
CASE 1552*

P A T E N T E
D E

I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES REAC­
TIVOS", a favor de J.R. GEIGY, A.G., domiciliada en Basi­
lea (SUIZA), y de nacionalidad suiza.

MEMORIA DESCRIPTIVA

La invención se refiere a colorantes que contienen 
metal que pueden ser fijados en las fibras celulósicas, a 
procedimientos para su preparación, a su empleo para la pro­
ducción de tinturas sólidas y al material sólidamente teñi­
do con ayuda de los mismos.

Se ha encontrado que los colorantes que contienen 
metal correspondientes a la fórmula general i
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se distinguen por puros tonos de color y buenas solideces 
de las tinturas producidas con los mismos en las fibras ce­
lulósicas y las de poliamidas.

radical nucleífllo, por ejemplo un radical aromá- 
ticorisocíclico, o aromático-heterocíclico monova-* 
lente, un grupo nitro', ciano, carbacilo o carbal- 
coxi;

A y B sendos radicales de un diazocomponente aromático-
isocíolico o r-het ero cíclico que contiene X^, o bien 
Xg en posición vecina al enlace azoico;

X^ y Xg significan sendos substituyentes que fijan metal, 
preferentemente un grupo oxi o carboxi;

Y significa un grupo hidrosolubilizador, salificador,
que presenta disociación intensamente ácidá^ prefe­
rentemente el grupo de ácido sulfónico, pero asi­
mismo el grupo carboxilo, grupo de íoido fosfórico, 
o un grupo sulfamido acilado, a cuyo efecto varias 
Y en la molácula de colorante pueden tener también 
varias de estas significaciones;

amino primario o secundario, acilable, y cuyo radi—

R
En esta fórmula I significan
un substituyante monovalente, particularmente un

Z significa un grupo amido que se deriva de ún grupo
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cal acilo contiene por lo menos un substituyante 
lábil que con álcalis reacciona con arrastre del 
par de electrones de enlace, o un substituyante que 
contiene un grupo amldo de esta naturaleza'. El ra­
dical acilo del grupd* amido consiste, por ejemplo, 
en el radical de un ácido graso alfa- o beta-haló- 
geno o, preferentemente, en el radical de un haloge- 
nuro de carbimida cíclico que contiene aún por lo 
menos un átomo de halógeno en un átomo de carbono 
de anillo vecino a un nitrógeno de anillo terciario; 
consistente particularmente en un anillo de azina 
de carácter aromático con por lo menos dos átomos 
de nitrógeno de anillo terciarios que en los áto­
mos de carbono de anillo vecinos a estos contiene 
por lo menos un halógeno de los números atómicos 17-35 

Me significa un metal pesado de los números atómicos
24 - 29, preferentemente cobre, o luego níquel, co­
balto o cromo;

n significa un número entero positivo de 1 - 5, y
m significa un número entero positivo de a lo sumo 2.

En colorantes según la invención particularmente va­
liosos y por esta razón preferidos Me significa cobre y A y 
B significan radicales de diazocomponentes de la serie ben- 
cónica, o bien la de las naftalinas, siendo R un substitu­
yele orgánico.

Los colorantes según la invención son obtenidos con 
arreglo a procedimientos diversos. El primero consiste en 
transponer colorantes que contienen metal de fórmula gene­
ral I, en la cual Z significa un grupo amino acilable o un 
substituyante que contiene un grupo amino acilable, por ejem-
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pío un grupo m- o p-aminobenzoilamido, y R, A, B, X-̂ , X2,
Y, Me, m y n lo expuesto antes, con medios de acilación 
apropiados y bajo tales condiciones que el colorante, una 
vez terminada la transposición, contiene aún un substitu­
yante que reacciona fácilmente con álcalis bajo arrastre 
del par de electrones de enlace, preferiblemente, un átomo 
de halógeno lábil de los números atómicos 17-35. Como

* 'i ,medios de acilación apropiados entran en consideración en 
primera línea halogenuros de carbimida cíclicos que contie­
nen repetidas veces la agrupación atómica reaccionóle
-K = ^  sn 1. ^  sst.

Hal
de los-números atómicos 17 - 35, particularmente compuestos 
de halógenoazina de carácter aromático que contienen por lo 
menos dos átomos de N de anillo terciarios y en los átomos 
de C de anillo vecinos a estos, por lo menos dos átomos de haló­
geno lábiles de los números atómicos 17 - 35, es decir por 
ejemplo 2,4,6-tricloro- o tribromo-l,3,5-triazina, 2-alcoxi-, 
o 2-alkil- o 2-fenil- o 2-amino-, o 2-alkilamino-, o 2- 
fenilamino, o 2-sulfofenilamino-, o 2-ureido-, o 2-guani- 
dino-, 4,6-dicloro-, o -dibromo-l,3,5-triazinas, 2,4- o 
4,6-dicloro-, o dibromopirimidinas que contienen en las po­
siciones remanentes substituyentes ulteriores, particular­
mente ulteriores átomos de halógeno, o grupos negativos, como 
grupos nitro, acilo, ciano o bien solamente alkilo o fenilo, 
además cloro- o bromocianógeno tetrámero. También se puede 
transponer halogenuros de beta-halógenoalcanoílo y particu­
larmente de beta-halógenoalquenoílo, con halógenos de los nú­
meros atómicos 17 - 35, entre ellos particularmente cloruro 
p bromuro de acido beta-cloro- o beta-bromo-crotonico, ade­
más cloruro de m-(beta-cloroetilsulfamil)-benzoílo, cloruro

1
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de mr(beta.rbromoetilsulfamil)rbenzoilo.. Al efecto se debe 
seleccionar las condiciones de transposición de tal manea­
ra que no se presente substitución prematura de grupos lá­
biles, ni en virtud del pH excesivamente elevado del me?- 
dio reaccional, ni a consecuencia, de temperatura demasiado 
alta. Por esta razón se opera con las soluciones acuosas 
de las sales alcalinas de los colorantes que contienen me­
tal, a temperaturas y valores de pH lo más bajos pósiblo, 
eventualmente en presencia de medios que neutralizan ácido 
mineral, como sales alcalinas de ácidos grasos inferiores, 
es decir a valores de pH de aproximadamente 2 - 7 y a tempe?? 
raturas de O hasta aproximadamente 603 c, segiin laestabilir 
dad del medio de acilación, o bien la labilidad deí substi­
tuyante apto para la substitución en el grupo Z. Los medios 
de acilación son utilizados en cantidad por lo menosequimó- 
lecular, o bien en presencia de varios grupos amino acila- 
bles, con una cantidad múltiple correspondiente a Su número 
en fina dispersión, por ejemplo como suspensiones o emul­
siones, eventualmente recurriendo a disolventes orgánicos, 
inertes, fácilmente separables, como oetonas inferiores.
Se deja reaccionar el medio de acilación durante tanto tiem­
po hasta que ya no se puede comprobar los grupos amino a 
acilar, por ejemplo mediante diazotacióh y copulación, si 
se trata de grupos amino primarios, lo cual es el oaso pre­
ferentemente.. El aislamiento y secado de los colorantes 
según la invención igualmente ha de tener lugar con precau- 
oiÓn, por ejemplo mediante precipitación de las sales alear 
linas con cloruro sódioo en solución débilmente acida y me­
diante secado a temperatura moderadamente aumentada y, prer 
feriblemente, al vacio. i

! !
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El segundo procedimiento para la preparación de cor 

lorantes que contienen metal segdn la invención consiste en 
transponer colorantes exentos de metal de fórmula general 
II con un medio que introduce metal pesado del nómero ató­
mico 24-29.

N = N r A - X^H

13 .1  f iUJBL

n

(II)

N . N - B - XgH

En esta fórmula tienen R, A, B, X^, X2, Y, Z, m y n 
el significado indicado bajo la fórmula I. Los colorantes 
exentos de metal son preparados, ya sea con observación de 
las medidas de precaución indioadas en el procedimiento menr 
oionado en primer lugar, debido a la labilidad de substitu- 
yentes críticos a base de componentes que contienen por lo 
menos un substituyente Z segiin la definición, ya sea que se 
introduce en colorantes que contienen un grupo amino acila- 
ble, o un grupo transformable en un grupo de esta naturale­
za, despuós de que haya sido efectuada la transformación en 
el grupo amino acilable el radical que contiene substituyen^ 
tes reaccionables. Al efecto entran en consideración como 
medios de acilaciÓn los compuestos indicados en el primer 
procedimiento#

Para la metalización de los colorantes exentos de 
metal de fórmula general II son utilizados los usuales mer. 
dios que desprenden metal, por ejemplo las sales de ácido 
mineral del cobre, cobalto, níquel o cromo, convenientemente



5.

10«

15..

20.

25*.

50.

262431
en presencia de sales alcalinas de ácidos grasos inferio­
res, o de oxácidos polibásicos del fásforo como medio que 
neutraliza el ácido mineral, a temperaturas moderadamente 
altas y valores de pH de alrededor de 1 - 7, para detener 
en lo posible la substitución prematura de substituyentes 
lábiles. En el aislamiento y secado de los colorantes hay 
que observar igualmente las me3Ldas.de precaución antes in­
dicadas.

Las substancias de partida utilizadas segánila in­
vención^ para cuya preparación no se reivindica protección, 
son obtenidas segdn métodos de por sí conocidos, por ejem­
plo mediante copulación de 1 mol de un compuesto de o-hidro- 
xirarildiazonio con un. áster alfa-arii-alfa-acilacático, por 
ejemplo con un alkiléster alfa-fenil-alfa-formil-acetico, 
subsiguiente saponificación del grupo carbalcoxi en;el carbor 
xilo en medio alcalino y reaoción de una segunda molácula 
del mismo o de un distinto compuesto de o-carboxi- u o- 
hidroxiarildiazonio, a cuyo efeoto se selecciona los compo­
nentes de tal manera que por lo menos uno de los mismos con­
tiene un grupo amino acilable o un substituyante transfor­
mable en tal grupo. El producto previo convenientemente 
contiene por lo menos un grupo acil-amino, ya sea en el ra­
dical de uno u otro diazocomponente A o B, o en el radical 
R, particularmente cuando R está materializada por un ra­
dical arilo. Entonces es transformado en el colorante me-, 
talizado este grupo acil-amino en medio alcalino por sapo­
nificación en el grupo amino acilable y áste es adiado ser 
gán la invención con un cloruro de ácido graso alfar ó beta- 
halógeno , o con un halogenuro de azinilo que contiene más 
que un átomo de halógeno lábil. En los colorantes de partí-
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da acilables, utilizables segánel invento, el grupo amino 
es preferentemente primario, o luego secundario con un rar 
dical alifático inferior, por ejemplo un grupo metilo/ etir 
lo, propilo, butilo, hidroxietilo', hidroxipropilo, cianoe- 
tilo, carboximetilo, sulfornetilo, beta-sufoetilo, con un 
radical cicloalifático, por ejemplo el radical ciclohexilo, 
o un radical arallfático, par e jemplo el radical bencilo, o 
un radical bencilo aun ulteriormente substituido en el ani­
llo de fenilo. Lo indicado aquí es válido conforme!al senr!
tido tambián para el radical amino en Z. !

Métodos ulteriores para la preparacián de colorantes 
de partida utllizables segán la invención consisten, por 
ejemplo, en copular una hldrazona derivada de una o-i-carboxir 
arilhidrazina de un aldehido aromático con un compuesto de 
o-carboxi-r, o-hidroxi- u o-aciloxiarildiazonio, a cuyo efec­
to se selecciona otra vez los componentes de tal manera que 
el colorante de partida contenga el grupo amino Z, ó un 
substituyente transformable en un grupo amino acilable, el 
cual es transformado en cualquier fase apropiada de i la sín­
tesis de colorante en el grupo amino, y aoilado o azinilado 
con arreglo a la invención.. Además se puede acoplar com­
puestos orgánicos que contienen grupos metileno activados, 
tambián directamente con 2 moles de tales compuestos ariL- 
diazoicos que contienen en posicián o con respecto al grupo 
diazoico un grupo que forma complejo, o un substituyente fá­
cilmente transformable en tal grupo, por ejemplo un ¡grupo 
acetiloxi, o tosiloxi, que son transformados antes o duranr 
te la metáligacián, por saponificacián en el grupo hiidro-r 
xilo, a cuyo efecto otra vez han de seleccionarse lo¡s com­
ponentes de tal modo que en el colorante de partida que con-
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acilable, o bien un grupo amino acilado o aziniladó según 
la invención. Como componentes de copulación se indica 
por ejemplo: nitroalcanos como nitrometano, alfa-carbo- 
nilalcanos como acetona, metiletilcetona, acetofenona, 
cloroacetofanonas, nitroacetofenonas, acilaminoacetófenonas, 
derivados del ácido acilacátioo, como áster aoetoacetico, 
áster benzoilacótico, áster oxalacetico, derivados del áci- 
do malónioo, como los ásteres o amidas del mismo, compues­
tos de metileno activados por grupos ciano y carbonilo, cor 
mo los derivados del ácido cianoacetico, además sales de 
azo-lio que contienen grupos metilo activados, por ejemplo 
las sales del 2,3-dlmetilbenzotiazolio, o del 1,2,3-trime- 
tilbenzimidazolio.

Un procedimiento ulterior, tercero, para la ¡pre­
paración de colorantes que contienen metal, según la' inven­
ción^ consiste en partir de productos intermedios metaliza- 
bles de compuestos de formazano de fórmula general ÍI, me­
talizando estos primero y no formando, sinó entonces' el co­
lorante acabado. Tales productos intermedios corresponden 
a la fórmula general III

- 9 r

X-.H COOH
r  f
A - N = N - OH

-  -  ]
R

(ÌII)

25.)

en la que X^H, A y R tienen el significado indicado én la 
fórmula II.

Son obtenidos por copulación de 1 mol de un compues­
to de arildiazonio con un compuesto de metileno o de metino
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que después de efectuada la copulación en el átomo de C de 
metina, contienen aán un grupo carboxilo, o un substituyante 
transformable en un tal grupo, como por ejemplo un grupo 
clano o grupo de áster carboxílico.

Después de que se haya efectuado en caso de¡ necesi­
dad la transformación de un substituyente tal en el¡ grupo 
carboxilo, el producto intermedio de fórmula anterior es 
tratado con el medio que desprende metal pesado y entonces 
es transformado con 1 mol de un compuesto de arlldiazonio 
que contiene por lo menos un grupo amido de la significación 
indicada en la fórmula I bajo Z y en posición vecina al 
grupo de dlazonio un substituyente XgH que fija metal', por 
copulaoión en el colorante de formazano que contiene metal. 
Los dos componentes son seleccionados respectivamente de tal 
modo que están presentes en total por lo menos uno y no más 
que cinco grupos que forman sal, intensamente ácidos. La

t

metalización y la segunda copulación pueden ser llevadas a 
cabo eventualmente, asimismo en una sola fase operatoria.
Los diazo- y azocomponentes que entran en cuenta para este 
procedimiento ya han sido definidos más arriba como 'materias 
de partida para los dos primeros procedimientos según la in­
vención.

Detalles ulteriores sobre la preparación de ¡coloran­
tes de acuerdo con la invención se desprenden de los' ejem­
plos siguientes..

Los colorantes que contienen metal pesado, obteni&bs 
segán los procedimientos descritos representan polvos oscuros 
que en forma de sus sales alcalinas son muy bien solubles
en agua. Se prestan para la tintura y estampación de fibras

!
celulósicas naturales y regeneradas en tonos pardorrojizos
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de color violeta, violeta azulado, azules, de azul marino, 
verdes hasta grises. El material celulósico es impregna­
do y estampado convenientemente a temperatura baja!, por 
ejemplo a 20 - 50°C con la solución de colorante, even­
tualmente espesada, y el colorante entonces es fij'ado me­
diante tratamiento con fijadores de ácidos. Las fibras 
poliamidicas naturales y sintéticas son teñidas convenien­
temente en baño ácido, o estampadas con tintas de estampa­
ción neutras hasta débilmente ácidas, haciendo reaccionar 
entonces con las tinturas o estampaciones fijadores de áci­
dos. Como tales entran en consideración por ejemplo carbo­
nato sódico, fosfato di- y trisódico, lejía de sosa* a tem- 
peraturas encima de 50°C también bicarbonato sódico. Aun­
que el tratamiento con estos medios pueda tener lugar ya a 
temperatura ambiente, o a temperatura ligeramente aumenta­
da, no obstante es llevado a cabo a menudo (ventajosamente 
después de un suave secado intermedio del género impregnado 
o estampado) con resultado más bueno a temperatura aumenta­
da, por ejemplo a 70° hasta a 160°C. En lugar de un pos­
tratamiento alcalino también se puede adicionar el fijador 
de ácido, particularmente con fijación en caliente,,prefe­
rentemente en forma de bicarbonatos alcalinos, ya a'los ba­
ños de impregnación, o a las pastas de estampación, efec­
tuando entonces el desarrollo de la tintura mediante bre­
ve calentamiento o vaporizado a temperaturas encima!de 100°C 
- 160°C. La adición de medios hidrótropos a las tintas de 
estampación y baños de impregnación en este procedimiento 
es ventajosa, por ejemplo la adición de urea en cantidades 
de 10-200 g por litro de líquido tintóreo. Por el trata­
miento con fijadores de ácidos los colorantes nuevos son fi-
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jados químicamente en la fibra y las tinturas celuló­
sicas con ello producidas quedan, después del enjabona­
do, con la finalidad de eliminar colorante no fijado ex­
celentemente sólidas a la humedad y muy bien sólidas a 
la luz. :

Los ejemplos siguientes sirven para ilustrar la in- 
invención. En ellos las temperaturas están indicadas en 
grados Celsius. Las partes, en tanto que no se observe ex­
presamente otra cosa, son partes en peso. Las partes en 
peso se comportan con respecto a las partes en volumen co­
mo el gramo al centímetro cábico. i
EJEMPLO 1. . ;

64)8 partes del compuesto de complejo de cobre del 
ms-fenilformazano de ácido N-(2-hidroxi-5r-amiRoí enil-3r 
suliónico)-4V'-(2'-hidroxifenií-3',5*-disulfónico) (obteni­
do por copulación de cantidades equimoleculares de ácido
2-amino-l-hidroxibencen-4,6-disulfónico diazotado y ácido 
4-acetilamino-2-amino-l-hidroxibencen-6-sulfónioo en!pre­
sencia de sales de cobre con etiláster fenilformilacótico



segiin método de por sí conocido y subsiguiente saponifica­
ción del grupo acetilamino con lejía de sosa diluida) son
disueltas en 1200 partes de agua a un pH de 6,0 r* 6,5¡. A!
esta solución se añade a gotas dentro de una hora a 45-503 

5* 24 partes de 2,4,5,6-tetracloropirimidina en 100 partees de
acetona, simultáneamente con una solución acuosa de carbo-!
nato sódico de tal modo que el pH de la mezcla reaccfonal 
siempre quede situado a 6,0 - 6,5. Tan pronto que la; con­
densación este terminada, el colorante de fórmula antes in- 

10. dicada en la que R significa el radical 4,5,6-tricloropiri-
midilo-(2), o bien el radical 2^5,6-tricloropirimidilpr(4), 
es precipitado por adición de cloruro sódico, filtrado, lar­
vado con solución de cloruro sódico diluida y cuidadosa­
mente secado al vacio. Representa un polvo oscuro que se 

15* disuelve en agua, dando color azul.
A 502 se fulardea algodón con una solución al 1% de 

este colorante que contiene aón 20 partes de carbonató só- 
dioo y 200 partes de urea por litro. El genero impregnado
es secado, seguidamente calentado durante 4 minutos a 140—¡

20° 1603, siendo finalmente enjabonado hirviendo durante 30 mir
ñutos. Se obtiene una tintura azul igual sólida a ebulli­
ción con agua. !
EJEMPLO 2. ¡

SO-H
1 3
í 0̂  o 

^ \  /  \ 
Ni

N
/

C

S0,H

^ NH-C0-CH==C— CH. 
, * . . - I  ! -

01 ;
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^,62 4 3 164,3 partes del compuesto de complejo de níquel del 
ms-fenilformazano de ácido N-(2-hidroxi-5-aminofenil-3,-sul-
fánico)-N^-(2*-hidroxifenil-3', 5'-disulfánico) (obtenido 
por copulación de cantidades equimoleculares de áoidO 2- 
amino-l-hidroxibeneen-:4,6-disulfánico diazotado y ácido 4- 
acetilaminog2-amino-l-hidroxibenceng6rsulfánioo, en presen­
cia de sales de níquel con etiláster fenilformilacetico con¡
arreglo a método de por sí conocido y subsiguiente saponi­
ficación del grupo acetilamino con lejía de sosa diluida) 
son disueltas a neutralidad en 1200 partes de agua. ¡A esta 
solucián se añade a gotas a 30 g 353 dentro de una hora 21
partes de cloruro de ácido beta^clorocrotánico en 100 partes

¡

de acetona simultáneamente con una soluoián de carbonato 
sádico acuosa de tal modo que la mezcla reaccional quede
siempre neutra. Tan pronto que ya no se pueda comprobar

- ¡

ninguna amina libre, es precipitado el colorante mediante!
adicián de cloruro sádico, separado por filtración y'lavar- 
do con solucián de cloruro sádioo diluido. El colorante, 
después de secado al vacío, representa un polvo oscuio que 
se.disuelve en agua con color violeta. !

2 partes del colorante son disueltas en 4000 ipartes 
de agua y mezcladas con 20 partes de lejía de sosa de 363

* ir

Be. Se introduce a 40-453 100 partes de algodán en el baño 
tintáreo, caletándolo dentro de 30 minutos a 80-853.¡ Si­
multáneamente se añade tanto cloruro sádico que el cc¡ntenig 
do finalmente es de 150 partes por litro y se tiñe durante 
una hora a esta temperatura.. Seguidamente el genero ¡tinto­
rero es enjuagado y enjabonado durante 30. minutos hirvien­
do, a ouyo efecto la solucián jabonosa es teñida sálo poco.!
Se obtiene una tintura violeta sálida.
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SO^H < 3 HH-CO-CHg-CHg-Cl

^SO^H
N N

64,8 partes del compuesto de complejo de cobre del 
ms-fenilformasono del ácido Nr-( 2-hidroxi-r3raminof enil-5r- 
sulf^nico)-?N!(2?.-hidroxifenil-3^,5^-disulfónico) (pbte-
nido por copulación de cantidades equimoleculares de ácido

!
2samino-l-hidroxibencen-4,6-disulfónico diazotado y¡ácido 
6-acetilamino-2-amino-l-hidroxibencen-4-sulfónico en pre­
sencia de sales de cobre segán mátodo de por sí conocido 
con etilester fenilformilacetico y siguiente saponificación 
del grupo acetilamino con lejía de sosa diluida) son dir- 
sueltas en 1200 partes de agua a un pH de 6,5 é 7,0¿ A es­
ta soluoión se adiciona dentro de una hora a 40 *: 45^ a go¿ 
tas 19 partes de cloruro de ácido beta-cloropropiínico en 
100 partes de acetona, simultáneamente con una solución de 
carbonato sódico acuosa de tal manera que la reacción quede 
siempre neutra. Despuás de terminada la condensación el pro-: 
ducto reaccional es precipitado mediante adición de j cloruro 
sódico. El colorante es separado por filtración, lavado con

i

solución de cloruro sódico diluido y secado al vacio a 40 r
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452. Después del secado representa un polvo oscuro que se 
disuelve en agua con color azul.

Si se impregna algodón con una solución acuosa al 
2%, espesada mediante alginato sódico, de este colorante que 
contiene 200 g de urea y 20 g de bicarbonato sódico por li­
tro, y si el genero después de un secado suave as calentado
durante 5 minutos a 130 - 15020, enjabonado en caliente, en-

i
juagado y secado, entonces se obtiene una tintura de dn azul

i
intenso^ sólido al lavado. ¡
EJEMPLO 4*. i

I /  '

01
tc

/ ^
N N
-í C— C1

!t \ ^N N

67,6 partes del compuesto de complejo de cobre, del 
ms-fenilformazano de acido o-sulfónico de ácido N-(2-hidroxi 
5raminofenil-3-sulfónico)-N ̂ 2 f-carboxifenil-4'-sulfónico)
(obtenido por copulación de acido 4racetilaminor-2-aminb-l- 
hidroxibencen-6rsulfónico diazotado con la hidrazona, a base 
de acido benzaldehido-2-sulfónico y acido fenilhidrazin-2- 
carboxílico-4-sulfónico con arreglo a método de por síi cono­
cido y subsiguiente ouprificaoión y saponificación del!grupo 
acetilamino con lejía de sosa diluida) son disueltas en 1200 

partes de agua a neutralidad. Esta solución es adicionada
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a gotas dentro de dos horas a 0 - 23 a una suspensión acuo­
sa, finamente dispersa, de 22,2 partes de cloruro cianúrico 
obtenida, virtiendo una solución del cloruro cianúrico en 
150 partes de acetona sobre agua helada a un pH de 2j,0 -
2,5. í

Tan pronto que ya no se pueda comprobar ningún colo 
rante de partida, el colorante de fórmula antes indicada es 
segregado mediante adición de cloruro sódico, separado por 
filtración, lavado con solución de cloruro sódico diluido 
y, .1 ^
en agua, dando color azul.

A 208 es fulardeado algodón con una soluoión al 1%
del nuevo colorante con adición de 15 partes de carbonato

!
sódico por litro, arrollado, y dejado en reposo durante dos 
horas a temperatura ambiente. A continuación el material 
tintóreo es enjuagado y enjabonado hirviendo durante ¡30 mi-- 
nutos. Se obtiene una hermosa tintura azul sólida. ¡ 
EJEMPLO 5. i

SO^H
CK1

'-o o í
i /

/Cu ,
t¡ ^  \

N N
^ 0 ^

^ * \ — SO,H

V

01 

A
N N
II I

NH— -C ,C——NH-
\ í  t- 
N

67,6 partes del compuesto complejo de cobre del ms-c 
sulfofenilformazano de ócido N-( 2rhidroxi-5r-aminofenil-3-
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sulfánico(-N'-(2*-carboxlf enil^'rsulf ánico), (obtenido por 
copulaoián de ácido 4-acetilaminor2ramino-l-hidroxibencen- 
6?*sulfánico diazotado con la hidrazona, a base de ácido ben- 
zaldehido-2-sulfonico y ácido fenilhidrazin-2-carboxílico-4- 
sulfánico de acuerdo con m'átodo de por sí conocido, cupri- 
ficacion y saponificacián del grupo acetilamino con lejía

i

de sosa diluida) son disueltas a neutralidad en 1200¡ partes 
de agua. Esta solucián es adicionada a gotas dentro; de 2 
horas a O *- 2B a una suspensián acuosa finamente dispersa 
de 22,2 partes de cloruro cianúrico (obtenido virtiendo una 
solucián del cloruro cianárioo en 150 partes de acetona som­
bre agua helada). Tan pronto que ya no se pueda comprobar 
ninguna materia de partida es acidulada dábilmente la mezcla 
reaccional, virtiendo cautelosamente a gotas una solucián de 
carbonato sádico diluida a O r 28 (pH 6,0 r 6,5). El pro­
ducto de condensacián es segregado mediante adicián de clo­
ruro sádico, separado por filtraoián, lavado con solucián 
de cloruro sádico diluida y disuelto, sin secado, en^1200 
partes de agua. Esta solucián es mezclada con una sólucián 
neutra de 20,8 partes de ácido lraminobencen-3-sulfánico en 
300 partes de agua y calentada seguidamente a 40 r 45^ hasta 
que ya no cambia el pH de la mezcla reaccional. Mediante 
adicián de cloruro sádico es precipitado el colorante de 
fármula antes indicada, separado por filtraoián, lavado con 
solucián de oloruro sádico diluida y secado al vacio4 El 
colorante representa un polvo oscuro que se disuelve jen 
agua, dando color azul. j

Si se fulardea algodán con una solucián acuosa al 
2% de este colorante a 208, secándolo y tratándolo luego con 
una solucián de hidráxido sádico al 1% que contiene aán un
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30% de cloruro sádico, vaporizando a continuacián durante 
5 minutos a 100 - 1032, enjuagando seguidamente el máte^ 
rial tintáreo y enjabonando hirviendo durante 30 minutos, 
entonces se obtiene una tintura azul solida., '
EJEMPLO 6<

SO^H
HO-S^ . 00^ !

l /
^Cu^

N \  NHrC0-CH==C— CĤ .

N n C1

V
61,5 partes de ms-o-sulfofenilformazano de ácido

-( 2shidroxi¿5r:aminof enil-r3-:sulf ánico) -N ̂ -(2 * rcarboxif enil- 
r4^-sulfánico) (obtenido por copulación del compuesto ¡de 
diazonio a base de ácido 4racetilamino-2-amino-l-hídroxir 
bencen--6-sulfonico con la hidrazona a base de ácido benzal- 
dehido-2r¡Bulfánico y ácido fenilhidrazin-2r-.carboxíliéo--4r? 
sulfánico y siguiente saponifioacián del grupo acetiíamino 
con lejía de sosa diluida) son disueltas en 1200 partes de 
agua a un pH de 6,0 r* 6,5. A esta solucián son adicionadas 
a gotas dentro de una hora a 45 r 502 21 partes de cloruro 
de ácido beta-clorocrotánico en 100 partes de acetona, sir. 
muítaneamente con una solución acuosa de carbonato sádico
de tal modo que la mezcla reaccional quede continuamente

¡neutra. Tan pronto que ya no se pueda comprobar ninguna 
amina libre, el colorante es transformado mediante adicián20.
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r 20 -

j)^ O Z ^
de una solución de sulfato de cobre (correspondiente a 7 
partes de cobre) segén método de por sí conocido en;el co­
rrespondiente compuesto complejo de cobre. El colorante 
que contiene cobre seguidamente es precipitado por adición 
de cloruro sódico^ separado por filtración, lavado con so^ 
luoión de cloruro sódico diluido y cautelosamente secado 
al vacío. !

Representa un polvo oscuro que se disuelve en agua,
dando color azul. ¡

!
2 partes del colorante son disueltas en 4000 partes 

de agua y mezcladas con 20 partes de lejía de sosa de 36 Be*
Se introduce a 40 - 45̂  100 partes de algodén en el¡baño

. }
tintóreo, calentándolo dentro de 30 minutos a 80 r 85^. Al

¡ -mismo tiempo se añade tanto cloruro sádico que el contenido 
finalmente es de 150 partes por litro, y se tiñe a esta
temperatura durante una hora. A continuación el materiali
tintéreo es enjuagado y enjabonado hirviendo durante 30 mi­
nutos. Se obtiene una tintura azul sólida.

' <
Por empleo de cantidades equivalentes de los compo-¡

nentes relacionados en la tabla siguiente, y manteniendo las 
condiciones de acilacién indicadas, son obtenidos, segén el 
procedimiento descrito en los ejemplos anteriores, coloran-̂  
tes ulteriores segén la invención de los que resultán sobre 
algodén tinturas de similares buenas propiedades.. ¡

T A B L A :
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Ne Colorante de 

amino'formazilo

- -u
M é ­
tal

' _—
Medio de 
acilacidn

Condici 
acilaci 
' PH

ones de 
dn , 
Temp. ;

tono de 
color

i ms-fenilformaza- 
no de acido N-( 2- 
hidroxi-5ramino- 
fenil-3r-.sulfdni-, 
co)-N^-(2^hidro-- 
xifenil-3 ̂ , 5 ̂ -di- 
sulfdnico) ,

Cu 2,4,6-tri-
cloropiri-
midina

6,0-6,5 40-453 i
i;i

azul

2 id. Cu 5- bromo-2,4,
6- tricloro- 
-pirimidina

6,0-6,5 30-353

- - !
3 id. Cu 5- metil-2,4,

6- tricloro- 
-pirimidina

7,0-7,5 80-853
* !!. 1

4 id. Cu 2-amino-4,6r 
dicloro-1,3, 
5-triazina

5,0-5,5 30-353 ^
- !

i
5 id. Cu 2-ureido-4, 

6-dicloro-l-, 
3,5-triazina

5,0-5,5 30-353 !

. !
6 id. Cu 2-fenilamino- 

-4,6-dicloro- 
-1,3^5-tria­
zina

6,0-6,5 40-453 *?

7 id. Cu 2-(2 ̂-sulfo- 
fenil-amino )- 
-4,6-dicloro- 
-1,3,5-tria- 
zina

6,0-6,5 40-453 !

8 id.. Cu 2-(2',5'-disT: 
fofenilamino) 
4,6-dicloro-] 
5,'5-triazina

L-6,0-6,5 40-453 M

9 id. Cu 2-metoxir4,6-
dicloro,l,3,5
-triazina

5,0-5,5 30-353

10 id.. Cu cloruro de ^  
cido beta-clc 
ropropidnico

6,5-7,0 30-353

11 as-feniliormaza- 
no de acido N-(2- 
hidroxi-5-amino- 
-f enil-3.--sulfdni- 
co ) -N ' - ( 2 ̂-hidro- 
xifenil?3! ,5^-di- 
sulfdnico) .

Cu cloruro de d- 
cido beta-brc 
mocrotdnico

6,5-7,0 30-353



N& Colorante de Me- Hedió de
— — — ;— — ----- 1
Condiciones de ! tono- de

aminoformasilo tal acilacián acilacián ¡ color
pH Temp.

12 ms-fenilformaza- Cu cloruro de á- 6,5-7,0 30-353 azul
no de ácido N-(2- oído beta-clo- ' ¡
hidroxi-5r*amino- 
-fenil-3-sulfóni- 
co)-N'-(2'-hidro- 
xifenil^3^,5'-di- 
sulfónico) ,

roacrílico
!
ii¡
¡

13 id* Cu cloruro de á- 6,5-7,0 30-3 5a w
cido 2,6-diclo-
^Fr^oxíf^co*^"

¡.[
, 14 id. Cu anhídrido cío- 6,5-7,0 30-353

romaleico - ;

15' id. Cu cloruro de m- 6,5-7,0 30-353
-(beta-cloroe-
tilsulfamil)- ' " '
rhenzoílo . )

16 i ÓL ó Ni 2,4,5,6-tetra-
cloropirimidina

6,0-6,5 40-453 ! violeta^  i " ¡
-

17 id. Ni 2^4,6-tricloro-
pírimidina

6,0-6,5 40-453 ! ??
"* !¡ -

18 id. Ni cloruro de á- 6,5-7,0 30.-353
cido beta-clo- 
ropropiánico 1

, !
19 id. Ni 2-amino-4,6r- 5,0-5,5 30-352 i

dicloro-1,3,5-
triazina

l!

20 id. Ni 2-metoxi-4,6- 5,0-5,5 30-352 !
s-dicloro-1,3,
5-triazina

21 id. Ni anhídrido olo- 6,5-7,0 30-352
romaleico ]

22 id. Ni 2-(2',5'-di- 6,0-6,5 40-453 ¡ H
sulfofenilrar 
mino)4,6rdi- 
cloro-1,3,5- 
triazina

 ̂¡
ii
¡

23 id. Ni 2-(3'-sulfofe- 6,0-6,5 40-453
i** !

nilamino) -44-6 " i

-dicloro-1,3,5-
-triazina

24 id.. Ni .cloruro de á- 6,5-7,0 30-353' "
pido betacloro- 
acrílico '
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' Na Colorante áe 
aminoformazilo

" Me- " 
tal

Medio de 
acilación

Condici(
acilaci!
pH

Dnes de ' 
5n ; 
Temp. !

tono de 
color

25 ms-fenilformaza- 
no de ácido N-(2- 
hidroxi-5-amino- 
-fenil-3-sulfáni- 
co)-N'-(2'rhidror 
xit enilt-3 ̂ ,  5 * -di-; 
sultánico) .

Ni 2-ureído-4,6- 
dicloro-1,3,5v 
-triazina

5,0-5,5

1

, 30-35S
' ¡

. ¡ 
1

violeta

26 ms-fenilfoimaza-r.
no de ácido N-(2-
hidroxi-3-aBiino-
-fenil-5-sulfáni-
co)-I^-(2r-hidro-
xifenil-3!,5'-di-
sulfánico, .

Cu 2,4,5,6-tetra-
cloropirimidi-,
na

6,0-6,5 40-45^

i

azul

27 id#. Cu 2,4,6-tricloro-
pirimidina

6,0-6,5 40-453
¡

yy

28 id.. Cu . 5-bromo-2,4,6,- 
-tricloropiri-? 
midina

5,0-6,5 - 30-35a¡ M

29 id.. Cu 5-me til-2 ̂ 4  í  6 , -
-tricloYopiri-
midina

7,0-7,5 80-853' ' ¡

¡

))

30 id. Cu 2-amino-4,6-
dicloro-1,3,5-
-triazina

5,0-5,5 30-353
-!¡

31 id. Cu 2-ureído-4, 6-
-dicloro-1,3,5-
-triazina

5,0-5,5 30-353
^ 1

))

32 id. Cu 2-(2'-sulfofe- 
nilaniino)-4,6,- 
-dicloro-, 1^,5^ 
-triazina

6,0-6,5 40-453
.. 1

33 id.. Cu 2-metoxi-4,6- 5,0-5,5. 30-353 !!
-dicloro-1,3 , 5* 
-triazina

34 id. Cu cloruro de á­
cido "betacloro- 
-crotánico

6,5-7,0 30-352

35 id.
.

Cu
-

cloiuro de á­
cido betabromo- 
-orótánico

6,5-7,0 30-352 M

3 6 id. Cu cloruro de á­
cido betacloro- 
—acrilico '

6,5-7,0 30-352 yy

.y
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Na Colorante de Me- Medio de Condiciones de 'tono de ̂

aminoformazilo tal acilacián acilacián ¡color
pH Temp.

1

37 ms-fenilformaza- Cu cloruro de m- 6,5-7,0 30-353 azul
no de ácido N-(2- (beta-cloroe-; !
hidroxi-3-amino- til-sulfamil)- 1

-f enil-5-sulfáni- 
co)-N'-(2'-hidror 
xifeuil-31,5 ̂ -di- 
sulfónico. ,

-benzoílo
!

38 id. Cu anhídrido cío- 6,5-7,0 30-353
romaleico -

39 id. Cu cloruro de á- 6,5-7,0 30-353
cido 2,6-diclo- 
ropirimidin-4-

- ,j
-carboxilico

40 ms-fenilformaza- Cu 2,.4,5#'6-tetra-
cloro-pirimidir.

6,0-6,5 40-453 w
no de ácido p- 1 ^
sulfánico-H-(2- na !
-hidroxi-5-ami- 
nof enil-3 rsulf Cí­
nico )-N^-(2^-car-

i

boxifenil-^4! -sul- 
fonico , ¡

1 .

41 id. Cu 2.4^6-tricloror
pirímidina

6,0—6,5 ,¿{.0—453 M
-

42 id.. Cu 5-metil-2,4,6r 7,0-7,5 80-853
-trieloropiri- 
midina

* ¡ ^

43 id. Cu 2-amino-4,6-di- 5,0-5,5 30-353 W
cloro-1,3,5-tris 
zina 1 ^

44 id. Cu 2-ureido-4,6- 5,0-5,5 30-35R ! M

-triazina !
45 id. Cu 2-metoxi-4;6-' 5,0-5,5 30-353

dicloro-1,3.5-. i

-triazina
46 id. Cu cloruro de á- 6,5-7,0 30-353

cido betacloro.- 
propiánioo -* ' ^

47 id. Cu cloruro de ár 6,5-7,0 30-353
cido betacloro- 
crotánico -

48 id. Cu cloruro de á- 6,5-7,0 30-353
cido betacloro- 
acrílico
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NS Colorante de 

aminoformazilo/*
He-
taï

Medio de 
acilacidn

Condicio
acilacic
pH

nes de 
n
Temp.

tono de 
¡color

!

49 ms-íenilformaza-, 
no de àcido pr 
sulfdnico-H-(2-

. -hidro2d.-5-a^^nofenilr-3-sulf^- 
nico)-N^-(2^-car- 
boxif enil-r4 {- sul­
fonic o ,

Cu anhídrido clo- 
romaleico

6;5-r7,C 30-353
!
' azul
1i.!
¡
¡
¡1

50 ms-fenilformaza- 
no de acido K-(2- 
-hidroxi-5-amino- 
f enil-3-sulf cnico )- 
-N ̂-(2 ̂-carboxife- 
nil-4 * -rsulf dnico

Cu cloruro de cia­
nuro

2,0-2,5 0-5 s i "i .¡i
!!

51 id.. Cu 2-(2 ̂-5 *-disul- 
fofenilamino)- 
4,6-dicloro,l,3 
5-triazina

6,0-6,5
'

40r50S ! „¡! ^!i
52 ms-p-sulfofenil- 

-formazano de à­
cido N—(2-hidroxi— 
-3-anino f enil-5-' 
sulfdnico)N'-(2^.- 
hidroxi-5 ̂ rdoro- 
f enil-3 ̂ -sulfdnico

Cu

)

cloruro de cia­
nuro

2,0-2,5 0-5S ! "
! „

'

53 id. Cu 2r;metoxi-4,'6,- 
diclororl,3,5r 
triazina

5,0-5,5 30-35S M

54 ms-p-sulfo f enil- 
formazano de àci­
do N-(2rhidroxl- 
-3-amino-5-netil- 
sulfonilfenil)- 
-N ̂-(2*-hidroxi- 
fenil-3',5^-di-" 
sulfdnico),

Cu cloruro de ciar 
nuro

2,0-2,5 0-52

i¡!
!

55 id. Cu ¿i ̂ 4* # 6*"*t ¡jtfíoILo 
pirimidína "

6,0-6,5 40-453
i¡ ))

56 id. Cu 2,4,5,6-tetra-
cloropirimidina 6,0-6,5 40-453

1
"

57 id.. Cu 2-me t o xi-4,6-.d i-
cloro.rl,3,5rtriazina

5,0-5,5 30,-353
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aminoformatilo tal acilacion aoilaci&i color
PH Eemp.

.58 ms-Ps'sulfofenilr Cu 2,4,6-triclo.-t
ropirimidina

6,0-6,5 40-508! azul-formazano de à- 
cido Nr(2-hidroxi- 
-3ramino-5-etilsul- 
fonilfenil)-N^(2'- 
-hidroxifenil)-3', 
5^-disulfónico) ,

i
i

¡

59 idi. Cu 2,4,5,6-tetra­
cio ropirimidi-

6,0—6,5 40-508 M

na !1
60 ms-prsulfofenil- . Cu 2.4,6-t rido ro­

pirimidina
6,0-6,5 40-508:

formazano de àcir 
do N-(2-hidroxi-r

!
!

3-aminof enil-5- '
-sulfonamido)
-(2'-hidroxifenil-
-3^,5^-di sulfdni c ó !

61 id. Cu 2,4,5,6-tetra-
cioropirimidi-r

6,0-6,5 40-508¡
na 1

62 id. Cu cloruro de eia- 2,0-2,5 0-58 !
nuro -

63 ms-p-sulfofenil- Cu 2,4,6-tricloro-' 6,0-6,5 40-508 M
formazano de àci- pirimidina
do H-(2-hidroxi-3- 
-aminofenilr5-sulfc^ 
nico)-H^-(2 ̂-hidro- 
xi-5 ̂ -nitro fenil-3 ?-

!

sulfdnico)

64 ms-p-aminofenil- Cu 2r(2^5^-disul- 
fofenrlamino-4¡

6,0-6,5 40-508 azul que 
t j ra aformazano de a-

cido N-(2-carbo- 6,diclororl,3, violetaxif enil?4rsulf
nico)rN *-(2 ̂-car- 
boxif enil?-4 ̂ -sulr 
fdnico)

5-triazina

65 id. Hi id. 6,0-6,5 40-50C verde
- aceituna

66 ms-p-aminobenzoil- 
formazano de acido

Cu id. 6,0-6,5 4O—502 rojo que 
tira a 
pardoN-(2-carboxifenil- "

-4-sulfCinico )-N^- 
-( 2 ̂-oarboxifeniìr-4'?sulf¿nlco)

67 id. Hi id. 6,0-6,5 40-508 verde
que ti­
ra a
amarillc



Na Colorante de 
aminoformaz ilo

Me­
tal

Medio de 
acilación

Condiciones de 
acilación

tono de 
color

PH Temp^

68 ms-m-aminobenzoil- 
formazano de áci­
do N-(2-carboxife- 
nil-4-sulfóni co)- 
-N'-(2^-carboxife- 
nil-4' r-sulfónico)

Cu 2-(2* ,5'-di- 
sulfofenila- 
mino-4,6-di- 
cloro-1,3,5- 
-triazina

6,0-6,5 40-50° rojo que 
tira a 
pardo

69 id. Ni

i

id. 6,0-6,5 40-50°
¡

verde 
que ti­
ra a a- 
marillo

E J E M P L O  7.

26,9 partes de ácido 2-amino-hidroxibencen-4,6- 
disulfónico son diazotadas indirectamente. La suspensión 
del compuesto de diazonio es adicionada a gotas bajo,bue-

Lna agitación a una suspensión de 20,4 partes de etilester 
fenilformilacético en 200 partes en volumen de agua,¡250 
partes en volumen de dioxano, y 10,5 partes en volumen de 
una solución de lejía de sosa 10-n en presencia de tál can­
tidad de carbonato sódico calcinado a 0 - 10° que después
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de la incorporación del compuesto de diazonio la mésela reac- 
cional presente ligera reacción fenolftaleinalcalina. ¡ Des­
pués de terminada la copulación es ajustada mediante adición 
de acido clorhídrico concentrado al pH 7? siendo diluida y 
calentada a ebullición* Después de la adición de tantu 1er 
jía de sosa 10-n que quede garantizada intensa reacción alca­
lina hasta el final de la saponificación, es mantenido¡ el pro­
ducto reaccional durante 10 minutos a temperatura de ¡ebulli­
ción, en el refrigerante de reflujo. La solución del ¡produc-i- 
to de saponificación seguidamente es ajustada mediante! ácido 
clorhídrico al pH 7, mezclada con una solución de sulfato de 
cobre (correspondiente a 7 partes de cobre) y seguidamente 
copulada a 0 - IOS con la sal de diazonio neutralizada, obte- 
ana mediante diaá.ta.iá, de 38,7 partee d. una mesclá consis^ 
tente en ácido 4-¿2', 5*, 6'-tricloropirimidil-(4' )-amin27**2- 
amino-l-hidroxibeñcén-6-.sulfínico, o bien 4-¿^',5',6'-ítriclo-
ropirimidil-(2')-amino/-2-amino-1-hid ro xibenó en-6rsuífónico!
(preparado por condensación de acido 2-acetilamino-4r^nino.-- 
-l-hidroxibencen-6-sulfónico con 2,4,5,6-tetracloropifimidina 
y subsiguiente saponificación del grupo acetilamino co'n acido 
clorhídrico acuoso al 10% a 903) .  ¡

Después del calentamiento a 40-453 el complejo' de for- 
mazano que contiene cobre, de fórmula anterior, en la ¡que R 
significa el radical 4i5,6rrtricloropirimidil0r(2), o bien el 
2,5^6-tricloropirimidilo-(4), es precipitado mediante ¡adición 
de cloruro sódico, separado por filtración, lavado con! solurr 
ción de cloruro sódico y cuidadosamente secado al vacío. Re­
presenta un polvo oscuro que se disuelve en agua con color

!
azul.. !

Se íulardea a 503 algodón con una solución al ¡1% de30
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este colorante que contiene todavía 20 partes de carbpnato
sódico y 200 partes de urea por litro. El gánero impregnadoi
es secado, luego calentado durante 4 minutos a 140r-16Óa y, 
finalmente, enjabonado hirviendo durante 30 minutos. ¡Se ob­
tiene una tintura igual azul sólida a la ebullición con agua.¡

Si se substituye en el ejemplo anterior el ácido 4**¡
tricloropirimidilaminor2ramino-l-hidroxibencen-6-sulfónioo por
35,2 partes de ácido 4-dicloropirimidilamino-2-amino'-í-hidro-

!
xibencen-6-sulfónico, entonces se obtiene.un colorantó similar. 
EJEKPLO 8. !

2 partes del colorante obtenido segón el ejemplo 3 son!
disueltas en 5000 partes de agua a 40a y seguidamente¡mezclar 
das con 0,5 partes de un dispersante no ionógeno, por ¡ejemplo 
el producto de condensación, a base de 25 moles de óxido de 
etileno y 1 mol de alcohol octaldecílico u octadecilaniina, 6 
partes de ácido acótico y, finalmente, con 0,5 partesjde un 
compuesto de amonio policuaternario, por ejemplo del producto 
de condensación a base de 11,5 partes de ir,N',ir'-pentametildie- 
tilentriamína y 14,3 partes de óter beta, beta'-diclorodimetí- 
lico. En el baño tintóreo asi obtenido se introduce 100 par­
tes de lana, calentándolo durante 30 minutos a ebullición y 
se tiñe durante una hora a esta temperatura. Entonces son 
adicionadas al baño tintóreo 4 partes de amoníaco al 2¡% y el' 
baño es hervido ulteriormente aán durante 30 minutos. ¡ A con­
tinuación es enjuagado, a cuyo baño de enjuagar son adiciona­
das 3 partes de ácido fórmico al 85% por 100 partes de¡ agua.
Se obtiene una tintura uniforme azul de buenas solideces.

]
La invención, dentro de su esencialidad, puede;ser 

desarrollada en otras formas de realización que difieran en 
detalle de la indicada a título de ejemplo, a las cuales al-r



I

canzará igualmente la protección que se recaba. Podrá:, puás, 
realizarse con los medios y aparatos más adecuados, por que­
dar todo ello comprendido dentro del espíritu de las reivin­
dicaciones. . . ;
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5.

Descrito el invento se declaran nuevas y de propiat
invención las siguientes reivindicaciones, con prioridades 
de las patentes suizas No. 80570 del 13 de noviembre de 
1.959 y No. 11833/60 del 26 de octubre de 1.960, existiendo 
en ambas unidad de invención.

1. Procedimiento para la preparación de colorantes 
reactivos que contienen metal, de fórmula general !

A/  \
Æ=N. Xi

B
N=N. -Zm

10.

15.

20.

en la que significan i
R un radical monovalente, )
A y B sendos radicales de un diazocomponente que'contie-

i
ne X^, o bien Xg; en posición orto con respecto al 
enlace azoico,

Xi y Xg sendos substituyentes que fijan metal, ¡
Y un substituyente hidrosolubilizador que forma sal,

el cual presenta disociación intensamente ^cida,
Z un grupo amido, cuyo componente orgánico contiene

por lo menos un substituyente lábil que reacciona
con álcalis bajo arrastre del par de electrones¡
de enlace, o un substituyente que contiene jun gru­
po amino de esta naturaleza, !

¡



Me un metal pesado del número atómico 24-29, :
n un número entero positivo de 1-5, y
m un número entero positivo de a lo sumo 2, :
caracterizado porque se transpone colorantes de fórmula an­
terior en la que Z significa un grupo amino acila^le, o 
un substituyente que contiene un grupo amino acilable, cont
medios de acilación d.e cadena abierta, o cíclicos, !que con­
tienen más que un substituyente lábil, bajo tales candi ció-

!
nes que el grupo anido substituido contiene aun por! lo menos 
un substituyente lábil.

2. Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque se transpone colorantes de fórmula¡general

^,N=N-A-X]H
13 f l J  <K *** vjnL

'^N=N-B-XgH^
n
3m

en la que R, A, B, X^, Xg, Y, .2, m y n tienen la significación 
indicada en la reivindicación 1, con un medio que introduce!!'

3. Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque se trata un producto intermedio meitalizable 
de fórmula general

X-,H COOH' )
A N = N - CH

ti
!!

en la que significa j
X^H un grupo metalizable que se encuentra en posición orto 

con respecto al grupo azo, y los demás símbolos 
R y A tienen el significado indicado en la reivindicación 1,
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primero con un medio que desprende metal pesado de los números 
atómicos 24 a 29 y porque seguidamente se transforma, con un 
compuesto de arildiazonio que contiene por lo menos ¡un grupo 
del significado indicado en la reivindicación 1 bajó Z y, 
en posición vecina al grupo de diazonio un substituyente 
que fija metal por copulación en el colorante de formazano que
contiene metal, a cuyo efecto se seleccionan los doé compo-

!
nentes de tal manera que contengan en total por lo menos 1 y

!a lo sumo 5 substituyentes hidrosolubilizadores que¡forman sal,
intensamente ácidos. ¡'!

4. Procedimiento según la reivindicación 1̂  caracte­
rizado por el empleo de un halogenuro de ácido graso beta-ha­
lógeno como medio de acilación. j

5. Procedimiento según la reivindicación 1̂  carac­
terizado por el empleo de tales compuestos de halógénoazina 
como medio de acilación qué contienen en un hóterociclo de
6 eslabones de carácter aromático, por lo menos 2 átomos de

¡

nitrógeno del anillo terciario, y en los átomos de óarbonoI
vecinos a estos por lo menos dos átomos de halógeno;de los 
números atómicos 17-35. !

6. Procedimiento según las reivindicaciones 1, 4 y
5, caracterizado por el empleo de tetrahalógenopirimidinas co­
mo medio de acilación. }

7. Procedimiento según la reivindicación 2¡ caracte­
rizado por el empleo de un colorante que contiene uh grupo 
amido derivado de un ácido graso beta-halógeno. j

8. Procedimiento según la reivindicación 2̂  caracte-}
rizado pór el empleo de un colorante que como grupojz contiene 
un grupo amino substituido por un anillo de azina dé carác- 
ter aromático, a cuyo efecto el anillo de azina contiene
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por lo menos 2 átomos de nitrógeno de anillo terciarios 
y en los átomos de carbono de anillo vecinos a éstos por lo 
menos un átomo de halógeno de los números atómicos 17-35.

9. Procedimiento según la reivindicación 3,: carac­
terizado por el empleo de un compuesto de arildiazonio que
contiene como grupo :Z un grupo amino substituido poij un ani-!
lio de azina de carácter aromático, a cuyo efecto el anillo 
de azina contiene 2 átomos de N de anillo terciarios y en 
los átomos de carbono de anillo vecinos a éstos por¡lo menos 
un átomo de halógeno de los números atómicos 17-35.¡

10. Procedimiento para la preparación de colorantes
¡reactivos que contienen metal.
i

Según se describe y reivindica en la presente memoria
que consta de 34 páginas foliadas y escritas a máquina por
una sola de sus caras. !

!
Madrid, a 12 de noviembre de 1.960. !
J.R. GEIGY A.G. ¡
p. a. ¡

J'íHE iSERM MiiilAUgíg*
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