de solucidén de nitrito 5 N. Por adicién

de carbonato de sodio anhidro se mantiene un valor de pH de

5 hasta 6. E1l colorante es sometido a precipitacién salina

con cloruro de potasio y es secado., El colorante, que en

forma del deido libre corresponde a la férmula

- 22 -
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H. 4
HC x HO N

50.H
3 ﬁ/\“
.
802~CH2—CH2~0~P03H2

proporciona sobre fibras celuldésicas, en presencia de agen
tes con efecto alealino, tinciones de color amerillo dorado
muy s6lidas frente a la luz. El colorante muestra muy buena
capacidad de saturacidén del colorante sobre la fibra y de
impregnacion. Las estampaciones tienen una sobresaliente ni
tidez de contornos y un fondo blanco claro.

Esta solicitud que corresponde a la presentada en
la Repfiblica Federal Alemana, el 28 de Febrero de 1.970, ba
Jo el N2 P 20 09 421.7, se acoge a los beneficios del arti

culo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

N O T A

Los puntos de invencién propia y nueva que se pre
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencién, en Espafia, por VEINIE afios, son 1los siguientes:

1.~ Procedimiento para la preparacién de ooloraé
tes monoazoicos solubles en agua, que en forma del £ecido i;

bre corresponden a la férmula general (1)

- 23 -
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: HO.S
( 3 >m><\ — N=XN r—COR
| | A HO _Jl\ _X ()
? (HOOC) ' 1
n
N
| C
80X

ien que el nticleo bencénico A puede contener adicionalmente
;grupos aleohilo, halégenocaleohilo y/o grupos alcoxi con 1
ihasta 4 dtomos de carbono, dtomos de halégeno, grupos eral
eohilo, arilo, ariloxi, alcohilamino, arilamino, acilemino
-y/0 nitro y/o el radical 2-benzotiazolilo, que puede estar
;sustituido por grupos de dcido alecohil-sulfénico y/o 4cido
rsulfénico, R significa el grupo hidroxilo, un grupo alecoxi
!con 1 hasta 4 4tomos de carbono, un grupo amino o alcohil-
;amino o el radical hidrazino, el ndcleo bencénico C puede
%contener adicionalmente uno o dos 4tomos de cloro y/o grupos
ja;cohilo y/o alcoxi inferiores con 1 hasta 4 &tomos de car
bono, m y n representan niimeros de O hasta 2, siendo la su
Ema de m y n al menos de 1, y X representa una agrupacién de
"la férmula

- CH2 - GHZ -Y (2) 6

-~ CH =CH2

:en que Y representa el grupo hidroxilo o un radical suscep
tible de ser separado en medio alcalino, caracterizado por
que se diazotan aminas de la PSérmula general (4)

(H°3S)m
2 (4)
(Hooc)n

7 T
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‘en que A, m y n tienen los significados més arribs indica-

dos, se copula con un derivado de pirazolona de 1a férmula

general (5)

‘—-—-——-w—-—con
HO ———-—\N A

(5)

S0,X

en que los radicales R y X tienen los significados precedeé
temente indicados, y el ndcleo bencénico C puede estar sus
tituido tal como se describe en lo que antecede, y eventual
mente los colorantes obtenidos de la férmula (1) citada, en
los cuales Y representa la agrupacién de la férmula
—CH2~GH2-0H son transformados a continuacién de acuerdo con
métodos de por si conocidos en colorantes de la férmula (1)
con la agrupacién -SOQ—CHZ-CHQ—Y, en que Y significa un rag
dical orgdnico o inorgdnico susceptible de ser separado en
medio alcalino, |

2.~ Procedimiento para la preparacién de coloran
tes monoazoicos solubles en agua.

Tal y como se ha descrito en lg Memoria que ante

cede y con los fines que se han especificado.

- 25 -
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Esta Memoria consta de veinticinco hojas y la pre

:sente escritas a mdquina por una zéla car
H

FERY

Madrid,
P.A.
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