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PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE COLORANTES
AZQICO3.

Stolécitante: BAYER AKTIENGESEILSCHAPT, entidad alemena, residente en

Leverkusen-Bayerwerk, Repliblica Pederal Alemana.

Constituye el objeto de la presente invencién
un procedimiento para la produccién de colorantes azbicos,

de férmunla generalz
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en Ja cual A ¥y Iyxepresentan miembros digtintos del grupo

14

! gonsistente en radicales aromé.tico-—carbociclicés, aromético-

.heterociclicos y aliféticos.

Tos colorantes de la fémmule (I) son asimétricos con
relacién 'ai plano de simetria a trevés del anillo heterocfcli-
co de cinco miembros del carbazol.

Radicales A y B preferidos son radicales de compo -
nentes de copulacién aromdtico-carbociclicos, aromético-hete-

rocfclicos o alif4ticos conteniendo grupos hidroxilc o amino,

: particulamente tales de las series de hidroxibenceno, hidroxi-

naftaleno, amino-benceno, aminonafteleno, arilidae de &4cido

. acilacético, pirezolone, iminopirezol, piridona, quinolona e

: ind.Ol-

Los radicales A y B pueden contener sustituyentes

" ususles en colorantes, por ejemplo: alguilo, @arilo, aralguilo,

" alcoxi, eriloxi, amino, alquilamino, arilamino, acilamino,

alquil- y arilearbonilo, ureido, heterilamino, nitro, halégeno,:

. ciano, tiocisno, mercapto, sulfo, alquil- o arilsulfonilo,

sulfamido, carbalcoxi, hidroxi, arilazo, carboxi o aciloxi.

Grupos alquilo apropiados son, por ejemplo, radice-

" les alqullo lineales y ramificados eventualmenté sustituidos

por haldgeno, hidroxi o alcoxi, preferiblemente tales con f
1 a 4 dtomos de cartono, por ejemplos --C_H3,. -02H5, n- e iso-
C3Hz, n- iso- ¥ ter-Cyllg, —CHO1, ~CF3,' —CH,~CHy~OH, CHp~CHp- |
-OCHB, -CH2—0H2-002H5, —02H4GN. o

Grupos arilo apropiados son, por ejemplo: radicales -

arilo mononucleares y condensados; tales como el radical feni- .

- 1o .0 naftaleno, que eventualmente pueden ester sustituidos

uwlteriormente, :

Grupos aralquilo apropiados son, por ejemplo: radi-
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cales bvencilo, feniletilo, feniletlileno y sulfobencilo que,
en el caso dado, estdn sustituidos ulteriomente.

Radicales alcoxi y ariloxl apropiados son, por
ejemplo, tales con 1 & 7 4dtomos de carbono, por ejemplo tales
como redicales arilo mononucleares y condensados, t8les como
los redicales metoxl, etoxi, fenoxi, bencilo:d., /5 ~hidroxi-
etoxi, toliloxl y sulfofenoxi. S o

Grupos algquilamino apropiadoé son, por ejemple,
grupos mono- y dialquilamino con 1 & 7 dtomos de carbono,
tales como los grupos metilamino, etilamino, 'propilamino,

butilamino, isopropilamino, dimetilamino, eventualmente con

sugtlituyentes ulteriores en la cadena sglqulle, perticularmen~ f

te grupos haldégeno, ciano, hidroxl, carbetoxl y carbonamido.

Grupos arilsmino aproplados son, por ejemplo: gru-

"~ pos fenilamino, fenilmetilamino y feniletilemino, eventualmente

con sustituyentes ulteriores en el anillo de femilo, tales co-’

< mo los grupos alquilo, alcoxi, halégeno, hidroxi, amino, car- '

boxi, sulfo, carbonamido, sulfonamido y nitro.
Grupos acllamino aproplados. son, por ejemplo, radi-

cales fomil-, alquil- y arilcarbonilemino, tales como los

. grupos acetilamino y propionilamino eventualmente sustituldos

por ejemplo po:» huldgeno, particﬁlamente cloro', por ejemplo

cloracetilamino; ademds, redicales, benzoilemino, clorobenzoil-

amino, nitrobenzoilamino, metilbenzoilemino; ademéds, redicales

ureido o arilureido; ademds, mdicdles alquil- o arilsulfonil-

amino, tales oomo grupos metilsulfonilamino, etilsulfonil-
amino, propilsulfonilemino, fenilsulfonilamino que pueden
egtar sustituidos ul’ceriomen'te, por ejemplo, por hidroxi o

halégeno.,

Sustituyentes heterilamino apropiedos son, por

i

I
)
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ejemplo, derivados de compuestos heterdciélicos conteniendo
nitrégeno, oxigeno o azufre, cuyos co;npues'tos contienen, como
grupo de enlace, un grupo carbonilo o sulfonilo, tales como
los. grupos nicotinilo e isonicotinilo, tiofeniicalrbon:'llaminﬁ
o benztiazolcarbonlilamino, que eventualmente contienen susti-
tuyentes ulteriores en 1a parte heterociclica o carbociclica,
particulamente grupos alquilo, halégeno, alquilsulfonilo,
nitro y grupos sminoalcoxi eventualmenﬁe‘ sustitqidos.

Atomos de halégeno apropiados son F, Cl, Br e I,

Grupos mercapto a.pmpiédos son, por e¢jemplo, grapos
alquil- y fenilmercapto, que en €l c,':aso dado pueden estar
tanbién sustituidos ulterioment;.; :

‘Radicales alquilsulfonilo apmpiadoé son, por ejemplo,

: grupos alquilsulfonilo con 1 a 3 dtomos de carbono, tales como

- los redicales metilsulfonilo, etilsulfonilo, propilsulfonilo,

‘' que en el caso dado estén sustituidos ulteriormente, por

. ejemplo por hidroxi' o halégenoc.

Radicales érilsulfonilo apropiados son, por ejemplo,

fenilsulfonilo eventualmente sustitufdo por alquilo, amino,

sulfo, alquilsulfonilo o halébgeno, tales como tolilsulfonilo,
clorofenilsulfonilo, /5 -hidroxietilfenilsulfonilo.

Grupos sulfonamido apropiados son, por ejemplo,

grupos sulfonemido mono- o disustituidos por alguilo con

" 1 & 7 dtomos de carbono, aralquilo o arilo eventuslmente sus-

titu{dos ulteriormente, tales como radicales N-metilo, N-di-

metilo, N-etilo, N-dietilo, N-propionilo, N-bencilo, N-fenilo, ,

N-fenil-N-metilo, sulfonamido, pudiendo los rediceles algquilo

! y arilo estar sustitufdos ulteriormente por ejemplo por 2lco~

:‘ xi, hidroxi, ciano, halégeno, sulfo o alquilsulfonilo.

Grupos carbalcoxi apropiedos son, por ejemplo, par-
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~ ticulamente tales con un radical alquilo de 1 a 3 dtomos de
- carbono, tales como los redicales carbémetoxi,.carboetoxi,
. oarbopropoxi, pudiendo el radical alquilo estar sustitufdo

~ ulteriommente, de preferencia, por halégeno, ciano, hidroxi,

i

Grupos arilazo apropiados son, por ejemplo, grupos

fenilazo o naftilazo conteniendo metal o exento de metal,

f que eventualmente estén sustitufdos ulteriommente por los

i sustituyentes indicados. §

Bajo ac.loxi se entienden radicales alquil—, 8ril—
0 heteril-carbonil-, respectivamente -sulfoniloxd que en el

caso dado pueden estar sustituidos ulteriommente por ejemplo

" por halbégeno (partibulanmente cloro o bromo), carboxi, sulfo,

nitro, alquilo (parpicularmente metilo), tales como por ejem—

. plo acetiloxi, olqr%acetiloxi, proploniloxi, cloro-propionil-

oxi, benzoiloxi, clorobenzoiloxi, nitrobenzoiloxi, metilben-

zoiloxd, nicotinoiloxi, isonicotinoiloxi, metansulfoniloxd,

: etanshlfoniloxi, bencenosulfoniloxi, clorobencenosulfoniloxi,
. nitrobencenosulfoniloxi, toluensulfoniloxi, cerhoxibenceno-

. sulfoniloxi, sulfohencenosulfbniloxi, K - y'/?-naftalenosu;fb~5
- niloxi, difenilsulfoniloxi, piridinsulfoniloxi.

Como sustituyentes son particularmente preferidos

; los grupos sulfo.

Radicales apropiadog A, repsectivamente B, en la

; férmula (I) se derivan, por ejemplo, de los componentes de

: copulacién A -~ H, respectivamente B ~ H, citados a continua-
' eiébns

. Fenoles, tales como

; fenol,

2~y 3=y 4-metil-~fenol,
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2=y 3=y 4-cloro-fenol,

2,3~dimetil~fenol,§

2-metoxl 6 2-etoxi~fenol,

=¥ 4-metoxi-fenoi,

2-metil~3~, -5~ ¢ =b6-clorofenol,
2,6-dietil-fenol,

2= § 4~clelohexil-fencl,
3-acetilamino-fenol,

4-hidroxi-~difenol,

4-ter~-util-fenol,

édcidos 2-, 3- y 4-hidroxibencenosulfénicos,
decido 2-hidroxi-benzéico,

dcido 2-hidroxi-3-metil-benzbico,

deido 2-hidroxi-4-metil-benzébdico,

1, 3~dihidroxi~benceno,

éateres metilico y eti{lico de Acido thidroxi-benzéico,
dcido 4-hidroxi-benzéico,

2-nitro-~fenol,

Aminobencenos, tales como:

. anilina,

2- 6 3-amino~tolueno,

2,3~ 2,5~ & 2,6-dimetil-anilina,
N-metil- 6 N,N~dimetil-aniline,
N—etil~ & N,N-dietil-anilina,
N,N-dipropil-anilina,
Ne({2-cloroetil)-N-butil-anilina,
N-metil-N-(2-hidroxi-etil)-anilina,
N, N-bis~(2-hidroxi-etil)-anilina,
Nemetil=N-(2-ciano-etil)-anilina,

N,N-dietil=-2~ 6 ~3-metil-anilina,
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! N,N-big~(2-hidroxi-etil)~3-metil~aniliné,

{ N,N~-dietil~-3~acetamino-anilina,
. N,N-big-(2-hidroxi-etil)=-3-acetamino-enilina,
! N,N-dietil-3-etoxi-anilina,
5. " N,N-big-(2-hidroxi-etil)-2~-metoxi~5-metil-enilina,
" N,N-bis-(2-acetoxi~etil)~-3-acetamino~anilina,
2~ ¥y 3-amino-4-metoxi~tolueno,
- 2-amino~-1,4~dimetoxi-tolueno,
| 2,5~dime toxi-anilina,
10, "~ 3-cloro-anilins,
1, 3~-diamino~benceno,
' 2,4~diamino~tolueno,
| 1-me toxi~2, 4~-diamino~benceno,
~ 4=cloro-1, 3~diamino~benceno,
15. ' 4-ﬁi tro-1, 3~diamino-~benceno,
ééido 2, 4-dianino~benceno-sulfénico,
- deido 4, 6-diamino-benceno-disulfénico-1,3,
; écido 3,5-diamino~4-metil~benceno~su;fénico,
dcido 3,5-diamino-4-cloro-benceno-sulfénico,
20. - N-3-amino-fenil-glicina,
- N-5-amino-o-tolil~glicina,
; 3-amino-acetenilida,
: 2-apino-4-acetilamino~folueno,
. 1-acetilamino-3-amino-4-metoxi-benceno,
25. | N-(2-hidroxiacetil)-1, 3-diamino~benceng,
- deldo 3-amino-fenil-oxamidico,
3~amino-fenil-urea,
3~dietilamino-acetanilida,

Aminofenoleg, taleg como:

30. 3-amino~fenol, 3-anilino-fenol, 5-emino-2-cloro-fenol,
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dcido 2-amino~fenol-sulfénico-6, dcido 3-amino-fenol-sulféni-
co-4,

decido 3~amino-fenol-disulfénico-4,6, 3—abétamino-fenoi,
Hidroxinaftalenos y aminonaftelenos, teles comos

1- y 2-amino-naftaleno,

1=y 2~hidroxi-nafteleno,

1,5-, 1,6~y 1,7-dihidroxi-naftaleno,
8-metanosulfonilamino-2-hidroxi-naftaleno,
1-hidroxi-naftaleno~sulfonamido-4,

. 1-emino-5-hidroxi-naftaleno,

" 1-amino-7-hidroxi-naftaleno ’

© 2-amino~7-hidroxi -naftaleno s

' g-acetaming~2-hidroxi -naftaleno,

' 8-metilsulfonilemino~2-hidroxi-nafteleno,

: dcido 2-hidroxi-3-neftéico,

- amida y anilide de dcido 2-hidroxdi-3-naftbico,

vy lag anilidas sustituidas en el nlcleo de anilina por meti-

" 1o, cloro, metoxi y sulfo; 4cido 1-hidroxi-2-naftéico, amida

_ y enilide de doido 1-hidroxi-2-naftbico y las enilides susti-

" tuidas en el nficleo de anilina por metilo, cloro, metoxi ¥y

sulfo,
Acidos hidroxd-naftaleno-mono—, —3i- vy trisulfénicos, tales

. como deido 1-hidroxi-naftaleno-3—, —4- § ~5-mono-sulfébnico,

dcido 1-hidroxi-naftaleno~3,6-, 3,7-, =4,8= 6 =5,7-di-sulfénico,
deido 1-hidroxi-naftaleno-3,6,8~tri-sulfénico, '

dcido 2-hidroxi-naftaleno-—4-, -5-, =6- 6 -7—mono-sulf6nico’,'

dcido 2-hidroxi-naftaleno-3,6-, 3,7-, 4,8~ 6 -5,7-di-sulfénico,.

| cidos 1-amino-naftaleno-2- & -8-mono-sulfénicos,

:écido 1-amino-naf taleno-5,7-, =4,8-, =3,8-, -4,6-, 3yT= 6

‘=3, 6~digulfénico,
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dcidos 2-amino-naftaleno-1- y -5- a —-8-mono-sulfénicos,

beldo 2-emino-naftaleno-5,7-, =4,7=, «3,7= 6 -3,6~di-sulfénico,
dcido 1-amino-8-hidroxi-naftaleno=-4~ & =5~ 6 =6-mono-sulféhico,
4cido 1-amino-8-hidroxi-naftaleno=244~ 6 —4,6~di-sulfénico, ¥y
particularmente

dcido 1-amino-8-hidroxi-naftaleno~3,6-~di-sulfénico (deido H)

y sus derivados N-acilicos, por ejemplo los derivados N-ace-
t{11c0, N~cloroacetilico, N~propionilico, N~benzoilico, N-m/p-
eminobenzoilico, N-m/p-clorobenzoilico, N~-m/p-nitrohenzoilico,
N-benceno~ y toluensulfonilico, 4cido 2—amino~5—hidroxi—nafta—‘
leno~7-sulfénico (decido I) y sas derivados N-ad¢ilicos, parti-
cularmente también sus dcidos I-aminocarbhonilico y N-fenil-
amino-carbonilico, por ejemplo ureido- o fenilureido-dcido I,
4cido P-amino-5-hidroxi-naftaleno~1,7-disulfénico 7 sus deri-
vados N-acetilicos y N-benzoilicos,

4dcido 2-emino-5-hidroxi-naftaleno-4,8-disulfénicos y sus derdi-
vodos N-acetilicos y N-benzoilicos,

4cido 2-amino-6-hidroxi-naftaleno-8-sulfénico y sus derivados
N-acetilicos y N-benzoilicos,

deido 2-amino-8-hidroxi-naftaleno-6-sulfénico (dcido gamma)

y sus derivados N-acilicos como arriba indicados, asi como

sus derivados N,N-dimet{licos y N-fenfilicos, tales como por
ejemplo dcido gomma-N-(2,6-dimetilfen{lico), 4cido 2-amino-

6 2-acetilamino~8-hidroxi-naftaleno-3,6-disulfénico, 4cido
1,7-dihidroxi-naftaleno-2,4- 6 3,6-disulfénico, dcido 1-hi-
droxi-3-metoxi~ 6 -etoxi~ 6 ~hidroxietoxi-neftaleno-3,6-di~
aulfénico, deido 1-hidroxi-8-cloro-naftaleno-3,6-disulfénico;
ademds: dcido 2-fenilazo-l-amine-8-hidroxi-naftaleno~3,6-~ 6

-4, 6-disulfénico, dcido 2-(2~, 3~ & 4-~cloro, carboxi, sulfo,

acetilamino o nitrofenilazo)~ o (2,5- & 3,4~dicloro-fenilazo)-
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1-emino-8-hidroxi-naftaleno-3,6- 6 4,6-disulfénico, deido 6-

6 T=(2,4~diamino- é -dihidroxi-fenilazo)=1-hidroxi-naftaleno~

3-sulfénico,

fenilo,

i 4-metil~fenilo, 4-metoxi~fenilo, 3-carboxi-~fenilo & 3-sulfo-~

s e e rmermen

fenilo),

2-sulfo- 6§ 2,8-disulfo-4-hidroxi- , —naftofenacina;

, Arilidas acetoacéticas, tales como

anilida de 4cido acetoacético,

orto~, meta- 6 para-anigida de 4cido acetoacético,
orto-, meta—~ o para~-toluidida de 4cido 2cetoacético,

2~ 6 4-cloro-anilida de dcido ecetoacético,
2-cloro-2-metil-anilida de Acido acetoacético,

2,4- 6 2,5~ 6 2,6-dimetil-anilida de dcido acetoacéilco,
4-sulfo-anilida de dcido acetoscético,
2-metoxi-4~sulfo-5-metil-anilida de dcido acetoacético,
2,4= 6 2,5~ 6 3,5-disulfo-enilida de 4cido acetoacédtico,
2,5-disulf6-4—acetilamino~anilida_de écido acetoacético,
2- 6 3-sulfo-4-etoxi-anilida de dcido acetoacético,
3~sulfo-4-metil-anilida de dcido acetoacédtico,
3y5-disulfo-4-amino-anilida  de' dcido acetoacético,
2,5~dime toxi-anilida de dcido acetoacético,
4~cloro-2,5-dimetoxi-anilida de dcido acetoacdédticos

Pirazolonas e Iminopirazolonas, tales como

3-metil~pirazolona-5,
1~fenili-3-metil-pirazolonats,
1-(2~cloro-fenil)-3-metil-nirazoliona-5,

1-(2,5-dicloro-fenil) -3-metil-pirazolona-5,

3—(3~carboxifenil)~3-metil-5~pirazolona y su éster etilico,
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' imide de 1-fenil-3-metil-pirazolona-5,

. imida de 1~(2-cloro-fenil)-3-metil-pirazolona-5,
imida de 1~o—tolil—3-metil—pirazolqna—é,

1-(2-, 3~ 6 4-sulfo-fenil)-3-metil~pirazolona-5,
1~-(6-cloro-3-sulfo~fenil)-3-metil-pirazolona-5,
1-(2,5~dicloro-4-sulfo~fenil)-3~metil-pirazolona-5,
1~(4-sulfo-2-metil-fenil)-3-metil-pirazolona~5,

1-(6~cloro~4~sulfo-2-metil-fenil)-3—retil-pirazolona-5,

" imide de 1-(4-sulfo-fenil)-3imetil-pirazolona-5,

imida de 1-/8-sulfo-naftil-(2)/-3-metil-pirazolona-~5,
1-(6-gulfo-naftil-2)~3-metil-pirazolona-5,

dcido de 1-(4-sulfo-fenil)-5-pirszolona~-3~carboxilico,
Sater ctf{lico de 4cido 1-(6-cloro-i-sulfo-2-metil—Fenil)-5-
pirazolon-3~carboxilico

= (4-amino~Ffens 1) -3-me til-pirazolona=-5,
1-(3~amino~fenil)-3-metil-pirazolona-5,
1~(3-anino-5-sulfo-2-me til-fenil)-3-metil~pirazolona~5,

feido 1-(3~ 6 4-amino-fenil)-5-pirezolona-3-carboxilico,

 deido 1-=/3-(3-nitro-benzoil-amino )~fenil/-5-pirezolona-3-

carboxilico,
1=garboxime til-3-me til-pirazolona-5,
1-(2-cizno~etil)-3-metil-pirazolona-5,
1-(2~-cloroetil)~3~metil-pirazolona~5,

1-metil=, 1-etil= 6 1-propil-3-metil-pirazolona-5;

Piridonas y quinolonag, tales como

2-hidroxi-piridona-~6,

t 2ehidroxi~4-me ti).~H~ciano~-piridona-06,

1-me til -2=hidroxi—4-metil-Y~ciano~piridona~6,
{~fenil-2-hidroxi-4-netil~5-ciano-piridona-6,

1=¢til~2-hidroxi-4-mnetil~5~ciano~piridona~6,
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1~p~t01lil~2-hidroxi-4-metil-5-ciano~piridona-6,

i-beneil~2-hidroxi-4-metil-S-ciano-piridona-6,

2-hidroxi-4-me-il--5-carbetoxi- & -5—carbonamido-piridona-6,

. 2,4~dihidroxi-quinolina, 8-hidroxi-quinoline,
{ 2-hidroxi-4-carboxi-piridona-6;
§ Pirimidinas, tales como

t 244, 6~trihidroxi-pirimidina,

2-metil-4,6-dihidroxi-pirimidineg,

! 2~fenil) -4-amino-6-hidroxi-pirimidina,

2~fenil-4,6-dihidroxi~pirimidina;
Indoles, tales como
2-metil-indol,

2-fenil-indol,
1~metil—2—fenil—indol,
1,2~dimetil-~indol,

2~ [5~naftil-indol,

» 2~p-bifenil-indol,

245-dime til-indol,
1~etil~2~fenil-~indol,
dcido 2-metil-indol-5-sulfdnico,

deido 2-etil-indol-5-sulfénico,

f deido 2-fenil-indol-5-sulfénico,
- dcido 1-metil-~2-fenil-indol~5-sulfénico,

© 4cido 1,2-dimetil-indol~5-sulfénico,

dcido T-etil~2-metil-indol-5-sulfénico,

~ dcido 1,2,5-trimetil-indol-~5-sulfénico,

deido 2,5-dimetil~indol-5-oulfénico,
2-metil-H-nifro~indol.
Colorantes preferidos de ia Lémmula (I) son

de la fSrmaula:

tales



(I1)

" en la cual A' y B' representan radiceles digtintos uno de otro

eventualmente O-aciledos de un componente de copulacién de la

serie de hidroxibenceno, de aminobenceno, de hidroxinaftalina,,

de aminonaftalina o de aminohidroxinaftalina.con un grupo hi-

droxi o amino en 12 posicién orxrto o para con relscidén al grupo .

azo, preferiblemente tales con por lo menos un grupo &cido

Colorantes preferidos ulteriores son tales de la

5-
sulfénico,
10. férmula:
N :' cﬁj‘\
A-N=N ¥
i
en la cual A tiene el significado arriba indicagg y BN
presentd un radical distinto de A
- mulas:
Q NH, (III a)
(RS, R
N)L. R
15. p3
OH

N ~ NH
\\TV/ ~w//"§y// 2

~3
7
¥ !
X/ N

(111 ¢)

(505H),

N=N-Bv

(I11)

e~

de una de lag siguientes fégf

|

7\ ;
. o (mirv)
|

!

|
i

’
¢

(SO3H)n
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10.

en cuyas férmulas representans R3 un miembro del grupo con-
sistente en hidrégeno, sulfo, alquilo con 1 & 4 &tomos de
carbono, particularmente metilo, nitro, acilamino, cloro,
alcoxi con 1 & 4 dtomos de carbono e hidroxi; R4 un miembro
del grupo consistente en hidrégeno, alquilo con 1 & 4 &tomos
de carbono, halégeno; R5 un miembro del grupo consistente en
hidrégeno, carboxi, sulfo y alquilo con 1 & 4 éiomos de car—
bono, particularmente metilo; n uno de los nimeros 1 y 2;
m uno de los ntmeros 0, 1 ¥ 2; p uno de los nimeros 0 y 1.
ALdemds, son preferidos colorantes trisazbéicos de

la férmula:
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S T
A A

A-N=N ‘ y. N \NﬁNéBm

(1v)

en la cual A tiene el significado arribd definido y B"' re~

-

“
{80 3H)n

férmulas:
)
R i, OH
Coo-wen |
|- N
| L
(Rg) RS
on
.3‘0311 /
;i /! (
P 0-Cu-0 -
Re
6 . /
N
ot
A-N=N - +'l~ ‘ )
(505)y,
§ oH
A==l .

T (805H),,

' presenta un radical distinto de A de una de las siguientes

(IV a)

(IV b)

(IV ¢)

(IV 4)
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n J
13‘- % 2 ne h)
e K Oﬁtle"‘(cv

’

.A}/ \NHZ (Iv £)
|

en las cuales n y m tienen los aisnificados arrib@ especifi-
cados, R representa un miembro del srupo consistente en hi-
drézeno, alquilo con 1 & 4 dtomos de carbono, particulamiente
metilo, nitro, sulfo, haldseno, particularmente cloro, amino
y acilamino y ke un metal pesado, &l como cobre, hierro,
niguel, cobalto ¥y cromo.

Ademés, son preferidos colorentes trisazéicos de

la férmmulias

-
-,
P f

S (v)
RGN

!
A—N::I\( N : H=N-5Htn

en 12 cudl & tiene &l sirmificado arvibe definido y BY"" re-—
presenté un radicnl digtinto de A de mna de los fémulasg:
O Wi,

D-N=N ; P : (va)
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en lasg cuales A, n y m tienen los significados arriba especi-~
ficados y D representa el radical de un componente diazdico,
preferiblemente de un componente diazbico aromético-carboci-
clico.

Ademés, constituyen el objeto de la solicitud de
patente procedimientos para la produtcién de los nuevos cole-
rantes poliazdéicos de las férmulas I a V y gu aplicacién para
tefiir y estampar materiales fibrosos natureles y sintéticos
conteniendo grupos hidroxilo o amido, tales como celulosa,
lana,'superpoliamida, asi como papel ¥y cucro, '

Los nuevos colorantes asimétricos son obtenidos en
forma en si conocida por copulacién de 1 mol de 2,7-diamino-

A\l v

carbazol tetrazotado con aproximadamente 1 mol de un compo-

nente de copulacién A ~ H y aproximademente 1 mol de un compo-.

' nente de copulacidén B - H que puede ser idéntico con & - H

solamente si la copulacidén es realizada de tal modo que se
forma un producto de reaccidn asimétrico, en un medio orgdni-

co, acuoso-orgénico y preferiblemente acuosc dentro del mar-

gen pH écido, neutro o alcalino a temperaturas entre 02 y 500C,

vudiendo facilitarse le reaccién de copulacién bajo ciertas

circunstancias con conocidos agentes aceleradores de la copu-

. lacién, y eventualmente por una subsiguiente alquilacién,

respectivamente una acilacién, del grupo hidroxi en la posi-

cién de ndcleo. Como agentes aceleradores de 1la copulacién,

i
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[ Siyven por ejemplo:

Amidas de dcidos carboxflicos, particularmente
urea, formamida, dimetilformamida; ademds, viridina, pirroli-
dona, quinolina o bases de piridina o éteres giicélicps, poli-

glicélicos o alquilicos. En ésto, los componentes de copula—

cién A - Hy B - H deben ser distintos, Componentes iguales
de copulacién pueden ser empleados, si la copulacidén en las

dos etapas es realizada de tal modo que por'ejemplo en el caso

de componentes de doble copulacidén, 18 copulacidén procede en

10. ‘ las dos etapas en distintos puntos.
Los nuevos colorantes asimétricos de las fémulas
(1) a (IV) son obtenidos en forma usual por copulecién semi-
' lateral del 2,7-diamino-carbazol tetrézotado con los componen~
tes de copulacién A - H, siendo llevada d cabo 18 copulacién '
15. i eventualmente en ausencia de aéentes aceleradores de la copu-~
. lacién, teles como urea o dimetilformamida, Ia segunda copu-
§ lacién con los componentes de copulacién B - H, B' « H, B" -
i Hy B" - Hes realizada generalmente:sin aislamiento inter-
; medio eventualmente en presencia de agentes aceleradores de
20, ~ la copulacién, tales como ures, dimetilformamida, o bases de
t piridina. En algunos casos puede procederse para la produc—
cién de los colorentes también de tal manere que se invierte
: el orden de sucesidr de las copulacioneé. Los colorantes al=-
quilados o aéilédos_dé la férmula (I) son obtenidos en fommae
25. en 8l conocida, de tal manera que colorentes de la férmula
(III), en los cuales B' corresponde & la férmmula (IIIb) son
i esterificados con agentes de @cilacién en el grupc OH o son
. eterificados con agentes de alquilaclién, Como agentes de aci-
lacién entran en consideracién prefériblemente halogenuros

30. " acflicos, tales como cloruro de benzoilo, cloruro de acerilo,
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cloruro de cloroacetilo, cloruro de propionilo, sulfocloruxo

. de benceno, sulfoclorurc de tolueno, sulfocloruro de cloro-

 benceno, sulfocloruros de :%-Y_3 -naftilo, cloruro de difenil-

; sulfonilo y sulfocloruro de meteno. Como agentes de alquila-

i e¢ibn sesn mencionados: halogenuros alquilicos, teles como clo-—

. ruro 0 bromuro o yoduro de metilo o de etilo, dcido cloro- o

. bromo~-acético o dcido cloro— o bromo-propiénico, sulfatos di-

" alquilicos, tales como sulfato de dimetilo o de dietilo, éster

- metilico o etilico de dcido tenceno=- o toluensulfénico,

Colorentes de la férmula (I) conteniendo grupos

emino pueden ser trensformados eventualmente con agentes de

- acilacién como arrite indicados en los compuestos N-acflicos

0 pueden ser a&lquilados parcial o totalmente con agentes de

* alguilacién como arribe mencionados.

Colorantes de la fémmula (V), en los cuales el radi-

cal B"" corresponde a la fémula (Va), son dbtenidos de tal

" menera que colorantes de la férmula (III), en los cuales B*"

% 2, 7-disminocarbazol tetrazotado & una copulacién semi-lateral

. y. reuniéndose el segundo punto de copulacién libre en (III f)

corresponde & le férmula (IIIf), son sometidos a la copulacién |
con amings diazotadas D-NH, y reunidos subsiguientemente con
un componente de copulacién A - H, preferiblemente (TIT a).

Los mismos colorantes son obtenidos, sometiéndose i

con componentes de copulacién de la férmula (III f), subsi-

guientemente & la copulacidn con AH, preferiblemente (III a)

© con una aminé diazotade D-NH,, Colorantes de la férmula (V),

en los cuales el radical B"" corresponde. a la fémula (V b),

son obtenidos, sometiéndosge 2,7-diaminocarbazol tetrazotadé a

" 1@ copulacién con componentes de copulacién amino de la f8r- |

" mule (III g) en la posicién pare, volviendo & diazotarse el
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grupo amino y reuniéndose el compuesto tetrazo con compuestos

de copulacién A - H,

Los nuevos colorantes dis- y poliazbicos, respectiva-
H I

! :
mente, se prestan en forma sobresaliente para tefiir y estampar

materiales fibrosos natureles o sintéticos conteniendo hidroxi
¥y nitrégeno, por ejemplo fibrasg de célulosa en todos los esta-
dos de elaboracién, particularmente de algodén y celulosa re-—
generada., Los colorantes son bien apropiados también pare ma-
sag y materiales de papel, asi como para lana, semilana, seda,
superpoliamida y cuero. Las tefiiduras muestran’buenas prople-
dades de resistencia (resistencias 2 l1a mojadure y & la luz),

Mediante agentes de tretemiento posterior pare tefliduras de

. algodén, tales como por ejemplo sustencias suxiliares catione

' actives, las resistencias a la mojadura de las tefliduras son

- ventajosamente mejoradas. En el alto enmoblecimiento (apresto

. inarrugable}, las tefiiduras con los nuevos colorentes dis-

* y poliazéicos, respectivamente, se comporten de un modo venta- :

! joso particularmente con respecto & le constancia del mati{z

. ¥ & la resistencia a la luz.

En Ja produccién de los nuevos colorentes, por

. ejemplo para el mejoramiento de la solubilidad, puede ser

ventajoso emplear mezclas de componentes de copulacién. Cons—

tituyen el objeto dé la invencidén también mezclas de los colo-

rentes preparebles segﬁnlei procédimiento.
Las férmulas indicades se refieren a los &4cidos
libres. Sin embergo, los colorentes encuentren aplicacidn

preferiblemente en forma de sus sales, de preferencif, sales

. alcalinas, particulamente sales de sodio, potasio o amonio,

que también constituyen un objeto de la invencién.

i
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8 - 8,5. Terminada la copulacién, se gepara el colorante en

. forma usual con‘clqruro de sodio, se ;o @isla ¥y se lo secas

; los siguientes, agregfndose eventualmente piridina pare acele-

- rar la copulacién, se obtienen colorantes de matices azules

dcido gamma-N-ecetilico, dcido gamma-N~benzoilico, dcido

517082 ---

EJEMPLO 1

19,7 partes (0,1 mol) de 2,7~diamino-carbezol se di-

- suelven en 375 partes de agua y 110 pdrtes en vollmen de dci-

; do clorhfdrico (D 1,14) a 6090 y subsiguientemente se someten

© a la tetrazotacién en forma usual & 0—526 con 46 partes de

. ﬁna solucidén acuosa al 30 % de nitrito de sodio. Se agita

: todevia durante unos 15 minutos, eventualmente se clarifica

: removiendo pequeiias impurezas y eventualmente se elimina dcido
" nitroso en exceso con &cido amidosulfénico. Ia solucidn de -sal
- de tetrmzonio es neutralizade a 0~59C .hagta un valor pH de 4 »

. ¥ es reunido con la solucién de 31,9 partes (0,1 mol) de dcido:

1=-amino-8-hidroxi-naftaleno=3, 6~disulfénico (4cido H) en 1240

partes de agua y 22 partes de hidréxido de sodio, Terminada

lae copulacién semilateral, se agrega una solucién de 22,4 par—
tes (0,1 mol) de dcido 1-hidroxi-neftaleno-4-sulfénico en
165 partes de agua y 11 partes de hidrdéxido de sodio y se

efectia la copulacién con una solucién de sosa & un pH de

El colorante tifie &lgodbén en color azul,
Si, en lugar de 4cido 1-hidroxinaftaleno-4-sulfénico,

como segundo componente de copulacién alcalino, se empleen

tirando & rojo hasta tirendo a vérde:
dcido H-N-acetilico, 4dcido H-N-benzoilico, dcido

H-N~4-nitrobenzoilico, écido H-N-3- 6 N-4-am1nobenzoilico,

dcido K, écido K-N-acetilico, dcido K-N-bencenosulfonilico,

gamma~N-clorecetilico, decido gamma-N-4-nitro-benzolilico,
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dcido gamma-N-benceno— 6 N-toluensulfonilico, deido 1-nafiol-
5-sulfénico, decido 1-naftol-5,7-disulfénico, dcido 2-naftol-4-
0 =5~ 0 -6-sulfbénico, dcido 2-naftol-3,6-disulfénico, 4cido
2-amino-5-~hidroxi -naftaleno-7-sulfénico (&cido I), dcido

I-N-acetilico, &cido I—N-benzoilico,-N~carﬁonilamino—écido I,

. N-carbonil-fenilamino-dcido I, dcido 2-hidvoxi-naftéico~3,

oo e n

enilida de 4cido 2-hidroxi-naftéico, 4-sulfanilida de dcido
2-hidroxi-naftbico, dcido 2~(2,4~diaminofenilazo)-8-hidroxi-

¢ naftaleno-6-sulfénico, 2~(fenilazo)-1~amino-8-hidroxinaftaleno-

? 3,6-disulfénico, dcido 2-(4~cloro- § -nitro- 6 sulfofenilazo)-

' {-amino-8-hidroxi-naftalen-3,6- 6 —-4,6-disulfénico, &eido 2-

(2,5-d1clorofenilazo)~1-amino-8-hidroxi-naftaleno-3,6- 6

. =4,6-disulfénico, &cido 2-amino—Srhidroxi—naftaleno—1,7—di~

" sulfénico, dcido I- § dcido gamma-N-fenilico, decido I~ 6

; dcido gamma-N-~3-carbofenflico, Acido gamma-N-3-sulfofeni{lico,

* 4oido 2-hidroxi-8~emino-naftaleno-5- § —6-sulfénico, &cido

. 2-hidroii-6-amino-nafteleno-4-sulfénico, 2,8-dlsulfo=-4-hidroxi-

¥

néftofenacina,

EJEMELO 2

Si, en lugar de fcido 1-hidroxineftaleno~4-sulfénico,
como segundo componente de copulacién, se emplea dcido 2-amino=—
8-hidroxi-naftaleno-6-sulfénico (decido gamma), se obtiene un |
colorente gue tiffe algodén en matices azules. !

EJEMPLO 3

Si en pl ejemplo 1, en lugay de dcido T-hidroxi-naf- :
taleno-4-sulfénico, como segundo componenfe de copulaciéh ge %

emplea orto- o parg-cresol, fenol, dcido 2- o 4-fenol=-sulféni-

co o dcido salicilico, se obtienen colorantes negros szulados

! hasta negros grisdceos, S

Si, en lugar de 4cido 1-hidroxinaftaleno~4-sulfénico,
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i se emplea, 1,3~diamino-benceno, 1~amino-3-hidroxi-benceno,
. 3-acetilaminodietil-enilina, dcide 1,3-dismino-benceno-4-sul-
. fénico, 1,3-diamino-4-nitro- o -clorobenceno, 3-metilenilina,

. 2, 4-diamino—tolueno, 3-(b-hidroxi-etil-smino-aniline o 3-amino-

i

" fenil-urea, se obtienen colorentes de matices violeta rojizo

i hasta violeta azulado.

EJEMPLO 4
Si, en lugar de dcido 1~amino-B~hidroxi-nafialeno-

{ 3,6~disulfénico del ejemplo 1, como primer componente de co-
" pulacién, se emplea la cantidaed equivalente de dcido gamma,

- ge obtienen con los componentes de copulacidén de naftol del

© ejemplo 1, colorantes de metiz azul,

Con los componentes de copulacién bencénicos del

: ejemplo 3 como segundo componente de copulacién, se obtienen

" | colorantes de matices negr% griséceo hasta violeta.

EJEMPLO .
19,7 partes (0,1 mol) dé 2,7-digémino-éarbazol son

§ tetrazotadas como se ha deserito y reunidas con la solucién
; dcida de 23,9 partes (0,1 mol)‘de!écido 2-amino-8-hidrosxi~

! nafteleno-6-sulfénico (dcido gamme) en 250 parites de agus y
f 280 partes de urea. Se agita la terminacién de la copulacién
5 4cida semileterel, entonces se agrege la solucién de 23,9

f partes (0,1 mol) de 4cido gamme en 300 partes de agua y 140
; partes de una solucién al 20 % de sosa, asi como 150 partes
; de piridina, Se agifa hasta la terminacién de la copulacién

: alecalina, se aisla el colorante en la fomma usual ¥y se lo se-

ca, El colorente tiffe algodén en matices azules.
Si se emplean los componentes de copulacién indica-

dos en el ejemplo 1 como segsundo componente de copulacidn

elcalina, se obtienen colorentes azules.
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Si se emplean los componentds de copiilacién fenéli-

005 indicados en el ejemplo 3, como s?gugdo componente de co-
pulacién alcalina, se obtienen colorantes de matices rojo ti-
rando a azul haste pardo.
‘ EJEMPLO 6

19,7 partes (0,1 mol) de 2,7-diamino-carbazo1 son
tetrezotadas como ée ha deserito y reunidas & la temperature
ambiente con la solucién de 31,9 partes (0,1 mol) de dcido
1-amino-8-hidroxi-naftaleno-3,6-disulfénico (dcido H) en 250

partes de agua y 320 partes de urea., Primeramente se agite

: aun pH de 1 & 2 hasta la terminacién de la copulacidn 4cida

semilateral, entonces se neutraliza a 0-52C con una solucién

de sosa, Se agrega la solucién de s81 de diazonio de 9,3 par- -

| tes (0,1 mol) de anilina y se efectia la copulacién al pH de 9.

Subsiguientemente se agrege la solucién de 10,8 partes (0,1
mol) de 1,3-diamino-benceno en 13 partes de agua y se efectia

la copulacién &lcalina, Terminada la copulacidén, en forma

i usual, se separe el colorente con cloruro de sodio, se lo

" aisla y se lo sece, El colorante tifie algodén, poliamida,

: papel y cuero en metices negros tirendo a verde.

Si en lugar de anilina como componente diazdico
D-NH,, se emplea la cantidad equivalente de 2-, 3- 6 4-nitro-
aniline, 2-, 3- 6 4-cloro & 2,4~, 2,5~ 6 3,4-dicloroanilina,
4-metilanilina, dcido 2- § 4-amino-benzéico, 4-2mino-enisol,

benzoil~ § acetil-p~fenilendiamina, dcido anilino-2,4- 6

-2,5= 6 3,5~disulfénico, dcido anilino-2-, =-3=- 6 —4-sulfénico, :

A~cloro~ 0 4-metil=-2~ 6§ -3-sulfo-anilina, édcido 4-nitroanili-
no-2-sulfénico, Acido 2— & 3-metoxl-anilino-sulfénico, Acido
1-amino-naftaleno~4-sul fénico, decido 2-amino-naftaleno-5- 6

-6-sulfénico, &cido 1-amino-naftaleno-4,6~ § —4,7-~dlsulfénico,
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- 4cido 2-amino-naftaleno-4,8- & 6,8~disuiféhrico, &cido D-amino—

naftaleno-3,6,8- 6 4,6,8-trisulfénico, dcido 4-emino-azoben-

ceno—4'~sulfénico 6 -3,4'~disulfénico 6 4-amino-etoxdi-benceno,

- g8e obtienen colorantes de matiz verde negruzco haste negro.

Si, en lugar de 1,3~diemino-benceno como componente

. de copulacién A - I, se emplea la cantidad equivelente de

1-amino-3~hidroxi-benceno, dietilaniline, 3-aminodietilanilina,

- 3-acetilamino-dietilanilina, Acido 1, 3-diamino-benceno-4-sul-

" fénico, 1,3-diamino-4-nitro~ & 4~cloro~benceno, 2,4-diamino-

tolueno, 3~amino~fenilglicina, 3-hidroxi-2'- 6 -4'-metil-di-
fenilamins, 5~amino—Z—toluilenglicina,’3~amino—fenilurea,
3~[1~hidroxi~etilamino—anilina, 1,8-diamino-naftalina, {-amino-—
naftalina, acetonil-1,8~-diamino-naftalina, dcido 1-amino-8-
hidroxi-nafteleno~-3,6-disulfénico, Acido H-N-acetflico, &cido
pommo., 4dcido gamma-N-acetilico, 4cido H-N-benzoilico y los com-
ponentes diazdéicos D-NH, arriba mencionados, se obtienen colo-
rantes negros tirando a rojo, a azul o a verde.

34, por otre parte, en lugar de 1,3-diamino~benceno,
ge emplea la cantidad equivalente de fenol, orto~ o mete-cre-
gol, 2-cloro-fenol, resording, 4cido salicilico, dcido metil-
salicilico o dcido sulfonsalicilico, se obtienen colorentes
gue tifien algoddén en matices verdes,

Prescrinelén nara tefiir algodén

En un vaso pare tefiir que se encuentrs en un baiio
de acut calentado, se ponen 260 partes de agua de 50 & 60¢C
v se arrsmen 10 nartes de una solucidn al 10 % de sulfato de
sodio ¥ 1 parte de unz golucién de carbonato de sodio al 10 %.
Se wmamn blen Q0,29 nartes del colorante obtenido en el ejem-
plo 6, primer pdrrafo, con 2 partes de agua fria y se agregan

30 partes de agua caliente (50 & 60¢C), disolviéndose el colo-
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t rente, La solucién de colorente es agregada al btafio separada-~
i mente preparado y en este bafio de teflir se mantienen en cons-
tante movimiento 10 vartes de tejido de élgodén. Dentro de
30 minutos se aumenta la temperatﬁra del baflo de teflir a
5. i 85-90eC y se sigue tifiiendo durente 60 minutos a esta tempe-

! rature, Se saca del bvafio el material teflido, se remueve el

; batio adherido por escurrimiento, se enjusga el material duren-
te 5 a 10 minutos con agua fria y se 1o seca a 60-702C, Se ob-
tiene wna tedidure de color verde negivuzeo.

10. Prescripeidn vare tefiir papel

200 pa%tes de ura pasta de napel que consta de celu—
losa de sulfito y de agua (correspondientes a aproximadanente
5 partes de m2sa sec2) son mezclados con 500 partes de ngue,
reunidas con la soluclén de colorante de 1 parte del colorante
19 . segin el ejemplo precedente y de 100 partes de agua, y agitadas.
Al cabo de unos 10 minutos se efectian en 1a forma usual el
encolado y la fijacidén. Subsiguientemente se recoge por suc-
cién sobre la formadora de hoja, entonces se prensa y se seca
¥ se obtlene una hoje de papel tefiida en un matiz verde ne-
20. ETUZCO.,
isJ BMPLO 7
19,7 partes (0,1 mol) de 2,7—diamin6—carbazol son
tetrazotadas en 18 forma descrita y & la temperature ambiente

sor reunidas con la solucidén &cida de 31,9 partes (0,1 mol)

N
(&3

5. de fdeido 1—amino-&—hidrdxi—nufﬁaleno~3,6~disnlfénico (4cido 1)
en 250 partes de agua y 320 partes de urea como en el ejemplo

+ 6, vy son sometidas & le copulacién, Terminada la copulacién
senilatersl deida, se asreqd la solucién de 22,4 partes (0,1
mol) de Aclde 1-hidroxi-naftaleno~4-sulfénico en 200 partes

.....

30, © de acut ¥ ge efeetis lu comnluecidn sosa-alealina al PH de 9,5
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a 10. El colorante aiglado como ususlmente tifie algoddén en
un matiz azul.

Si, en lugar de 4cido 1-hidroxinaftaleno-4-sulféni-
co, ©Omo segundﬁ componente de copulacidn alcalina, se emplea
fcido 2-amino-5-hidroxi-naftaleno-7-sulfdénico (&ecido I),
dcido I-N-acetiflico, 4cido gamma, écido H-N-acetilico 6 N-
benzo{lico, decido H-Nw3= 6 ~4-~amino-benzoilico, dcido ganme-
N-fen{lico, &cido I-N-fenflico 6 2-sulfo-4-hidroxi- X, ﬁ~naf—~
to-fenacina, se obtienen colorantes azules.

EJEVMPLO 8

19,7 partes (0,1 mol) de 2,7-diamino-carbvazol gon
tetrazotadas en la forma descrita, reunidas con una solucidn
neutra de 30,4 partes (0,1 mol) de dcido 2~hidroxinaftaleno-
6,8~disulfénico en 300 partes de agua y sometidas a la copula-
cién al pH de 7 a 8. lerminada la copulacién semilateral, se
agrega la solucidén de 9,4 partes (0,1 mol) de fenol en 100
voartes de agua y de 17 partes de carbonato de sodio y se
efechite la copulacién durante la noche, Iuego se mezela la
solueién de colorante a 409C con 21,9 partes (0,12 moles) de
clorqro de p~tol§enmulfonilo y oe mantiene el valor pH con
lejfe sbdica a 10, Texminada la esterificacién, se aisla el
colorante y se lo seca como usudlmente. 11 colorante tifie al-
godén, poliamida y lana en matices rojos.

Se para la esterificacién, en lugar de cloruro de
p-toluensulfonilo, se emplea cloxuro de bencenosulfenilo o
una mezcla de los dos compuestos, se obtienen también colo-
rantes 1ojos,.

81, en lusar de fenol, como compongnte de copulé=—
cién, se aplica orto~ o meta-cresol y se egterifica como

arribe se ha descrito, se obtlenen también colorantes rojos.
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EJ EMPLO
19,7 partes (0,1 mol) de 2,7-diamino-carbazol son

tetrazotadas en 1la forma descrita y reunidas a 0-52C con 1&

.~ solucién de 13,8 partes (0,1 mol) de dcido salicfliéo, de 150

partes de agua y de 16 partes de carbonato de sodio, Para dce-

lerar 1la copulacidén se agregen eventualmente 50 partes de urea,

" Con une solucién de sosa se ajuste un valor pH dé 9,5 y, ter-

" minada la copulacién semilateral, se agrega la solucidn prepa~

- rade de 42,9 partes (0,1 mol) de dcido 2-(fenilazo)-1-amino~-

8~hidroxi-naftaleno=~3,6-disulfénico, de 150 partes de aguad y
20 partes de carbonato de sodio. Pare acelerar la copulacién,
se agregan event%almente, 100 partes de piridina. El colorsnte
aislado en la fovma usual, una vez terminada la copulecién,
tifie algodén en matices verdes.

Si, en lugar de 4cido 2-(fenilazo)-1-amino-8-hidro-

xi-naftaleno-3,6-disulfénico, como segundo componente de copu-

© Jacién, se emplea la centidad equivalente de dcido 2-(2'-clo-

ro- 6 4'-nitro- § 2',5'~dicloro~ & 4'-sulfo- 6 4'-nitro-2'-
sulfo-fenilazo)=1-amino-8-hidroxi-naftaleno-3, 6~disulfénico
o de &cido 2~-(2',5'-dicloro~4'-sulfo- & 2',4'-disulfo-fenil-

azo)~1-amino-8-hidroxi-naftaleno=-3-sulfénico, se obtienen co-

. lorentes que tifien algodén en matices verdes., Si, en lugar

de 4cido salieilico, como primer componente de copulacién, se

: emplea la cantidad equivalente de fenol u orto- o meta-cresol

- como componente de copulacién, se obtienen también coloranies

que tifien algoddén en matices verdes.

Si, por otra narte, en lumar de deido 2-(fenilazo)-
1-amino-8-hidroxi-naftaleno-3,6~disulibnico en este ejemplo,
como segundo componente de copulacidn, se empled dcido gamma,

4cido 2-amino-8-hidroxi-3,6-disulfénico, dcido gamma~N-fenili-
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co 6 ~N-4-sulfofenilico & -N-4-carboxifenflico, &cido 2-amino-
8~hidroxi-naftaleno~5~sulfénico o -5,7-disulfénico o el com-

. plejo de cobre de &cido 2,2',4=trihidroxd-azobenceno=5'=sul-

. fénico, se obtienen colorentes pardos rojizos hasta pardos.

EJEMPLO 10
19,7 rartes (0,1 mol) de 2,7-diamino-carbazol son

tetrazotadas en la forma descrite y sometidas, como en el

' ejemplo 9 & la copulacién con 13,8 partes (0,1 mol) de 4cido

salicf{lico. Terminada la copulacién semilateral, en la solu-
cibn se ajuste el valor pH de 1 a 2 y subsiguientemente se la
reune con l& solucién dcida de 23,9 partes (0,1 mol) de 4cido
gamma, de 300 partes de agua y 320 partes de urea,. Temminada
la copulueidn, el colorente es aislado y secado como usual-
mente., El colorante tifie algodén, lana y poliamida en matices
rojos tirande & azul.

ATEPLO 11

Si se somete 1o solucién descrita de 1a sal de te-
trazonio del 2,7-diamino-carbazol a la copulaécidn semilateral
gokre 1-(3-sulfo-fenil)-3-metil-pirazolona~5 y subsiguiente-
mente sobre imida de 1-(3-sulfo-fenil)-3-metil~pirazolona-5,
se obtiene un colorante que tifie alsodbn, lana y poliamida en
matices anarenjados.

Si, en lugar de imidae de 1-(3-sulfo-fenil)-3-metil-
pirazolona-5, como segundo componente de copulacidn, se empleaf
dcido 1-hidroxi-naftaleno-4-sulfénico, dcido gamma o dcido
H (copulacibn deida o alcalina), 4cido gamma-N-acetilico o el
complejo de cobre de dcido 2,2',4~trihidroxi-azobenzol-5* -
sulfénico, se obtienen colorantes de matiz pardo rojizo haste

rojizo.
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EJEMPLO 12

Si se somete 1a golucidn descrite de la sal de

i tetrazonio de 2,7~diamino~-carbazol & la copulacidén semilateral
{ sobre dcido 7-(2,4-diamino~5-sulfo~fenilazo)-1~hidroxi-nafta-
| leno-3-sulfénico y subsiguientemente sobre fenol, orto~ o

i meta-cresol, resorcina, 1,3~diamino-benceno o écido 1,3idiu

amino-benceno—4~sulfénico, se obtienen colorantes de matices

! negros.

Descrita suficientemente 12 naturaleza del invento,
as{ como 18 mancre de realizarse en la préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
su principio fundamental. Tembién se hace constar que el in-
vento corresponde & una solicitud de patente presentada en
Alemania con el n? P 22 35 815.2 de 21 de julio de 1.972, aco-
giéndose por lo %anto'a los beneficios que condeden los Con-
venios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la
esencia del referido invento por lo que se solicita Patente
de Invencién por 20 aflos en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA
LA PRODUCCION D& CCLORANTES AZOIC0S; caracterizandose por 1o

- siguientes

1+~ Procedimiento pare la produccidén de colorantes

azéicos, de férmula

!’/// - ey h“*\\\_
S
A-N=N"" 0 N ~ N y=n-p
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en 12 cual A y B representan radicales aromd+tico-carbociclicos,
aromédtico~carbociclicos, aromdtico-heterociclicos o aliféticos
distintos uno de otro, caracterizado porque 1 mol de 2,7-diami-
nocarbazoltetrazotado se somete & la copulacidn, en cualquier

orden de sucesién, con aproximadamente 1 mol de un componente

. de copulacién A ~ H y aproximedemente 1 mol de un componente .

de copulacién B -« H que puede ser idéntico con A - H, sclamen-

te 81 la copulacidén es efectuada de tal modo que se forma un

" producto de reaccién asimétrico, ¥y en el caso dado subsiguien-—

temente grupos hidroxi en la posicién nuclear se transformap

en grupos O-alguilo u O-acilo.

2.~ Procedimiento para la produceibén de colorantes
azbicos, tal y como queda sustancialmente descrito en la pre-

gente lemoria.

Esta Memoris conste de 31 hojas escritas a mdquina

por ung sola cara.

] y
Madria, &0 8L 1973

BAYER AKTIZNGESELLSCHAFT.
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