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Este invento se refiere a un procedimiento para
la preparacidn de nuevos y valiosos compuestos de agonaftimi-
dazol que contienen una agrupacidn de 1H & 3H-nafto~(1,2-d)
~imidazol y que se prestan admirablemonte para tefiir o estam-
par los materiales natursles o sintéticos en tonos muy puros.

’
Los nuevos compuestos corresponden a la formula
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en la que
A es el radical de un deido 8-hidroxinaftil-4,6- 6
~3,6-disulfénico, de un 4cido 8-hidroxinaftil~4-,
~5- 6 —6-sulfénico, de un deido 5-hidroxinaftil-7-
-sulfdnico o de una amida de £cido derivada de es-
tos €cidos que lleva el grupo D!'~N=N- en posiciﬁn
orto respecto al grupo hidroxilico; '
Dy D' representan radicales heterociclicos o radicales
de 1la serie bencénica o naftalinicas
y P
R representa el radical de un aldehido,
ademds de que
D,D* y R pueden contener un radical acilaminico o acinil-
am{nico fibrorreactivo o no fibrorreactivo, even-—
tualmente provisto de grupos de dcido sulfénico, y
el gruno de amida de decido sulfénico citado an-
tes puede estar mono- o di-substi?uido.
Dentro de la definicidn anterior, tienen interés
préctico sobre t0do los compuestos que corresnonden a las

férmulas siguientes:
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donde
D,D' y R tienen el mismo significado que antes y
B significa un grupo hidrox{lico, eventualmente
25. esterificado, o un grupo aminico; que puede es-—
tar mono- o di-substitufdo.
Se eligen aqui con ventaja los compuestos en los
que uno a lo menos de los simbolos D, D! § R denota un ra-

dical fenilico que 1lleva en posicién orto, meta o para éto-
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mos de halbgeno o grupos de nitro.
No obstante, son colorantes sumamente valiosos
aquellos en los que uno a 10 menos de estos sfmbolos gigni-
fica un radical de la férmula
?O3H ?O3H

e — ‘}.
- J"". d"(“\ W -~
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e-H

G representa un grupo acf{lico no fibrorreactive (de
preferencia, un grupo de acetilo, propionilo, ben-
z0ilo, aminocarbonilo o aminosulfonilo o un grupo
de ariloxi- o alcoxi-carbonilo o —sulfonilo), un
radical acilico fibrorreactivo alifdtico (como un
grupo de cloroascetilo, alfa, beta~dibromopropionilo
0 alfa-bromoacrilo) o un radical fibrorrsactivo he-
terociclico (como un grupo de triacinilo o pirimi-
dilo halogenado).

Aunque los significados indicados antes pars D,
D' y R son los de mayor interds, D y D! vueden ser tambidn
radicales heterociclicos o redicales (insubstitufdos o subs-
tituidos de otro modo) fenilicos, 1o mismo que radicales de
la serie naftalinica, y R puede ser todavia un radical ali-
fético o heterociclico.

Por grupos de amida de 4cido sulfénico se signifi-
cen también los gruvos de amida de deido sulfénico N-mono-
8 W,N-disubstituidos. En calidad de tales substituyentes
entran en cuenta, por ejemplo, los radicales alquilicos, in

clusive radicales alquilicos de ulterior substitucidn, como,
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por ejemplo, radicales de hidroxilo, alcoxilo o cianoalqui-
lo, radicales de cicloalquilo, radicales de (eicloalquil)-
alquilo, radicales de aralquilo (como, por ejemplo, el radi
cal bencilo o feniletilo) y radicales de arilo (como, por
5. ejemplo, el radical de fenilo, clorofenilo o netilfenilo).
El procedimiento de este invento para la prepara-
cidn de estos nuevos compuestos de azonaftimidazol se cagw~

racteriza por copularse una amina diazoada de la férmula

D -, y
10, con un compuesto de 1H~ ¢ 3H-nafto~(1,2-d)-imidazol de la
férmula
T w/,Nkko
(2) H - w- A ‘\ /,,;\}'M R
TN
15. NH-D
en }a que

£y D, D' y R tienen el significado que se les ha atribui-
do en la explicacidn de la férmula (1),
Ciertos compuestos de naftimidazol de la férmula
20, (1) empleados como materias de partida se han mencionado ya
como productos intermediarios en la patente alemans 1.081.990,
Sin embargo, no se ubtilizan alld como componentes de copula-

cién, sino que se reducen a compuestos de la férmuls

25. N .
T }' 4 \‘:::-s.
Heowontl g ] 3 R
\ :
\ i 4
N e \ N-_H ~

¥y a continuacidén se copulan éstos con un componente disazoi-

CO.
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Como es 1égico, de acuerdo con este invento puede
copularse taubidén 1 mol de una diamins diazoada de la fér-
mula H N-D'-NH, o de un componente de copulacién en el que
R represente el radical de un dialdekido o D represente el
radical de una diaminz con 2 moles de un componente de copu-
lacidn o diazoico monofuncional,

La diazoacidn de la amina se efectda por métodos
ya conocidos; por ejemplo, valiéndose de nitrito sddico y
dcido clorhidrico. La'00pulacidn puede reglizarse igualmente
de manera ya conocida, en medio 4cido hasta alcalino.

Los compuesbos de naftimidazol que sirven aqui de
materias de partida se preparan por mébodos ya conocidos,
suspendiendo en agua, 4cido acético, alcohol o mezclas res-
pectivas el colorante que se origina por copulacidén deida de

una amina diazoada D-NH, con un componente de copulacidn

acidifacando la suspensidén con dcido clorhidrico y tratdn~
dola con una cantidad molar o un exceso de un aldehido R-CHO.
La reaccién se produce por calentamiento a temperatura de 70
a 1002C durante unas horas.

Ia agrupacidn fibrorreactiva eventualmente presen—
te en este comruesto de naftimidazol puede introducirse, o
bien en la aming D~NH2 0 enel aldehido R~CHO, antes de que
se produzca la copulacidn o reaccidn con el aldehido citado
antes, o bien ulteriormente, por acilacién de un grupo amini
co acilable, con un clorure anhidrido de dcido donador de

un radicael Ffibrorreactivo.
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Otro método nara la preparacién de los colorantes
de la férmula (1) que presentan un susbtituyente acilamfnico
o acinilaminico fibrorreactivo consiste en pa?tir de compues-
tos de la férmula (1) en los que; gin embargo, uno a lo me-
nos de los sfmbolos D, D' y R contensa un grupo NH2 libre o

un substituyente convertible en tal grupo (por ejemplo, un

grupo NO2 0 un grupo acileminico.no fibrerreactive) ¥ en con

densar este gruwo aminico libre, el grupo N0y reducido o el
grupo acilaminico saponificado, con un cloruro o anhidrido
de dcido donador de un radical fibrorreactivo.
En calidad de cloruros y anhidridos donadores de

tales radicales acilicos fibrorreactivos cabe sefialsr: los
de enlaces insalurados, como, por ejemplo, los del Zeido clo-
romaleico, del dcido propiélico, del 4eido acrilico, del gei
do alfa-bromoacr{lico, del dcido alfa-cloroacrilico o del ded
do alfa-clorocroténico; los que tienen 4tomos méviles de ha-
1égeno, como, por ejemplo, los del deido cloroacético, del
deido sulfocloroacé?ico, del dcido beta-bromo-, cloro- § al-
fa—bromo-prQPiénico, del dcido alfa,beta~dicloro~ ¢ dibromo-
~propidnico, del dcido beta-cloro-, beta-bromo-, beta—sulfa
to- § beta~(fenilsulfonil)-etilsulfénicos ademds, por ejem—
plo,

el cloruro de 3,5-dinitro-4-clorobenzoilo,

el clorurc de 4cido 3,5-dinitro-4~clorobencen—-sulfénico,

el cloruro de 4eido 2,2,3,3~tetrafluorociclobutan—carboxi—~

lico é -sulfénico,
el cloruro de dcido beta—(2,2,3;3-tetraf1uorooiclobutan)—
-acrilico, :

el cloruro de dcido vinilsulfénico,
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el cloruro de 4ecido beta—sulfatoetilsulfa@inico,
el cloruro de deidoe 2-vinil-sulfonil~(2,1,2)-bicicloheptan
-5-carboxilico,
lo mismo que los cloruros de 4eido de ciertos compuestos he-
terociclicos con cardcter de écidos; que contienen el dtomo
1dbil de haldgeno unido a un anillo heterociclico, es decir,
compuestos heleroclclicos que presentan a 1o menos dos 4to-
mos de haldgeno, como, por ejemplo,
la 3,4,5,6~tetracloropiridacina,
la 2,4,6-tri~ 6 2,4,5,6-tetra~cloropirimidina,
la 5-metil~2?4?6—tricloropirimidina?
la 5-fenil—2,4,6~tricloropirimidina,
la 5—ciano«2?4,6~trioloropirimidina?
la 5-nitro-2,4,6~tricloropirimidina, /
1la 5—carbometoxi—2;4;G—tricloropirimiding,
1a'5—nitro~2—meﬁil~4;6-dicloropirimidina?
la 5-nitro-6-metil-2,4-dicloropirimidina;
fluoropirimidinas como, por ejemplo, ‘
la 2,4—diflaoro—5,6-dicloropirimiding,
la 2,4,6—trifluoroTE-cloropirimidina,
las 4,6—dif1uoro~2,5-dicloro- ¢ ~dibromo~pirimidinas,
las 2,4,6~trifluoropirimidinas, '
las 2,4-difluoro-5- § -6-metil-, ~fenilw, ~trifluorometil-,
-ciano-, -cloro—-, -carbonemido~ ¢ —carbometoxi, 5-etil
sulfonil-, metilsulfonil—-, -sulfonamido- & nitro- §
6=bromo~pirimidinas,
las 2,4-dfluoro~6-metil-5-cloro- 8 -bromo-pirimidinas, .
las 2,4-difluoro-6-cloro-5-nitro~ § -metil-pirimidinas,

las 2,4-difluoro-5,6~dicloro- § -dibromo-pirimidinas,
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las 2,4~difluoro—-6-triflnorometil~5~bromo~ § ~cloro-piri

midinas,

las 2,4,5,6~tetraflvoropirinidinas,

las 2,4,6~trifluoro-5-cloro~, —bromo—, —~clorometil-,

-nitro-, -ciano-,

~metil=-, —trifluorometil-, -metil

sulfonil-, —carbometoxi-, -carboetoxi- 6 -carbonamido-

~pirimidinas §

2,4,5-triflvuoro-6-metilpirimidinas,

la

la

el

el

el

el

el

el

el

el

el

el

el

2-metilsulfonil-4-me+til~6~-cloropirimidina,

2-metilsulfonil=4-metil-5,6-dicloropirimidina,

cloruro de decido
cloruro de dcido
cloruro de dcido
cloruro de dcido
boxilico,
cloruro de dcido
§ -sulfébnico,
cloruro de dcido
lico,

cloruro de dcido
nico,

cloruro de decido
-sulfénico,
cloruro de dcido
-propidnico,
cloruro de decido
piridazona~(6),
cloruro de'écido

~sulfénico,

2,4~dicloropirimi dina~6-~carboxilico,
244 ,5-tricloropirini din-6-carboxilico,
2,4~dicloropirimidin~5-carborflico,

244-dicloro~6-metilpitimidin~-5-car

}
2,3~dicloroquinoxalin~6-carboxilico
2,4-dicloroquinazolin-6- 8 -7-carboxi
2,4~-dicloroquinazolin-6- ¢ ~7-sulfd
1,4~dicloroftalacin~-6-~carboxilico o
beta~/7,5-dicloropiridazonil-(1)7/~

de la 1-(4'~-carboxifenil)-4,5~dicloro

2-clorobenzotiazol-6~carboxilico 4



5.

10.

15.

20,

25,

el cloruro de‘écido 2-clorobenzoxazol~5-carboxilico o
-sulfénico,
el cloruro de 4cido 2-clorobenzoxazol~5~carboxilico o
-sulfénico,
¥ asimismo los resvectivos derivados de bromo, pero sobre
todo las di- y tri~halogentriacinas, como el cloruro de tri-
cianfgeno, la 2~metil-, la 2-etil- § la 2-fenil-4,6-dicloro
triacina, y en varticular las diclorotriacinas de la Férmu-

la

N
2
¢1-C C-C1

en la que
A significa el radical (ligado nor medio del dtomo
de oxfgeno o de azufre) de un compuesto hidroxili-
Co 0 mercdpiico, o0 en particular un grupo NH, o el
radical (1ligado por medio del dfomo de nitrégeno)
de un compuesto aminico, que, en caso de ser éromé—
tico, contiene de preferencia un grupo hidrosolubi-
lizante fuertemente dcido,
como, por ejemplo,
la 2-metoxi-4,6~dicloro-s—triacina,
la 2-etoxi-4,6~dicloro-s-triacina,
la 2-fenoxi-4,6~dicloro-s—triacina,
la 2-mercapto-4,6~dicloro-s—triacina,
la 2-etiltio-4,6-dicloro-s-triacina,'

la 2-feniltio—4,6-dicloro~-s~triacina,
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la 2-amino«4,6-dicloro-s-triacina9

la 2-metilamino-436-dicloro-s~tri30ina?
1la 2—butilamino—4,§—dicloro—s~ﬁriacina,‘
la 2-dietilamino-4,6-dicloro~s~triacina,
1la 2~beta—hidroxietilamino—4,6-dicloro~s~triacina,
la 2—beta—su1foetilamino-4,6—dicloro—sTtriaoina,
1a 2—N—beta—sulfa%oetil—N-metilamino-4,6~diclaro—s~tri§
cing, ’ ’
la 2~-fenilamino—4,6~dicloro-s~triacina,
la 2-N-meti1~N~fenilamino—4,6—dicloro~s—triacina,
la 2-(2'7sulfofeni1amino)-4,6-digloro~s~triaoina,
la 2—(2',5'—disulfofenilamino)-4,6—dicloro—s-triacina,
la 2-(4'—su1fofenoxi)—4,6-dicloro~s—triacina, '
la 2-(4'—carboxifenoxi)—4,6-dicloro~s~triacina,
la 2-(4'-sulfofeniltio)-4,6—dicloro—s—triacina,
la 2-ciclohexilamino—4,6—dicloro—s—ﬁriacina, Yy
la 2-morfolino-4,6-dicloro~s—triacina,
Otra variante del procedimiento de este invento
puede emplearse para la preparacidén de colorantes de la fér~
mula (1) que contienen como substituyente fibrorreactivo una

agrupacidn insaturada alifdtica de la férmula

~CH=CH~CO- é ~CH=C-CO-
ﬁal
donde
“hal"  significa preferentemente wn 4tomo de cloro o de
. bromo,

El procedimiento se caracteriza por partirse de los
respectivos colorantes de la férmuls (1) en los que wno a 1o

menos de los simbolos D, D! ¥ R contiene una agrupacidn de



la férmuls
—CH~CH2—CO~ é ~CH =~ ?H -~ G0~
hal ‘ hal ‘ﬁal
¥ llegarse de &stos, por desdoblamiento, de haluro de hidré~
5 geno, al colQrante dGSeado; Para el desdoblamiento de haluro
de hidrdégeno, dichos colorantes se tratan de conveniencia con
hidréxido o carbonato alcalino o alcalinotérreo, a ‘temperatu
ras bajas hasta moderadamente elevadas,

Los colorantes de la férmula (1) pueden preparase

104 también haciendo reaccionar un compuesto disazoico de la fir
nuls
”””” '0.\
e -, "NH
Dt =N w.....{..__,“ A E 2
~ 4 =I{=N--D
e
15. con un aldehido de la férmula R-CHO, en cuyo caso las agru-

paciones fibrorreactivas y radicales sulfonamfdicos eventual
mente existentes estdn ya introducidos o se introducen des~-
pués de esta reaccidn. .
En calidad de aminas D-NHy, 6 bi-NH, aptas para
20, la diazoacidn y la copulacidn cabe citar, por ejemplo:
- la anilina, ademds de las anilinas substituidas por
cloro, bromo o nitro, preferentemente en posicidn orto
0 para, como
la 2- § 4-cloroanilina,
25, la 2~ 6 4-~bromoanilina,
la 2- 6 4-nitroanilina,
la 2,4~dicloro~, -dibromo- ¢ -dinitro-anilina,
la 2;5—dicloro~, ~dibromo- 6 —dinitrg-anilina,

la 2-cloro- § 2~bromo-4-nitroanilina,
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la
la
la

la
la
la
1a
la
la
la
la

la

2,6—dicloro-4~nitro—anilina;
2,4-dinitro—6—clcro-ani1ina;
2-cloro-4~cigno~ & 2-ciano-4~cloro—~anilina,
2-cloro-4-metilsulfonil- § 2-metilsulfonil-4~cloroani
lina,

2-cloro—4—carboetoxi—anilina,

2~carbome toxi~4-cloroanilina,

2-metil-4-cloroanilina, ’
2-trifluorometil~4~cloroanilina,
2,4—diciano~6—cloroanilina,
2,6-dicloro~4~ciano-anilina, '
2y4-dinitro-6-metilsulfonil-anilina,
2;4-@initro—5~(2'-hidroxi- 6 -cloroetilsulfonil)-ani
lina,

2-ciano- 4§ 2~-carbometoxi-4-nitroanilina

asimismo otros compuestos que llevan substituventes (como
; 7

por ejemplo, grupos de ciano, trifluorometilo, alquilo, al~-

coxilo, carboalcoxilo, alquilsulfonilo, alcoxisulfonilo,

arilsulfonilo, ariloxisulfonilo, etc., 0 grupos de sulfona-

mida o carbonamida, eventualmente N-mono- § N,N-disubstitui-

dos),

comc, por ejemplo,

la 4-metil-, 4-ciano-, 4-metilsulfonil- ¢ 4-carbociclo

la

la
la

hexiloxi-anilina,

254~ 8 2,5-dicianoanilina,
2-ciano-4-metilsulfonilanilina y

4-metilsulfonil~2—cianoanilina;

ademas de las amidas y derivados N-substitufdos de deido

anilin-2-, -3- § -4-sulfénico, como

la N-me+til-,
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1ls

N-butil-,

N,N—dime%il;,

N,N-dietil-,

N,N-dibutil-,

N-ciclohexil-,

N,gamma~130p?0poxipropil—,

N-isopropil~,

N, gamma-metoxipropil-,

N,N-bis-(beta~hidroxietil)-,

Ny,N~dimetoxietil—,

N-etil-N-fenil~,

N-metil~N-ciclohexil-,

N-fenilmetil- §

N,beta«meﬁoxigtil—amida de dcido anilin~2-, 3~ §
4-sulf6nicp,

N-piperidida, N-morfolida 6 N-etilenimida de dcido ani

lin-2=-, =3 6 ~4-sulfdénicos

las amidas y respectivos derivados N-substituidos de dci

1a
la
la
la

1a

dos,

do anilin-4-nitro-, =4= § -5-cloro—, —f-, —5- 6 -6-metoxi,

4,6-Gimetile, —4- 6 —6-metil- 6 4-nitro~6-ciano—2-sulfénico;

2—anisidina,
4= 6 5-cloro—2-anisidina,
4= 6 5-nitro-2~anisidina,

4~ 6 5-sulfo-2-anisidina,

la 5-metil~ 6 5-metoxi-2-anisidina,

4-6 5,beta-hidroxietilsulfonil-2-anisidina

¥y tembién, en calidad de compuestos heterociclicos apropia-—

la 2-aminopiridina,
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2-aminoguineling,

2-aminobenzotiazol;
2-amino-6-metoxi~benzotiazol,
2—amino—6~nitro-benzotiazol;
3=amino~indazol,
3-amino-6-~cloroindazol,
3~amino-6-metoxi-indazol,
T-amino-indazol,
T=amino-4-nitro-indazol, ‘
3-amino-4~-Fenil~5-metilpirazol,
4-amino-benzotiazol, ’
T—-amino-5-cloro~bencimidazol,
4-amino-5-cloro-benzotiazol;
2-aminotiazol,
2-amino-47m§ﬁi1—tiazol,
3—amino—1,2,4—triazol,
S5=—amino-l,2, 4—tr1azol,
S5-amino-2-renil-l1,3, 4—t1ad1azol,
5—am1no~3~¢en11—l,2,4—tlad1azol,
8—aminoguinolina,
5~cloro-8~aminoquinolina, ,
5,7—dibromo—8—aminoquino}ina,
2—metil~8—aminoguinolina,
4—aminoacridina?
l-aminocarbazol,
2—&m1no~5—niuro—t1azol,
S5=gmino~3-piridil-1, 2 4-t1ad1azol,
2—am1no-5—meillt10-},3,4-t1ad1azo},

2~amino-5~etiltip-1,3,4-tiadiazol,
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2-amino~5~feniltio~1,3,4~tiadigzol,

2~amino~5—ciclohexilti0—1?334—tiadiazol;
2~amino—5-metilsulfonil-1, 3,4~tiadiazol,
2-amino-5-metil-1, 3,4~tladiazol,
2—amino-5—fenilsu}fgnil—l,3,4~t¢adiazol,
2~amino—5—cloro—l,3,4~tiadiaz9l,
2—amino—570arbometoxietil—;,3,4~tiadiazol,
3—amino~2,l~benzoisotiazol, '
3—-amino~5-metil~2, 1—ben201sot1azol,
3-amino~4fet11~2,1-benzoisobiazol, ’
3~amino—4,7~dimetil—2,1—benzoisotiagol,
3-amino—4—getoxi—2,1~benzoisg%iazol, ‘
3-aminor57, -6— 0 -7-oloro—2,14be§zoisotiazol,
3—amino—5,7—dic;oro— 0 —dibrOmo—ag1—benzoisotiazol,
3—gmino=f=, =5=, =6- 0 —7=bromo-2,l-benzoisotiazol,
3-amino~57 o) ~6-ciano—2,l—béngoisotiazbl,

3~amino~4 ,6~dicloro-5-ciano~2, l~benzoisotiazol,
3—amino~7~cloro—5~ciano-2;1—benzoisotiazolz
3-amino—5~claro—7—ciano-2,l~benzoisotiazol,
3-am1no~4—met1l—6—c1ano—2 1—ben201sot1azol,
3-am1no—4— 5y =b= 0 =T=nitro=2, 1—ben201sot1azol,
3~anino—5, 7~d“n1tro—2,l—ben201soﬁ1azol,
3—am1no~5—n1uro—7—cloro—2 l—ben201sot1azol,
3-am1no-5—n1tro—7—bromo-2,1—benzo;soulazol,

3-amino—5~(N-netil~sulf onamido)-2,l~benzoisotiazol,

el 3-amino—5-(N,N—dimetilsulfonamido)~2,1-benioiso—

tiazol,

el 3-amino-5-metilsulfonil-2,l-benzoisotiazol

y los compuestos que presentan agrupaclones hidrosolubi-
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lizantes, disociadoras de fcido en agua, como 1o8 grupos

de SO3H o COOH; por ejemp10, _
el 4cido anilin—zj, -3- 0 —4-sulf6nico?
el decido anilin—2?47 - 2,5—disu1f6gico,
5 el decido anilin—2,4,6-trisu1f6nieo, '
el deido 4-@eﬁil—i, 4~clor9-; 4~nitro=, 5-nitro-,
4ﬁmetogi-, 5=fluoro~ o 446-dimetil-anilin~-2-syl-
fénico,
el écido'4— 0 5-acetil- o benzoilamino-anilin-2-syle
10, fénico,
el dcido 4= o 5~(4'~clorobenzoilaming )= 4= o 5m(41-
nitrobenzoilamino)=-, 4- o 5-mefoxicarbonilamino-,
4- o S-butoxicarbonilamino—; 4~ 0 S-metoxietiloxi-~
carbonilam%no~ 0 4~ o 5~cloroacetilamino-anilin—2—
15, -sulfdnico, ‘
el deido 6~metilfani}in-2,4-disulf6nico,
el deido antranilico,
el dcido 4~ o 5~cloroantranilioo?
el deido 4~ o >-nitroantranilico,
20, el €cido 4~ o S=sulfoantranilico,
el dcido 4~ o S-beta-hidroxietilsulfonile o —5-etil-
sulfonil~antranflico,
le 4-sulfonamida de deido antranfito
Y las respectivas amidas substitufdas de 1a goria naftali-
25, nica, como, por ejemplo, '
la 1- o 2~aminonaftalina, ' ‘
el decido l-aminonaftalin-4—, 5=, =6e, -7 o —8-gyul-
fénico,

ol dcido 2-aminonaftalin-6-suldmico v
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la N,gamma—isopropoxiproPilamggg de dcido 2-amino-
naftalin~6~sulf6nico; ‘

el 4cido 2—aminonaftalin—3—carbo§ilico!

el 4cido l~am%nonaftalin-2,4—, 346~y 3,8~ 0 4,8~di~
sulfénico, ’ '

el deido 2Taminonaftalin-4,8~, ~5,7= 0 ~6,8=digul -
fénico,

el 4eido 2—aminonaftalin—l?5,7—trisgl§6nico; ’

el dcido 1~aminongftalin—2,4;8~, ~34648= 0 ~4,6,8~
~trisulfénico,

el deido 5~aminotriazol—3-carboxilic?,

el dcide 8~aminoquinolin-5-sulfénico,

el decido 2-—-aminobenzO'tiazol—S-sulfénico;

el dcido 4- 0 5-acetil~ 0 benzoilamino-anilin-2-sul-
fénico, y '

el dcido 4~

el £cido 4~

el 4cido 4~

el dcido 4=

o

5-(4t~clorobenzoilamino )=,

o

5=(4 t-nitrobenzoilamino )~,

o

S5-metoxicarbonilamino—,

o

5=butoxicarbonilamino-,

el deido 4~ o S-metoxietiloxicarbonilamino— o

el dcido 4~ o 5-cloroacefilamino~anilin~2-sulfénico.

En concepto de compuestos de la férmuls D—NH2

0 Df—NH2 que con?ienen un radical reactivo cabe mencio -
har, por ejemplo, los que contienen un radical de vinil-
sulfonilo o un radical de beta-cloro-, beta-dialquila -
mino-, beta—sulfatp 0 beta-tiosulfato-etilsulfonilo, lo
mismo que los que se obtienen por monoacilacidn de deido
1,3—diaminobenceno-4-§u1f6nico, deido 1,4~diaminobencen~

-2-sulfénico, deido 1,4-diaminobencen—2,5- o 2,6-disul-
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fénico, dcido 1y3~dlaminovencen~s,f-aisulfénico, 2,2-big—

~(4*-aminofenil)~propano 6 15 1~bis~(4'~aminofenil)-ciclohexs
no con uno de los cloruros o anhidridos donadores de un ra~
dical acilico fibrorreactivo que se han mencionado antés. Ta
les diaminas monoacilsbles pueden obtenerse por reduccidn de
las anilinas provistas de un grupo NO2 gue Se han citado an-
tes o por saponificacidn de aminas que conbengan un radical
acilaminico ne fibrorreactivo, como, por ejemplo, de
4-acetilamino-2—~cloro- § -2—nitro—agilina,
dcido 4- 6 5-acetilaminoantranilico,
deido 4- § 5-etoxicarbonilamino-anilin-2—sulf6nico;
4~ & S-metil= ¢ ~etil-sulfonilamino-anilin-2-sulfdnico,
deido 4- § 5~(3',3'~dimetilurei1)-anilin—2~sulf6niQO,
deido 4- § 5-benzoilaminoantranilico,
deido 4- 6 5—acet§l— 6 benzoil-amino-anilin-2-sulfénico,
acido 4,beta~ 6 5sbeta~sulfoetilearbonilamino-anilin-2-
~-sulfénico, ’
deido 4-benzoilamino—1—aminonaftalin~3,6—disu1f6nico,
gcido 6-acetilamino—2-aminonaftaline1 y5=disulfdnico,
¥y algunas eminas heterociclicas, como
o-acetilamino-8-aminoquinolina, ’
2-amino—5~acetilamino-1,3,4—tiadiazol,
5-amino-2-(4'~aminofenil)-benzotiazol y
3y3t-diaminocarbanilida.
A titu}o de aldehidos de la férmula R~CHO cabe ci-

tar, por ejemplo, los siguientes:

Aldehidos alifdticos, como
el aldehido acético,

el aldehido propidnico,
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aldehido n-butflico,

aldehido isobutilico,
aldehido n~valérico,
aldehido hexdnico,
aldehido n-~hepténico y

el glioxal.

Aldehidos aromdticos, como

el
el
el
el

aldehido benzoico,

aldehido m-acetilaminobenzoico,
aldehido m-nitrobenzoico, ,
deido benzaldehido-2,3~ & 4~sulfdénico,

el deido benzaldehido-1-carboxilico,

el aldehido o-hidroxi-, p-cloro, -nitro-~ § -hidroxi-
-benzoico, '

el aldehido 2,6-diclorobenzoico;

el
el
el
el
el
el

el
el
el
el
el
el

aldehido 4~metoxi-3—amino-benzoico?

aldehido 6-hidroxi-3-metilbenzoico,

aldehido 4~dimetilamino-3-nitrobenzoico,

deido 4-dimetilamino-3-nitrobenzaldehido~-6~sulfdnico,
aldehido 4-(beta—cloroetilsulfonil)-benzoico,
aldehido 3~ § 4-(alfa,beta~dibromopropionilamine )-
~benzoico,

aldehido 3—(4'—metoxi—3'—amino-benzoilamino)—benzoico,
aldehido cinémico;

aldehido beta-(4-amino~fenil)-acrilico,

aldehido p—fgnil-benzoico,

dialdehido 1,4~fenilénico y

aldehido 2~fenil-acédtico.

Aldehidos heterociclicos, como




5.

10,

15.

20,

25.

ol 2-furaldehido.

Los colorantes obtenibles por el procedimiento
aqui expuesto y sus variantes son nUEeVOs. Sirven para tefiir
0 estampar 1os‘més diyersos materisles, como fibras de.ce1u~
losa (algoddn), cuero, seda y, sobre t0do, lana, lo mismo
que fibras sintéiicas, como, por ejemplo, poliamidas, poliu-
retanos y similares. En el caso de no contener grupos hidro
solubilizantes; los colorantes de este invento pueden em-
plearse como pigmentos o colorantes de dispersidn, por ejem-
plo para tefiir fibras de poliéster. En sl caso de contener
un exceso de agrupaciones cargadas positivamente (como gru-~
pos aménicos cuaternarios), se los puede emplear como colo-
rantes catiégicos, por ejemplo para tefiir fibras de polia~
crilonitrilo, Los gue contienen uno o mds grupos de deido
sulfdnico sirveg Sobre todo para la aplicacidn en bafo gci-
dos por gjemplo, para tefiir lana o fibras de poliamida, y
sobre todo tapices de estas fibras, Toe colorantes provistog
de grupos sulfonamfdicos se emplean con ventaja en bafio tin-
treo débilmente deido hasta neutro. Si los colorantes contig
nen un grupo fibrorreactivo, se los puede utilizar como de
ordinario en calidad de colorantes reactivos, para tedir fi-
bras de contenido celulésico (por ejemplo, algoddn) o tam-
bidn lana; y en el caso de no contener grupos de deido sul-
fénico, se los puede utilizar en calidgd de colorantes de
dispersidn fibrorreactivos, para tefiir, por ejemplo, fibras
de poliéster,

Las tinturas y estampados que se obtienen con los
nuevos colorantes en bafio neutro o 4cido se distinguen por

‘tonos extraordinariamente puros, buena solidez a la luz,
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por lo general, y buenas pr0piedad§s generales de solidez.
Los colorantes tienen ademds buen poder de estructuracidn.

En los gjemplos Que siguen, mientras no se hags
constar otra cosa, las partes significan partes en peso, ¥y
los porcentajes, porcentajes en peso; las tempersturas es—
tén expresadas en grados centigrados.

Ejemplo 1

Se disuelven en 600 partes de agug 23 partes de
dcido S—acetilaminojaminobencen—Z—sulfénioo, con adicién de
carbonato sédico, y, despuds de afladir a la sglucidn 20 vo-
lUmenes de una solucién 5 N de nitrito sbédico, a temperatura
de 0 a 52, se trata con 40 vollmenes de dcido clorhidrico al
30%. E1 compuesto de diazonio que asi se obtiene se agrega
a 42,5 partes de 4cido 1=(2%-clorofenilamino )~9-hidroxi—2-
4metil—1H-nafto(1;2—d)imidazol—7—sulfdnico en 500 partes de
agua y se alcaliniza la suspensidn con solucidn de carbonato
gbédico. Terminada la oopulacidn; se calienta la solucién,

Se precipita el colorante de la férmula

{‘/ N
I i
a\\\} ..//,:-/.‘-‘Cl
NH

?O3H H(i) 1;1--~ g == Oy
.z/;'ﬂ \\.—-—“N—N ""‘""‘Jﬁ \\‘«ﬁ:/ ’f\‘:‘:\- "'FN
dn Ao Mo 4
N H0S T RN

!

NH

1

é00H3

por adicidn de cloruro sédico y se filtra. Después de se-

car, el colorante aparece como wun polvo obscuro, que



en baflo de deido acético tifie las fibras de poliamida
¥y la lana con matices rojos puros, de buenas propieda-
des generales de solidez y muy buene resistencia a la
luz,
5. Para preparar el dcido 1-(2'-clorofenilami-
no)—9-hidroxi—Z-metil—lH-nafto(l,2-d)imidazol—7-sulfé—
nico empleado en este ejemplo, se suspende en agua o
mezcla de aleohol y agua el colorante que resulta de 1la
copulacidn dcida de o-cloroanilina, diazoada, con doido
10. 2-amino-8~hidroxinaftalin-6-sulfénico, se acidifica 1a
suspensién con dcido clorhidrico y se 1a trata con una
cantidad molar o un exceso de aldehido acético. Iuego
se callenta por unas horas a 80 - 1002, se separa por
filtracidn el producto precipitado, se le lava y se le
15{ seca. Después de reprecipitacidn en alcohol~agua, se
obtienen cristales incoloros.

Si de acuerdo con las indicaciones de egte

ejemplo 1 se copulan las aminas diazoadas de la férmula

(1) N,

20. R 1
AN N

3
Léfiﬁfj
32°

en la que
25. Rl y R2 tienen el significado que se les atribuye
en las columnas I y II de la tabla que si-

gue,

con los componentes de copulacidn de la férmuls (2)



10, en la que

Ry

tiene el significado que se le atribuye

en la columna III,

se obtienen colorantes que tifien las fibras de polismida

y la lana con los matices que se indican en la columna IV,

15,

Tabla I

=
=)

(1) Ry

(I1) R,

(III)R3

(IV) Matigz

SO3H

20,

25,

W 0 3 o0 v~ Ww N

T
M o

[¢>]
= O

5~NHCOCH, C1(p)
5-NHCOCH4NO(p)
5-NHCOOGH
5-NHCOOC, Hy

5~NH COOCH,, CH,, 0CH3
4~NHCOCH

3
H

- H

5-NHCOCH3
5—NHCOC6H5

escarlata

rojo azulado

escarlata
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12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39

5-—NHCOCH3
5-.-NHCOCGH5
5—NHCOCH201

H

3-80,H
4—SO3H
H

3-30,4
4-S0_H

3
5~NHCOCH

H

3

5-NHCOCH
5-NHCOCGH
5-NHCOCH 3
5-NHCOC
5-F

4-NHSO, CH

5

etls

4-NHCOC,H , OH

4-S0;H

4

Cetls
furfuril-(2)
Cells
furfuril-(2)

furfuril-(2)

n
n
02H5

CH20H20H3

"

CHQCH2

CH, CH, CH 5

escarlata

rojo azuladg

rojo
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41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
5e

SO3H 5—NHCOCH3 n—-C7H15 egcarlata
t " n-C.H "
" n C H Ui
" 5-NHCOCgH; n-CoH, ¢ "

" i s Q). n
isG C3H7

Si en el Ejemplo 1 se reemplaza el dcido
S5-acetilamino-aminobencen-2-sulfénico por una cantidad
correspondiente de dcido 2-aminonaftalin-l-sulfdénico o
de dcido 2-amino-naftalin-6-sulfdnico y se procede en
lo demds de acuerdo con las indicaciones anteriores,
se obtienen colorantes que tiflen la lana y las fibras
de.poliamida con matices rojos.

MC% adicidn de carbonato sédico se disuel-

ven en 600 partes de agua 40,2 partes de dcido 5-(alfa,
beta—dibromopropionilamin0)-aminobencen—Z;sulfénico.

A temperatura de O a 52, se trata la solucidén con 30
volumenes de dcido clorhidrico al 30% y el compuesto
resultante se diazoa con 20 volumenes de solucidn 5N

de nitrito sddico. Ia suspensidn diazoica se afiade luego
e 40,3 partes de gcido 1~(2'-clorofenilamino)-9~hidroxi-

-2-metil-1H~-nafto(l,2~d)imldazol-T-sulfdénico disueltas en
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500 partes de agua, con adioidén de lejia, y se ajusta

el pH a 6,5 con solucidn de carbonato sbédico. Terminada la
copulacidn, se precipita con cloruro sbdico el colorante

formado, de la fdérmula

5. ;5f\\
ey
i o
b Cc1
§
/‘NH
7 Ne=T=N- ;//’L\/J%; N
Lo ol
NSRS
' HO_S
NH 3
|
CO—CH-C;‘HQ
|
150 Br Br

se filtra y se seca en vacio a temperatura de 60 a 702,
Este colorante tifle la lana con matices rojos puros de
buenas propiedades de solidez, en pariticular muy buena
solidez a la luz.

20. 8i, terminada la copulacidn, pero antes de
la filtracidn, se trata el colorante citado antes, a
0-5¢, con lejia de sosa cdustica al 30% hasta que la
solucidn alcanza pH 12 y, a dicha temperatura y con es-
te pH, se agita durante 30 minutos y se siguen las in-

25, dicaciones anteriores en todo 1o demds, se obtiene un
colorante de las mismas propiedades,

Si de acuerdo con las indicaciones del

Ejemplo 2 se copulan las aminas diazoadas de la fér-



mula (1).

5e »
en la gue
R1 ¥y R2 tienen el significado gue se les atribuye
en las columnas I y IT,

con los componentes de copulacidén de la Fférmula (2)

10,
-/:\\‘l
Ry b ]
570 i
\,\f' 4_
!
H
!
O §~0-R
o A
y’/ ‘\\:’ \‘\’:‘i ~I¥
[0
SN @)
SO3H
en la que
20, Rs, R4 v R5 tienen el significado que se les atribuye

en las columnas III, IVy V,
se Obtienen colorantes que tiflen la lana con los ma-

tices indicados en la columna VI.



Tabla II

N2 | (I) | (IT) (IIT) (IV) | (V) (VI)
® R Ry Ry Ry Matiz
1 SO3H 5-( 2, 6-dif luoro-5- CH3 'l H escar~
=cloropirimidin-4- lata
~il-amino '
) H n
2 | n 5-NHCOCHBr G, Br " 02
H "
3 1 n n
4~ " n " H n
5 it n 1] 4__1\]’02 1
6 " ] CGHB H rojo
7 " " furfuril-(2) H "
8 " " CH3 SO,H H escar-
1} lata
9 H CgH,-NHCOCH~ | g1 H
~BrCH,Br(m) rojo
10 " 5-NHCOCHBrCH, Br CH, 50,H | 5-NHCOCH-| escar-
~BrCHyBr lata
11 " 4~NHCOCHBr CH, Br v: 8 " " "
- 1
12 | " " CgH N0y (m) . " |violadd
1
13 it S‘NHCOCHBRCHZBT 06H4.NO2 (P) L " n
14 n " 06H4.N02 (m) 1" n 1
15 " 4~NHCOCHBr CHoBr 06H4N02(p) " n "
16 1" B-NHCOCHBI'CHZ:BI‘ CH3 n 4—NHCOCH- escarla-
—BrCHQBr ta
17 | " CH,NHCOCHEr~ {C1 0 "
"CH2:BI'
18 | " ) CH,~NHCOCH, C1 | 01 H "
Ejemglo 3

Se disuelven en agua, a pH 7, 26,8 partes

de dcido 1,4-fenilendiamino-2,5-disulfénico y, a 0e,

se trata la solucién con una solucidn de 18,5 partes de
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cloruro de triciandge de acetona. Se© 4

agita a 0-5°, mientras mediante adicidn de lejfa de

sosa caustica 2 N se mantiene un pH de 6 a 7, hasta

que se ha originado una solucidn 1fmpida. Se agregan
entonces 7 partes de nitrito sddico vy la solucidn re-.
sultante se vierte en una mezcls de 100 partes de hielo
¥y 25 partes de dcido clorhidrico al 32%. Ia solucié#.
diazoica obtenida se hace afluir, agitando y a pH de
7a 7,5 a una solucion de 52,9 partes de acido 1-(21,5'-
—disulfofenilamino)—9—hidroxi-Z-metil-lH;nafto(1,Zfd)-
imidazol-T-sulfdnico en agua. Terminada la copulacidn,
de la solucidn de color rojo subido se precipita el

colorante de la formula

HO,S- 2\,

3
.l\ ' —SO3H

N————C CHj

—N—-N— e

\ \.-N
>-1\4H \/

H
Cl

por adicidn de sal comin. Este colorante tiene por mo~
lécula 2 dtomos de cloro reactivos y tifie el algoddn

con matices sdlidos de un rojo azulado intenso.
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Si; terminada la copulacidn, en lugar de
precipitar con sal se trata con 25 voldmenes de solu-
cidn acuosa concentrada de amoniaco y se aglta por 3
horas a 352, se obtiene, después de precipitacidn con
val, un colorante que tifle igualmente el algoddn con ma-
tices rojoazulados. Si en lugar de acido 1,4-fenilendia-
mino-2,5-disulfdénico se emplean las diaminas indicadas
en la columna I de la Tabla IIT que sigue, condensadas
con los agentes de acilacién reactivos de la columna III,
se obtienen otros colorantes que tifien el algoddn con

matices rojos.

Tablg III
}
Ne (1) (11) , (111) ,
Diaming Agente de acilacion{ Componente de copulacidn
1 | deido 1,3~ 2,4-dicloro-6-meto | dcido 1-(2'=sulfofenil-
~-fenilendisg x1—1 3,5-triacina” { amino)-9-hidroxi-2-metil
mino-4-sulfé -nafto(1,2-d)imidazol~7-
nico sulfonlco
2 " 2-(2',5'-disulfo- "
fenilamino)-4, 6-
-dicloro-1,3,5-
-triacing
3 |édeido 1,3-fe | 2,4,5,6-tetraclo- "

nllendlamlno— ro-pirimidina
wd y 6-31isulf b=~
nico

cloruro de 4cido "
2,4~ dicloropirimi
d1n-5—carbox1llco

cloruro de acido "
2 3-dlcloroqu1no
xalln—6-carbox1-
lico
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doido 1,4-
~fenilendia~

mino-2-gulfé

(continuacién Tabla III)

2-metil~4,6-diclo
ro-1l,3,5-triacina

deido 1-(2',4'~disulfo-
fen11am1no)—9—h1drox1-2-

~fenilnafto(l,2-d)-imnida;

zol-7-sulf6nlco

nico
7 n 2-(3'-gulfofenil- | acido 1-(3'~sulfofenil-
amlno) 4,6-diclo~ | amino)-9-hidroxi-2-gtil-
ro-1,3, 5-tr1a01na nafto(l 2-d)imidazol-T-
sulfonlco
8 | deido 1,3~ 2-amino-4,6-diclo | deido 1-(2'~sulfofenil-
~fenilendia | ro-1,3, S-trlacina amino)~6-hidroxi-2-metil]
mino-4-sulfé -nafto(l,2-d)inidazol-8-
1nico —sulfonlco
9 M 2-ixopropoxi-4, 6- "
v -dieloro-1, 3,5~
triacina
10 n " deido 1-(2',5-disulfo-
fenilamino)- 6—hldrox1-
-2-metil-nafto(l,2-4)
1m1dazol—8-sulfonlco
11 " 2,4,5,6-tetrafluo
ropirimidina "
12 | deido 1,3- 5-ciano~2,4,6-tri "
—fenllendla cloro-~-pirimidina
mino-4, 6-d1
sulfdnico
Ejemplo 4

A

una solucidn acuosa de 50,7 partes de la

sal disbdica del dcido 1-(3'-aminofenilamino)-2-metil-

~9-hidroxi-mafto(l,2-d)imidazol~-2',7~disulfénico se

afiade a 02 una solucidn de 18,5 partes de cloruro de

triciandgeno en 50 partes de acetona y se condensa a

la temperatura indicada antes, mientras se mantiene

un pH de 6 a 7 por instilacidn de solucidén 2 N de hi~

dréxido sdaico,

Terminada la condensacidn, se agrega
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una solucibn diazoica; preparada de la manera ordina.
ria, de 20,3 partes de dcido 4-amino-anigol-3-sulfdnico
¥y se copula a pH de Z a 7.5, Cuando ya no se percibe
compuesto diazoico, se trata con 25 volimenes de amo-
niaco acuoso concentrado y se agita durante 3 horas a

402, A continuacidn se precipita el colorante de la

férmula
NH,.
2
—~
}/\’ -NH—</ A N
.7'\303}1 = /\01
T03H HO N—— C-CHy
HyCO HOqS

?Or adicibn de sal comin, ZEste colorante tifie el mate-
rial textil de fibras de celulosa con matices rojos
gb6lidos. Se obtienen colorantes semejantes si, en lugar
de amoniaco, se emplean cantidades equivalentes de
metilamina, dietilamina o morfolina,

S9i terminada la copulacidn se trata, en lu-
gar de amonifaco, con una solucibn acuosa de 5,4 partes
de 1,3~ 0 1,4~Ffenilendiamina y se condensa a 30 - 40¢
y con pH de 6 a 7, se obtienen colorantes de propieda-
des gemejantes,

Bjemplo 5
3¢ condensan de la menera ordinaria 17,3

partes de dcido metanilico con cloruro des triciandgeno,
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Al producto de condensacién obtenido se afiade una g0-
lucibn acuosa de 20,8 partes de Is sal sédica del deido
1,3-fenilendiamino-4~-sulfénico y se condensa a 20-259
y con pH de 6 a 7. Cuando ya no se detecta 4cido 1,3~
~fenilendiamino~-4-sulfénico, se enfria hasta 02 y se
trata con una solucidn de 18,5 partes de cloruro de
triciandgeno en 50 partes de acetona. Durante la con-
densacién se mantiene ¢l pH a 6-7 por instilacidn de
lejia 2 W de sosa cdutica., Terminada la condensacidn,
se agrega una solucién de 80 partes del colorante de

la férmula -

(wa®)

\\
- N o
en 400 volimenes de agua, se calienta a 40° y se con-
densa con pH de 6 a 7. Terminada la condensacibn, se
preeipita con sal el colorante birreactivo, se le se-
para por filtracidn y se le seca, Este colorante tifie
el algodén con matices rojos puros y sélidos.

Ejemplo 6

S¢ disuelven en 500 volumenes de agua, con

adicién de carbonato sédico, 29,2 partes de dcido 5-~ben-
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zoilamino—aminobencen-z-sulfénico, se trata la solucién
con 20 volimenes de solucibn 5 N de nitrito s6dico, se
la enfria hasta 0-52 y se la trata con 40 volémenes

de dcido clorhidrico al 30%, TLa suspensién diazoica

emarilla se aflade a continuacidén a 41,4 partes de 4ci-

_do 1-(4'~nitrofenilamino)-9-hidroxi~2-meti1—nafto(1,2-&)

imidazol-7-sulfénico disuelitas en 500 volumenes de a=
gua y 43 partes de carbonato sédico. Terminads 1s cO—
pulacidn, se separa por filtracibn el colorante preci-—

pitado,de la férmula

' 2
AN,
S
NH
ISO3H HO 1§1 — T-—CH3
N T P NN -J
\/“ \//‘\.4/]
1 EOsS

se le lava con solucién de cloruro sédico (al 2¢%) y
se le seca, Zste colorante tific 1a lana y las fibras
de poliamida, en bafio de deido acético, con matices
rojos puros, de muy buenas propicdades de solidesz,

81 ajustdndose a las indicaciones del Ejem-

Plo 6 se copulan las aminas diazoadas de la férmula (1)
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R (1)
1 /)L 2

Rl y R2 tienen el significado que se les atribuye

en la que

en las columnas I y 1L,

con los componentes de copulacién de l1a férmula (2)

50,H . (2),

en la que
R3 y R5 tienen el significado que se les atribuye
en las columas III y IV,
se obtilenen colorantes que tifien las fibrag de poliamids

¥ la lana con los matices indicadog en la columna V,

Tabla IV
f Ne { (I) Rl (1) R, (%il) (IV) R5 (V) Matiz
1 SOBH 5~NHCOCH3 CH3 4-N02 escarlata
2 L " 1 2_1\}'02 1
3 11 L L1 H "
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4 80,H 5—NHCOCH3 oty 2~CH3 escarlata
5 " 5-NHCOCGH, " 2-NO, "
6 " n " 4~C1 "
7 " 5~NHCOCH, ! " "
S " "] 3-01 "
9- O(’}H3 H " 2~SO3H rojo
10 CH3 H " " escarlata
11 | H H " " f
12 SO3H 5-NHCOCGH5 " 2-80206H5
13 " " " 2--SOQOC6H5 "
14 " " " 2-sozg\ u
"y
Ejemplo 7

3¢ disuelven 12,7 partes de o~cloroaniling
en 350 nartes de agua ¥ 30 voltémenes de deido clorhi~
drico al 30%, se enfria la solucidn hasta 0-52 y ge
le afiaden 20 voldmenes de solucidn 5 N de nitrito
sédico, Ia solucidn de sal de diazonio obtenida s¢ ge
grega a 49,5 partes de dcido 2-metil-3~(4'-nitrofenila~
mino)-9-hidroxi-3H—nafto(l,2-d)imidazol~4,7-disu1f6nico
disueltas en 500 partes de agua y 40 prartes de carbona-
t0 s6dico, Terminada 1a copulacidn, se calienta hasia
50-602, se trata con cloruro sédico, se filtra v se

seca, ELl colorante obtenido, de la férmula

-—--——‘~_——‘———-—_‘—‘—‘_—\_~"_"‘"‘“““‘—-——-—-ﬁ.___“____
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CH
C Ni::zc

\/

tifie la lana y las fibras de poliamida con matices rojos
puros,

Para la preparacién del 4cido 2-metil-3~(4t~
-nitrofenilamino)—9-hidroxi—3H~nafto(l,2-d)imidazol—4,7—
-disulfdénico empleado en este ejemplo se disuelve en
agua el colorante que se origina de la copulacién 4~
cida de p-nitroanilina diazoada y 4cido l-amino-8—hi-
droxinaftalin—B,6-disulf6nico; se acldifica la solu~
cibn con 4cido clorhidrico ¥ se la trata con cantidades
molares 0 un exceso de aldehido acdtico., 4 continus—
cibn se calienta a 1002 por algunas horas y se filtra
el producto precipitado, Despuds de lavar con agua,
se obtienen cristales casi incoloros,

Si ajusténdose a las indicaciones del Ejemplo 7

se copulan las aminas diazoadas de la férmula (1)

NH,
\(/Jj/ |
R, gl Re (1),
\\/,/

en la que

Ry v RG tienen el significado que se les atriby



ye en las columnas I y II de la tabla que
sigue,

con los componentes de copulacibn de la férmula (2)

///CHB
5. 0" Noe—
—‘_ -/0:‘:_‘: _
- ‘\(I\TNH.\\ >-N0,  (2)
NN f;>\\\s
SO3H O3H
10, se obtlenen colorantes que tifien las fibras de polia-

mida y la lana con los matices que se exponen en la

columng II1T

Tabla V
, oo om (II) R (III) Matiz
15,
115 escarlata
2 2-SOQ~?~06H5 H "
Gt
3 2-SOQOC6H5 q n
4 3-C1 4=C1. n
20.
5 | 2-0cH, H rojo
6 2--CH3 H escarlata
7 2-—NHCOCH3 H 1t
8 2-SO3H 5—NHCOCHBPCHZBP n
2'5. 9 2—SOZOCH3 H r0jo
10 | 2-c1 4~C00CH, n
11 | 2-cn 4~30,,CH, u
12 H 5_CF3 1
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il3i2-B:r‘ H4O716

:5 escarla@g

! '!_
14 i 2-F0,, 4=50,C,H, OH |

it

B s e+ moe e

S1 en lugar de las 49,5 partes de 4cido
2—metil—3-(4'-nitrofenilamino)—9~hidroxi—3H—nafto(l,2—d)
imidazol~4;7-disulf6nico utilizadas en el Ejomplo 7 se
emplean 49,5 partes de dcido 2-motil-3-@' -nitrofenila—
mino)—9—hidroxi~3H-nafto(l;2~d)imidazol—5,6~disu1f6nico
¥y se procede en lo demds de acuerdo con las indicacio-

nes anteriores, se obtiene el colorante de la Férmula

- CHy
Cl OH e R
; 7N
i N 4 N~NH- /" \y =10,
’,‘ W, =N -’ N o, \“ \,
T Ty —
%‘s gz §}~. ; { ,f-§ T
'\v_“:- - - ,‘/ - \:::\:\ \\dj‘/ *
505H i
SO0 H

que tifie las fibras de poliamide y la lana con matices
rojos puros,,
Ejemplo 8

Se disuclven 23 partes de 4cido 5-acetila-
mino—aminobencen-2~sulf6nico; con adicidn de carbonato
s6dico, en 600 partes de agua v, despuds de afiadir 20
volimenes de una solucién 5 N de nitrito s6dico, a tem-
peratura de O a 52, se trata la solucidén con 40 voli-
menes de dcido clorhidrico al 30%, EL compuesto de
diazonio que asi sc obtiene se agrega a 42,5 partcs de

dcido 1-(4'-nitro~fenilamino)-6-hidroxi-2-mnetilelH~naf-



t0(1,2-d)inidazol-8-sulfduicq en 500 partes de ague ¥
se alcaliniza la suspensidn con carbonato sédico., Ter-
mineda la copulacién, se calienta la solucidén, se pre-

cipita el colorante de la férmula

5, 0,
R
|
®
3
NH
]
10, N - C=CH
SO3H * 3

15, NHCOCH3

por adicidn de cloruro sédico y se filtra, Después de
gecar, el colorante constituye un polvo obscuro, que
en batio de doido acébico tifie las fibras de poliemida
¥y la lana con matices de color anaranjado rojizo, de

20, bushas propiedades generales de solidez y muy buens
solldez a la luz,

Para la preparacibén del dcido l-(4'~nitro-
~fenilamino)-6~hidroxi-2-metil-1H-nafto(1,2-d)inidazol~-
~8-sulfénico empleado en este ejemplo se suspende en

25, agua, 0 mezcla de alcohol y agua, el colorante que se
origina de la copulacién dcida de p-nitroanilina, dia-

zoada, con 4cido 2-gmino-5-hidroxinaftalin-7-sulfénico,
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se acidifica la suspensién con dcido clorhidrico y se
la trata con una cantidad molar o un exeeso de aldehido
acético, Iuego sc calienta por algunas horas a 80-1002,
se filtra el producto precipitado, se le lava y se le
seca, Después de reprecipitacién en alcohol~agua, se
obtienen cristales incoloros.

S5i en lugar del &acido 5-acetilamino~amino-
bencen-2~gulfénico se cmplea una cantidad correspon-—
diente dc 4cido 4-acetilamino-, 4-benzoilamino- © 5-ben-
zoilamino~aminobencen-2-sulfénico y se procede en 1o
demds conforme a lag indicaciones del Ejemplo 8, se
obtienen colorantes de propiedades semejantes, que
tiflen lag fibras de poliamida y la lana con tonos ana-
ranjado-rojizos o matices escarlatas.

Ejemplo 9
Se disuelven en agua 50,3 partes del colo-

ranbte de la férmulsg

Xy
il
?.
HN
§
50;H o fy-—C-CHy
| : ! i
o« - *‘0 == n:j,//';’ \\\ - :‘b*v "(N
1 N
- \-q:"/" ,/ ™~ /\\‘oﬁ
i SO3H
NH2

(preparado por copulacidén de 4cido l-amino-5-acetila~-
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minobencen-2-sulfénico, diazoado, con dcido 1-(2!'-cloro-
-femilamino)-9—hidroxi-2-metil-lH—nafto—(l,2-d)-imida-
z0l-T-gulfénico y saponificacidén del grupo acetilico)

¥y se afiade la solucidn a una suspensidn acuos, helada,
de 18,5 partes de cloruro de triciandgeno, Se agita la
mezela reaccional a 5-102 y se neutraliza, por insti-
lacidén de solucién diluida de hidréxido sédioo; el
decido liberado. A continvacibn se afiade el colorante
diclorotriacinilico formado a una solucibén neutra de
17,3 partes de dcido 4'-aminobencensulfénico y se ca-
lienta a 452, mientras se mantiene el pH entre 6 y 7
por insgtilacidén de solucidn diluida de hidréxido sb-
dico., w1arminada la condensacién; se precipita el colo~-
rente por adicibn de cloruro sédico, se¢ le filtra y

se le seca. El colorante obtenidqg de la férmuls

P
;{/’/ }\\1
it . 0L
N2
|
NH
}
0, H 0 N Qe
? 3 !H 5 g CHS
b b 4 i
!. d 7\'\\"? N=N- "5: ‘\"-// :::‘1 ""-;-\T
1 ‘ { i
Vo
G Ve \', \\‘ v
{ 503
NH
{
N7y
v} i
DY
TN
a1 N NHC6H4SO3H)p)



tifie el algodbn con matices rojos puros-‘

Si en lugar del dcido 1-(2'~clorofenilami-
no)—9-hidroxi-2—metil-lH-nafto(l,2~d)imidazol~7-sulfém
nico se emplea una cantidad correspondiente de dcido

5. 1-(2'-sulfofenilamino)-9~hidroxi—2-metil-lH—nafto(1,2~d)~
imidazol-T-sulfénico y se procede en 1o demds de acuerdo
con las indicaciones del Ejemplo 9, se obtiene un co-
lorante de propiedades semejentes.

Ejemplo 10

10, Se disuelven 23 partes de dcido 5-acetilami-
no~aminobencen-2-sulfénico en 600 partes de agua, con
edicién de carbonato sédico, y despuds de afiadir 20
volumenes de una solucidén 5 I de nitrito sédico, a
temperatura de O a 52, se trata la solucién con 40

© 15, volumenes de dcido clorhidrico al 30%,

La suspensidn de diszonio obtenida se ins-
tila en 50 partes de N-metilanilida dc dcido 1-(4'—
~nitrofenilamino )-9-hidroxi~2-metil~1H-naft0(1,2-d )~
imidazol-7-sulfénico, que se disuelve en 500 voldmones

20, de éter monometilico de etilenglicol y 500 volimenes
de acetona con adicidén de 20 partes de carbonato s6édi-
co en un poco de agua, y se ajusta a punto de glcali-
nidad 60 voliumenes de solucibén 2 N de carbonato sdédico,
A continuacién se agita por una hora todavia, se preci-

25. pita el colorante de la férmula
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2
”/ X
i)
$H
so H OH N--— C-CH3
j-N—N-— N, -
/j\é’
05}151]1502
NB CH3
000}13

con dcido clorhidrico y se filtra. Después de secar,
el coloranto constituye un polvo obscuro que tife las
fibras de poliamida y la lana con matices rojo puros,

En vez del dcido 5-—acetilamino-aminobencen-
~2—gulfénico indicado en este ejemplo, pueden emplearse
tambidn 23 partes dec dcido 4-acetilamino-aminobencen—2-
-sulfénico o 17,3 partes de dcido aminobencen-2-sulfd-
nico, y se obtienen colorantes con las mismas propic-
dades.

Para la preparacién de la N-metilanilida de
deido 1-(4'-nitrofenilemino)~9=hidroxi~2-metil-1H-naf-
$0(1,2-d)inidazol-T7-sulfénico se suspende en dcido acé-
tico al 80% el colorante que se Origina de la copula-
cién dcida de p-nitroanilina con N-metilanilida de
dcido 2~-amino-8~hidroxi~naftalin-6-sulfdénico, se trata
la suspensidn con cantidades molares 0 un exceso de

aldehido acdtico y se calienta por algunas horas &



1002, A contbinuacién se diluye con agua y se filtra

el producto precipitado. Despuds de recristalizacibn

en éter monometilico de etilenglicol, se obtienen

cristales incoloros.

5 Si ajustdndose a las indicaciones del Ejem~
plo 10 se copulan aminas de la férmula (I)
HO. S ‘
3 \ ,///h:"‘\,
L ed
10, : ",§~M~M.R (I)
N
en la que
R tiene los significados que se le atribuyen
en la columa I de la tabla que sigue,
15, con los componentes de copulacién de la férmula (2)
.;’5’4\\‘?.
! i
i - R
: 1
Q§¢
!
NH
20, i
OH N~—~-—CCH
; it 3
Jo g
{?’ S g
L i ]
r J/' .\\\\.\ /"‘\.' /
SOQ
H
25, H
e ‘\R
Ry 3
en la que

Rl’ Ry v R3 tienen los significados que se les atri-

buyen en las columnas II, III y Iv,
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Se Obtiensn colorantes que tifien la lana y las fibras
de poliamida con los matices expuestOs en la columna V

Tabla 6

I

1I I1I IV v

R

Rl R2 33 Matiz

4-NHCOCH, | p-NO, | cH

H

5-NHCO CH3 0~ 1 1

1

3 G6H5 r0jo
gscarlata

p-N02 C,H
0-C1 u H 1
p-N02 1t CZH "
0-C1 1 n "
~NO

p-N ) CH2CH20H200H3 H

0~CL n H

p_N02 B H "
0-CL H

Ejemplo 11

Se disuelven 12,8 partes de o-cloroanilina
en 500 partes de agua; con adicién de 25 volumenes de
deido clorhidrico al 30%, se trata la solucién a 02
con 25 volumenes de solucibn 4 N de nitrito sédico y al
cabo de 15 minutos se la ajusta a violado congo con so-
lucibn de carbonato sbédico al 15%. Ia solucién de dia-
zonio que asi se obticne se afiade a 51,5 partes de 1-/2'~
~clorofenilamino)-9-hidroxi-2-metil-1H-nafto(1,2-d )=
imidazol-7-(gamma~dimetilaminopropil )-sulfamida en 300

partes de agua y 300 partes de etanol, con adicidn de
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50 volumenes de lejfa 2 N a8 sﬁsa'caﬁstloa y 70 volume-
nes de solucidn de carbonato sodico al 15 %, se filtra
el colorante precipitado y se le seca, A continuacidn
se suspenden 50 partes del colorante anterior en 1000
partes de agua y 250 partes de etanol y; agitando y a
la temperatura del ambiente, se agregan 16 voldmenss de
sulfato de dimetilo, mientras se mantiene el pHa 7-
con lejia de sosa cdustica. Terminada la reaccidn se
precipita por adicidn de cloruro sodico el colorante de

la £érmula

oL OH N——C-CH
7 ) 3
~N=N- /

St

/ 3

so NHCH CH CH N CH,80, * 3

3
\CH

3
y se le filtra. Este colorante constituye uh_polvo obg-

curo que tifie las fibras de poliacrilonitrilo con ma-
tices rojos.

Ejemplo 12

Se disuelven con calentamiento 17 partes de 4-

. N N g
cloroacetil-aminobenceno en 250 volumenes de acido clorhi-

drico 1 N, se enfria luego a 202 y se diazoa con 100 volt-
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50 =

menes de solucidn de nitrito sddico 1 N. El compuesto de
diazonio asi obtenido se agrega, a temperatura de O a 52, a
45 partes de l—(4'—nitrofenilamino)—9—hidroxi—2~meti1—lH;
~nafto(1,2-d)imidazol-7-)N-dietil )-sulfamida en 250 partes
de etanol, con adicidn de 250 voliumenes de lejia 2N de so-
sa céustica, se filtra el colorante formado y se le ceca.
54 partes del colorante anterior se deslien cdn
40 volimenes de trietilamina al 40%, a 3000 v durente 20
horas, se filtra y la pasta resultante se hierve durante
5 minutos en 4000 volimenes de agua y 200 volimenes de
deido clorhfdrico 1 N. Luego se concentra hasta 1506_vo—

lumenes y se precipita el colorante de la férmula

N02
iw
)

NH

N——~——C—CH

3
R DN ﬂ <} ﬁ) llé
CHy—XN - CH, - C - ~N=N-
CH3/

Cl

C2HS/ ™

C2H5

3 » 4 - ’
por adicidn de cloruro sodico. Despues de secar, el colo-

rante aparece en forma de un polvo obscuro gue tifie las

fibras de poliacrilonitrilo con matices rojos.

Ejemplo 13



Se disuelven en calicnte 14,6 partes de 2-ami-
n0-4-cloro~l-metoxibenceno en 500 partes de agua, con adi-
cibn de 30 volumenes de dcido clorhidrico al 30%, se vuelve
a enfriar; hasta 02, y se diazoa con 25 volumenes de s0lu~

5, cibn 4 N de nitrito sédico. EL compuesto de diazonio
que asi sc obtiene se afiade a 45 partes de 1~(4'-nitro-
fenilamino)-9~hidroxi—2~metil—lH;nafto(1,2—d)imidazol~
~7-(N-dietil)-sulfamida en 500 voltmenes de agua y 500
volimenes de etanol y se mantienc el pH entre 9 ¥y 9,5

10, con lejia 2 ¥ de sosa cdustica. Tormineda la copula~

cién, se separa por filtracidn el colorante de la Fér-

mula
|2
15. g
20,
25, el cual tifie las fibras de polidster, por el proce-

dimiento Thermosol, con matices rojos,

Ejemplo 14
Si en lugar de las 23 partes de dcido 5-a-
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cetilamino--aminocbencon—2-sulfénico utilizadas en el
Ejemplo 1 sc cmplean 29 partes de dcido S5-benzoilamino-
aminobencen~2~sulfdénico y en lugar de las 42,5 partes
de dcido 1-(2t'-clorofenilamino)~9-~hidroxi-2-metil—~1H-
-nafto(l,2~d)imidazol-7~sulfénico se emplean 50,8 par-
tes de dcido 1-(2'~clorofenilamino)-9-hidroxi-2-metil-~
AH-nafto(1,2-d)imidazol-4,7-disulfénico y se procede

en lo demds segin las indicacioncs que se han dado,

se obtiene el colorante de la férmula

NH 3

|
COCH,

el cual tifie 1la lana y las fibras de poliamida con
matices rojos,
Ejemplo 15

Si en lugar de las 23 partes de dcido 5-a-
cetilamino-aminobencen-2-sulfénico utilizadas en el
Ejemplo 1 se emplean 29 partes de deido H-benzoilamino-
aminobencen-2~sulfénico y en lugar de las 42,5 partes
de deido 1-(2v-clorofenilamino )~9-hidroxi-2-metil—1H-

-nafto(l,2-d)inidazol-~7-sulfénico se emplean 43,1 par-
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tes de dcido 2-motil-3-(4!'-nitrofenilamino)~9~hidroxi-
-3H-nafto(l,2-d)inidazol~5-gulfénico y se procede en
1o demds segin las indicaciones que se han dado, se

obtiene el colorante de la férmuls

NH 0,H
hog,z

5

el cual tific las fibras de poliamida con matices rojos,
Sjemplo 16

Sc¢ disuelven 20;3 partes de 4-amino-anti-
pirina en 1000 partes de agua, con adicidn de 40
partes de dcido clorhidrico al 30%, y a 02 ge trata
la solucidn con 25 partes de solucidén 4 N de nitrito
sédico, £l compuesto de diazonio que asi se obtiene
se afiade & 42,5 partes de deido 1-(2!'~clorofenilamino)-
—9~hidroxi-2-metil-lH-nafto~(1;2-d)imidazol-7-su1fénico
en 500 partes de agua y se alecaliniza la sﬁspensiéh con
solucidn de carbonato gbdico, Terminada la COpulacién;

gc separa por filtracién el colorante de la férmula

\
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1
NH
N C~CH
CH & 3
__w_ —N=N:1;;f::j:::\\\
CH \\ o
. |
N

Deépués de sccar, el colorante aparece en
forma de un polvo oscuro, que tifie les fibras de DO—
liamida y la lana con matices rojos,

Si en lugar de las 20,3 partes de 4-amino-
-antipirina indicadas en este Ijemplo 16 se emplean
14,4 partes de 8-aminoquinolina y sc procede en 10 de-
més de acuerdo con las indicaciones anteriores, se ob—

tienc ul colorante de la férmuls
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@
\‘z’/ \Cl

Nﬁ———C—CH

/_ﬂ é@

A47 SO3H

el cual tifie las fibras de poliamida y la lanz con ma-

tices rojos.
Ejemplo 17

Si en lugar de las 40,3 partes de deido
l—(2'-clorofenilamino)-9-hidroxi—Z—metil-lH—nafto(1,2—d)
imidazol-7-sulfdénico indicadas en el Ejemplo 2 se em~
Plean 71 partes de dcido 1-(2'-sulfo~4'-dibromopropion-
-il-amino-fenilamino)-9-hidroxi—Z-metil—lH-nafto(1,2-d)
imidazol-6~sulfdnico y se procede en 1o demds de acucrdo
con las indicaciones anteriores, se obtiene el colo-

rante de la férmuls
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r Br

NHCOCH—CH2

que tifie 1a lana con matices rojos puros de buenas pro-
plicdades de solidez,

Ejemplo de tineidn

S¢ disuelven 2 partes del colorante obte-
nible segin ol Zjemplo 2 en 4000 partes de agua, se
afladen 10 partes de¢ sulfato sédico ecristalizado vy se
introducen en ¢l bafio tintéreo obtenido, a temperaturs
de 40 a 509; 100 partes de lane bien humedecida, A
continuacién se agregan 2 partes de decido acébico al
40%, se calienta hasta ebullicién durente 1/2 hora y se
tifie hirviendo durante tres cuartos de hora. Por Ultimo,
se¢ cnjuaga la lana con agua fria y se la seca, Le lana
queda tefiida con matices rojos, sélidos al lavado y de

buena resistencia a la luz,
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NOTa

Degorito el objeto del presente invento, se decla
ran nucvas y de propia iavencidn lag siguientes reivindi-
caciones con prioridad de la solicitud de patentes sud~
zas nli{rlso 14348/71 del 1 de Octubre de 1971 y 12983)72
del 4 de Septiembre de 1972, v

1l ., Procedimiento para la preparacién de colo-

rantes de 1H~ 0 3H-nafto-(1,2-d)-imidazol de la férmula

....... PN
(1) DV -l= M,lé...\,_Aj \/\'}-—R

en la que
A o¢s el radical de wn decido 8-hidroxinaftil-
~4y6=~ 0 3,6~digulfdénico, de un dcido 8~hidroxi-
naftil—4-, -5- 0 -6-sulfénico, de un deido
5-hidroxinaftil-7-sulfénico, de un 4cido G-hi-
droxinaftil~8~sulfénico o de una amida de
4cido derivada de 2stos écidog, la cual llevs
el grupo D'-~N=N- en posicién orto respecto al
grupo hidroxilicos
Dy D' representan radicales de la serie bencénica
0 naftalinica;
y
R representa el radical de un aldehido,
ademds de que
D, D' y R pueden contener un radical acilaminico o aci-
nilamfnico, fibrorreactivo o no (eventualmenie
provisto de grupos de deido sulfénico), o un

grupo N02 ) NH2 y
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el grupo de amida de decido sulfénico citado
antes puede egtar mono~ o di-substituido,
caracterizado por copularse ¢l compuesto diazoico de wna
amina de la £érmula
D' -NH,
con un compuesto de 1H- o 3H-nafto-(1,2-d)-imidazol de

la férmula

- - N A
e \‘(/ Y
(2) Hom A j\ /,)—»«R ,
AT N/
|
NH-D
donde

A, D, D' y R tienen el mismo significado que anbos,
para formar un compucsto de la férmula (1), y eventual-
mente convertirse luego este compuesto, mediante saponie
Ticacibn y acilacibn o mediante desdoblamisnto de hae

luro de hidrégeno, cn otro compuesto de la férmula (1)

2. Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado por copularse el compuesto diazoico de uns

amina de la férmula

D'--NH2

con un compuosto de 1H~ o 3H-nafto-(1,2-d)-imidazol de

la férmula
. NH-D
. ! R
| — N'-"-x/
] )
o ! , : !
B0, 5~ \‘]/ AN -IJ—NH-D 6 B-OZS--;/ N
T
. i i
\iv‘\.:'/ sAy @
0H éH
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donde

D, D' y R ticencn cl mismo significado que antes,

nientras que

B significa un grupo hidroxilico o un grupo
5. aminico (el cual puede estar mono- o di-subs-
tituido),

para formar un compuesto de la férmula

R &H R
10, Vs

- /_.

B-ozs-(/“\ N -N-NE-D 6 3-0, s-[//
, //

Je-— 1=

N
D'-N—N/\\//

D'~W—N
15,

3, Procedimiento segin la reivindicacidén 1
caracterizado por copularse el compuesto diazoico de
una amina de la férmula

7 D'-NH,
20,

con un compuesto de 3H-nafto-(1,2~d)-imidazol de la
férmula

HO N——~

(4') y
25,

para formar un compuesto de la Férmula



- (4)
D'-N;N- i Ny ~N-NH-D
H
5. l
donde
Xy Zl, 00Xy X s 0 gsolo Zl representan un grugc B—SOQ,
mientras que
10, B, D, D' y R tienen el mismo significado que antes,
4, Procedimiento segln la reivindicacidn 1.
caracterizado por copularse el compuesto diazoico de una
aming de la férmula
_ D' -NH,
15, .
con un compuesto de lH~nafto-(1,2~d)-imidazol de 1g
férmula
NH~D
(5) HO N
20.
X
donde
Xy, 0 Xy Z, 0 s6lo Y repregontan un grupo B~SQZ,
25, : mientras que

B, Dy, D' y R tienen el mismo significado que antes,

para formar un compuesic de la Térmulg

=
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I _ (5) .

5. Procedimiento segin las reivindicacivaes
1, 3 y 4, caracterizado por copularse el compucyto dia-

z0lco de una amina de la férmula
El--NH2

con un compuesto de 1E- o 3H-nafto-(1,2-d)-imidazol de

la férmula
1"32
NH

Ny -N-TE-E, 6 NN ,
[ vy :J(

donde

R' significa un grupo de alquilo, fenilo 0 ni-

trofenilo o un grupo G-NH-¢ .-~ § G—NH-(ff“~‘§\
N
N
El ¥y E2, independientemente uno de otro, representan

un radical de la férmula
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) 3
G-IH~- fJ >- 6

< _

G-NH

© un radical fenilénico que lleva dtomos de

cloro o de bromo en posicidén orto o para o
grupos N02 H
G significa un radical acilamfnico o acinila--
minico fibrorreactivo o no, eventualmente
provisto de grupos de dcido sulfénicos
. _
X' y Z2', independientemente uno de otro, repre-
gentan hidrdgeno o un grupo SO3H, perc uno a
lo menos de los dos simbolos X' y Z!' es un

grupo SO.H,

3
para formar un compuesto de la férmula

6. Procedimiento segin las reivindicaciones

l, 4 y 5, caracterizado por copularse los compuestos

diazoicos de una amina de la férmula

By - NH,
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i

v

el

B wiroe 3]

con un compuesto de lH-nafto-(J,2-d)~imidazol de la

férmula

| (71)

NH
l Rt
OH N—~—r0
( (7)

)

=N

donde

Ep, E2 y R' tienen el mismo significado que ge les

ha atribuido antes,

7. Procedimiento seglin las reivindicaciones
1y 2, caracterizado por copularse el compuegto dia~
z0ico de una amina de la férmuls

El-NH2
con un compuesto de 1lH-nafto-(1l,2~d)-imidazol de 1la

férmulsa
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|
Ho3s~.&\)\\]-m (81)

para formar un compuesto de la férmula

T2

H

L
NN L (8)
N “ Z

—N—N

donde
Rt, E1 v E2 tienen el mismo significado que se les

ha atribuido antes,

8. Procedimiento segln las reivindicaciones 1,

5, 6 ¥y 7, caracterizado por copularse el compues-

to diazoico gg una amina de la férmula
SO3H

1
N~

SO3H

NH~-G1
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con un conpuegto de naftimidazol; en cuyo caso Gl signi~-
fica un radical acilico y, si se quiere, antes o deg~
pues de la copulacibn puede introducirse en lugar de Gy
un grupo acilaminico fibrorreactivo Gy POT acilacidn
del respectivo grupo acilaminico saponificado, o puede
convertirse en un grupo de acrilo o alfa-halOgenacr;lo
una agrupacidén existente de mono- o di-halogenpropio-

nilo, por desdoblamiento de haluro de hidrégeno,.

9., Procedimiento segin las reivindicacidnes
l, 5, 6 y T, caracterizado por copularse el compuesto

diazoico de una amina de la férmula

SO_H SO.H
| N
7 N\ ~IH, %"
0 ! 3
OZN— Y /ﬂ %N z
b
NO,

con un compuesto de naftimidazol, reducirse ulterior-
mente el grupo nitro a grupo NH2 ¥ convertirse este
grupo aminico, por acilacibn, en un grupo acilaminico

fibrorreactivo G2.

10, Procedimiento segin las reivindicaciones 8
6 9, caracterizado en que Gy designa wn grupo no fi-
brorreactivo de formilo, acetilo, propionilo, isopro-

pionilo, benzoilo wu oxalilo,

11, Procedimiento segin las reivindicaciones 8
6 9, caracterizado en que G, significa un radical

fibrorreactivo de alfa-cloroacetilo, acrilo, alfa-cloro-
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0 bromo-acrilo, alfa-beta-dicloro~ o dibromo-propionilo,
beta~-cloro-, beta-bromo-, fenilsulfonil~ o beta-sulfato-
etil-sulfonilo; 4,5-diclor0piracinOn-6-il—l—propionilo
0 beta—(Z,2,3;3-tetrafluorociclobutan)-acrilo, 2,6-3i-
cloropirimidin-5-carbonilo, 2,3-dicloroquinoxa1iﬁ—6—
~carbonilo, 1,4-dicloroftalacin-b6-carbonilo, 2,2,3,3-
-tetrafluorociclobutan—carbonilo o 2-vinilsulfonil-
-(2,1,2)-bicicloheptan-5-carbonilo, vinilsulfoniio;"
beta-sulfato- o ~dietileminoetilsulfamoilo o 2-cl§ro—
benzotiazol-5~ 0 ~-6-sulfonilo, 2,4,5-tricloropirimigi-
10-6, 2,4-a1f100r0-5-cloropirinidilo-§ o 2-mebilsulfo
nil-4-metil-5-cloropiridilo-6, un radical de 1,3,5-
-triacinilo-6 que contiene en la posicidn 2 un dtomo

de cloro ¢ de bromo, un grupo cuaternizaddo de piridi-
nio o trimetilamonio 0 un grupo sulfo y en la posicidn
4 un datomo de cloro o de bromo, un grupo aminico (even-
tualmente substituido) o un grupo hidroxilico eterifi-
cado, 0 un radical de 2-cloro-l,3,5-triacinilo-6 que con~
tiene en la posicidn 4 un dtomo de cloro, un grupo ami-
nico (substituido eventualmente por alquilo de peso
molecular bajo, sulfometilo, hidroxialquilo, sulfato-
etilo o grupos de fenilo substituido o insubstituido,
sulfo~- -0 carboxi-fenilo), un grupo de N-piperidilo o

morfolinilo o un grupo de alcoxilo o alcoxialcoxilo.

12, Procedimiento segin las reivindicaciones
1 a 4, caracterizado por copularse el compuesto dig~

z0ico de una amina de la fdrmuls

D'-NH,



67 =

1

con un compuesto de 1H- o 3H-nafto-(1,2-d)-imidazol de
la férmula (3'), (4') o (5'), paré formar un compuesto
de la férmule (3) o (4) o (5), donde
X, Y, Z, Zyy Z9y D, D' y R tienen el significado
5e expuesto en la explicacidn de estas férmulas,
mientras que
B-30, representa un grupo sulfonamidico de la
férmula

/ v PN
£ Y

10, -SO0,N, é -80,-1 g

donde
Uy V, independientemente uno de otro, signi-
fican un dtomo de hidrdgeno, un grupo
15. de alquilo, hidroxialquilo; alcoxi- o
ciano-alquilo, cicloalquilo o (eiclo-
alquil)~alquilo o un radical de furfuri-
lo, arilo o aralquilo y
N J} denota un anillo de morfolina, 1,4-tig
20, - cina, piperacina, piperidina, pirroli-

dina, imidazolidina o tiomorfolina,

13. Procedimiento para la preparacidn de

colorantes de 1H~ 6 3H-nafto~-(1,2-d)-imidazol.

Segun se describe y reivindica en la presente
25. memoria descriptiva que consta de 67 péginas foliadas

¥y escritas a maquina por una sola cara.

Madrid, a 30 Septiembre 1972
p.‘c'l-

JAME ISERN
- F

N S —

£
'g 1m§§;:;;;:;mm>
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