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PROCEDIMIENTO PARA LA OBITENCION DE COLORANTES AZOICOS
DIRIVADOS DE DIBENZOFU RA“IO .
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Esta invencién se relaci'én;t cé’fn w procedimiento

para la obtencidén de nuevos colorantes iﬁpﬁ/{?\ICOB derivados de
dibenzofurano, que contienen grupos é,cido su'l.fémco, de for-

mule generel I,
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15.

20.

en la que R éignifica el radical de un componente de copu-.
lacién, Ry signifiica el radical de un componente de copula-—
cién distinto al de R, y n significa un entero de 1 a 8,
¥y los enillos aromiticos A y/o B pueden estar insustituidos’
o sustitufdos por un sustituyente ususl en la quimica 8zbi-
ca, y el grupo 4cido sulfdnico, o grupos, puede estar pro-
sente, o presentes, en los anillos 4 6 B, o en los radica-..
les R6 Ry

Por lo tanto, la invencién se relaciona con la

produccidén de colorentes diazbicos y poliazbicos, asimétri--

cos, que tienen por lo menos un grupo &cido sulfénico, con’’,
lo que los grupos -SO3H pueden presentarse en los anillos

aromédticos A y/o0 B y/o en los radicales R 6 Ry. Los com- .

puestos azbicos de f6mula I contienen preferiblemente giii;- ’
pos écido p-sulfbnico, significendo p 1, 2, 3 6 4, y el gru~
po o0 grupos -SO3H pﬁeden presentarse principalmente en los
radicales R y/o Ry. Son de especial importancia los colo-
rantes en los cuales los anillos aromdticos A ¥ B no llevan
sugtituyentes adicionales. 12 invencién se relaciona en es-

pecial con la produccién de compuestos azbicos de fémulas

R-N=M

O —NeN-Ry-(S0,H)  II
=7




en la que g significa 1, 2 é 3, compuestos azbicos

mulags
IO. - "xr='
(H js)q R-N=N
O ’}-N-N Ry I
(Ho.).s)rm-nzr:
. : en donde r significa 1 6 2, 6¢
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Ia invencidn abarca también los compuestos azbi-

cos de fémules:

“
Ry=0-R,-N= .
N ~€805H)
O< >““'I\l“l\r R VI

/
\
Ry =N=N -

L~(so}H)p
10. (3§:>— F=l-R,-0-R, VII

/

en donde R, gsignifica un redical arileno que estd insusti-
tufdo o sustitufldo, y R3 repregsenta un radical hidrocarbo-

nado o un redical acilo, sustituido o no.
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Otros compuestos preferidos tienen las férmules:S

Rg=0-R,-N=N,
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en donde t significa 0 6 1.

Otros compuestos azéicos igualmente interesantes,

tienen 18 f£fémulas

/ 3 3
Ry=0~R,-N=N TsogH),
N=N-R;-0-Ry "
’ ’ ' XII
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10. en la que R} representa un redical arileno opcionalmente

sustituido, distinto a Ry, o los compucstos azbdicos de

fémula:

Hj Q- Re-NzN

HO,S @ ~N=N-né~o-n5' YIIT
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: Los anillos aromdticos R, y/o 82 pueden es t;ux «»

sustitufdos, en los compuestes de férmulas XIT y XIIT,
por grupos feido carboxilico y/o grupos sulfonamida.

Otros compuestos azdicos igualmente interesan—

5. tes, corresponden a la férmulas

R-N =N ~£80,H)

N=} - H XV
Qof}

en la que X representa un enlace directo o un miembro de

puente divalente o trivalente, Y significa un redical
reactivo con la fibre y v es 2, 3 6 4.
10. Los compuestos de férmula XV contienen preferén-
temente 3 6 4 grupos 4cido sulfénico.
Otros compuestos de fé6mula I, corresponden a

. lag siguientes férmnlas:
/

|

¥-X-~-R-N=

A
—£30,H),,

O N::N—Rl | XVI
‘ vd

-—GSOBH) v

15, XVII

o en particular a las fémmulas:

Y-X-R-N=N

|
(s044),, ®O Nedl-R = (SOH)

0

XVIII
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N=N-R,-X-Y

L XIX
(S0,82)
Y—-X-—T-N::N
(S0,H),_ @ o |
1), ® (® Nelt-Rp-(s0.H)  xx
0
é
n-xuq .
0,8
(3 )W?:zm’— N=N- R -X-Y XXI
(00 H)

en donde W representa 2 6 3.

Los compuestos de féxmule I pueden llevaer también

grupos reactivos con la fibre, por ejemplo el radical Y~

mostrado en los compuestos de férmula XV, puede ser el ra- .

dical de di- 6 trihalo-1,3,5-triazinas, o di-, tri- 6
tetrehalo~pirimidinas, alquilsulfon{l,lhalopiximidinas, 0
redicales acilo que lleven un sustltuyente desprendihle
como un anién y/o un enlace miltiple -C-C capaz de adicién.
Dichos compuestos se describen, por ejemplo, en lag paten-
tes briténices Nos. 1.144.477 y 1.145.385. Grupos reactivos
adecuados son, por ejemplo: clomac_etilo,_ (S-c;ompmpio-
nilo, ¢f~clorocriloilo, 2,3-—diclomquinoicalil-6-carboni;
lo, (3=(4,5-dicloropiradazonil~1)-propionilo, 4,6-dicloro-
1,3,5=triazinil-2~, 2,6-dicloropirimidil-4, 2,5,6~tricloro-
pirimidil-4, 4-cloro-6-amino-1,3,5-triazinil-2, 4-cloro-6-
(4 ~sulfofenilemino)-1,3,5~triazinil-2, 5~cloxo-2,6-di~
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fluorpirimidil-4, {’_)-sulfato—otilsulfonilo, 0

NH
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Otros compuestos de fémula i, corresponden a

la férmmulas

( ‘ )
: dre
n,f-o—-@——nzw §s0,H)
(D)=  NeN-R!
- O XXII
6 \ /
R' -N=N ~1—£30. ),
Qo6
XXITT

\
en donde R4 s un radical alquilo de bajo peso molecular,

sustituido o no, en particular el radical metilo o etilc,

0 el radical fenilsulfonilo de féxmulas

@—-—-—-—- 505~ : XxXiv

Y R' es el radical de un componente de copulacién de la se~
rie bencénica, pirazolona-5, aminopirazol o naftaleno o
heterociclioca, 0 el radical de un compuesto acetoacetil~
amino, y los anillos aromdticos 2, y/o Z, estdn sustituf-
dos o no.

De fommea més particular, la invencidén abarca los

compuestos de fémulas:
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o en particular los de fémulas:
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en donde RS es alguilo o arilo sustituido por g grupos

-SO3H, con preferencia por uno o dos grupos dcido sulféni-

co, ¥ por otre parte sustituifdos o no, tales como un radi-

10, cal fenilo o naftilo, o compuestos 2zbicos de fémulai
CO CH
(,‘{ Q- R
CO il (% — - ---—O-¢U;
(s0. H)

XXXvIIT
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o compuestos azdicos de Lé6rmula:

2
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) XXXIX
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en donde Rg significa ~OH, -0-505-Rg o un redical de

férmula —1\'IH 6 -NH-S0,-Bg, R, es hidrégeno o un Iﬁdica]-;.
10

acilo o hidrocarbonado sustituido o no, por ejemplo, ur

redical alquilo, fenilo o naftilo, opcionalmente sugti-

tufdo, Rg €ignifica un redical alquilo o alcoxl de bajo

peso molecular, sustituido o no, un‘ radical acetilo, ¢tar-

boxilo o amide de dcido carboxilico, R9 gignifica un ra-

dical hidrocarbonado sustituido o no, Ry, significa hidré-

geno o un radical hidrocarbonado sustitufdo o no, &si

como los compuestog azdicos de fémulas

( Uso,m)
Rg-C——g-N=X
N AR,
\ \IIV 6 O N:HO-RI}
I o XL

Igualmente, otros compuestos azbicos adecuados
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/._..r. W
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en donde el anillo aromdtico 23 estd sustituido por un
suatituyente que hace posiltle la copulacidn, por sjemplo
wn grupo hidroxilo o amino, por ejemplo un grupo amino vri-

mario, secundario o terciario, o los compuestos azéicos de

férmulas
/
st%w(") =N - "’(SO H)
N C Ré o \
} ALIY
\ T °
XLIII
——£50,1)a
o de fémmula
XLIV
N.:?sl
(50,11 ’."‘
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o de féxmula
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o de fémula

@—N:N '
S0, @ O N ( g-——%--ag

o de férmula

XLVII

5. En donde el anillo aromético Z4 estéd sustituldo

por un sustituyente capaz de hacer posible la copulacién,
tal como un grupo hidroxilo ¢ amineo, por e,jémplo, por un

grupo amino primario, secundario o terciario, o de férmula:

n-.-N : -(—so}n)q
@ —-_N=N @

10. en donde los anillos arométicos -25 ¥ 4g estén sustituidos

XLVIII

por un sustituyente que hace posible 1a copulacién, tal co-

mo un grupo hidroxilo o amino, por ejemplo, por un grupo

amino primario, secundario o terciario, o de fé6mula

/ | \
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0 de férmula:
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o de fémula:

LXV

o de fémula:

(HO,S) q———-—-— N=N

o de fémula:

N=N r jr{so. H)
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De forma andloga, otros compuestos azbéicos adecua-

dos corresgponden & la férmulas
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en la que R! es el radical de un componente de copulacién
de las series benceno, pirazolona-5, aminopirazol o nefta-
leno o heterociclioca, o el radical de un compuesto aceto-~
acetilemino, X; significa un miembro de puente divalente,
tal como un radical alquileno o arileno sustituido o no,
~Qw 6 ~N= , Y o8 6l radical de un compuesto reactivo con la
210

fibra y v significa 2, 3 6 4, y el anillo aromitico Zq esté
sustituido por un sustituyente que hace posible la copula-

cifn y que, por otra parte, estd sustituido o no, 0 a la

férmunlas
(SOBH)V

jif~(§)>«mxnnnﬂ"
0

©

LXX

Los grupos reactivos adecuados son, por ejemplo,
los radioales ya mencionados, 0 en particular 4,6-dicloro-
1,3,5-triazinil-2, 2,6~dicloro 6 2,6-difluor-pirimidil-4.

Compuestos adecuados de este tipo tienen la fér-
mules

o
e

o

/
2

~(sojﬂ)v

X

| LXXI

en la cual uno de los dos X, significa hidrégeno y el otro

representa cloro, bromo o fluor, o compuestos de férmulat



5.

10.

15.

20,

- 18 -

X : " b
3\c N
AN SO H
N, P I\H-—@— T¢505H)
/C.mN N=N-R' ’
Xy )
. LXXII

, .
en la que X, o5 hidrégeno, cloro, bromo o fluor, ¥y Z, es
cloro, bromo o fluor, o en pariticular los compuestos de
férmulat

[P ———

Y-HE .._.@ NN

’ OH o
‘ Cﬁ@wcm-—-——@@-(so.ﬁﬁ)g
. _

LXXITL

Por analogia todos los compuestos de f6rmulas
IXX a LXXTII pueden ser de estructura similar & los de fdr-
mules II & VIIé XVI a XXI, con respec'l;o a su eatmctuna
asimétrica y a la posiclén de los grupos -.‘3»03 en la mo" é-
cula.,

Ia invencidén incluye también aqueiloa compuestos
az6icos de férmule I en la que R y/o R, representen radi-
cales de compuestos que contienen metales; los nuevos com-
puestos azéicos de férmula I pueden emplearse también pare
producir compuestos metaliferos de férmula I, en ol caso
de que los compusgtos ‘de f6rmula I en la cual los anillos
aromdticos 4 y/o B y/o los radicales R y/o R, contengan
grupos cepaces de formear complejos metdlicos y que ocupen
una posiclén orto ventajosa con respecto & los grupos azdie

cos,f se tretan ‘en sustancia o en la fibra con compuestos
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liberadores de métaies. Te este modo, pueden eer; por e;jex.n-
plo, colorantes de complejos metdlicos 1:1 o 1:2. Por
oconsiguniente, los compuestos puedén conteder wi dboms me-
t4lico, tal como aierro, cobelto, cobre, niquel, manganeso,
5. aluminio, orcmo o zinc en un enlace coiple;jo. |
Los colorantes indicados més abajo pueden obta-
nerse como eolorantéa comple jos metédlicos, por metaliza-
ol6n de los correspondientes colorentes no metalifercs, lo
cual puede efectuarse durante la preparacién o sobre la fi-
10. bre, empleando métodos conocldos. Batos colorantes corres—

ponden a la férmula:

. 4450, H)
'} — . v
Xb—_mﬂe I(‘ > 'aq
Nz;N_HiO“‘J:‘:N“R,ll - IJXXIV
N 0
o & la férmulas
X e Ma—X
EREE S
-,:_\'__ ¢ _’ N st
RY ) ~N&N-R) o -Nel —éSO}H)q
LXXV
/
1]
5. en donde R;o ¥ Ryy significen el radical de un componante

de copulacién de las series benceno, pirazolona~5, amino-
pirazol, naftaleno o acetozcetllamina, X5 Yy Xg significan
~NE=~R;q, ~0= 6 =C00-, ¥ X5 ¥ Xg estén situadas en posicidn
orto con respecto al grupo azoico y Me es un &tomo metdlico

20, tal como cobre, niquel, hierro, cobalto, manganeso o cromo,
0 a la férmula:
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Zg= 0w s

]
R'll-;-.v.ix\*m' ~Naad
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o de férmles

I R-X=N, X

Cu--x6

5

- P
@)\-(T) ( i) —BIN-R) : IXXYIL
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o de f6rmula:

/ AN
- “‘“430;”}(;
o U w}:/ - ¥,
!5 \ o XG ) x:)
Ry o=d=H ; l JLXVIII
) R s iar .
(f\/ \ L-—-h ,lO
\ () )
o en particular de férmuld:
\

— ésojn) a

LXXIX

en donde los anillos arométicos Zg y/o g y/0 Z4p pueden
eatar adicionalmente sustituidos.

Por anslogle todos lo3 compuestos ebarcados por
las férmulas LXXOV & LXOX pueden ser de estructurda similer

& los de fémulae II &2 VII 6 XVI & ° XXI, con respecto &

su estructura asimétrica y a la posicidn de los grupos
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~504H de la moléoula.

Los compuestos poliazéicos preferidos corresponden

principalmente a la fémulas

N H

@ @»N Nm@/ \jw—» Ne=N- R LXXX

SO H (s0 H)
en la que R12 es ol radical de un componentd de copulacién
de las series benceno, pirazolona-5, aminopirazol o naftale-
no, R13 o8 el radiocsl de un componente diaze o de copulacién
de las series benceno y naftaleno y t aignifioa 0 8 1-

Ejemplos de Ry, son hidroxi- é dihidroxi-bencena,
amino- 6 diamino-benceno.

Bjemplos de R13 son fcido aminobencenosulfénies,
foido aminonaftelenosulfénico, etc.

Ios componentes de copulacidén adsouados, tales
como R, Ry, Ry, l_ié, R', R;o, R},, Ryo ¥ By3, son agquellos
pertenecientes a las series aromédtiocas, por ejemplo aguellas
de las series benceno o naftaleno que llaevan un susﬂtuyen-
te que hace posilble la copulacién. Bstos componentes perte-
necen, por ejemplo, a las serles eminobenceno, hidroxilvence-
no, aminonaftaleno o hidroxinaftaleno., Pueden emplesrse tan-
bién componentes de copulacién de la serie heterveiclica,
talea como aquellos de las serlies pirazol (por ejemplo,
series pireazolona-5 o aminopirezol), quinolina, hidroxiqui-
nolina, édcido barbitirico, indol o oarbazol. Igualmente, son
adeounados los componentes de copulacién con un grupo meti-
leno capaz de ulterior copulacién, y, por ejemplo, los com—

puesios acilacetilamino tales como compuestos acilacetilami-
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noalquilo o acilacetilaminoarilo.

Ejemplos de componentes de cOpula.bién adecuadbs

1

song

alquilfenoles,

1, 3~dihidroxibsnceno,

2-hidroxinaftaleno,

1~hidroxi~4~alcoxinaftaleno,

2-hi droxi-8~acetilamino ~6-ne t11eulfonilemino~

naft;a.leno,

1-hidroxi~6- y -7-aminoneftaleno,

1=hidroxi-6- y =7 -matilami;ionaf taleno,

{-hidroxi—6- y -7-fenilaminonaftaleno,

1-hidroxi-(4'-metoxifenilamino)-naftaleno,

1-hidroxi-(2!,4',6'=trimetilfenilamine )-naftaleno,
ote.

Los componentes de copulecidén erométicos con un _
grupo amino primario o secundario, tal como aminobenceno y ‘
sug derivados, sons

1, 3-diaminobenceno

1=aminonaftaleno,

2-2minonaftaleno,

2-fenilaminonaftal eno, _

2-metilamino-5-hidroxi-naftaleno,

deidos 2-hidroxinaftalenosulfénico, tales como
&oldo 2-hidroxinaftaleno-4,, 5-, 6=, 7= u B~sulfénico;
fcldo 2-hidroxinaftelenodisulfénico, tel como &cldo 2-hi-
droxinaftaleno—4,6-, 4,7-, 4,8-, 5,8~y 6,8-disulfénico,
Acido 2-emino-8-hidroxinaftaleno-6-sulfbénico, écido 1-amino-
naftaleno—-4~sulfénico, decido 1-hidroxinaftaleno-3,6-disul-
fénioco; 4cido 1-hidroxinaftaleno-trisulfénico, tal como



10.

15.

20.

25,

30,

- 23 -

édcido 1-hidroxinaftaleno~3,6,8-trisulfénico.

Los compuestos heterociclicos son, por ejemplo;

1-fenil-3-metilpirazolona-5, '

1=(sulfofenil)~3-metil-pirezolona-5,
1-florofenil)-3-metil-pirazolona-5,
1-(oianofenil)-3-metil-pirazolona-%,

1-(3'~fenil haluro)-3-me+tilpirazolona-5,

1=(3'~cianofenil)~-3-me tilpirazolona-5,

1-(alquilfenil)-3-metil-pirezolona-5,

1e(di~ 6 trislquilfenil)=3-metil-pirazolona-5,

Los componentes de copulacidn aliféticos con un
grupo metileno activo, son por ejemplot

1-acetodcetilarilanidas teles como

1-acetoacetilaminobenceno, ete.
1-acatoacetilamino-2—etilhexan‘o,
1-acetoacetilamino~butano, ete.

Los componentes de copulacién y todos los radica-
les de cardcter aromAtico, pueden estar sustituidos por los
sustituyentes usuasles en 18 quimica de los colorentes, por
ejemplo, por Atomos de halégeno, por grupos nitro y amino,
tales ocomo grupos amino primario, secundario o terciario,
grupos cieno, tloclanégeno, Ahidroxilo, alquilo, =alecoxi,
trifluoreliquilo, trielorvalquilo, mercapto, alquilo o fenil-
maroapto, fan:fio, cicloalquilo, feniloxi, &lguilamino, di-
alquilemino, fenilamino, acilo, aciloxi, ~COOH, -SO3H; gru~
pos acilamino, sulfonarilamida, tales como acetilamino,
benzoilamino, alquilsulfonilo, arilsulfonilo, sulfonemida,
sulfonal quilamida, sulfondialquilamide; ardilezo, tales como
fenilazo, difenilazo, etc. Los grupos aecilo preferidos co-
rresponden a las féruulas Rqy-Yq 6 R.;4-Z—, en donde R14 es
un radical hidrocerbonado sustitufdo segin se requiera,
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que lleve los sustituyentes indicados anteriormente y/o

que contiene heterodtomos, con prefersncia un redical al-
quilo o fenilo sustitufdo gegin se requiere; Y, es un redi-
cal de férmula ~0~CO~, ~S0,= 6 ~0-S0,-; 3;4 es un 4tomo de
hidrégeno o Ry 43 4 es un radical de férmila ~CO-, NR"4,C0-
6 NR",4S05~; ¥ Rj, represents un &tomg de hidrégeno o Rys.

Halégeno represente bromo, fluor, ¢ yodo, sl bien
en pari:icula:; representa cloxo.

Lon rediosles hidrov’aa.rburo estén represeniados
principalmente por radicales alguilo, 2rilo o cicloslqui-
lo. Los radicales alquilo pueden tener de 1 a 18, de 1 & 12,
sunque preferiblemente de 1 & 6 &tomos de carbonoj con pre-
ferencia también representan radicales alquilo de bajo poso
molecular, con 1, 2, 3 6 4 dtomos de carbono. Los radicales
arilo o arileno representan principelmente radicales fenile
o naftilo, o también radicales feniieno o naftileno capioces
de llevar los sustituyentes antes mencionados. Los radica-
les cicloalquilo son con preferencia sistemas anulares de

5 6 6 miembros, parcisl o totalmente saturedos, sl bien

ge prefieren los radicales oiolohexilo 'que pueden estar sus-

titufdos, segin sese necesario, por &lquilo, alooxl o halé-
geno.

Loz radioales alcoxi contienen preferiblemente de
1 & 4 &tomos de carbono en el radical alquilo. Los enlaces
divalentes son con preferencia radicales alquileno o algque-
nileno, sustituf{dos segin sea naoess;rj,c;, por sjemplo, radi-

cales arileno, -0-, -S- 6 Ry, con lo que los fres primeros

grupos menclonados pueden estar interrumpidos por heteroédto-~

mos o grupos de éstos, por ejemplo por -II‘I-, Oy =S,

Rio
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DR

egin

~NH~C0=, «CO=NHw e?ﬁc., o radicales arileno sustituiise s

gen necesario.

Los sustituyentes preferidos en los anillos arométi-

cos 24 a Z4p son, por ejemplo, halégeno, alquilo o alcoxi.
Estos anillos Z4 a Z4g pueden tener también, condensado en los
mismos, un grupo ~CH=CH-CH=CH-.

El procedimiento de la invencién para preparar los com-
puestos de férmula I, comprende copular un compuesto tetraazoico

de una aming de Pérmule Ia: B2

en la que log anillos A y B se definen como anteriorments, con

un componente de copulacién de £érmula I':

en la que R se define como enteriormente, y con un componente

de copulacién de férmula Ie:

R,

en la que Ry se define como anteriormente.
Serd evidente que los diversos compuestos azoicos

H Te

preferidos, snteriormente descritos, pueden prepararse por co~
pulacién de los materiales de partida adecuados. Igualmente,
sers e&idente que una vez formade la estructura bésica del
colorante segin 1a invencién, dicha estructura puede ser modi-
ficada de forma convencional,

5i se deses, los compuestos azolcos resultantes pueden
ger eterdificados o acilados, sl los radicales Ry R1 de log com=-
ponentes de copulacién tienen un grupo hidroxi en posicién para
con respecto al grupo azoico,

Asi, por ejemplo, los compuestos azolcos de Ifér-
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mula VI 6 VII pueden obtenerse por eterificacién o acetila~

cién, por ejemplo toxllacién, de un compuesto de férmulas

k)

- —Ja I3 H‘:,
HO-R,~N=N %uob Vo
-N=M-R, . Via
) ,
o de férmulas
R -N=N - -(quH)

) /.::_.
<h)‘~z\ \?§>~—NLN—R2—OH Vila
gy .
0"

'

5 Los compuestos azbicos de £6rmnla XIT puedsn ob-
tenerse por eterificacién o acilecién, por ejemplo toxila-
eién, de un compuesto de férmula:

i

HO~R_-N- —|€s0,H).,

H=N-R} -«uH

XIIa

Tos compuestos azbicos de férmula, XV pueden obte--
10. nerss por copulaoidh del compuesto diazélco de un compuesto
anino de férmulas
/

— soﬁn)y,

...... &§:>n~ N=N-R
XVa
v‘-- f«-y

en 1a que y' puede significar &, V 6 W, con un componente

de copulacién de f£é&rmulss
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en la que y' e y" totalizan e Za 4. |
Los compuestos azbicos de férmule XV pueden obte~

nerse tembién por reaccién de un compuesto de férmuias

/ \
R-N=N ~(80,H)
5. @\—_ B N=N-R XVb
\QQ_ : - X~H

con un compuesto que proporcione un radical reactivo con la
fibra.
Iguslmente, es también posible emplear compuestos
_ de férmula Ia que estén sustituidosipor el grupo SO;H, tal
10. como la diemina de férmulas . .

Dichos intermediarios son conocidos o pueden pre-
pararse de forma convencional a par.tir. de'mater'ia].'es de .par-
tldae oconocidos.

15. La reaccién de copulacién pﬁede efectuarse de
modo tradiciomal. Es preferible efectuar une primera copu-
laeilén en ague a un pH de 6 & 8 y 8 temperaturas de ~102 a
+202C, més preferiblemente & 5 ~ 102C, y adecuadamente en
pregencia de un acelerador de la copulaci,éﬁ, tal como piri-

20, dina, urea, eto. La copulacién del compuesto resultante con
el segundo componente de copulacién se efectiia también nor-

melmente en agua, & un pH de 9 & 12, con preferencia entre



5.

10.

15.

20.

25,

30.

- 28 -

10 y 11, a temperaturas de -10 8 +202C, con pre’ersncia de
10 a 2020, Igualmente, para este reaccién de copulacién pue~-
den emplearse los aceleredores de la copulicién usﬁalea.

La scilacibén, o toxilacidén, se efesctia tamibién
de modo tradioioﬁa.l ¥ puede reallizarse en agua & un pH de
8 & 10, ocon preferencia préximo a 9, y a temperaturas de 30
a 802C, por ejemplo préximas & 5020 trabando preferillemen~—
ta en presencia de carbonato sédico ¢ fosfato disédico. Pue-
de afiadirse también un disolvente neutro, tal como dicloro-
benceno.

Ia eterificacién, por ejemplo con sulfato de dime-
tilo o dietilo, se efeotis principalmente en aguas & uan
de 8 a 10 y a temperaturas de 30 a 802C, con preferencia
40 - 602G, y en presencia ds, por ejemplo, carbonato ,o ’m-
carbonato sédico o potésico.

la introducoién de un componente reactivo, es -de- .
oir la trensposicién del &tomo de hidrégeno de un grupo OH
1ibre o ainino libre, con el Atomo de halégeno o un grupo

sulfato de un componente reactivo, puede efeciuvarse tamidén .

en agua a un pH de 5 & 7 y a temperaturas de 20 a 409C, 7
principalmente en presencia de acetato sédico o bicarbonato
sbdico.

Ia metalizacién se efectia generealmente en agus
aun pH de 9 & 12 y & temperaturas desde 402C hasta el pun-
to de etullicién, con preferencis & 50 — 80RC, ¥ en pre~
pencia de hidréxido sédico. La metalizacién se efectia pre-
feriblemente con agentes liberedores de metales, tales como
aquellos que proporcionan cromo, hierre, cobalto, cobre,
manganeso o niguel. Los compuestos liberedores de cobre,

inecluyen, por ejemplo, acetato, cloruxo, formeto de cobre;
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los compuestos liberadores de niquel incluyen, por ejemplo,
formato, acetato y sulfato de niquel; los compuestos libe-

radores de eromo son triéxido, fluoruro, sulfato, fe:mato,

ad¢atato de cxomo y sulfato de.cromo-amonio; pueden emplear—
#8 tamblén o:romato o bioromato de sodio. Iao'is compuestos li-
beradores de manganeso, oobalto o hierro, tipicos, son for-
mato, acetato o sulfato de manganeso, cobalto o hierrv.

Los compuestos estén altarenie coloreados y son
adecuadoé para tefilr o estompar polismidas natureles o sin-
tétican, tales como lana, seda y nylon, &lgoddn, algodén
mordentado, fibras celulésicas o fibras de celulosa regene -
rade, fibras de polipropileno basicamente modificadas; poli-
amidas sintéticas o poliésteres modificados por grupos écido,
ag! como papel y cuero. Los compuestos poliazéicos son par-
ticularmente indicados para tefiir o estampar cuero. !

Los compuestos aniénicos de férmula I, y sus com=
plejos metdlicos, tienen en generel buena solidez & la lugz !
y a 18 humedad sobre los sustratos indicados anterdormente, ,
aef como buens solidez &l lavado, & 18 molienda, Al &gua, |
a la trenspiracién, a 1a abrasién y sl agua de mar. Los sus-
tratos son tefildos en tonoe brillantes e igualados con una
buensa migracién. Poseen une buens afinidad neutra y unsa
buena capecidad de formacién y tifien & listas los géneros
de nylon. Poseen también buena sustantividad sobre algodén
¥y papel, En adicién, los colorantes poseen buens solidez a
los disolventes, dcidos y &lcalis.

las poliemidas natureles y sintéticas, tales como
fibres de celuliosa, tefildas oon los compuestos de férmula I,
que son colorentes reactivos, possen buena solldez & la lug

¥ buena resigtencia sl agua, al agua de mar, & la moliends
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may buend.

! Tog compuestos pueden empleerse para tefiir o as.-

tampar empleaamdo los métodos convencionzles empleados para

5. la amplia clase de colorentes y adecuvedos para el sustrato
particular.

Un grupo importante de colorantes (los llamados

colorantes de bencldina, es decir los derivados de bencidi
na) he sido retiraedo del mercado debido 81 peligro que su-

10. ponian para la salud, o estd giendo considersdo el cese de
la produccidén de estos colorentes. En consecusncia, existe
uns ngcesidad real de reemplazar este valioso grupo d2 ¢olo-
rantes por otros de tipo y tonslidad similares. Los compues-
tos de la presente invencién no se deriven de benzidina y

15. se cree que su produccién serd menos pélié:cosa. _

En los'aiguientes ejemplos lass partes son en peso,
los porcentsjes en peso y las temperaturas se indican en
gradoa centi{grados.

EIEMPLO 1 _

20. Se suspenden 19,8 partes de 3,8-disminobenzofuranc
en 150 partes de agua y 25 partes de dcido clorhidrico, &
0 - 22, Entonoces, se goted en la suspensién una solucién
consistente en 14 partes de nitrito sbdico en 60 paries de
agua, manteniendo la temperature entre O y 52,

25. Despuéds de 30 minutos, ae' gofeé en la solucibn
tetreazéica una solucidén consistente en 22,4 partes de &cl-
do 2-hidroxinaftaleno-8-sulfénico, 8 partes de carbonato
sédico y 200 partes de agua. La masa de copulacién se agita
durente 2 horas & 0-52. A continumcién, se afiade a la masa

30, de copulecidén una soluocién consistente en 25,4 partes de
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1-(4*'-sulfo)-fenil-3-metil-5-pirazolona, 30 partes de una
molucién aouose al 30 4 de hidréxido sb6dico y 100 partes de
agua. La mezcla de copulacidén se agita durante 4 horaa; 5uw
rente lo cukl la temperatura se deja elevar hasia la tempe—
retura ambiente. ElL pH de la suspensibn se ajustea a 7, tras
lo cual el colorante precipitado se separs por‘succién, se
lava con una solucién acuosa de cloruro sbdico y se ssc2 &
1002, El colorente tiffe la poliamide’ natural y sintética, a
partir de bafios de tefiido neutros o debilmente 4cidos, en

una tonalidad neranja pure que posee huenza solidez a la hu-

meded y a la luz. EL colorante de férmuas
oH

— =N

80 H ? i;}m 1 N- cm-cp: o,y
: \ N-l»'x
no ,

O

SOy
. 3
tiffe también el algoddén, papel y cuero con buenas sollideces.
BIEMPLO 2
8i el 3,8-diaminodibenzofurano tetraazotado se co-

pula primeramente sobre 1-(4!-sulfo)~-fenil-3-matil-5-pira-
zolona y entonces sobre &cido 2-hidroxinaftaleno-8-sulfénico,

bajo las condiciones de reaccién descriias en el ejemplo 1,

se obtiene un colorante isbmero de féxmula:
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El colorante tifie 1a polismida naturel y sinté-
tica, a partir de un bafio neutro o debilmente 4ecido, en une
tonalidad escarlata pura, que posee una solidez & la hume-
dad y a la luz igual de buena que la del colorente descrito
en el ajemplo 1.

Bn la siguiente tabla 1, se muestra la estmctunﬁ
de otxos colorantes. Estos colorantes pueden producirse me-
diante el método indicedo en el ejemplo 1, y corresponden &

la fémula:

R~ N=N

b @@ N=N__._R 1

o

(a)

En las columas de R, R1 ¥y X', se muestran el com-
puesto inicidl y los radicales pare la produccién del colo-.
rante (8). Ia columnea I proporciona la tonalidad del tofiido -

obtenido sobre poliamida sintética (nylon), celulosa y ouexry.’

Tabhlae I

No.

Componente de copula X

ocién
R

Componente de copulé- I
oién

Ry

dcido 2-hidroxd-nafta
leno~8~gulfénico

1-(2,5%dlcloro~4 " ~sul
fo)-fenil-3-metil-~5-
pirezolona

&cido 2-hidroxinaf-
taleno-6,8-disul£é-
nico

1=fenil=-3~metil-~H~pira
Zolona

1=(4'=¢loxro)~fenil=3~
metil~5-pirazolona

dcido 2~hidroxinafta-
leno-8=~sulfénico

2-tidroxinaftalens

naranje
naranja

narenja

esoarlsg
ta

-
R

O
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taleno~6~sulfénico

Tabla I (Continuacidn)
, A : e

No., Componente de copula~| X' [Componente de copuls- I
cién eién

R &

7 felido 2-hidroxinafta-| H [1-hidroxinaftaleno escarlata
leno-6,8~disulfénico

- 8 ficido 1-hidroxinafta-| " " rojo
leno~-3, 6~disulfénico

9 decido 1-hidroxinafta~| v |1-fenil~3-metil-5- naranja
leno-3,6-disulfénico pirazolona

10 écido 2-amino~-8-hi- “  ldecido 1-hidroxinaf.- rjo
droxinaftal eno~6-sul - taleno~4-sulfénico
fénico
(oopulacidén &cida)

11 4dcido 1-aminonaftale~ | " neyanja
no-4-sulfémico

12 1-fenil~3-metil-5~ " ldeido 1-amino-8-hi- rojo
aminopirazol droxinafteleno=3, b

disulfénico

13 " " |docido 1-amino-8-hi- rojo
droxinaftaleno—4, 6~
disulfénico
(copulacién alcalina)

14 beido N-etil-N- " |deido 2-hidroxinafte~| rojo
bencilanilingw3~ leno-6-sulfénico |
sulfdnico - ;

15 | N-dletilenilina m " rojo

|

16 | N-metilaniline " ldoido 1-hidroxinaf- | rojo }

taleno~-3-sulfénico ;

g

17 N-fenilanilina H n rojo E
i

18 | 4cido N-etil-N-bencil | H |dcido orto-hidroxl- | xojo !
anilina-3'-sulfénico benzéico . :

19 w S0 " rojo |

# |

20 fcido 1-hidroxdinaf- " NMefenil-3-metil-H~- roje !
taleno-3, 6-disulfb-- pirazolona - . : :
nico | |

| _

21 | 4cido 2-hidroxinaf- | " " ! rojo
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Table I (Continuacién)

nico

1
No, Componente de copulas | X' |Componente de copula- | I
oibn cibén
R R1
et
22| deido 2-hidroxinafte |H [1~4'-sulfo-fenil-3-me- | rojo
leno~8-gulfénico til1-5-pirazolona
23| 4cido 2-hidroxinafta S04H [2-hidroxinaftaleno rojo
leno-8-sulfénico '
24| 1-4'-sulfo-fenil-3~ | " |Acido 2~hidroxinaf- rojo
metil~5~pirazolona taleno-8~sulfénioco
25| N-etil-N-bencilanili | # [2-hidroxinaftaleno rojo
na
26 " 1 11-hidroxinaftaleno rojo
27 " " |acido 2-hidroxinafs rojo
taleno-8~gulfénico
28! 4dcido N-etil-N-benci | 1-hidroxinaftaleno r0jo
anilina-39-gulféni co l
29| 1-acetoacetilamine~2,5-" |dcido 2-hidroxinafta- | naranja
dimetoxibenceno leno-3~sulfdonico
30] Acetoacetilaminoben~; ¥ " narenja
ceno
31| o-anigidide de 4cido| " " narenja
acetoacttico
32| 1-acetoacetilamino- u " naranja
. 2-etilhexano :
33! 1-(4'=sulfo)~Lfenil=- v |Acetoacetilamino~ smarillo
3-metil-H-pirazolona benceno
34| HN-etil-N-bencilanili+ " |doido i{-hidroxinaf=~ rojo con
na taleno-3-sulfdénico matiz azu
lado
35} deido 1-hidroxinafta-~; H |[{-fenil~3-metil~5- naranja
leno~3,6,3~trisulféni pirazolona
co
36| 4cido 2-hidroxinafta-; H " nerenis
leno-3,6,8-trisulfé- J
niloo
37| Acido 2-amino-8-hidro| H |docido orto-hidroxi~
xinaftaleno=-6=sulfé~ benzéico Tojo
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Tapla

I (Continnacién)

x

No.| Componente de copula- Componente de copulg I
clén oién
R R., ,
. {
38 | doldo {~fenil-3-metil |H |( dcido 2-hidroxibence- | naranja
~5~pirazolona—4*t-gul - no~1-carboxilieo
£éni 00
39 | Aeldo 2,4,2'~trihidro |H " maerrén
xi.benceno-ﬁ {wgulfénico
40 | &cldo 1-emino-8-hi- H | dcido 2~ayino-8-hi- azil -
dyoxinaftaleno-3, 6~ droxinaf leno -5~ negro
disulfénico sulfénico
41 {-fenll—-3-netil-5-~ H |deido 1-hidypoxinaf- naresn;jsa
rirazolona taleno-3; 6, Sl ~
gulfénico
42 " H | dcido 2-3ddoxinaf- naranja
talano~3, 5, 8-trisul -
£énieco
43 | 4=(4'-sulfo)~fenil~ |H | {1-(4'=sulfo)-metil- emarille
Jemetil -5 -aminopirazol J~netil-S«pirazolons
44 | foeido N-etil-N-bencildH | 1=(4'e-suw fo)~metil~ | anarille |
erdlina-3'-sulfénico 3—me‘i:il—5~nmzolona
45 | bcido 2-hidroxinafta |H | 1-{2:5'~itsloro—4'~ naranjs
lenc~8 =gl Lbéni co sulfo)-feril-3-matil-
_ 5-pirazolonn ]
46 | 2-hidroxinaftalenc " narenja |
47 " H | dcido 2-hidroxinafte~ escarlats)
' " | leho=5,8~disulfbulco i
. . f
48 i{-feril—3-metil -5~ H W agZrillo !
pirezolona :
49 " {H | doido Z-nddroxinafta | amarille
leno~B~seidnd co ;
50 " SO3H " amarillo
|
51 " b0 | geido 1-nidfoxinaf- ' | escarlata)
{ taleno~3~sulféni co
52 i~fenil-3-metil-5- 51033 deido 2-Iiidroxinafts | amgrillo
piresolona I lono-d~suliidéni oo
|
|
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Tabla I (Continuscién)

i~ e men s e AEERON = s meves 4 s«

" ! : A -
Ho. |Componente de copulg | X! [cnmponanta de copulé . I !
cién oién :
R
P’-— i -
53 | 1~fenil~3~metil-5H~- H doido 1-exino~-8-hidro-| rojo con
pirazolons xinafteleno~3,6~disul- | matiz
fénioo , agulado
(copulacién aloalina)
54 n H écido 1-acetllamino- "
! S-hidroxinaftaleno-
s 6~disulfdnico
copulseidn aloaling)
548l beido P-hidroxinaf H |#&oido N-atil-N~3-bencil emcarlata
> taleno ~8=-gulfénicd - anilina-3%sulfénico,
54%v| doico 2-hidroxiben- H doide 1-fenil=3-mae~ "
ceno-1-0arboxilico $il-plrazolona~s-
(4°~gulfénico)
EJBMPLO .
{ o : ’
! Se disuelven 31 pa{rtee de &cido 2~-hidroxinafta- -~ *
! P Y 4
5. leno-6,8-disulfénico en 500 partes de sgua, sizdiendo 15 ° ...
partes de carbonato sddico. Esta molucién se gotos en la'
polucién tetrsazéica producide como en el ejemplo 1., Dea-
puéds de agitar dursnte 5 horas & 0 = 52, se &ﬁéde 8 la ma~
sa de copulacién una solucidén consisiente en 9,5 par%ea.du
; 1C. fenol, 25 partes de osrbonato sédico y 200 par%as de 8gus,
i Le mezola de copulacién se sgita durente 4 hords, en cuyo -
§ tiempo 18 temperafura se pusde elever hasta la asatiantae,
i Después de un aislapiento intermedio, el oompueato dig-
azéico se sgita en 800 partes de egua, sfiadiendo 30 partes
15.

PR

.

de carbonato sédico, se calisnta & 502 y, & esta temperstura,
se egiten porciones de cloxuro de bencenmosulfonilo. Cuandg
no puede deteoterse més sustancie origin&l en el cromatogrg.

ne de cape fina, la suspensién o enfria a 202, se filtya,

P

A S T

p 3= AR
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88 lava con una solucién acuosa 8l 2 % de cloruro sédico
Y se seca 8 1002, El producto tife las poliamidas naturales
y sintéticas en un tono escarlata puro con buenas solidecis
& la humedad, 8lcalis, a 1a luz y & la molienda. El coloran-
te de fémmulas ' |

OH .

tifle el algodén, papel y cuero con bu.ona solidez.

EJEMPLO 56

El grupo hidroxi libre del colorante disazéico
del ejemplo 55, puede transponerse tanbién Sajo las mismas
condiciones con sulfato de dietilo en luger de cloruro de
bencenosulfonilo. Se obtione' o:g oq,lo;ante de férmule:

N=N
( EZ :§ :>._.., = ocC
SO . M= N—O—- H

que tiffe las poliamidas naturales y sintéticas en tonos es-~
carlata de buena solidez. Ia tabla II proporeciona las B~

truoturas de otros colorantos que pueden ser obten.idoa de

acnerdo & lo indiocado en el ejemplo 55.

Los colorentes corresponden a la férmula:

Rl-N:-N CoT
X' O N=N-R,-0-Ry (1),
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indicéndose en las columnas paye Ry y X'

s los compuestos

inlciales y los radicales parse la produccién del colorante

(b). En las otras columnas se indican los rediocales Ry ¥ Ry

¥y en otre columna I se muestrs la tonalidad del tefiido sobre

5, nylon, celulosa y cuero.

Tabls IT

'No. Oompuesto de copulacién X Radioal | Radical I
i Ry Ry R,
|[ . " \ N
57 | &cido 2-hidroxinaftaleno H ._<:>—— ’SOZO GH3 escarlatel
-8, 8-d1isulfénico .
58 ] H ] «~CH 3 1Y
59 n ;p_ " "
60 " L] .0235 "
o )
61 " " =S50, 3
62 | dcido 1-hidroxinafteleno | H " fow L
-3, 6-disulfénico
63 : s (<O | - e
64 " H " ...0235 "
, 65 " H " ~CH "
. 66 | dcido 1-hidroxinafteleno | H " -805 CH, "
~3=-sulfénico ' 7 '
61 .o so.H| " . "
. 68 " " " -0 "
: 6 25
" 69 | Acido 2-hidroxinafialeno " " ~304 GH3 escarlats
i ~8-sulfénico ) .
70 " B} " _czﬁs "
b9 " H "o |mep—(_ )y
{72 | 1-(4'-sulfo)-fenil-3- oo | amsrillo
! netll~5-~-piragzolona
| '




v

Tabla

ITI (Continuacién)

~3,6,8-trisulfénico

No+ Componente de copulacién X' | Radleal Radical I
k, R Ry

73 | 1-(2:5%d1 sulfo)~fenil-3~ | E —O— ~30, amarillo
netil~5-pirazolona

T4 n n e 2H5 L

75 " " ~CH; "

76 " H -802—<:>6H3 naranjs

77 | 4ecido 1~fenil-3-metil- SO3H " ’ amarillo
5-pirazolona=-3t-sulfé- ‘<:>._.
nico _

78 | doldo 1-fenil-3-metil-5- n " " "
‘aminopirazol -4 T-sulfénico .

79 | dcldo Neetil-bencilani- | SO.H " "SOZ—QCH.? "
lina-3'wsulfénico 3,

80 " " " ~CoHs "

81| éeido 2-amino-8-hidroxi- )
naftaleno~6-sulfénico " " -304 CHy wojo

82 | dcido 2-aceloagetilaming | EH " " amarillo
naftaleno-5,7~disulfénico

| 83| deido 2-aminonaftalsnc- I " " naranja

3, 6~-disulfénico

84 n H n "y 2H5 it

85 " " ._502_<:> "

86| Goido_1-hidroxinaftaleno . "SOZOCH "
~3, 6, 8~trisulfénico 3

87 " H " -0235 "

88| &cido :2~-hidroxinaftaleno H " " escarlata

PG v w5
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Tadbla II (Continuacién)

No.| Componente de copulacién X' | Radicel| Radical I

Ry R R,
89 éoid% 2-hidroxinaftaleno— H "“Q‘ -302-<:>-CH. escarlata
~triaulfénico 3

90 " H " _SOZ_O "

91 | éoido 2-hidroxinaftaleno- | H " | omy u
' 92 | &cido 1-midroxinaftaleno- | H " -302@ o
5 3,6,8-trisulfénico

e

! 92a| écido 1~hidroxinaftaleno- H f_\— -30 -<—/\_C
; 3, 6-ai sulfénico b 2

EJEMPLO
Si el 3,8-diaminodibenzofurano tetreazotado se co-
pule en primer lugar sobre fenol y entonces sobre fcido 2-
5. hidroxinaftaleno~6,8-disulfénico, bajo las condiclones de
reaceién descritas en el ejemplo 55, y después de condensar
el colorante hidroxiazéico obtenido con cloruro de p-to-

lueno-sulfonilo, se obtiene un colorante de férmulas

oo -




5.

Bate colorante tifle las poliamidas nature:v.és Yy

-4t -

gintéticas en tonos escarlata puros con una buens solidesz,

En la tabla III se indican laa estruoturas de oo«

lorantes similares que pueden ser producidos siguiendo las

indicaciones del ejemplo 93. Dichos colorantes corresponden
a ls férmula:
Rj-O—Ra-vN::N\
X!—@--—NEN"}H ()
0
Tabla IIT
No.. Componente de copulacién | X' Radiecal | Radical I
Ry B )
94 | dcido 2~hidroxinaftaleno- | H ‘O‘ -302—( 3| escarlata
6, 8~disulfénico
95 " H " ~CH, n
&
96 " H \ " "
3

a7 o H " «( 2H5 "

98 " H n ,,soz-qlr‘x— cH n

99 | dcido 1~hidroxinaftaleno- | H " " "

3, 6-disulfénioco
J

100 " H ...<~_>,._ " n
101 " H " ~0H; "
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Tabla .III (Continuacidn)

No.% Componente de copulacién |X* Radical | Radioal I
5 B | By
102; 4cido 1-hidroxinaftaleno~ |H O -GH3 escarlata
3, 6=-disulfénico '
i 7N
103 écido 1-hidroxinaftaleno~ |H U 505  -CH, @
3-sulfénico 2/ 3
'
104 éecido 1-hidroxinaftelemo~ [SOjH | " " "
3=sulfénico
105 " n n _0235 "
106 4cido 2-hidroxinaftaleno=~ | u -SOZ'O—CH3 n
8-sulfénico i
{
107t " " " .02H5 "
VAR
108 " H u 805X )-CHy "
109| 1-(4'=-sulfo)-fenil=3- H " " amarillo
metil-5-pirazolona
190| 1=~(2:5'=disulfo)-fenil- |H " " "
3-metil~5~pirazolona
. 111 " " - ‘H (] ..021{5 n
112 " H L ..CHB n
\ —\__/\(;HS
114| doido 1-fenil-3-metil-  BO,H O__ " amarillo
5-pirazolong=~3'=sulfé- .
nico :
115| écido 1-fenil-3-metil- " " " "
5-aminopirezol-—4!-sul-
fénico
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Tabla JII (Continuacién)

:.NOQ

Componente de copulacién | X' |Radicel | Radical 1

R R

116
l 117

118

119

na- 3'-sulfénico

Ry
doido T-etil-N-bencilanili SO _<*\ -850, ,>.0H3 anarillo
" " L] ~02H5 ) "

doido 2-amino~8-hidroxi- " o '.,30 ! 2 1030
neftaleno~-6-sulféni oo 2\_/ 7.3

deido 2~acetoacetilamino~- H " " narenja
naftaleno~5, 7-disulfénivo

9.

10.

15.

EJEMPLO 120

Se suspenden 19,8 partes de 3,8-diaminodibenzo-
fureno en 150 partea de sgue y 25 partes de &cido clorhi-
drico & 0 - 20, Entonoces, se gotea en ':\l.a suspensién una
solucién consistente en 14 partes de nitrito sbédico en 60
partes de agua, manteniendo la temperature entre 0 y 5¢,

Después de 30 minutos, se gotea en la soluecién
tetrazéica una soluoién consistente en 13,7 partes de
pam-oreai@ina, 100 partes de acetona y 20 partes de agua.
Después de 3 ixoras de agitacién & 0 - 52, se ajusta el pH
de la suspensién a 5 por adlcién de 10 partes de acetato sb-
dico. Después de otre hora, se afiade a la mezcla de copula-
clén una solucién oconsistente en 38,4 partes de Acido 1-hi-
dm:d.naftaleno-x6—8—trisulf6nioo, 40 partes de una solu=-
cién acuosa al 30 % de hidréxido sbédico y 100 partes de
agua, Ia mezola de copulacién se agite 4 horas, an ouyo
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tiempo 18 temperatura puede ole;va.:;.-se hasta la temperatura
ambiente. El pH de la suspensién se ajusta a 7, tras lo
oual el producto precipitado se separa poir succlén y se la-
va con una solucién ecuosa de cloruro sédico.

Bajo agitacién intensive, se deja fluir una solu-
clén neutra del compuesto aminobisaznbiso oi)tenido en 600
partes de agle a Of y se mezcla con 18,4 partes de cloruro
cianfirico quo ha sido suspendido en 200 paxitee de agua y
200 partes de hielo. El pH del medio de reaccién se mantie-
ne entre 3 y 4, por adicién de una solucién al 15 % de car-
bonato sbdico. El producto de conderisacién se precibita con
clorure sédico, me filtre y se purifica con una solucidn
acuosa de cloruro s6dico. EL colorante se seca bajo vacic a
40 ~ 502, En estado molido es un polvo marrén, que se disuel

Ve en ggua en un color escarlata. El colorante de férmulas
Ccl

CH,

NN 2
cft ~H J\&m-ﬁ“ NN
oci

>

tifie las fibras celuldsicas en tonalidades sélidas a la
luz, al lavado, 4l agua y a la transpirscién y tifie la lana,
seda y poliamide sintética en tonos escarlatas s6lidos a
la luz, lavado, ague, transpiracién y limpieza en seco.

En la siguiente tabla; 'IV sé mﬁestms las estiuoc—
turas de otros coloranies que pueden ;er producidos segin

les indicaciones del ejemplo $20. Bstos colorantes correa—

ponden a 12 férmulas



R --HN«R2 -N=N

22 1

x!

- 45 -

/o

=N-i
— N=} RE.’O

- (a},

en la que los simbolos R,y, Ryy, X' y Ryp representan los

compuestos 0 radicales iniciales empleados para producir

los compuestos azéicos de férmula (d) que se indican en

5. las columnas apropiadas de 1a tabla, En una ulterior colum-
na I ge muestra la tonalidad de color producida sobre calu-
losa y poliamida,

ITabla IV
' Tonalidad |
No.. Ryg X'l Rpy Roo de color
sobre
polisamide
121 | &cido 1-hidroxinaftalenc~ | H | eloruro ciandrico escarlata
3,6~disudfénioco :
! 122 " —Q_ " " |
| 423 | &oido 2-hidroxinaftaleno- no 0L " " :
i 6,8-disulfénico
" g " tetracloropirini- "
:.124\ p
| 125 " H} " trifluorcloropiri "
OCH3 midina
126 " H -(/—S— " "
Gy
127 " H “";:}" cloruro ciantrico "
128 |4¢ido 2-hidroxinafteleno-| g | " CH3 " "




Tabla IV (Continuacién)
—
! . Tonalidud dei
,‘ No. Ryo X Ryq R aolor sobre
P 22 poliamide
! 129! &oldo 1-fenil-3-metil-| H cloruro oieafrioco | amarillo-
; i 5~pirazolong-2',5"'- oro
i i disulfénico 3
' 130; Acido 2-hidroxinaftale | H " 7030
: no=6,8-disulfénico
|
- 131| &cido 2-hidroxinaftale | H — S03H " Bmarillo-
f ! no~6,8-disulfénico oro
; )
| 132{ écido 1-hidroxinaftals |=SO3H| 4, " rojo -
5 no~-4~-sulfénico 3 '
i 133! écido 2-hidroxinaftalg| " " " "
: no-4-sulfénico
1 " - n "
k H
135 " H " mgo-a.zu- .
; a
! 503 50,8 1ado
?H
e roto
SO3H
OCH
3
137} écido N-etil-N-bencil | H - | Triclorofluor- plrpure
anilina-3'-sulfénico pirimidina
CH3
138| &cido 2-hidroxinafta H " " rojo
i leno-6,8-disulfénico
1
139 " H " oloruro ciandirico | rojo

- 46 ~
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Tabla IV (Continuacién)

No.

Tonalidad de
RZO x Roq R"a.2 color sobre

poliamide
(1)

140

141

. /
doido 2-hidroxinafta| H
leno-6,8-disulfénic, ﬂ

' ' OCH,| .
2-anilino-4, 64

-t rojo
dicloro-3-txis zin%

" H " 4cido 2-anilino- roje
4,6~dicloro~S-
triazina~-4!-sul -~
f£énico

5¢

10.

15.

20,

EJEMPLO 142

Se suspenden 19,8 partes de 3,8~diaminodibenzofu-
reno en 150 partes de agus y 25 partes de dcido clorhidrico
a 0-22, A continuacién, se¢ afiads a la soluoién, gota a gota,
uns solucién consistente en 14 partes de nitrito sédico en
60 partes de agua, manteniendo la temperatura entre 0 y 59.

Después de 30 minutos, se afiade a gotas, a la solu-
cién tetreazéica, una solucién consistente en 30,4 partes de
&cido 1-hidroxinaftaleno-3,6-disulfénico, 8 partes de carbo-
nato sédico y 200 partes de agua. La masa de copulaocién se
agita 2 horas a 0 - 52, tras lo cual se vierte en un reci-
plente que contiene 13,7 partes de p-oresidina, 100 partes
de acetona, 70 partes de agua y 25 partes de una solucidén
acuosa al 30 % de dcido clorhidrico. La masa de copulacién se
agita durante otre hora, siendo el pH inferior a 1. ARadiendo
una soluoién a8cuosa al 25 % de acetato sédico, gota a gotam,
en 3 horas, 91 pH de la suspensién se ajusta a 4,5. El pH de
la suspensidén se ajusta 8 7 con una solucién de sosa chusti-

ca, tras lo cual el producto precipitado se separa por suc-
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cién, se lava con una solucién Bouosa de olorure sédico ¥y
se seca & 1002, Ls condensacién del ocompuesto aminodisszéioco
con oloruro cianfrico se efectia de Forma anfloga al e]emplo
120.

El colorante de fémulas
OH

%iffe las fibras celulésicas en tcnalidades sélidas a la lusz,
al lavado, al ague y a la transpirecién, y la lana, seda y
nylon en tonalidades escarliata que sbportan la iuz, lavado,
agusa, transpiracién, moliende y limpieza en seco.

EJEMPLO 143

Se disuelven en 100 partes de agua y 10 partes de- -
una solucién acuosa al 30 % de hidr&x:léo sédioo, a tempera-
tura ambiente, 32 partes de &cido 3-acetilamino~-8-aminodi~
venzofurano-7-sulfénico (obtenido por acetilacidén de Acido -
3,8-diaminodi benzofurano-7-sulfénico con anhidrido acético en-
medio acuoso a temperatura ambiente). A esta soluocién se afia-
den 3,5 partes de nitrito sédieco, ag:!;‘aando 15 minutos. Ia
solucién se afinde entonces gota a gota, en 30 minutos, ocon
aglitacién, en 30 partes de dcido clorkidrieo oom;entrado g
150 partes de agua a8 0 - 52, continuando la sgitacién de la
suspensién diazéica resultante durente otra media;hom. 4 la
suspensién diazdéica se afirde, gota & gota, una solucién con-
sistente en 30,4 'partzea do Gcido 1-hidroxinaftaleno-3,6-di-
sulfénico, 20 partes de una solucidn aouo-aa al 30 % de hi-
drdéxido sédico y 200 pertes de sgum, La masa de copulecién
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ge agite durante 2 horas a 0-52. Entonoces, la suspensidn
resultante se calienta a 902 y, después de afindir 50 partes

de doido clorhfidrico acuoso al 30 %, se hierve durante 3 ho-
ras & 902, El producto aminoasélco precipitado se filtras &

602 y me lava con una soluciéa de dcidd clorhidrico al 10 %,
ge agita en 200 partes de agus y se dlsuelve econ 20 partes de
una soluelén acuose 8l 30 ¥ de mdréxido sédico. A esta solu-
oién se afinden 3 partes de nitrito sbédico, tras lo cual la
soluoién que contieae nitrito se aflade, gote & gnita, a 25 par-
tes de doido clorhidrico y 150 partes de agua a 0-52, oon agi~-
tacidén, La suspensién dlazéioa resultante me agita durante
otre media hore.

A ocontinuscidén, se afiade 8 la suspensién diazbica
una soluoién que contiens 12 partes de p-cresidina, 100 par-
tes de acetona y 70 partes de agus. Afiadiendo una soluocién
acuosa 8l 25 % de acetato abdico, en gotas, en un periodo de
3 horas, el pH de la suspensién se ajuste gradualmente &, |
4,5. La masa de copulaocién se agita 4 horas, durante lo cual
la temperatura puede dejarse subir hasta la ambiente. El pH
de 1a auapenai6n so ajusta & 7, se separa entonoes el ocolo-
re.nto precipitado por sucoién y se lava con una solucién
acuosa de oloruro sédico. Ia condensacidén del colorante amino-
bisazéico obtenido con clorure cianfirico, se efectia de forma
andloga al ejemplo 120. El colorent2 se seca bajo vacio a
40 - 500, En estado molido es un polvo marrén, que se disuel-
ve en agua dando un color escarilata.

241 colorani_ge de férmula:

OCH,,

I>—v Q— ’

(‘H l

HO S
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tifie las Pibras celuldéslcas en tonalidades sélidas a la luz,
lavado, agus y transpiracién, y la laaa, seda y poliamide

sintética en tonos que soportan la lug, lavado, agus, trens-

riracién, molienda y limpieza en seco.

5. En la siguiente tabls V, se muestras las estructu~
ras de otros colorantes que pueden ser obtenidos de acuerdo
8 las indicaciones del ejemplo 143. Estos colorantes corres—
ponden a le fémula:
R23-N=N
X! — Q ~ N=H-Ryy~¥H-Rg (e),
Q
10. en 12 que loa simbolos Ry3s Rogy X' ¥ Rps representan los
campuestos y radicales inicisles empleados en la producocién
de los compuestos azbicos de féxmule (e), que se indican en
las columnas adecusdas de 18 tabla. En otra columna (I), se
muestra le jonalidad de color producida sobre celulosa o
15. poliamida,
Tabla V¥V
No. R23 X R24 325 I
144 | dcido 1-hidroxinaf- |H f}- Cloruro cianfrico escarlata
taleno-3, 6-disulfé- e
nico
145 " H Q " «
Cc1
146 | écido 2-hidroxinaf- |H " " v
taleno-6,8-disulfb-
nico
147

" H " Tetracloropirimidina n
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PTabla V (Continuacién)
F
148 | doido 2-~-hidroxinaftaleno-| H Trifluorcloro- Escarlata!-
6,8-d1 sul£6ni co pirimidina !’
Cl |
OCH3 i
149 | " H G . . |
|
CHy 1 !
150 " H ,_1 " | Cloruro ciand-| " ?
. rico :
151 | oido 2-hidroxinaftaleno-| H n CHj " n |
3,6,8-trisulfénico |
152 | doido 1~fenil-3-metile— H " " 6:11.8-1'.‘1.110-2
5-pirazolona~2:5"'~di- orv !
sulfénico 'n
153 |dcido 2-hidroxinaftaleno-| H 'C ! rojo |
"7’ 6,8-d1sulfénico < \
“Sogn
154 " H j— >.-— " "
155 |4oldo 1-hidroxinaftaleno-| -SO4H S03H n r0j0
4~sulfénico ; n
156 | 4doildo 2-hidroxinafteleno~| " n " "
8~sulfénico
157 " H *?: n n
( 803H
OH
158 " H - " rojo-azu
B 0.1 lado
S0
| ~
| 159 n H o " rojo
| 503
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Tabla V (Continuacién)

No. R23 X R24 R25 I
; OCH, .
160 | dcido N~etil~N-bencil | H 3 Trielorofluor- plrpure
anilina-3'-sulfénico -§ Hirimidina
161 | 4cido 2-hidroxinafte- | ¥ " " rojo
leno~6,8-disulfénico
162 i H " v cloruro cia« rojo
ndrieo !
163 " H " 2-anilino-4, 6~ rojo
dicloro=S~tri-
azina
164 n H n dcido 2-anilino- |rojo
, 4,6-dicloro=S-
triazina-4'-gul~
fénico
164a| doido {-hidroxinafta- |-50,H “<:>' Trifluorcloro~ |Tojo
leno=-3,6~disulfénico pirimidina ,
164b| doido 2—fenil-3-me~ H - Cloruro ciandri |narenja
+11-5-(2:5~disulfé~ °o
nioo
03H
EJEMPLO 165
Se disuelven 75,6 partes del colorante del ejem-—
plo 100 en 1.000 partes de agua a 602 y se mezela con 30
5. pertes de acetato sddico y 115 partes de una solucién molaer
' de sulfato de cobre. En el espacio de 3 horas se afiade, goia
a gota, a una temperatura de 60-65¢, 29 partes de una solu-
cién de per6xido de hidrbgeno &l 40 %, manteniendo el pH en
5 = 5,5 goteando una solucién de amoniaco al 30 %. El com~
10. plejo de cobre se precipita por adicién de oclorure esbdico,

se filtra y se lava con una solucién acuosa diluida de ¢lo~
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ruro sédico. El colorante de fémulas

- o Nes Quemmr- C U eoeee ()
H}cm@-—.soa O—-—@ N==N !
O O-+106

80}
501 0,

tifie las poliamidas naturales y s:intéticas as{ como la ce-

lulosa, en tonos marrones sélidos.

En la tabla VI se muestran las eatrucituras de

otros colorantes que pueﬁen ger producidos de acuerdo a

las indicaciones dadas en el ejemplo 165.

Tabla V1

Ejem |Colorante
plo~ (iniocial Colorante complejo I
No, {del ejem~
rlo No.
- 0~ Cl=——0
166 | 101 I—.SCQO——@— N=N 7 marrén
v \gi )
SojH S0.,H
67 | 95 | I g S 0—Cu—Q marnén
3 N\ ,l’ g
: O NEN
. 5 HO4S
168 CHS—@—SO O—Q~N- 0--Cu~—-o marrén
Cii, D—@—N \'—(3\0 oseuro
so H o s0,H
>

e arme <amn— vy ——— ot Ll
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ITabla VI (Continumcidn)

Eieﬂ gg%o%te
plLo I} c
No. |del ejem- olorante complejo. I
plo No,
o .
N‘(‘N —CH
. u‘ ‘} X
169 111 :Hscgo_@_n.,.z\-. e s
Of?H
H0.S
3
SO H
170 57 .
@ SOH
-\T
NN —(O)~ 00 —@—c
Sojﬁ ‘
171 56 O N mamﬁn—mji
0 2Z0
N~~Noc oHs
172 65 S0 }H S 03}{ mamn_.mji
zo
Q N=N
o\c{;ﬂ@@—w—.@— ok,
H'jc"“""'""‘r"\’
173 74 EO 5_‘(5—60 J marrén-rojizo
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BEIRMPLO 174

, Si en el sjemplo 165’, se utiliza p~-cresol ocomo se-

.gﬁ.ndo componente de oopulaoiér.; en lugar de :_fenol, el ccoloran

te disazbéico no puede ser ya tosilado. Sin iambargo, es posi~

5 ble tratar el colorante disazéico resultante bajo las mismas
condiciones que en el ejemplo 165, aunque con el doble de
la cantidad de acetato sédico, sulfato de cobre y perdxido

de hidrégeno. El colorante obtenido, de férmulas

Cﬁj c
. u
o~ f o S0
/
JAN TH
@ PO
0 HO, S SOH
2
10. tifle las fibras de poliamida y celulosa en tonos azul marino.

Los siguientes ejemplos pueden producirse de forme
gimilar a la descrita en el ejemplo 165,
EJBMPLO 1

%
\O
,

azul marino

,,
o)
Yo <O
/O O
N2
o™
Oi
=
-
1

15. EIRMPLO 176

-— SO0..H

' azul marino

/ c?\ '
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Aplicaoidn:
Ios coampusstos de £érmula I especifiocamente ej.e‘am-"
plificados anteriormente, pueden tefiir varios sustratos em=
10. pleando los métodos convencionsles y apropiados para el co-
lorante y sustreto partioularés. Asi, por ejemplo, el tefil-
do con colorantes que contienen metales puesde sfectusras de
forma similar & la desorita en la Patente francesa

1.570.531, el tefiddo con colorentes aniénicos de modo simi-

ey
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lar a la descrita en la Patente belga No, 732.845, el tefii-
do ocon colorantes reactivos de formma similar a la deserite
en la Patente francess No, 1.420.687 y el tefiido de cuero
de forma similar a la descrita en la Patente belga No.
745.821.

NOTA

m===am=
DeScrite suficientemente 14 naturaleza dal inven~
to, as{ como la manera de realizalse en la préctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica-
das son susceptibles de modificacionss de detalle en cuanto
no alteren su principio fundemental. También se hace cons-
tar que el invento corresponde a una solicitud de patente
presentada en Sulza con el n? 10.091/72 de 4 de julio de
1,972, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conca-
den los Convenios Internacionales en vigor, eslerdo 1o quo
constituys la esencia del referido invento por lo que ze wo-
licita Patente de Invenocién por 20 afios en Espafia, gobre:
PROCEDIMIENTO PARA LA OBI'ENCION DE COLORANTES AZ0ICOS DERI-
VADOS DE DIBENZOFURANO; caracterizéndose por lo siguiente:
1.~ Procedimiento para la obtencién de colorantes

azbéicos derivados de dibenzofuraeno, de féxmulas

- —

R-N=N + (804H),

AN
0

L -

en la que R significa el radical de un componente de copula-
oién, Ry significa el radical de un componente de ocopulacién
distinto a R, y n signifioca un entero de 1 & 8, y loa ani-
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1los aromdticos A y/o B pueden estar sustituidos o no por
un sustituyente normal en el campo de la quimioca azbica, -
¥ el grupo Acido sulfénico, o grupcs, pueden sstar éreaen-
tes en los anillos A 6§ B, 0 en los radicales R 6 Ryy oo-

]
racterizado porjue comprende copular un compuesto tetméi;—
co de una diamina, de férmule Ia,

en la que 1los anillos A y B se definen como anteriommsnite,

con un componente de copulecién, de férmula Ib,
R-EH ' Ib

donde R se define como enteriormente, y con un componente .

de copulacién, de férmula Ie,

Ry -H Ic

donde R, se define como anteriormente.
2.- Procedimiento pare 1a obtencién de colorantes

az6icos derivados de dibenzofureno, tel y ocomo queda sus-

tancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 58 hojas esoritas a méqui

ne por una so0la cara.

SANDOZ A.G<
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