PATENTE
DE
INVEN CION

por "PROCEDIXJIENTO PNUIA LA PREP.IRACION DE COLORANTES REACTIVOS

a favor de la firma suiza J.R. GEIGY A.G., domiciliada en
BASILEA (Suiza).

MEARIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a colorantes azoicos reac-
tivos metalizados, al procedimiento para su preparacion, a

su empleo para producir tinturas sélidas y al material tefido
solidamente por medio de ellos.

Se ha descubierto que con colorantes reactivos de la
formula general



ss pueden producir sobre fibras, en particular sobre las de
celulosa natural y regenerada, tinturas muy sélidas a la humedad
y ala luz, si se someten los colorantes sobre las fibras a
condiciones que ocasionen el establecimiento de un enlace qui-

mico entre el colorante y las fibras.
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Un la férmula anterior significan:

R un radical de la serie bencénica o naftalinica

que contiene el grupo -O-Me en posicién orto

respecto al enlace azoico y que puede contener

otros substituyentes usuales en los colorantes

azoicos,

en particular 1 a 3, a lo sumo, grupos

de &cido sulfénico,

te YN e Yg

una Y representa hidrégeno, un grupo de
acido sulfénico o un grupo de &acido
carboxilico y la otra Y representa un

grupo amino substituido que lleva el
radical de un compuesto aromatico 1,3-
diazinico, el cual contiene ademas 2
atomos de halégeno por lo menos, y

un metal pesado de los ndmeros atémicos
24 a 29, gue ademas puede estar coordi-*-

nado con otros formadores de complejo.
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En concepto de substituyentes haldgenos del anillo
1,3~dizzdnico entran en primer término en consideracién el
cloro ¢ el bromo.

El radicel d esignado con R del componente diagoico
pertencce de preferencia a la serie bencénica. Contiene el g rupo
~0-le en pogicién orto respecto al enlace azoico y de pre-
ferencia uno a dog grupos de 4cido sulfénico acuosolubilizamtes.
Pero el rodical R puede contener sdemés otros substituyentes
usueles en 10s componentes azoicos, como por ejemplo halbgeno,
grupos algquilo, alcoxl, alquilamino, acilamino, nitro, algquil-
sulfo, sulfamido o carboxf{licos. Ejemplos de tales compuestos
bencénicos que formen el radical R deszpuds de efectuada la

copulacién y le metelizacibén son:

~ el Acido 2-amino-l-hidroxibencen-4-sulfénico,

- el 4cido 2-amino=4= o -6~cloro-l-hidroxibencen-6- o ~4=-gulfé-
nlce,

-~ el Acido 2-amino-4= 0 ~6-nitro-l-hidroxibencen~6- o =—4-gul-
fénico,

- la 2-amino-l-hidroxibencen-4-metilsulfona,

- la 2-amino-l-hidroxibencen-4-sulizmida,

- la 2-2mino-l=-hidroxibencen~4-sulfo-dimetilamica,

- el 4cido 2-anino=-4- 0 =~6-acetiiamino~l-hidroxibencen—~6~- o

~4-gulfbnico,
~ el &cido 2-amino~-6-carboxi-l-hidroxiebencen-~4-sulfénico
- ¥ el 4cido 2-amino-l-hidroxibencen—-4,6-disulfénico.
'
Perc t ambién entran en considerat¢ién los 4cidos ben-
cengulfénicos carentes de grupos hidroxilo qﬁe, en lag condi-

ciones de la metalizacidn, en particular en el procedimiento



de copulacion, en presencia de agentes oxidantes, constituyen
con facilidad oxigeno "bivalente en posicion orto respecto al

enlace azoico, como por ejemplo:

- el &acido 2-, 3- o 4-aminobencen-Il-suliénico,
- el acido 4-cloro-2-aminobencen-I-sulfénico,

- el &cido 5-nitro-2-aminobencen-I-sulfénico

o el acido l-aminobencen-2,4- o 2,5-disulfénico.

En la serie naftalinica, el radical R posee,
ademéas de uno a tres grupos de &cido sulfénico, el grupo
-O-Me en posicién orto respecto al enlace azoico, pero even-
tualmente tambidén otros substituyentes mas, cono por ejemplo
halégeno o grupos nitro. Ejemplos de acidos naftalinsulfénicos
provistos de grupos hidroxilo y que terminada la formacion del

colorante forman el radical R son:

- el acido I-diazo-2-hidroxinaftalin-4-, -5-, -6-, -7- 0
-8-sulfédico,

- el acido 6-bromo- o -clcro-l-diazo-2-hidroxinaftalin-4'-sul-
fonico,

- el acido 6-nitro-ldiazo-2-hidroxinaftalin-4-suliénico

- y el &cido I-diazo-2-hidroxinaftalin-4,6-disulfénico.

Acidos aminonaftalinsulfénicos que en el curso de
la metalizacion, y en particular de la cupriiicacién, en pre-
sencia le un agente oxidante constituyen facilmente oxigeno
bivalente en posicién orto respecto al enlace azoico son, por

ejemplo:
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l-aminonaftalin-4-gulfénico,
l-aminonaftalin-6-sulfénico,
2=aminonaftalin=-6=-zsulfénico,
2-aminonaftalin-1,5«bisuifénico,
2-aminonaftalin-4,8-digulfbénico,
2-aminonaftalin-§,7-disuliénico,
2-aminonaftalin-6,8-disulfénico,
2~amino-6-nitronaftalin-4,8-digulfénico,

2-aminonaftalin-4,6,8-trigulfénico,

0 el 4cido 2-aminonaftalin-l,5,7-trisulfénico,

En el grupo -NH—Q-—Yl  pignificen:

L,

¥i

de Y. e ¥, una Y, en primer lugar hidr6geno o un

1 2
grupo de 4cido sulfénico y en segundo

lugar un grupo de Acido cearboxf{lico,
mientras la otra Y significa un grupo
amino que lleva el radical de un com-
puesto aromético 1l,3-diazinico, el cmal
contiene todavia dos Atomos de halbgeno

por lo menos.

El grupo amino gubstituido por el radical diazinilo

gse hallz de preferencia en posicién para respecto al grupo

amino sncundario, pues los colorentes derivados de 61 se dis-

lose,

- tinguen por un buen poder de fijacldén a las fibras de celu~

-...’«.,_..._“
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Los radicales 1,3-diazinicos halogenados y ligados
en Y™ o Yg grupo amino se derivan de compuestos aromaticos
1,3-diazinicos que contienen por lo menos tres atomos de haldégeno.
Conp tales entran en consideracién las 2,4-dicloro- o 2,4-di-
bromo-pirimidinas que en las posiciones restantes contienen
por lo nenos otro atomo de halégeno y pueden contener ademas
grupos nitro, cieno, acLlo y alquilo. Polihalogen-I,3-diacinas
preferidas son la 2,4,6-tricloroprimidina y en particular la
2,4,5,6<-tetracloropirimidina. -

Con Me se designan metales pesados formadores de
complejo de los ndmeros de orden 24 a 29, en particular el bromo,
el cobalto y el cobre, entre los que el dltimo nombrado, a cau-
sa de la pureza de matices que con $1 se logra, ocupa lugar
preferente. Los matales hexavalentes coordinativos cromo y
cobalto entran en consideracién para los colorantes de este
invento que contienen todavia, coordinados al metal, otros
formadores de complejo coloreados o no coloreados, por ejem-
plo un segundo colorante o,0'-dihidroxi- o bien o-carboxi-
o'-hidroxiazoico, un colorante o-amino-o'-hidroxiazoico o un
acido o-hidroxibencencarboxilico, que puede estar todavia
ulteriormente substituidos.

Los colorantes de este invento se obtienen por dos
procediBtiento diferentes:

El primer procedimiento, que es el preferido, consis-
te en hacer reaccionar un colorante provisto de metal pesado,
de la formula general I, en que Ry Me tienen el significado
alli expresado y de Y» e YA una Y significa hidrégeno, un gru-
po de &cido sulféonico o un grupo de acido carboxilico y la
otra Y significa un grupo amino aiilable, con un compuesto aro-

matico 1,3-diazinico que contenga por lo menos 3 atomos de halé-
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geno, en la proporcién molar l:l y precisamente en condiciones
tales que el producto final contenga todavia 2 &tomos de hald~
geno por lo menos.

Las condiciones de la reaccién se han de elegir de
modo que no se mnroduzeca un cambic prematuro de los substitu—~
yentes méviles, ni a causa de pH demasiado elevado del medic
reaccicnal, ni a causa de temperaturas demasiado altag. Por
consiguiente se actlia con las soluciones acuosas de las sales
alcalinas de los colorantes metalizados en las cordiciones de
temperatura y de pH més preservadoras que sea posible, o sea,
segfin 1la estabilidad v la capacidad de reaccién del agente
acllantz, a temperaturas de 0° a unos 80°C y con pH de 4 a 8
arroximadzmentg de preferencié en presenciz de agente amor;
tiguadores de los &dcidos minerales, como por ejemplc el ace-
teto séiico, el carbonato sédico, la lejfa sédica, la piridina,
el fosfato disbdico o trisbdico o tambibn mezclas de sales
amortigiadoras. Los agentes de acilacién se emplean en canti-
dad por lo menos equimolar y, segfin las propiedades, en disper-
sibn fina, por ejemplo en forma de suspensiones o emulsiones,
eventuaimente con ayuda de disolventes orgénicos inertes f4d -
les de 3eparar, como las cetonas aliffticag inferiores. ios.
agentes de acllacién se dejen actuar en las condiciones antes
expuestis hasta que no se perciban ya ﬁés grupos amino libres.
El aislamiento de los colorantes de este invento se efectia .
de la manerz mAs sencilla por precipitacién de sus sales al-
calinas en solucioneg acuosas ligeramente Acidas hasta a lo
sumo ligeramente alcalinas. El secado se efectla ventajosa-
mente en vacio y a temperatura moderadamente elevada.

El segundo procedimiento para la preparacién de los

coloranties de este invento consiste en tratar colorantes de
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la formala general |1

en que
Q significa un grupo hidroxilo o un substituyente
reemplazable en las condiciones de la metalizacion
por oxigeno bivalente, como por ejemplo el grupo
acido sulfonico o el hidrégeno, o respectivamente
substituyentes transformables en oxigeno bivalente,
como por ejemplo un grupo acetiloxi, tosiloxi,
carbalcoxi o también un grupo alcoxi inferior que
se halla en posicion orto respecto al enlace
azoico, Yy
R, Y e Yg tienen el significado expresado en la fO3-
mula 1,
con agentes donadores de metal pesado de los numeros atémi-
cos 24 a 2%, en condiciones que no alteren el radical halo-
gendiazinilico, y transformar eventualmente el substituyente
Q en oxigeno bivalente.
En el caso méas sencillo, en que Q significa un
grupo hidroxilo, se trata por 18 tanto de la metalizacion

de colorantes o,0'-dihidroxiazoicos, que se efectia en con-
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diciones neutras o de preferencia ligeramente &cidas, a tem=
peratura no demasiado elevada, y precisamente con agentes
corrientes donadores de un metal del ntmero de orden 24 a
29, com>y por ejemplo las sales de &cido mineral o &cido graso
del cobre, del cromo o del cobalto, en presencia de sales
alcalinis de 4cidos grasos de peso moleculsr bajo. Sin em-
bargo, om0 agente introductor de netal puedep.emplearse
también sales complejas de los metales héxavalentes coordi-
nativos cobalto y, en especizl, cromo (complejos 1l:l), tal
como se he dicho antes. Por este método pueden prepararse
complejos mixtos de los colorantes de este invento.

Si @ significa un subsgtituyente reemplazable con
facllidad en lag condiciones de’ la metalizacién por oxfgeno
bivalenie, como por e jemplo el grupo de &cido gulfdnico o

hidrégeno, la metalizacidén se realize con agentes-donadores
de cobre, en presencia de un agente oxidante, como por ejemplo
el superéxido de hidrégeno, y en condiciones neutras hata
ligeramonte 4cidas.

Lo expuesto antes acerca de las condiciones que
se han {le observar para la reaccién y el alslamiento vale,
como es . 1égico, también en este caso.

Los colorantes de partida utilizables segln este
invento para el primer procedimiento se obtienen por metali-
zacién, y los destinados al segundo procedimiento, por aci-
lacién ¢e colorantes de la f6rmvla general IT en que Q y R
tienen el significado antes expresado, mientras de Yi e Y2
una Y representa hidrdgeno, un grupo de 4cido sulfénico o
uwn grupce de écido carbox{lico y la otra Y representa un grupo
amino acilable., Los colorantes Gltimamente mencionados se

obtiener por copulacién de sales diazénicas de las aminas

e

Rt i T IR
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de la serie bencénica o naftalinica, antes mencionadas, que
forman en la asociacién de colorante el radical R, en medio
alcalino, eventualmente en presencia de bases de nitrégeno
terciario aceleradoras de la reacciéon, como por ejemplo la
piridina o la gamma-picolina, con compuestos de la formula

general. 111

en que
de Y™ e una Y representa hidrégeno, un grupo de
acido sulféonico o un grupo de acido car-
boxilico y la otra Y representa un grupo
amino acilable.

*

Les compuestos de la formula Il se obtienen, por

ejemplo, haciendo reaccionar acido 2-amino-5-hidroxinaitalin-

-7-suliénico con 1,4-diamino- o 1,3-diamino-bencenos o bien

sus acidos 3- o 4-sulfénicos o 3- o 4-carboxilicos, es decir,

con 1,4-diamino- o 1,3-diamino-benceno, &acido 1,4-diamino-

bencen-3-sulféonico o -3-carboxilico o acido 1,3-diaminobcncen-

4-sulfénico o -4-carboxilico, a temperatura elevada y en so-
lucion acuosa de bisulfito sodico segun Cucherer.

Los colorantes azoicos obtenidos segun este invento
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se presentan cono polvos obscuros y en forma de sus sales al-
calinas se disuelven con sunma facilidad en el agua. Esta buena
solubilidad en agua se ha de asegurar mediante la eleccidon
de los componentes de partida, haciendo que por cada molécula
de colorante estad presente por lo manos 1 grupo de acido sul-
fonico, y de preferencia varios. Estos colorantes son aptos
para tefir y estampar lana, seda, cuero y fibras sintéticas
de poliamida, pero en particular las de celulosa natural o
regenerada, en tonos violadcrrojizos, violadoazulinos, azul
marino hasta negro. Es conveniente que el material de celu-
losa se impregne o estampe a temperatura baja, por ejemplo
de 20° a 50°C, con la solucion de colorante eventualmente
espésala, y que luego se fije el colorante por tratamiento
con agentes ligadores de acido. Como tales entran en consi-
deracion, por ejemplo, el carbonato sédico, el carbonato
potasico, el fosfato disddico y trisdédico, el metasilicato
sbédico, la lejia sobdica y, a temperaturas superiores a 50°C,
también el bicarbonato potasico o sdédico.

El tratamiento con estos agentes puede efectuarse
ya desie la temperatura gmbiente a temperatura moderadamente
elevada, de preferencia en presencia de un alcali fuerte,
como por ejemplo la lejia so6dica o el fosfato tris6dico. La
fijacién de los colorantes azoicos de este invento puede sin
embargo efectuarse también ventajosamente después de un suave
secado intermedio del género impregnado o estampado, a tem-
peratura elevada, por ejemplo de 7C° a 160°C. En lugar de
un tratamiento final alcalino, puede afadirse ya a los bafos
de impregnacién o a las pastas de estampar, sobre todo baando
la fijacion se:redliz.a en caliente, el agente ligador de acido

y luego procederse al desarrollo de la tintura por breve ca-
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Tentamiento a temperaturas superiores a 100° - 16C°, ILa adi-
cibén dz azentes hidroircpos a lac pastas de estamuar vy los
befios le impregnacibn es ventajosa en esgtos procedimientos;
por ejamplo, se puede affadir vrea en cantidedes de 10 a 200
g por litro de colorante. liediante el tratemiento con agentes
ligadoces de &cido se ligan los nuevos colorantes quimice~
mente 2 lag Tibras, y las tinturas de celulosa que asl se
produc:n son, después del enjebonamiento para eliminar el
colorante no fijado, de excelente solidez a la humedad, muy
s6lidas a lz luz y en alto grado insensibles al apresto con
resinas artificigles.

Comp vente]a de aplicacidén técnica, los colorantes
de estec invento, en particular aquellcs cuyos componentes
de copulécidn se derivan del sroducto de cordensacién del
fcido ~amino~S-hidroxi-naftalin-7-sulfénico con compuestos
1,4~dieminobencénicos, presentan mayor afinided para la ce-
lulosa y se prestan por lo tantoc de menera excelente para
tefiir ¥ibras de celulosa en bafio prolongado, sobre todo en
presencia de las sales que aceleran le extraccibén, come el
sulfatc sédico ¢ el clorurc sédico. Sorprendentemente, @

pescr (e escte subgtentivided incrementads, el coloremte no

fijado ge puels woroghavr con ol lavaelo de manera Técll y

cungleta, lo cual coustituye una de las condiciones funia-
menteles para la buena solidez frente a la mojaduras de las
tintwres sobre celulosa producidas con colorantes reactivos.
Los colorentes de este invento se distingusn ademéds por la
gran estabilidad de sus bafios tintbreos y sus pastas de
estenpar.

Los ejemplos que siguen sirven para ilusgtrar nés

detallaiamente el invento. En ellos, las temperaturas estén
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indicalas en grados Celsius, las partes se entienden, en
tanto 10 se observe expresivamente otra cosa, partes, en peso,
y Btas se refieren a los volumenes cono el grupo al centi-
metro cubico. Cabe sefialar todavia que los colorantes que
presentan como substituyente reactivo un grupo polihalogen-
pirimicinico son, verosimilmente, méselas de isémeros. En

la reaccidon de los compuestos amino con las tri- o tetra-
halogenpirimidinas, reacciona en primer lugar el halégeno

en posicién 4 y en segundo término el haldégeno en posicién 2.
En consecuencia, el radical pirimidinico estd ligado predo-

minantemente en posicion 4 al grupo amino.

Se diasoan de manera ordinaria 26,9 partes de &acido
2-amino-Il-iiidro::ibencen-4,6-disulfonico con 6,9 partes de
nitrito .sédico y 25 partes de acido clorhidrico al 30" la
solucién acuosa de diazonio se hace afluir, a temperatura de

0 a 10", a una solucién de 33,0 partes de acido 2-(4'-amino-
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ratura. 4 continuacidén se enjuaga y durante 30 minutos se en-—
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fenilanino)~S-hidroxinaftaiin-7-sulfénico y 30 partes de

s

carbonato gbdico en 400 partes de agura, Tan pronto como se
ha teruinado la copulacifn, se ajusta el pH a 4,5-5,0 con :
fcido 2cético dildildo, se afiaden 27,2 partes de acebato s6-
dico cristalizado y a continuacién se agregza wna solucién de
25 parses de sulfato clprico cristalizado en 100 partes de
sgua y se agita durante 30 minutos a temperatura de 60 a 659
El colorsnte cuprificado se precipita con cloruro sédico, se
gepors por filtracidn y se lava con solucidn dilufda de clo-
ruro sidico. La torfa ' de filtro hfmeda se disvelve a 60-65°

en 800 partes Ge agua y se trata la solucidn con 24,0 partes

de 2,4,5,6-tetracloropirinidina. Por instilacidn simulténea

de golucién de carbonato sbdico se mantiene el pH de la meszcla

reacoional a 6,0~6,5, Bn cuanto no se perE?be va ningfn grupo =
amino diaczoadle, se precipita el nuevo colorante por salifi-
cacién, se le separa por filtracibn, se le lava y se le seca .

n vaclo a 50-60°, Este colorante reactivo cuproso se presenta

como ur. polvo obscuro gue se disuelve en agua dando color AL
violadc. _ .

Se obtiene el miemo colorante gi, en las mismas
condiciones, prineramente se condensa el coloranfe anino- T
monoazoliceo carente de metal pesado con 2,4,5,6-tetracloro-
pirifidinae y luego se le trata con un agente donador de
cobre.

2 partes del nuevo colorante se disuelven en 1000 i
paries Jde agua y se traten con 40 partes de carbonato sédico. ‘
A 40°, ge introducen 100 partes de algodbn. Iuego se calienta
a 90-95° en el curso de 30 minutos, se trata con 80 partes

de cloraro sédico y se tifie durante 1 hora a dicha tempe~
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jalona en ebulliciobn. Se obtiene una tintura pura, de color
violadc, extraordinariamente sélida a la luz y a la moja-
dura.

Se llega a colorantes de propiedades analogas si,
en lugar de las 24,0 partes de 2,4,5,6-tetracloropirimidina,
se emplean cantidades equivalentes de 2,4,6-tricloro-5-bromo-
pirimiaina, 2,4,6-tricloropirifd.dina o 2,4,6-tribromo-oirimi-
dina.

También se obtienen colorantes analogos si se ha-'
cen reaccionar, segun el procedimiento antes expuesto, canti-
dades equimoleculares de los colorantes ¢minomonoazoicos cu-
prosos resefiados en la Tabla 1 que sigue con los agentes de

acilacion indicados en la columna 3 de la misma Tabla.
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Complejo cuproso
lei colorante amino-
nmonoazoico

acido 2-amino-i-
didroxib encen-4-
sulfanico aci-

lo 2+{4'-aminofe-
lilamino)-5-hidroxi-
.-naitalin-3 'rt7-"di-
onlfdnico

t

acido 2-amino-I-
didroxibencen-4-
-snlfanico — aci-
do 2-(4'-aminofe—
nilamino)-5-hidroxi-
naftalin-3', 7-di sul-
ibnico

acido 2-amino-I-
diidroxib encen-
--4,6-disu.liénico-
acido 2-(4'-
--adnofenilamino)-
--5-ITidroxi-naftalin-
-3'-carboxflico-7-
-sulfanico

Agente de
acilacion’

Tonalidad de la
‘tintura sdre ce-
.nlo sa

2.,4,5,6- * violado N
tetracloro—

pirimidina

2,47"6-tri- t
cloropiri-

midina

2,4,5,6-te-
trabromopi-

rimidina t

5-metil-

.2,4,6-triclo-

ropirimidina t

5-acetil-
-2.,4,6-trido
ropirimidina t

2.,4,5,6-tetra
cloropirimidina "
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Complejo cuproso

del colorante amino-

monoazoico

acido 2-amino-I-
-hidroxibencen-
--4,6-disulionico-

N 4cido 2-(4'-
--amanof eni 1amino) -
-5-nidroxi-naftalina
-3'-carboxilico-7-

- sulfdnico

deido 2-amino-I-
-hidYoxibencen-
4,6-disulfdnico-

acido 2-13'-
aminofenilamino)-
5-hidroxi™naitalin-
-7 -sultanico

acido 2-amino-l—
-nidroxibencene-4-
-gulfdnico aci-
do 2-(3'-amlInoie-
n:.laYiino)-5-hidroxi-
n:'.ftalin-4',7-disul-.
fonico

Agente de Tonalidad de la
acilacidn tintura sobre
celulo sa

5-bromo-2,4,6-
tricloropiri-
midina violado

2,4,5,6-tetra- vjdLado tiran-
clcropirimi- do a rojo
dina

2,4)6-tricloro
pirimidina - 9

2,4)5"-tetra-
cloropirimidi-
na <

2,4,6-tricloro-
pirimidina )

=\ N =hr=h



10.

15.

20.

25.

30

13

14

Complejo capro so
del colorante amino-
monoasoico

acido 2-amino-I-
-hidroxib en.cen-4-
-salié nicer-™* aci-
do 2-(3'-aminofe-
nilamino)-5-Mdroxi-
naftalin-4', 7-disul-
f6nico

acido 2-a.mino-I-
hidroxibencen-4-
sulfénico —aci-
do 2-(3'-a.mino-
fenilamino)-5-
hidroxi-naftalin-
4*-carboxilico-
-7-so.lIféonico

acido 2-amino-I-
iiidroxibencen-4-
su.lfénico aci-
do 2-(4'-1?-metila-
minofenilamino)-
-5-hidroxinafta-

\ lin-3",7-disnlI-
i féonico

Agente de
acilacion

5-etil-2,4,6-
triclropirimi-
dina

2.,4,5,6-ietra-
bromopirimidina

2,4,5,6-tetra-
cloropirijnidi-
na

Tonalidad de la
tintara sobre
cernio sa

violado tiran-
do a rojo

=\



N° Complejo cnproso Agente de Tonalidad de la

lei colorante aniino- acilacion tintnn'a sobre
nonoazoico celnlo sa
5.

16 acido 2-amino-I- 5-acetil- ) violado tiran-
ilidnoxib encen-4- -2,4,6-tri- do a rojo
snifénico aci- cloropirimi-

30 2-(4'-N-metila- dina
minofenilaNiiK-0) -
5-hidroxinaftalin-

30& 3", 7-0 su.lféni co

17 acido 2-amino-I- 5-metil-
‘'motoxibencen—4,6- 2,4y6-tri-
disulfonico — aci- cloropiri-
do 2-(3'-aminofe- midina t

15. nilamino)-5-M.droxi-
naftalin-4'~7-11 sul-
fonico

18 acido 2-amino-6- 2,4,5,6-te-
acetilamino-1- tracloropi-
bidroxibencen-4- riiiiidina U

20. sulfénico ** aci-
do 2-(3'-anifo-
lein.lamino)-5-
droxina.ft'ai.lin—
-4 '-carbcxilico-
-7-s*alféni co
25. .

19 é&cido 2-anino-6- H violado
ni tro- 1-hidroxi - aznlino
bencen-4-snlifénico
— &cido 2-(4'-

aciinof enilamino) -
-5-hidroxinaitalin-
30 -3'}7-disnlfénico



De

1C.

15.

20C.

25

— 20 -

“Complejo cuyroso
del colorante amino-

monoazeico

igente de
acilacifn

tintura sobre
celulosa

‘Tonalidad de la

20

21

23

2—onino~l-hidroxi-
bencen—4~-mnetilsul-~
fong = 4Lcido
2—('-ginofenila~
nino)-5-hidroxi~
naftelin-3',7-di-
gulfbnico

2—anino-l-hitroxi~
pencen-4~-gulfanida

—p foidc 2-(ft-ami~

nofenilanino)-5-
hidroxinaftalin-3t-
carboxi{lico=T~gul-
fénico

fcido G=cloro=2~
amino=l-hidroxi-
bencen-4=gulféni-
co = &cido 2-(4'~
apinofenilamino) -
~b=hidroxinaita—~
lin=-3t,7-digulfé~
nico .

i

violado

2,4,5,6~tetro~
cleropirimitina

vidlado ti-
rando a
rojo

S-acetil~2,4 6

tricloropirimi- n

dina

e

RO

Wﬁ_ﬁ—..ﬁ_r._...__,____.ﬁ_“‘.
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25.

30

La solucion de sal dias6nico preparada por diazoa-
cion ele 26,9 partes de acido 2-aRino-I-hidroxihencen-4!6—
disulionico con 6,9 partes de nitrito sdédico en presencia
de acido clorhidrico se cohbina con la solucién de 37?75
partes de acido 2-(4'-ejainoienilamino)-5-hidroxi'&naftalin-
3'-carboxilico-7-sulfénico y 30 partes de carbonato sdédico
en 53C partes de a™ua, a 0-10°. Terminada la copulacién, se
calienta a 60-65° le. solucion de colorante, ajustada a pH

6,0-6,3 con acido clorhidrico diluido, se anaden 24,0 partes
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de 2,},5,6~tetrzcloropirinidina y se agita, con instilacién
simuléénea de sclucién de carbonato sédico, siempre a pH
6,0-6,5, haste gue no pueden obgeryarse ya grupos amino dia-
zoablage Bl ccloranie condenssdo se preciplta con cloruro
sbdico, se separa por filtrecibn y se dicueclve en 800 partes
de agaa a 40-459, Tespués de afiadir 27,2 partes de acetato
sédics cristalizado, se ingtila en el curso de 10 minutos
una solucidén de 25 partes de sulfeto clprico, origtalizado,
en 106G parteg de agus. Z1 colorante cuprificado ée precipita
por s:lificecidn, se separa por Tiltracibn, se lava con so-
lucién dilufda de cloruro sbdico y se seca en vacfo a 50-60°,
Congtituye un polvo obscuro; que se diguelve en agua dando
coloracidn violade. | )

Bl colorante es “idéntico al preparado sezun la
Tebla 1, ejemplo 6.

81 se impregna a 20° algoddn con wna golueidn al

2, de este colorante que contenga adernis 5 de urea y 2%

[l

¢ carbonato s6dico, se le Vaporize seguidamente a 100-11C°
durensie 5 a 10 mihutOS, gse enjvaga ¥ se enjahona en ebulli~
cifn, se obtiene una tintura violada que presenta buene
golid:z a la luz y my buenas propledades de golidez

frentn a la 0o Jadurge

kvr g g e = = et e ¢ % e mmm= w mey = o=
AT it

roem e ey et o s = e

Al
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66,4- partes del complejo de cobalto 2:1 del colo-

redte aminomonoazoico obtenido por copulacién de acido 6-

nitrol-dia.so-2-hidroxinaftalin-4-sulionico con acido 2-(4:-

aminoienilamino)-5-hidroxinaftalin-7-eo.Ifénico en medio al-

calino y tratamiento del colorante con acetato de cobalto

a 70-80° en medio neutro hasta ligeramente acido, se disuel-

ten en forma neutra en 800 partes de agua. A esta solucion

se anaden a 60-65° 24,0 partes de 2,4,5t6-tetracloropirimi-

dina, y se mantiene, por adicion simultanea de una solucién

diluida de carbonato sédico,

el pH de la mezcla reaccional
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a 6,0-5,5, hasta que no pueden percibirse ya mas grupos ami-
no diazoables. EIl nuevo colorante se precipita con cloruro
sbédico, se separa por filtracion, se lava y se seca en vacio
a 50-60°. Constituye un polvo obscuro, que se disuelve en
agua dmdo coloracién negra.

Si se impregna algoddén con una solucion al 4% del
colorante anterior que contenga ademas 20% de urea y 2% de
carbonato sodico, se calienta el género tenido, después de
un suave secado intermedio, durante 4 minutos a temperatura
de 140 a 160°, se enjuaga a continuacién y se enjabona hir-
viendo, se obtiene una tintura negrogrisaces, de buena soli-
dez a la luz y a la humedad.

Se llega a colorantes anéalogos, hadando reaccionar

los complejos de cobalto 2:1 de los colorantes aminomonoazoi-

eos reseflados en la Tg.bla 3 con los agentes de acilacién in-

dicados en la columna 3 de la misma tabla, si se observan las

condiciones expuestas en este ejemplo.
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TABLA

%

25

3.

Comnlejo de cobalto
2:1 del colorante
aminomonoasoico

acido 6-niiro-I-
diazo-2-hidroxinaf-
talin-4-sulfanico-
— N acido 2-(4'-aiRi
fiofenilamino)-5-hi-
droxi-naftalin-7-
-sulfanico

acido 6-nitro-I-
diaso-2-hidroxi-
naftalin-4-sal-
fonico —* acido
2-(4 '-ajinnofe-
nilsmino)-5-hi-
droxinaftalin-
-3",7-disulta-
nico

acido l1l-diazo—2—
hi Aroxinaftalin-
-4 -sulfanico-

— 4cido 2-(3'-
aminof enilamino) -
-5-hidroxinafta-
lin-7-sulfanico

Agente de
acilacian

2,4,6-tri-
cloropiri-
isidina

2)4,5 ,6-te-
tracroaopi-
rinadina

5-metil-
-2,4,6-tri-
cloropiri-
midina

2,4,5,6-te-
tracloropi-
rimidina

Tonalidad de la [
tintura sobre g
celulosa

negro grisaceo

negro tirando
a violado
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Complejo de cobalto
2:1 del colorante
aminomonoazoi co

acido 2-amino-6-
nitro-I-hidroxi-
bencen-4-suli6-
nico — N acido
2-(3'-aminofeni-
lamino)-5-hidroxi-
naftalin-4 ~-oar-
boxilico-7-snl-
fdnico

2-amino- 1-Aidr-oxi-
bencen-4-meti 1sul-
fona — acido
2-(4'-aminoienila-
mino)-5-hidroxi-
naftalin-3 *,7-di-
sulfdnico

2-anino- 1-bidro
bencen-4-sulfami-
da — acido 2-(3'-
aminofenilamino)-5-
hidroxinaftalin-7-
sulfdnico

Agente de
acilacidn

2,4,5,6-te-
tracloropi-
rimidina

5-acetil-
-2,4,6-tri-
cloropiri-
midina

2,4,5,6-te-
tracloropi-
rimidina

Tonadidad de la
tintura sobre
celulo sa

negro tirando
a violado



N" complejo & cobalto rigente de Tonalidad de la
2:1 del colorante acilacidn tintura sobre
aminononoazoi co celulo sa

10 acido a-cloro-I- 2,4,5,6-te- negro tirando
diaso”™-hidroxi- tracloropi- a violado
naftalin-4-snlif6- rimidina
nico—"acido
2-(4'-asunofeni-
lajiiino)-5-hidroxi-
naftalin-7-sulfa-
nico

EJEN? LO 4.

~I ===='N- -30.H
,/
0 0
\ //
Cxr
/N
o/ 0
/
/
1{03.‘3—- wl mmm= Ne
10, HO.8
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63,6 partes del colorante aminomonoazoico acido
6-nitrc-1-diazo-2-hidroxinaftalin-4-sulfénico acido 2-(3'-
aminofenilamgino)-5-hidroxinaftalin-7-sulfénico se disuelven
a pH 1C-11 en 500 partes de agua, con adi cién de lejia séddica.
A continuacién se incorporan 44)0 partes del complejo de cromo
1:1 del colorante monoazoico &cido I|-diazo-2*diidroxinaftalin
4-sulfénico — 2-hidroxinaftalifa y se calienta la mezcla du-
rante mia hora, agitando, a 80-85°. Al Cabo de dicho tiempo
se enfila hasta 60-65°) se ajusta el pH a 6,0-6,5 con &cido
acaticc y se agregan 24,0 partes de 2,4,5)6-tetracloropiri-
midina. Por adicién simultanea de lejia so6dica diluida
se mantiene el pH de la mezcla reaccional a 6,0-6,5.
Terminada la reaccién, se precipita el nuevo colorante for
adicién de cloruro sédico, se le separa por filtracion y se
le seco, en vacio a 50-60°. Constituye un polvo obscuro, que
se disuelve en agua dando coloracion negroazulada.

Si se fulardea algodén con una solucién que en 1000
partes de agua contanga 40 partes del colorante anterior, 200
partes de urea y 20 partes de carbonato sdédico, se le seca
a 40°, se le somete durante 4 minutos a un tratamiento de
140° con calor seco y a continuacion se le enjuaga y se le
enjabona hirviendo durante 30 minutos, se obtiene una tintura
gris que tira al azul, de buena solidez a la luz y a la hu-
medad.

Se llega a colorantes analogos si se hacen reac-
cionar los colorantes o,0'-dihidroxiazoicos mencionados en
la columna 2 de la Tabla 4 que sigue con los complejos de
cromo 1:1 de los colorantes monoazoicos resefiados en la co-
lumna 3 de la misma tabla y se condensan los complejos mixtos

2:1 asi obtenidos con los agentes de acilaciobn mencionados
en la columna 4.



A 4.

color -mie o,o0 -dihi**
droxi 32I0ico

acido 6-nitro-I-
diazo-2-hidroxi-
naftalin-4-sul-
fonico acido
2-:~. nd.nofeni-
lamino, -5-hidroxi-
naftalLn-;. suli6-
nico

acido ji-nitro—-
diazo-E-hidroxi-
naftalin-4-sul-
fonico — acido

.- (4--minofeni-
lamino)-5-hidroxi-
naftalLn-3' ,7-di-
sulfénlLco

acido I|-diazo-2-
hidro. Inaftalin-

-4 -sul coénico-

_~ acido 2-(4'-
aminofpnilamino, .
-5-hid: roxirafi alin-
-7 -suliénico

complejo crémico

1:1 del colo-

yante monoazoico

acido 1-diazo-
-2-hidroxinaf-
ialin-4-snlfo-
nico— 2-hi-
droxinaftelina

4-nitro-2-ami-
no-l-hidroxi-

"benceno - . 2-

-hidrop:inai'ta-
lina

agente
de acila-
cion

2 4,5 6—
tetraclo-
ropirind-
dina

5-lromo-
2,4)6-tri-
cloropiri-
midina

2,4,5,6-
tetraclo-
ropirimi-
dina

tonalidad
de la tin-
tura soire
celulo sa

negro gri-
saceo tin
rando al

azul

violado
grisa-
ceo
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25.

30.

colorante o,o0'-dihi-
drox:. asoleo

acidi) 6-nitro-2-
amint)- 1-liidroxi-
lene m-4-sulfé-
nico acido
2-(4'-adnofeni-
lamino)-5-hidroxi-
naftdin-3'-cario-
Xili co-7-sulfénico

4-nitro-2-amino-
-1-h.Ldroxibence-
no acido 2-(4'-
sjnin)fenilamino) -
-5-h tdroxinafta-
lin-3'f7-disulf6-
nico

acido 6-brcmo-I-
diaco-2-liidroxi-
naftalin-4-s"d-
fonico acido
2-(4'-aminofeni-
lamino)-5-hidroxi-
naftdin-7-sr.lf6-
nico

acido 6-cloro-I-
diazo- 2-hidro:-ii-
naftalin-4-snl-
fonico — 2-(4'-
am.Ecienilamino)-
-5-lidroxino,ftalin-
—3'-carboxi.lico-7—
sulfénico

complejo crémico

1:1 del colo-

lyante monoazoico

4-nitro-2-ami-
no-1-hidroxi-
benceno —* 4-
afnil-1-hidroxi-
benceno

acido 1-diaso-
-2-hidroxi-
naftalin-4-
-sulfénico-
2-hidroxi-
naftalina

5-nitro-2-ami-
no-l-hidroxi-

. benceno & 2-

-liidroxinafta-
lina

t

agente tonalidad
de acila- de la tin-
cion tura sobre
celulo sa

2,4,6- violado
trido - gri sa-
ropiri- ceo
midina
2,4,5,6-
tetraclo-
ropirimi-
dina u

it t
5-acetil-
2,4,6-tri-
cloropiri-— n
midina -



NO

colorante o,0'-dihi- conplejo cramico
droxi azoico 1:1 del colo-
rante nonoazoico

acido 6-nitro-2- 4-nitro-2-ami-
aminc- 1-hidroxi- no- 1-hidroxib en-
'bencen-4-sulfa- ceno A amil—
nico * acido -1-hidroxib en-
2-(4'-aminofeni-* ceno

lamiro)- 5- hidroxi-
na.italin-7 - sulta-
nico

agente
de acila-
cian

2,4,5,6-
tetra-

cloropi-
rimidina

tonalidad
de la tin-
tura sobre
celulo sa

violado
grisa-
ceo

30,3 partes &e acido 2-aminonaftalin-4,S-dksulfa-
nico se diasoan. con 6,9 partes de nitrito sadico en presen”

cia de acido clorhidrico y se combinan a 0-10° con Is, solu-
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cién de 41,0 partes de £cido 2-(4t-aminofenilamine)-5-hidroxi-
naftalin-3t,7-disulfénico y 30 partes de carbonato =8dico en
400 partes de agua. Terninads la copulacibén, se calienta la
solucicn roja de colorante a 60-65°, se ajusia el pH a 6,5~
7,0 con heide acétice y se deglfen’en ella 24,0 partes de
2,4,5,6-tetraclcropirimidina. El 4cido clorhidricoe que des-
prende se neuvraliza contimvamente rediante la ingtilacién
sirmlténea de solucidén dilufda de cervonzto s6dico. Termi-
nada le resccibn, se precipita el colorante por salificacién,
se le cepara por filtracidén y se le lava con solucidn dilufda
de clorurc sdédico. La torta de filtro hfmeda se Aisuelve en
1000 partes, con un pH de 5,0, y la solucién se trata con
50 partes de acetato sbdico eristalizado, asf como con

28 partes de eulfato de cobre cristalizado cn ICC partes ds
agua. J. ontinuacidn se insgtilen en el curzo de 1 hora y

a 20~-:5° 180 partes de supcréxido de hidrdgeno al 5: y se
prosigue'agiﬁandc durante.Z horas a teaperatwa sablente,
Drangucrrido este viempo, el colorsnte sin cuprificsr ha
desgpa:recido, ¥y el nuevo colorante cuproso se precigita

con cloruro s6dico, se gepara por filtracidn y se lava.
Congtituye wn polvo obmouro, cue ge diguelve en agua dando
coloracidn hegroazulada.

2 partes del nuevo colorente se disuelven en 1000
partes de azua y se tratan con 40 partes de carbonato sddico.
4 4C°, se introducen 100 partes de algodbn y luezo ge calienta
hasyé 90=-05° an el curso de 30 minutos, se trata con 80 par-
tes de sulfato sbdico caleinado y se tifie durante 1 hora a
dicha temperatura. Seguidanente se enjuasa y durante 30 mi-
nutos se enjabons cn ebullicidn. Se obtiene vna tintura nesro-
azalad i, de auy Luenas proplefades de solidez o la luz vy a

la mojzdura.

e e

i s - o

"
§
i
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se tratan con peréxido de hidrogeno y agentes donador de

cobre, por el método anterior,

condensados en la Tabla 5 que

los colorantes aminomonoazoicos

signhe con los agentes de aci-

lacion resenados en la misma taldla.

Colo rantes aoinonono-
6.S0IC0S

1 deido 2-amiuonafta-
lin-4,8-disalféonico
*_** Jcido 2-(4'-ani-
i.ofenilamino)-5-hi-
(ro;d.naftalin-7-sai-
ron! co

2 acido 2-aminonafta-
lin-1,5-disulféni-
co — &4cido 2-(4'-
i.minof enilanino)-
-5-ddro::iuaftalin-
-'3* ,7-disuliénico

3 acido 2-aminonaf-
talin-6,8-disulf6-
i.ico — acido 2-(3'-
iLminof eni lamino) - 5
lidrodn aftalin™7—
nulfénico

Agentes de ad- Tonalidad de

facion la tintura
sobre celulo-
sa

2,4,6-triclo- negro azulado

ropirimidina

2,4,5,6-tetra- n
cloro-piriini-
dina

5-acetil- negro vuado
-2,4,6-tri-

cloropirimi-

dina
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EO

(iolorantes anincnono-

i.soicos

aoido l-aminonaf-
talin-4-sulfanico
— ™ acido 2-(3'-
ernincfenilacn.no) -
-5-hidroxinafta-
iin-4"'"7-disulf6-
nico

acido 2-aminonaf-
talin-6-sulfdnico
acido 2-(4'-
aminoienilamino)-
-5-hidroxinafta.-
lin-3 '-caroboxili-
co-7-sulfénico

acido l-aminoben-
c3n-4-3vJ.fdn$co

acido 2-(4'-
amino-icnilamino) -
-3-hidroxins.fia-
lin-3",7-disulf6-
nico

acido 2-aminonaf-
talin-5,7-disul-
fanico — acido

2-(3'-a”inofenila-

mine)-5-hidi'OXxi-
nriftalin-4', 7-di-
silfdnico

Agentes de aci- Tonalidad de

lacian la tin'tura
sobre celulo-
sa

2,4,5,6-te- violeta azu-

tracloropi- lado

rimidina

2,4,5,6-te-

tpacloropi-

rimidina t

n violado

violado azu-
lado



N° Colorantes aminonono- Agentes de aci- Tonalidad de
asoleos lacian la tintura
sotre celnlo
5 sa
8 acido 2-aninonafta- 2,4,6-triclo- violado azu-
lin-4,6,8-tri sul- ropirimidlna lino
tanico acido
10 2-(4'-aaj.nofenila-
) nino)-5-hidroxi-
naftalin-7-sulfa-
nico
9 acido 1-aminoVen- 2™M70)6-t e— it
cen-2,5-disulfa- tracloropi-
15. nico — Aacido yimidina

2-( 3"-arii.nofeni-
lamino)-5-hidroxi-
naftalin-7-sulfa-
nico

20 .
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77*8 partes del complejo de cobre del colorante
aminomonoazoico obtenido por copulacion de &cido 6-nitro-I-
diazo-2-hidro:dLnaftalin-4-sulféonico con acido 2-(4'-amino-
fenilanino)-5-hidroxinaftalin-3'y7-di8ulféntco en medio al-
calino y tratamiento del colorante asi obtenido con un agente
donador de cobre, se disuelven en forma neutra en 1000 partes
de agua. La solucién de colorante, calentada a 60-650, se
conden3a a pH 6,0-6,5 con 24,0 partes de 2,4,5,6-tetracloro-
pirimi.tina. Terminada la rea,ccion, se precipita el nuevo co-
lorante, de la férmula anterior, por salificacion, se le se-
para por filtracién y se le seca en vacio a temperatura ele-

vada. bna vez molido, el colorante constituye un polvo '.'0s-

curo, (jue se disuelve en agua dando coloraciéon violeta, azu-
lada.
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2 partes del nuevo colorante se disuelve en 1000
‘parter de agua y la solucién sé treta con 25 partes de fog~
fato trisbdico y 60 partes de cloruro sddico. 4 500, gse in-
troducen 100 partes de algoddén, 8e calienta luezo a 90495°,
en el curco de 60 minutos,, y se tifie durante 1 hora a dicha
temper:tura. Despubs de las operaciones de enjuage y
enjaboramiento, se cbtiene una tinturs de color violeta. azu-
lado, ¢e buens solidez e la luz y buena solidez a la moja-
dura. .

Se obtienen colorantes de propiedazdes igualmente
buenas haciendo reacclonar los colorantes aminomoncazoicos
cu,roscs resefiados en la tebla 6 con wna cantided, equimole-
cular 1or lo menos, de 1los agentes de acilacidn mencionados
en la colume 3 de la misma tabla, en las condiciones expues—

tug en este ejemplo.

-..<,.~..-.
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Agente de acila-

ropirimidina

e fomplejoc de cobre del monalld»d de
- coloronte aminomeonoa— | c¢idn la tintura
zoico sobre celulo-
sa

1 icido 6~nitro—l- 2,4,5,6~te~ violeta azu-

{iazgo-2~hidroxinaf- tracloropi- lado
talin-d~-gulfénico rinidina

-3 fcido 2-{4'-ami-
r.ofenilemino }~5-hi-
(roxinaftalin-Tosul-
i'énico

2 {cido 6-nitro-l- 2,4,6~triclo~ "
¢iazo-2-hidroxinaf- roplrimidina -
1&11“”4-QU1&6Q”CO
- fcido 2- (3'”0...11—
rofenilening)~5-him
froxinaftalin—4t'-car-
tox{lico=T-sulfdénico

3 feido 6-bromo-1- Beacetil- "
¢lazo=~2-hidroxinaf- 2,4,6-%riclo- -
talin-4-gulfénico ropirimidina
-—> &cido 9-(3'~aru-

rofenilaminoe)-5

”1d“ox1va£tal*u~¢77-
eisulfénico

4 n 2,4,6~%riclom "
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Complejo de cobre del
colorante aminomonoa-
Zoico

acido 1-diazo-
2-hidroxinaftar-
lin-4-sulfdnico

— acido 2-(4'-

- arninof eni 1amino) -
-5-Mdroxinaftalin-
-7-sulfdnico

acido 6-cloro-lI-
diazo-2-iiidroxi-
naftalin-4-sul-
fonico acido
2-(3'-*aminofe-
nilamino)-5-hi-
droxinaftalin-
-7 -salfonico

Agente de acila-
cidn

2,4)5,6-te-
tracloropi”™-
rimidina -

5ebromo-
2.,4,6-tri-
cloropiri-
midina

2,4,5,6-te-
tracloropi-
riraidina

Tonalidad
de la tin-
tura sobre
celulosa

violeta
azulado

AN



La invencion, dentro de su esencialidad, puede ser dx
sarroliada en otras formas de realizacion que difieran
en detclle de la indicada a titulo de ejemplo, a las cuales
alcanzara igualmente la proteccion que se recaba. Podra,
pues, realizarse con los medios y aparatos mas adecuados,

por quedar todo ello comprendido dentro del espiritu de

las reivindicaciones.
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NOTA

Descrito el invento se declaran nuevas y de propia
invencién las siguientes reivindicaciones, con prioridad de
la demanda de patente suiza N" 4476/61 del 14 de abril de
1961.

1. Procedimiento para la preparacién de colorantes re-
activos, caracterizado por el hecho de que un colorante mono-

azoico metalizado de la férmula general |

en que
R significa un radical de la seiie bencénica o nafta-
linica que pontiene el grupo -O-Me en posiciéon orto
respecto al enlace azoico,
d3 Y], e Yp un§8 Y representa hidrégeno, un grupo de &acido
sulfonico o un grupo de éacido carboxilico y la otra
Y significa un grupo amino acilable, mientras
Me significa un metal pesado de los ndmeros atémicos
24 a 29 inclusive, gque puede ademas estar coordi-

nado con otros formadores de complejo,



se hace reaccionar en la proporcion molecular 1:1 coh un com
puesto aromatico 1,3-diazinico que contenga por lo menos 3
atomos de halégeno”. para formar un colorante de la féormula
anterior en que, de Y» e Yg., una Y represente hidrégeno, un
grupo de acido sulfénico o un grupo de &acido carboxilico y

la otra Y represente un grupo amino substituido que lleva el
radical de un compuesto aromatico 1,3-diazinico, el cual puede

presentar ademas 2 atomos de halégeno por lo menos.

2. Procedimiento en conformidad con lo definido en la
reivindicacion 1, caracterizado por el hecho de que se emplean
colorantes de la férmula | en que Y~ es un grupo amino que
lleva el radical de un compuesto aromatico 1,3-diazinico, el
cual presenta ademas 2 atomos de halégeno por lo menos, e Yg
representa hidrégeno, un grupo de acido sulféonico o un grupo

de acido carboxilico.

3. Procedimiento en conformidad con lo definido en
las reivindicaciones 1y 2, caracterizado por el hecho de que se
emplean colorantes de la formula | en que R significa el radical

de un acido bencenmono- o di-sulfénico.

‘4. Procedimiento en conformidad con lo definido en las
reivindicaciones 1, 2y 3) caracterizado por el hecho cte que el
colorante metalizado de la férmula | en que de Y~ e Yg una
Y representa hidrégeno, un grupo de acido gulfénicd o un
grupo do acido carboxilico y la otra Y representa un grupo
amino aoilable, se hace reaccionar con 2,4,5,6-tetracloro-

pirimidmna.



5. Procedimiento en conformidad con lo definido en
la reivindicacién 1, en el que una alternativa de realizacién
se caracteriza por el hecho de que un colorante metalizadle

de la formula general 11

en que
Q significa un grupo hidroxilo o un substituyente
que en las condiciones de la metalizacién pue-
de reemplzarse por oxigeno bivalente o con-
vertirse en o6xigeno bivalente y que se halla

en posicién orto respecto al enlace azoico

R tiene el significado expresado en la férmula | y

de Y™ e Y2, una Y representa hidrégeno, un grupo de
acido sulfénico o un grupo de acido carboxilico y
la otra Y representa un grupo amino substituido
que lleva el radical de un compuesto aromatico
1,3-diazinico, el cual presenta ademas 2 atomos

de halégeno por lo menos

se trata con agentes donadores de metal pesado de los nume-
ros atomicos 24 a 29) en condiciones que no separen los ato-

mos de halégeno del radical diazinilico ligado al grupo amino
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y gque eventualmente convierten el substituyente Q en oxigeno

bivalente.

6. Procedimiento en conformidad con lo definido en
las reivindicaciones 4 y 5, caracterizado por el hecho de
que se emplea un colorante de la férmula Il en que R-Q signi-
fica ur. radical o-hidroxifenilo que contiene 1 a 2 grupos de
acido Eiulfénico y uno de los simbolos Y e Y» significa un
grupo emino que contiene conmo substituyente el radical de un

compuesto aroméatico 1,3-diazinico, el cual presenta ademas

2 atomos de halégeno por lo menos.

7. Procedimiento en conformidad con lo definido en
las reivindicaciones 5y 6, caracterizado por el hecho de
gque se emplea un colorante de la formula Il en que de Y e
Yg una Y significa un grupo amino que estd substituido por

un radical tricloropirimidilo.

8. Procedimiento para la preparacion de colorantes

reactivos.

Segun se describe y reivindica en la preseate memoria
que consta de 44 paginas foliadas y escritas a maquina por
una sola de sus caras.

Madrid, a 13 de abril de 1962.

J.R. G2IGY A.G.

p. a.
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