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por "PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE COLORANTES AZÔÏOOS 
FORMAZANICOS", a favor de la firma suiza J.R. GEIGY, A/G,'," 
residente en BASILEA (Suiza). "-E

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a nuevos y valiosos colo­
rantes azoicos formazánicos que contienen metal pesado, 
dotados de nuevos matices, a procedimientos para la produc­
ción do estos colorantes, a su uso para teñir y estampar 

5. materiales textiles y plásticos de todos los tipos y asimis­
mo al material teñido medianto el uso de los nuevos colorantes.

A causa do su buena solides a la luz y de la pureza 
do sus matices, los colorantes formazánicos que contienen 
metal pesado han adquirido gran interes. Particularmente 

10. valiosos son los colorantes formazánicos que contienen
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cobre, todos los cuales producen tinturas azules más o menos 
rojizas a verdosas. Hasta la actualidad, no ha sido posi­
ble ensanchar la gama de colorea, salvo a costa de la pureza 
de los matices y de la resistencia a la luz.

5. Ahora se ha descubierto que los colorantes azoicos
formazánicos, provistos do metal pesado, de la formula gene­
ral I

10.
A.

(X)s-l N - N

(X')t-1 
^ B

D - N = N - E
N

^n-1

^P-1

(I)

15. tienen buenas propiedades de solidez y matices puros que 
son muy poco corrientes. '

En esta fórmula, cada uno de los símbolos 
A y B representa él radical do un componente diazoico 

que contiene X o X' en posición orto respecto al 
20.. enlace de nitrógeno,

cada uno do los símbolos
X y X' representa un radical do un substituyante aceptor 

do metal, 
de los símbolos



5.

10.

15.

20.
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D y E uno representa el radical de un componente diazoico, 

mientras el otro representa el de un componente de 
copulación,

Me representa un metal pesado do número atómico 24*a
30, ;

Y representa uh grupo fibrorreactivo, ligado a A','B"
o E, optativamente por medio de un miembro de* puente 
que contiene a lo menos un substituyente que puede 
ser disociado llevándose consigo el par do electro­
nes de enlace o bien contiene a lo monos un enlace 
múltiplo -C-C- en el que so puede realizar la adi­
ción de grupos apropiados do la molécula de la 
fibra,

Z roprosenta un grupo hidrosolubilizante, que se 
disocia en agua con acidez,

n representa un número positivo por valor de 3 a lo 
sumo,

2 reprosonta un númoro entoro positivo por valor 
de 6 a lo sumo, y

y t representan 1 o '2, con la salvodad de que la suma 
do s + t sea de 3 a lo monos.

Asi pues, uno a lo monos do los radicales A y B 
por ejemplo A, poro do preferencia ambos, contieno en posi­
ción orto respecto al enlace do nitrógeno un grupo motali- 
zablc, simbolizado por -X-H o -X'-H, o un grupo que

= 3 =
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puedo ser convertido en tal substituyante esencial payá,,la 
formación do complejo metálico. Este grupo motalizablé;so 
doriva, por ejemplo, do un grupo hidroxílico fenólico^ do 
un grupo carboxílico, de un grupo amínico o de un grupo 
amídico o amínico que so disocia con acidez, por ejemplo 
un grupo do sulfamoilo o un grupo do imino, este último 
portenccionto a un hctorociclo fundido, o ambos pucden.estar 
substituidos por el radical de un ácido sulfónico orgánico. 
Ejemplos de substituyentos que pueden convertirse on'grupos 
cetalizablos son los grupos alcoxílicos bajos, optativamente 
substituidos, talos como ol grupo metoxi, ol grupo etoxi, 
ol grupo carboximotoxi o el grupo carboxietoxi, y asimismo 
los grupos de bis-(sulfamoilo) o los grupos aciloxílicos, 
que, terminada la diazoación y la copulación, puede sapo­
nificarse con facilidad para formar grupos organosulfamoíli- 
cos o hidroxílicos. Ejemplos de radicales A y B que con­
tienen en posición apropiada un grupo imino que so disocia 
con acidez y que pertenece hctorociclo fundido son los radi­
cales 4-bcncimidazolílico y 4-bonzotriazolílico.

Los radicales A o B que contienen un grupo 
-X-H o -X'-H capaz de formar ol complejo metálico perte- 
nocen, do preferencia, a la serie de los homcciclos aromáti­
cos $ estos pueden ser homociclos mononúcleares o polinuclea­
res no condcnsados o pueden estar fundidos con otros homo- 
ciclos o con hctcrociclos. Asi pues, A y B son do proforen-
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cia los radicales de un compuesto o-hidroxi-fenílico c" líai*ti­
lico y o-carboxi-fenílico o-naftilico, que puede contener 
otros substituycntes cíclicos usuales en los colorantes 
azoicos.

Los radicales A o B que no contienen un grupo 
capaz de formar el complejo metálico pertenecen a la serio 
homocíclico-aromática o a la sorio hctorocíclico-aromática? 
pueden ser mononucloares o polinucleares, no fundidos-o - 
fundidos. Además de los radicales, por ejemplo, de compues­
tos do aminobcnceno, aminonaftalcno o aminodifonilo usuales 
en la producción do los colorantes azoicos, pueden usarse 
preforentomonto como hotoroanillos anillos de nitrógeno 
aromáticos do 5 o 6 miembros, por ejemplo anillos pirozóli- 
cos, imidazólicos, triazóllcos, totrazólicos, oxazólicos, 
tiazólicos, oxdiazólicos o tiadiqzólicos, no fundidos o fun­
didos con homociclos u otros hotorociclosg los anillos ante­
riores pueden estar substituidos.

Dado que tanto D como E pueden ser ol radical do 
un compononto diazoico o do un componente de copulación, 
cuando E es ol radical do un componente diazoico -E-NHg,
D ropresonta ol radical de un componente de copulación, y 
viceversa.

En calidad do radical do un compononto do copula­
ción, D puedo sor, por ejemplo, un radical arilónico mono- 
nuclear o polinuclear, homocíclico o bien homo-hoterocíclico 
mixto, copulado en posición orto o para a un hidroxilo
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o un grupo aniño. En el caso más sencillo, D puedo sor ün 
radical hidroxifonilénico o aminofonilénico, por ejemplo 
un radical 2-hidroxi-l,5-fcnilénico, un radical 2,4-dibádro- 
xi-l,5-fcnilcnico o un radical 3-amino-l,4-fenilénico^quo 

5. "tenga, de preferencia, un grupo formacílico en la po^ipj.ón 1. 
Sin embargo, D puode sor también, por ejemplo, un radical 
aminonaftilénico o hidroxinaftilénico.

En calidad de radical do un componente diazoico,
D es de preferencia un radical 1,3- o 1,4-fenilénico,-si 

10. se quiero sulfonado, y puedo sor también, si se quiere, un 
radical naftilénico o un radical arilamino carbonílico que 
tenga un grupo formacílico ligado al grupo carbonílicog en 
tales radicales, el radical arílico os de preferencia mono- 
nuclear, pero también puode ser polinuclear y fundido o 

15. no fundido.
En calidad do un componente de copulación, E repre­

senta, por ejemplo, un radical de la serie bencénica o 
naftalénica copulado en posición orto o para a un grupo 
hidroxílico o amínico, o el radical de un componente de copu- 

20. lación cnólico'-dc la serie hotcrocíclica, por ejemplo un 
radical pirazolonílico, quinolonílico o 5-aminopirazol-4- 
-ílico, un radical de malonil-uroa, un radical pirimidiníli- 
co/ol radical de un compuesto de acilacetamidoarilo.

En calidad de radical de un componente diazoico,
25. E es de preferencia un radical fenilo y si se quiere también
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un radical naftilo, o un radical arílico homo-het e ro c íeli c o 
mixto o un radical arílico heterocíclico.

Ambos radicales D y E pueden contener en posición 
orto respecto a los substituyentcs mctalizables de nitró­
geno precisamente los mencionado antes o substituyontes. 
tales como hidrógeno o el grupo do ácido sulfónico, que, on 
condiciones do cuprificación oxidante pueden convertirse con 
facilidad en oxígeno provisto do dos enlaces separados^

Cuando E os un radical bcnccnico, los substituyen- 
tes preferidos, aparte de Y y Z, son hidroxilo, alquilo 
inferior, alcoxilo inferior, cloro, bromo, nitro, alcanoila- 
mino inferior y benzoilamino, cuyo núcleo benzoílico está 
insubstituido o substituido ulteriormente por substituyentes 
que no alargan el sistema de resonancia de la molécula del 
colorante, talos como mesilo, tosilo, alquilo inferíor-sulfo- 
nilo, fonilsulfonilo, sulfamoilo y sulfamoilo substituido 
por alquilo inferior.

En valiosos colorantes vordes, E, como radical 
de un componente do copulación, representa do preferencia 
el radical do lo que se llama un componente amarillo, o sea., 
por ojemplo, un radical de hidroxibonceno o de aminobenccno, 
o un radical 5-amino - o 5-hidroxi- pirazol-4-ílico, un 
radical acilacotamidofonílico o un radical de maloniluroa.
El radical do un componente diazoico correspondiente os 
entonces, do preferencia, un radical fenílico o también un
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25.

3
radical naftílico. ^

En los colorantes fibrorreactivos, y particular­
mente reactivos con la celulosa, que pueden obtenerse-según 
este invento, las fracciones moleculares A, B o E llevan 
como grupos roactivos Y un componente que puede disoc^a^so 
junto con ol par de electrones do enlace? por ejemplos/Ketc-
rociclos de nitrógeno aromáticos que contienen, do preferen­
cia, más de un átomo do nitrógeno cíclico y que tienen--- 
a lo menos uno o más átomos de halógeno móviles, do prefe­
rencia cloro, poro también flúor y bromo, o un grupo amónico 
en lugar de halógono como substituyentes do los átomos de 
nitrógeno cíclicos. Estos hetorociclos están ligados a la 
estructura aromática do A, B o E por medio de miembros do 
puente talos como oxígeno o azufre? poro de preferencia 
por medio de la imida, de una alquilimida inferior, de una 
carbonilamida o de un grupo uróido o, cuando E es un radical 
naftilico, también directamente. He aquí algunos substi­
tuyentes fibrorroactivos Y: oí radical 2,4-dicloro-l,3?5-
-triacinílico-6, el radical 2-cloro-4-amino-, 2-cloro- 
-4-alcoxilo inferior-, 2-cloro-4-fonilamino- o 2-cloro-4- 
-sulfofcnilamino-l,3,5-triacinílico-6, el radical 2,4-diclo- 
ropirimidílico-6, el radical 2,4? 5-tricloropirimidílico-6, 
el radical 2,4-dicloro- o 2,4,6-tricloro-5-ciano, 2,4-. 
-dicloro-5-alquil-, 2,4— dicloro-5-aril- o 2,4-dicloro-5- 
-arilsulfonil- o 2,4-dicloro-5-beomo-pirimidílico-6, un
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radical 2-cloro- o 2-bromo-Epirinidil-5- o -6-carboníliccT 
que tenga además halógeno en la posición 4y 6 o 4,6 o que 
tengan un substituyente inerte, por ejemplo un grupo alquili- 
co inferior o un grupo fenílico en una posición y halógeno 

5. en la otra, o que tengan dos substituyentes inertes en estas 
posiciones, un radical 2,3-dicloroquinoxalin-6-carbonílico 
o -6-sulfonílico, un radical 3,8-dicloro- o 3,8-dibromo- 
-ftalacin-5-carbonílico o un radical 2,4-dicloroquinazql'in- 
-6- o -7-carbonílico, un radical 4,5-dicloro-6-piridazonil- 

10. -1-alcanoil-amídico o 4,5-dicloro-6-piridazonil-l-fenilcar- 
baiaoílico, un radical 2-cloro- o 2-sulfo-benzotiazol- o 
-oxazol-6- o -7-carbonílico o -sulfónjlico o un radical 
nitrofenílico qucncontenga halógeno móvil, de preferencia 
flúor o también cloro, en posición orto o para respecto al 

15. grupo nitro, por ejemplo un radical benzoílico o bencensul- 
fonílico correspondientemente substituido. Asimismo pueden 
emplearse productos do reacción de estos grupos fibrorreac- 
tivos quo contienen halógeno móvil, los cuales presentan 
entóneos a lo monos un substituyante amónico quo puedo sor 

20. dosdoblado, por ejemplo un grupo do N-piridinio, do N-trial- 
quilamonio, do N-trietilen-di-amonio o un grupo asimétrico 
de N-dialquil-hidracinio. Otros grupos fibrorroactivos quo 
tienen un componente que puede ser disociado junto con ol 
par de electrones de enlace son los grupos do alfa- y beta- 

25. -halogonalcanoilo y do alfa- y bota-halogenalqucnoilo. Los



grupos acroílico, mctacroílico y propiólico pueden servir 
de ejemplos do enlaces múltiples -C-C- fibrorroactivos/a'los' 
que puode realizarse adición. Los grupos fibrorreactiyos 
que so han mencionado forman de preferencia ol radical , 
acílico do substituyentcs amidicos y pueden estar presentes 
en los materialos de partida o introducirse en los productos 
finales, por ejemplo mediante substituyentes de grupas. 
amínicos. Por último, pueden usarse también los esteres de 
ácidos fuertes y compuestos hidroxialquil-sulfonílicos y 
sulfamidicos; por ejemplo, los sulfatos beta-hidroxiRiquil- 
sulfonílíeos y los sulfatos beta-hidroxialquilsulfamoilicos, 
grupos de beta-cloro- o beta-bromo-alquilsulfonilo y 
grupos de bota-cloro- o beta-bromo-alquilsulfamoilo^ los 
cuales, con la adición de agentes aceptores de ácido, forman 
compuestos do vinilsulfonilo capaces de adición.

En calidad de grupos hidrosolubilizantes que se 
disocian en agua con acidez y correspondientes a Z, los 
colorantes do oste invento contienen de preferencia 
grupos de ácido sulfónico y además grupos de ácido fos- 
fónico o grupos carboxilicos, disulfimídicos o monoestéricos 
de ácidos polibásicos, por ejemplo grupos de sulfato. Z pue­
de tener también más de uno de estos significados en la 
molécula del colorante.'

Además se estos substituyentes esenciales, los 
colorantes pueden contener otros substituyentes usuales en
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los colorantes azoicos, de preferencia como substituyeñtes 
cíclicos; por ejemplo, halógeno, tal como flúor, cloroso 
bromo; alquilo, tal como'"metYlp, otilo, isopropilo, butilo 
terciario, amilo terciario o diisobutilo; alcoxilo, tal.como 
metoxilo, etoxilo, propoxilo y butoxilo; fenoxilo; feniltio; 
arilsulfoniloxilo; alquilsulfonilo y arilsulfonilo; acilo; 
grupos sulfamoílicos y carbamoílicos que tienen un grupo 
de amida primaria, secundaria o terciaria y N-substit'uyen- 
tes alifáticos, aralifaticos, alicíclicos, aromaticó-hómocí- 
clicos o aromútico-heterocíclicos; nitro; ciano; grupos 
amínicos primarios, secundarios o terciarios; grupos de 
acilamida, talos como grupos de acotil-, cloroacetil-, 
bromopropionil-, cloroacroil-, bromoacroil-, benzoil-, 
metilsulfonil-, otilsulfonil-, oloromotilsulfoni1-, metilben- 
censulfonil- y bencensulfonil-amino; grupos alquílicos 
substituidos, por ejemplo grupos perfluoroalquílicos tales 
como trifluorometilo; y asimismo grupos alcoxialquílíeos, 
aciloxialquílicos, cianoalquílicos y carboxialquílíeos, 
estos últimos do preferencia en forma de N-substituyentes. 
Todos los componentes arílicos carbooíclicos de estos 
substituyentes pueden estar tambión substituidos de este 
modo. Lo mismo ocurre, naturalmente, con los materiales de 
partida.

Los colorantes de este invento se obtienen copulan­
do el compuesto diazoico de una amina de la fórmula general



H — X (II)

1 1
t-1 * B - NHg

con un componente áe copulación do la fórmula general"illa

R
H - X  . - A - N H - N = C - D - N = N - E  (illa)''* s-1

5.

10.

15.

donde , ' .
R es hidrógeno o un substituyante que puede-ser

reemplazado por copulación azoica, mientras 
'que cada uno de los símbolos

H-X y H-X' representa grupos motalizablos o substituyen- 
tos que pueden ser convertidos en grupos meta- 
lizables, y los radicales

A, B y E juntos, contienen a lo sumo 2 Y, mientras que 
los radicales

A, B, D y E, juntos, contienen a lo sumo 5 Z, como substi- 
tuyentes,

para formar un colorante azoico formazánico de la gfórmula
general IV

\

20.

..A

H - X s-1

H - X t-1

NH - N
^ C - D - N = N - E  

N =  N ̂

n-1
(IV)

B
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donde H-X. y H-X'tienen el significado 
expuosto en las fórmalas II y Illa, mientras.que 
los otros símbolos j;ienón los significados expues­
tos en la fórmula I,

5. y, simultánea o consecutivamente, haciendo reaccionar el 
colorante azoico formazánico de la fórmula IV obtenido *. 
con agentes que introducen metal pesado Me, para formar un 
colorante de la fórmula I.

Como componentes diazoicos de aminas de la formu­
lo. la II que no contienen un grupo metalizable H-X' en posi­

ción orto respecto al átomo de nitrógeno puede usarse cual­
quier amina aromática primaria de la serie carbocíclica o 
heterocíclica que sea diazoable. A título de ejemplos cabe 
citar: el aminobenceno y sus ácidos mono- o di-sulfónicos

15. y carboxílíeos, ácidos aminobencénicoo y aminobencensulfóni- 
cos substituidos por alquilo, alcoxilo, fenoxilo, halógeno, 
nitro, ciano, trifluorometilo, acetilamino, haloalcanoilamino 
y/o benzoilamino; ácidos aminodifenilaminsulfónicos; aminodi- 
fenilsulfonas y aminofenil-alquil-sulfonas y sus ácidos 

20. sulfónicos$ aminobencenos y ácidos aminobencensulfónicos
substituidos por 6-metilbenzotiazolilo-2, benzotriazolilo-1, 
benzotriazolilo-2, naftotriazolilo-2 o bencimidazolilo-2; 
aminonaftalenos, particularmente ácidos aminonaftalen-mono- 
-di- o -tri-sulfónicos, que pueden estar ulteriormente 
substituidos, por ejemplo por grupos, .de hidroxilo, nitro25
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o acilamino tales como acetilamino, bonzoilamino o arilsulfo-

 ̂̂ #
nilamino; grupos do fenilamino, feniluréido o arenotríaz<yli- 
lo; ácidos aminoestilbensulfónicos tales como el ácido.;.
4- aminoestilben-4'-nitro-2,2'-disulfónico, el ácido 4-amino- 

5. estilben-4'-acilamino-2,2'-disulfónico o el ácido 4-aminoes-
tilben-4'-naftotriazolil-2,2'-disulfónico; 2-amino-6-metil- 
-benzotiazolos; 6-aminoquinazolinas, 2-aminotiazoles,o. .
5- aminobenzotiazoles.

Para la producción de colorantes azoicos metalíza­
lo. bles, se usan con ventaja, como componentes diazoicos de la 

fórmula II quo contienen un grupo metalizable H-X' en posi­
ción orto respecto al átomo de nitrógeno, los compuestos 
usuales de o-hidroxiamino-benceno y -naftaleño y de o-amino- 
carboxil-benceno y -naftaleno. Como ejemplos cabe citar:

15. los 2-hidroxi-l-aminobencenos, ácidos 2-hidroxi-l-aminobencen- 
-3-, -4-, o -6-sulfónicos, ácidos 2-aminobencen-l- 
-carboxílicos o ácidos 2-aminobencen-l-carboxílicos sulfona- 
dos; por ejemplo, ácido 2-aminobencen-l-carboxílico-ácido 
5-sulfónico mono-' o poli-substituido por grupos idénticos 

20. o diferentes de alquilo, alcoxilo, halógeno, nitro, alquil- 
sulfonilo, acilamid'a, sulfamida, N-alquil-sulfamida o 
N-ciclo-alquil-sulfamida; asimismo ¿ácidos o-aminonaftalencar- 
boxílicos, si se quiere"ulteriormente substituidos, parti­
cularmente sulfonados, tales como el ácido 2-aminonaftalen- 

25. -3-carboxílico, el ácido 2-amino-3-carboxinaftalen-6-sulfó-

-  14 =
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nico y el ácido 2-amino-3-carboxinaftalen-6,8-disulfónipo, 
los ácidos 2-hidroxi-l- o.-3jaminonaftalensulfónicos, los 
ácidos 1-hidroxi-2-aminonaftalensu If óni c o s tales como el 
ácido 2-hidroxi-l-aminonaftalpn-4-sulf ónico y sus derivados 

5. nitrados o sulfonados en la posición 6. Ejemplos de compo­
nentes diazoicos que tienen un substituyente acíclico, o*, 
cíclico en la posición orto que contiene un grupo de!imida 
de ácido o con un heterocíclico fundido que tiene un grupo 
adyacente de imida de ácido son: los 2-aminobencimidá.aples,

10. los 2-(2'-aminofenil)-bencimidazolcs, los 4-aminobenzotria- 
zoles, los 7-aminoindazoles, los 5-aminotriazoles o los 
3-aminobenzopirazoless todos éstos pueden contener substi- 
tuyentes inertes en el anillo de C usuales en los colorantes 
azoicos Mencionados en la fórmula I.

15, En calidad de componentes diazoicos de la fórmu­
la II que tienen en la posición orto respecto al átomo de 
nitrógeno un substituyente que puede ser convertido en un 
grupo metalizable, cabe citar: las l-aminobencen-2-bis- 
-(alquil- o -arilsulfonil)-imidas y sus derivados substitui- 

20. dos en el anillo, por ejemplo la l-aminobencen-2-bis-(4'- 
-metilbencensulfonil)-imida y los correspondientes compues­
tos de 4- o 5-cloro, -alcoxilo, -alquilsulfonilo, -ciano, 
-trifluorometilo o -metilo, que pueden diazoarse, copularse 
y, en condiciones suavemente alcalinas, saponificarse para 

25. formar el correspondiente colorante azoico metalizable de
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p-toluen-sulfonilamidobencenc. También pueden usarse las 
o-alcoxilo inferior-arilaminas que pueden someterse a una. 
metalización desalquilante.

En calidad de componentes diazoicos de la fórmu­
la II que contienen un substituyante fibrorreactivo Y,.los 
fácilmente asequibles son, por ejemplo: ácido 4- o5-(2**,4'- 
-dicloro-s-triacinil-6'-amino)-, 4- o 5-(2'-cloro-4'-suLfo-
fenilamino-s-triacinil-6'-amino)-, 4- o 5-(2',5',6'-trido-* < ' '
ropirimidil-(4')-amino)-, 4- o 5-(2',3'-dicloroquinoxaíin- 
-6'-carbonilamino)-, 4- o 5-(3',8'-dicloroftalacin-5'---' 
-carbonilamino)-, 4- o 5-(2',4'-dicloro-quinazolin-6'- 
o -7'-carbonilamino)-, 4- o 5-(4',5'-dicloropiracin-6'- 
-on-1'-il)-beta-propilamino)-2-aminobencenr1-sulfónico,
5- o 6-amino-2-cloro- o -2-sulfo-benzotiazol u oxazol,
6- amino-2,4-dicloroquinazolina y asimismo los correspondien­
tes derivados del ácido 4,4'-diaminodifenil-3-sulfónico,
o sea los sulfatos de beta-(3- o 4-aminobencensulfonil)- 
-etilo y los compuestos de 3- o 4-amino-(beta-sulfato- 
-alquilsulfamido)-benceno, qu$ pueden tener substituyentes 
en el anillo, tales como halógeno y grupos de alquilo infe­
rior.

\
La copulación de los componentes de la fórmula 

general Illa puedo'*producirse por diversos métodos, Se los 
obtiene, por ejemplo, cuando un aldehido aminoarílico diazoa- 
ble O^CH-D-NHg se diazoa y copula con un componente de
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copulación E-H y luego el colorante azoico obtenido se .. 
condensa con una arilhidE&cijia de la fórmula-;H-Xg_^-A-Ñi&- 
-NHg, para formar la arilhidrazona de la fórmula Illa^" 
o bien puede.primeramente condensarse un aldehido de 
aminoaril. 0-CB.D-NHg con m m  arilhldra.iaa de la f A m ü a  
H-Xg_^-A-NH-NH2 y luego diazoarse y copularse con un-compo­
nente de copulación E-H la aminoarilhidrazona obtenida,- 
para formar la arilhidrazona de la fórmula Illa. En estas 
operaciones, D esel radical de un componente diazoicó,
E es el radical de un componente do copulación, y 
es el radical de un componente diazoico cuyo compuesto 
de diazonio no se copula, sino que se reduce por los métodos 
usuales, por ejemplo con sales do ácido sulfuroso, mientras 
que se saponifican los ácidos N-sulfónicos formados como 
intermediarios con ácido mineral fuerte o con estannitos 
alcalinos, para formar la arilhidracina utilizada antes.

Ar ilhi dra c inas apropiadas de la fórmula 
H-Xg_j-A-NH-NH2 son, por ejemplo, la 2-hidroxi-5-sulfofc- 
nilhidracina, la 2-carboxi-4-sulfofonilhidracina, la 2-carbo- 
xi-4-cloro-fonilhidracina, la 2-oarboxi-4-nitro-fenilhidra- 
cina, la 2-carboxi-4-metoxi-fenilhidracina, la 2-hidroxi- 
-3-mctil-5-sulfofonilhidracina, la 2-hidroxi-3,5-disulfofc- 
nilhidracina, la 2-hidroxi-5-nitro-.fcnilhidracina, la 2-hi- 
droxi-5-cloro-fcnilhidracina, la 2-hidroxi-5-hromo-fonilhi- 
dracina y la 2-carboxi-4-aoctilamino-fenilhidracina.
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Como aldehidos aminoarílicos que sirven para 'in­

troducir un núcleo D en la molécula del colorante se usan 
preferentemente los aldehidos aminobenzoicos. Estos se ob­
tienen de aldehidos nitrobenzoicos conocidos, por reducción,

5. en condiciones normales, con hidrógeno activado por cataliza­
dores de níquel, o también por reducción según Bechamp del 
producto de adición do aldehido nitrobenzoico y bisulfito 
sódico. Son aptos como materiales do partida el m-aminoben- 
zaldehido, el p-aminobonzaldehido, el 3-amino-4-mctilbchzal- 

10. dehido, el 3-amino-4- o-6-sulfo-bonzaldchido, el 3-amino- 
-4-clorobenzaldchido, el 3-amino-4-hidroxi-bcnzaldchido, 
el 3-amino-6-hidroxi-bcnzaldchido, ol 5-amino-2-clorobenzal- 
dehido, ol 3-amino-4-motoxi-bcnzaldohido, ol 4-amino-3-cloro- 
-bcnzaldchido y el 5-amino-3-cloro-bonzaldchido. También 

15. pueden usarse aminoaldohidos polinucleares y hctorocíclicosg 
por ojcmplo, naftaldchidos tales como ol 3-hidroxi-naft-2- 
-aldehido, ol 4-hidroxi-naft-l-aldchido, ol 4-hidroxi-6- 
-nitro-naft-l-aldohido o el 6-$mino-boncimidazol-2-aldohido. 
Este último so obtiene a partir do 4-acilamino-l,2-diaminobon-

20. ceno por condensación con ácido dicloroacético y saponifica-
\ 7

ción del 2-dicloromotil-6-acotamidobcncimidazol obtenido.
Se usa con ventaja esr-forma de la sal que so ha aislado con
ácidos.

Los aldehidos aminoarílicos o las hidrazonas 
25. aminoarílicas so diazoan en solución do ácido mineral y so .
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copulan con cualquier componente 3c copulación E-H que ser 
desee. Para conseguir colorantes verdes, se los copula 
preferentemente con los llamados "componentes amarillos"
(por ejemplo, con un compuesto'aminoboncónico quo copule en 

5. posición para respecto a un grupo amínico), los cuales se 
usan de preferencia en forma do los ácidos fenilaminometan- 
-sulfónicos, y, después de la copulación, se los saponifica, 
para formar el compuesto amínico libre, con fenoles qué 
copulan en posición orto o para respecto al grupo hi&poxí- 

10. lieo (por ejemplo, orto- o para^alquil-fenoles), con
arilamidas do ácido acil-acóticc, con 5-hidroxipirazoles 
o 5-aminopirasolcs, partieularmento con l-fenil-3-metil-5- 
-hidroxi- o l-fcnil-3-mctil-5-aminopirazolos que si so 
quiere pueden estar ulteriormente substituidos, tales como 

15. la 1-[3'-(2",3dieloroquinoxalin-6-carbonilamino)-fcnil]- 
-3-mctil-5-pirasolona o la 3-carboxi-5-pirazolona, con 
dialquil-dihidrorrcsorcinoles, con anilidas acetoaccticas, 
talos como el acctoacetil-aminobcnccno, el ácido 1-acotoacc- 
til-aminobcncon-3-sulfónico o los ácidos 1-acotoacetil- 

20. -amino-4-bromo-bcnccn-2- o -3-sulfónicos, con malonil- 
-urcas y con 2,4-dihidroxiquinolinas. Sin embargo, para 
obtener maticos suavizados, so los copula también con 
naftonos, ácidos nafton-sulfónicos, aminonaftálenos y sus 
ácidos sulfónicos, amino-naftonos y sus ácidos sulfónicos 

25. (por ejemplo, ácido I, ácido H o ácido K) y ácidos acilamido-
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-naften-sulfónicos, talos como el ácido 2-bcta-clorocroiLQ- 
nilamido-5-hidroxinaftalen-7-sulfónico, o con 2-hidroxi—3- 
-naftoil-anilidas, por ejemplo el ácido 1-(2'-hidroxi-3'- 
-naftoilamido)-bencen-4'-sulfónico.

5. Los colorantes obtenidos a partir do aldehidos
aminoarílicos diazoados se condensan con aril-hidracinas 
H-Xg-i-A-NH-RHg, para formar la hidrazona de la fórmula 
Illa. Las hidracinas H-Xg_^-A-NH-NH2 pueden derivarle de 
aminas aromáticas de la serie bcncónica y la serie náftalé- 

10. nica que tengan los substituyontos cíclicos usuales en los 
componentes diazoicos, substituyontos que no alargan el 
sistema do resonancia de un colorante? en especial, halóge­
no (por ejemplo, cloro o bromo), alquilo inferior, alcoxilo 
inferior, nitro, alquilo infcrior-sulfonilo, alcanoilamino 

15. inferior o grupos de ácido sulfónico, Dichas aminas, en 
particular, puodon estar substituidas por o-carboxíló:.y " 
o-hidroxilo.

La condensación para formar la hidrazona Illa 
so lleva a cabo con mucha facilidad, si se quiero por calcn- 

20. tamionto en solrción acuosa u orgánica. Los colorantes
obtenidos do lqs hí'drazonas aminoarílicas diazoadas forman 
directamente las hidrazonas do la fórmula Illa.

Los compuostos do la fórmula Illa so obtienen 
también copulando un aldehido hidroxiarílico o un aldehido 

25. aminoarílico que sean capaces do copular con el compuesto do
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áiazonio do una amina E-NHp, adiando, si so desea, el grupo
amínico y condonsando luego el.colorante azoico obtenido.
con una arilhidracina de la fórmula H-X^-^A-NH-NHp, para
formar la aril-hidrazona do la fórmula Illa. E es aquí

5. el radical do un componente diazoico, y D es el radical do
un componente do copulación. p*

.deEn calidad/hidroxi- o amino-arilaldehidos^- 
capacos de copularse, son aptos el 3-bromo-5-amino-benzaldc- 
hido, el aldehido 3-aminobenzoico, ol aldehido salicílico,

10. el aldehido rosorcílico, el aldehido 4-hidroxi-bcnzoico, 
los aldehidos acetoacotilamínicos obtenidos a partir de 
aldehido aminobonzoicos y dicetonos, por ejemplo 3- o 4-aco- 
toacctilamino-bonzaldchido, 2- o 4-sulfo-5-acetoacctilamino- 
-bonzaldehido, 2- o 4-cloro-, 2,4-dicloro-, 2-bromo-,

15. 4-etoxi-, 2-metoxi- y 4-ctil-5-acotoacctilamino-benzaldohido, 
asi como los aldehidos hidroxi- o amino-pirazolilbenzoicos 
obtenidos a partir do compuestos diazónicos de aldehidos 
aminobonzoicos por modio do reducción con sulfito a compues­
tos de hidracina y condensación do estos últimos con esteres 

20. alquílicos do ácido acctilacótico o con cianoacetona.
En calidad do componentes diazoicos de una amina 

E-NHg, so utilizan, como os natural, los compuostos defini­
dos en la fórmula II o los correspondientes compuestos do 
diazonio.

25. Para producir colorantes motalizablos, se copulan



compuestos diazoamínicos provistos do grupos metalizadles 
con componentes do copulación que copulan en posición " 
adyacente a los grupos metalizadlos. --.I

Si R on componentes do copulación de la fórmula 
general Illa representa un substituyente reemplazable,por 
copulación azoica, es entonces el grupo formílico o^chrboxí- 
lico o un substituyante que puede sor convertido en/grupo 
carboxílico, tal como un grupo ciamo, de óster de ácido 
carboxílico o do amida do ácido carboxílico. Dichos compo­
nentes do copulación on los que R os un substituyente reem­
plazable distinto de hidrógeno so obtienen, por ejemplo, 
copulando un compuesto diazónico do una amida do la fórmula 
H-Xg-i-A-NHg con un compuesto amínico o nitroaril-mctilcnico 
o -metínico que, al terminarse la copulación, contenga 
todavía un grupo carboxílico (o un substituyente que pueda 
ser convertido on grupo carboxílico) en el átomo de carbono 
metínico, por ejemplo con un éstor do ácido amino- o nitro- 
-fenilformilacótico, y reduciendo luego, si se quiere, el 
coloranto nitroazoico obtenido al correspondiente colorante 
aminoazoico, diazoando éste, copulándole con un componente 
de copulación'E-H y, si es preciso, efectuando luego lq 
conversión do un' jaupstituyonto que pueda ser convertido en 
grupo carboxílico.

La copulación dol compuesto diazónico de las 
aminas de la fórmula II c°R las hidrazonas
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de la fórmula Illa, para formar formazanos de la fórmula IV, 
se lleva a cabo por métodos conocidos, con ventaja en pre­
sencia de un agente introduotor.de metal (por ejemplo, agen­
tes qye introduzcan calcio, magnesio, zinc o cobre), do-pre­
ferencia en medio débilmente ácido hasta débilmente alcalino 
y a temperatura do OS a unos 4-0ac. Si se utilizan meta­
les alcalinotórreos, se los puede reemplazar con mucha.faci­
lidad por un motal pesado He procedente del complejo forma- 
zánico formado, por ejemplo, mediante simple calentamiento 
en una solución acuosa u orgánica que contenga la sal de 
metal pesado.

En calidad de agentes introductores de un motal 
pesado Me con los cuales se convierten por métodos conocidos 
los compuestos formazánicos de la formula IV desprovistos de 
metal en sus complejos de metal posado de la fórmula I, se 
utilizan las sales usuales, simples o complejas, y con venta­
ja solubles en agua, de metales posados de los números atómi­
cos 24 a 30 con ácidos orgánicos o inorgánicos. Como tales 
se significan aquí las sales solubles on agua de cromo, 
cobalto, níquol, zinc, manganeso y, principalmente, cobre 
con ácidos minerales o ácidos grasos inferiores; por ejemplo, 
el sulfato de cobro o el acetato do cobre. Las sales de 
metal pesado y ácidos minerales se utilizan con ventaja en 
presencia de un agente amortiguador de los ácidos minerales. 
Agentes de esto tipo son, en particular, los hidróxidos 
alcalino, carbonatos alcalinos o sales alcalinometálicas de
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ácidos grasos inferiores, tales como los acetatos alcalinos, 
o las sales alcalinometálicas do ácidos oxigenados polibási­
cos de fósforo, o bases amónicas o do nitróegeno terciaria 
tales como las bases de piridina. Si se quiere, pueden usar- 

5. se también las sales complejas do estos metales, con lo cual 
los grupos ligados en enlace complejo puede estar contenidos 
en el producto final. El agente introductor de metal ,/,' 
pesado se usa en castidades a lo menos oquimoleculareq/ de 
modo que esté presento a lo mohos un átomo de metal pesado 

10. por mol de colorante. De ordinario, la metalización se
efectúa a la temperatura ambiente: sin embargo, con frecuen­
cia se necesita ligero calentamiento, por ejemplo a unos 
80SC. Sin agento formador de compiojo, la metalización se 
lleva a cabo ventajosamente a pH de 4 a 8; mientras que en 

15. presencia de agentes formadores do complejo, tales como el 
ácido tartárico o el ácido cítrico, os preferible actuar 
con pH entre 8 y 14 aproximadamente.

Los colorantes azoicos formazánicos provistosde 
metal pesado que se obtienen conformo a este invento se 

20. acaban y aíslan por los métodos usuales. En algunos casos, 
los productos brutos'se purifican disolviéndolos y recrista­
lizándolos.

Colorantes^azoíbos formazánicos con metal pesado 
y fibrorreactivos, conformes a este invento, de fácil asequi- 

25. bilídad, particularmente valiosos y que se distinguen por



buenas propiedades tintóreas son los colorantes azoicos *..*./ 
formazánicos de la fórmula I en los que n es 2 o 3 y que . 
contienen de 2 a 5 grupos de ácidos sulfónico. En la clase 
preferida de colorantes fibrorreactivos de la fórmula I,,- 
Me es cobre, A, B y D son radicales de la serie bencénica,
E es un radical do lâ  serie bencénica, pirazólica o aceto- 
acótico-fenilamídica, X es el grupo C00 y X' es -O-, 
siendo posible que uno de los radicales A, B o E contenga 
el grupo reactivo Y, ligado si se quiere por medio de mi 
grupo amínico.

Estos colorantes reactivos, particularmente inte­
resantes, se obtienen, por ejemplo, usando los componentes 
de partida mencionados antes con substituyentes reactivos 
o por reacción subsiguiente de colorantes que contengan 
grupos amínicos acilables con agentes acilantes que intro­
duzcan radicales reactivos, por ejemplo con poli-N-heteroci- 
clos que contengan varios átomos móviles de cloro, con 
cloruros de ácido carboxílico que contengan anillos halogen- 
-poliacínicos, con haluros de ácidos carboxílico que conten­
gan cloro móvil, etc.

Una modificación del procedimiento según oste 
invento para la producción de nuevos colorantes azoicos 
formazánicos do la fórmula I provistos de metal pesado con­
siste en copular el compuesto diazoico de una amina de la 
fórmula II con un componente de copulación de la fórmula gono-
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R .<
H - X  - A - N H - N = C - D - Q  (111b) -s-1

en la que
R representa hidrógeno o un substituyente que puede'"ser 

5* reemplazado por copulación azoica y '.I ,
Q representa un grupo aclínico diazoable o un substituyen- 

te que puedo ser convertido en un grupo amínico diásoa- 
ble,

en tanto que H-X' y H-X, en las fórmulas II y 111b ropre- 
10. sentan grupos motalizables o substituyontes que pueden ser 

oonvertidos on grupos metalizables,
para formar un colorante formazánico, hacer reaccionar ésto, 
simultánea o consecutivamente, con agentes que introduzcan 
metal pesado Me, convertir Q, si es prociso, en el compues- 

15. to amínico primario, diazoar este último y copular el compues­
to diazónico del colorante aminoformazánico de la fórmula 
general V



en la que los símbolos A, B, D, Me, X, X', 
j3 y t tienen el significado expuesto en la  ̂

formula 1,
con un componente de copulación E-H, para formar un 

5, colorante azoico formazánico dé la fórmula general I, eli­
giendo los componentes II y III,b de^modo que A, B y E, 
juntos, contengan a lo sumo 2 Y, mientras que A, B, D y.E, 
juntos, contienen a lo sumo 5 Z como substituyentes. : * .

Es sorprendente que los compuestos de la fórmula V 
10. puedan diazoarse (por ejemplo, en medio de ácido clorhídrico 

fuerte) sin descomposición de un complejo de metal pesado.
Las aminas de la fórmula II aptas para esta modi­

ficación del invento se han descrito en el primer procedimien­
to.

15. Los componentes de copulación de la fórmula gene­
ral 111b pueden producirse por diversos métodos. Se los
obtiene, por ejemplo, condensando un aldehido aminoarílico

0
de la fórmula " con una aril— hidracina

H - C - D - Q
de la fórmula I'I-X^^A-NH-NHg? para formar la aril-hidrazo- 

20. na de la fórmula IIIb$ o condensando un compuesto Q-D-metíni- 
co o Q-D-metilcnico con un compuesto diazónico de una amina 
de la fórmula H-Xg^-A-NHg y saponificando luego, si se 
quiere, un grupo de ácido carboxílico substituido, para con­
vertirlo en el grupo carboxílico.

25 D significa en este procedimiento un componente



diazoico§ se aplican aquí las observaciones que se han ' 
hecho antes respecto a D como componente diazoico. De pre­
ferencia, D es un radical fenilénico, si se quiere sulfon&- 
do, o también un radical naftilénico, si se quiere sulfona- 
do.

Q, en el significado do un substituyente que .- 
puede ser convertido en un grupo amínico primario diazoáble, 
significa principalmente el grupo nitro o un grupo aciíamí­
nico que puede ser convertido por reducción o saponifica^ 
ción en el grupo amínico diazcable.

Como componente de copulación E-H se utilizan, 
naturalmente, los compuestos que se han descrito en el primor 
procedimiento.

Las observaciones hechas en la descripción del
primer procedimiento se aplican también a la copulación y
la metalización para formar el colorante aminoformazánico
de la fórmula general V. La diazoación del colorante
aminoformazánico y la copulación con un componente copulante
E-H para formar el colorante azoico formazánico de la fórmula
general I se llevan a cabo por los métodos ordinarios de
diazoación y copulación.

\

Otra modificación del procedimiento según este 
invento para la prodü&ción de nuevos colorantes azoicos 
formazánicos provistos de metal pesado consiste en copular 
dos equivalentes de compuestos diasoicos de aminas de la
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formula II con un componente de copulación de la fórmula,111c

R!
H - X  - A - NH - N - C - D - H (111c)S-l

donde ' - -
R representa hidrógeno o un substituyante que puede- - 

5  ̂ ser reemplazado por copulación azoioa y
D representa el,radical de un componente de copulación, 
mientras que -
H-X y H-X' representan grupos metalizables o substituyen-

tes que pueden ser convertidos en grupos metalizables y 
10. A y B, juntos, contienen a lo sumo 2 Y, en tanto que A, B 

y D, juntos, contienen 5 Z como substituyente, 
para formar un colorante de la fórmula IV en el que H-X' ^-B 
puede ser idéntico a E, en tanto que los otros símbolos tie­
nen el significado que se ha expuesto antes, y hacer reaccio- 

15. nar, simultáneamente o consecutivamente, el colorante de la 
fórmula IV con agentes que introduzcan metal pesado Me, para 
formar un colorante azoico formazánico de la fórmula gene­
ral I en el que H-X' ̂ ._̂ -B puedo sor idéntico a E.

Aminas de la fórmula II aptas para esta modalidad 
20. del invento son las que se han descrito en el primer proce­

dimiento.
Los componentes de copulación de la fórmula gene­

ral 111c pueden producirse por diversos métodos. Se los
obtiene, por ejemplo, condensando un aldehido arílico de la 

0 .25. formula " - con una aril-hidracina de laH - C - D - H

= 29 =
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fórmula H-Xg^-A-NH-NHg, para formar la aril-hidrazona 'le­
la fórmula 111c, o copulando un compuesto H-D-metínico ÓJ 
H-D-motiiónico con un compuesto diazónico de una amina de" 
la fórmula H-X^__^-A-HH^ y saponificando luego, si se 

5. quiere, un grupo ácido carboxílico substituido, para conver­
tirlo en el grupo carboxílico. *

En este procedimiento, D representa un componente 
de copulación^ so aplican aquí las observaciones que se han 
hecho antes respecto a D como componente de copulación. En 

10. el caso más sencillo, D puede ser un radical aminofenílico
o hidroxifenílico, por ejemplo un radical 3-amino-l-fonílico, 
2-hidroxi-l-fonílico o 2,4-dihidroxi-l-fenílico.

Las condiciones expuestas on la descripción del 
primer procedimiento se aplican a la copulación y la metali- 

15. zación para formar el colorante azoico formázanico de la 
fórmula general I.

Los colorantes azoicos formazánicos provistos do 
metal pesado, do gran intensidad de color y, en algunos 
casos, de matices puros, que se obtienen conforme a este 

20. invento pueden ufarse para teñir y estampar materiales texti­
les y plásticos\do todos los tipos en tonos verdes, oliváceos, 
grises, castaños, de color resina o violados. Especialmente 
los matices verdes y oliváceos igualan en pureza y/o brillan­
tez a los do los colorantes antraquinónicos verdes u* olivá- 

25. ceos y tienen muy buenas propiedades de solidez. En particu-
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lar, son muy resistentes a la luz, lo que únicamente se.\ú 
halla en los colorantes formazánicos verdes u oliváceos..Los 
colorantes azoicos formazánicos conformes a este invento - 
que no contionon grupos hidrosoluhilizantes, y especialmente 
los que carocon también de grupos fibrorreactivos, son úti­
les para teñir plásticos de todos los tipos, tales como 
lacas, barnices o masas para hilatura hechas de acetilcelu- 
losa o pollamidas sintéticas.

Los colorantes azoicos formazánicos provist'bá do 
10. metal pesado y conformes a este invento que contienen grupos 

hidrosolubilizantcs, tales como grupos de ácido carboxílico 
o fosfórico y/o, principalmente, grupos de ácido sulfénico 
y que carecen do grupos fibrorreactivos o contienen de uno 
a dos grupos fibrorreactivos son polvos obscuros que, en 

-15. forma de sus sales alcalinometálicas, tienen muy buena solu­
bilidad en agua. Resultan útiles para teñir y estampar 
cuero, papel y material fibroso, en particular material 
fibroso de polipáptidos naturalos o sintéticos, tal como 
lana, seda, nylon y fibras do poliurotano. Los colorantes 

20. de este invento que contienen un grupo de ácido sulfénico, 
un grupo de alquilsulfonilo inferior o un grupo de sulfa- 
moilo tienen muy buena afinidad para la lana y los materia­
les fibrosos do comportamiento tintóreo semejante a ella y 
prenden prácticamente-por completo a dichos materiales aún 

25. en baño neutro hasta ligeramente ácido. La solubilidad en
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el agua do talos colorantes puede aumentarse con la mezcla 
do agentes dispersantes o humectantes anionactivos q.h0 
ionógenos o do diluentes.

Para teñir material fibroso de proteínas, los 
5. nuevos solorantes se usan con ventaja en un ácido débil,

por ejemplo en baño débil de ácido acético. Con frecuencia 
está indicada la adición de compuestos que contengan uitro- 
geno básico, por ejemplo compuestos amónicos policuaterna- 
rios. Cuando so usan colorantes formazánicos que contienen 

10. agrupaciones fibrorroactivos, la tintura se trata lné̂ 'o ven­
tajosamente con agentes aceptorcs de ácido, tales como 
amoníaco o hexametilentetramina.

Los colorantes azoicos formazánicos reactivos 
conformes a esto invento que contienen de 2 a 5 grupos de 

15. ácido sulfónico por molécula tienen, especialmente en forma 
de sus sales do metal alcalino, muy buena solubilidad en 
agua, por cuanto sus materiales de partida están elegidos 
de modo que los colorantes contengan a lo menos de 2 a 5 gru­
pos de ácido sulfónico en loá radicales A, B, D y E. Estos 

20. colorantes son particularmente aptos para teñir y estampar 
material celulósico natural y regenerado, tal como fibra do 
hebra, yute, ramio, cáñamo y, sobro todo, algodón.

Estos materiales se tiñen con los colorantes del 
invento por métodos conocidos. Por ejemplo, el material de 

25. celulosa se impregna o estampa a temperatura baja (por ejem-
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pío, de 203 a 503C) con la solución de colorante, si se

* * T 'quiere espesada, y luego so fija el colorante por tratamien­
to con agentes acoptores'"de"acido. Ejemplos de tales,agentes 
aceptores son el carbonato sódico^ el carbonato potásico,

5, el fosfato disódico y trisódico, la solución de hidróxido 
sódico y, a temperaturas superiores a 50SC, también el 
bicarbonato potásico o sódico. En lugar de someter los 
materiales impregnados a un tratamiento ulterior alcalino, 
en muchos casos puede añadirse el agente aceptor de ácido 

10. (de preferencia, en forma de carbonatos alcalinos) a los
baños do impregnación o a las pastas do estampación y desa­
rrollarse luego el tinte por calentamiento o vaporización 
durante breve tiempo a temperaturas do más de 1002 a 16020 
o por almacenamiento a la temperatura ambiente durante 

- 15. tiempo más prolongado. En esto procedimiento es ventajosa 
la adición do agentes hidrotrópicos a las pastas de estam­
pación y a los baños de impregnación^ por ejemplo, la adi­
ción de urea en cantidades de 10 a 200 g por litro do baño 
colorante o do pasta.

20. Do preferencia, el material de celulosa se tiñe
con los colorantes fibrorrcactivos do esto invento por el 
procedimiento agotante, es decir, introduciendo el material 
de celulosa que so ha de teñir, en una proporción abundante 
de líquido a género, en un baño tintóreo de temperatura ligo 

25. ramente elevada, que contiene un agente aceptor de ácido y,
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si se quiore, también sales noutras talos como cloruro sódi­
co o sulfato sódico^ calentando luego gradualmente el baño 
tintóreo hasta temperaturas de 403 a 100SC, y compÍ,qt3hdo 
la operación tintórea a esta temperatura. Si se deaaa, 
las sales neutras que aceleran la absorción del colorante 
pueden añadirso al baño únicamente después que éste-ha alcan­
zado la temperatura eficaz de teñido.

Los nuevos colorantes reactivos se adhieren quími­
camente a la fibra por obra del tratamiento con agentes acep- 
tores de ácido. Después de enjabonada para eliminarJel colo­
rante no fijado, las tinturas de celulosa resultantes' tienen 
excelente solidez a la mojadura. A posar de la mayor subs- 
tantividad sobro el substrato que tienen los colorantes do 
acuerdo con esto invento, el colorante no fijado puede qui­
tarse mediante lavado con mucha facilidad y por completo.
Este es uno do los requisitos previos esenciales para las 
buenas propiedades de solidez a la humedad de las tinturas 
de celulosa logradas con colorante reactivos.

Los colorantes conformes a este invento se distin­
guen por su gran intensidad de colorido y, en algunos casos 
por sus matices puros. Las tinturas intensamente coloreadas 
que se obtiehen sobre fibras de polipéptidos y de celulosa 
con los colorantes hidrófilos de esto invento son de tono 
pasa, castaño, violado, gris, oliváceo hasta verde puro. So 
distinguen en particular por muy buena solidez a la luz y



= 35 =

339611
al frote y por excelentes propiedades de resistencia a la 
humedad, talos como huena solidez al lavado, a losrálcalis 
.al enfurtimicnto y al sudor.., Además, las tinturas son
uniformes y tiene una estabilidad inesperadamente grande

, \ ' * ' ' -5. frente a la ebullición. Asimismo, la cantidad do coloran-
te reactivo conforme a este invento que se fija a la fibra 
es grande, el colorante no fijado se quita por lavado con 
facilidad y las tinturas son establos frente a los'-acaba­
dos usuales do resina sintética.

10. Otros detalles pueden vorso en los Ejemplos que
siguen. Las temperaturas están expresadas en grados centí­
grados.
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53?3 g do la aril-hidrasona obtenida por condensa- 
15. cion de 2-carboxi-4-sulfofenil-hidracina con ácido 3'-formi-

lazobencen-^-amínometansulfónico so disuelven con reacción 
neutra en 500 ce de agua y se añaden 30 g de bicarbonato 
sódico. En esta solución se vierten a 20-259, en el curso de 
una hora, la soIt&iÓR' diazoica obtenida por diazoación de 

20. 26,9 g de ácido l-amino-2-hidroxibencon-3,5-disulfónico,
y asimismo 100 cc de una solución acuosa 1-molar de sulfato 
de cobre. Tan pronto como queda terminada la copulación,
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se eleva la temperatura a 50-553 y se añade a la selución 
del colorante complejo dq̂  cobre que se ha formado una solu- 
ción acuosa concentrada de hidróxido sódico, hasta qtie la 
concentración os del 5%. Para saponificar el grupo de ácido 
aminometansulfónico, so agita la mezcla durante 3 horas a 
50-553 y luego se precipita por adición de cloruro"sódico 
el colorante azoico aminoformazánico formado, se lC.separa 
por filtración y se le lava con solución de cloruro,sódico. 
Se disuelve el residuo del filtro en 500 cc de agua,calien- 

10. te a 60-653 y so añaden 21,8 g do totracloropirimidina. Lue­
go se agita la mezcla reaccional a 60-653 durante 4 a 8 
horas, mientras so mantiene el pH a 6,5 - 7;0 por adición 
de una solución do carbonato sódico al 20%. Se precipita 
con cloruro sódico el colorante reactivo obtenido, de la 

15. fórmula indicada al principio, so lo separa por filtración, 
so le lava con solución de cloruro sódico y se le seca en 
vacio a 803.

Esto colorante es un polvo negro que se disuelve 
en agua dando coloración verde oscura. Tiñe las fibras do 

20. algodón y do celulosa regenerada, on baño abundante y en 
presencia do carbonató sódico como agente aceptor de 
ácido, con matices de verde oscuro. Después de 10 mi­
nutos do tratamiento con solución jabonosa caliente, las 
tinturas verdes resultan muy sólida a la humedad y a la 

25. luz.



Si so añade la solución diazoica sola, sin--
solución de sulfato de cobre, y so efectúa la reacción 
copuladora a pH de 11 a 13 aproximadamente, se forma * 
formazano exconto de metal, análogo al de la fórmula 
anterior, el cual puede precipitarse por salificación!" 
y separarse por filtración. **"-**

Seguidamente se le puedo cuprificar en soluci.ón
acuosa.

So obtienen colorantes de propiedades semejantes 
si, en lugar del componente diasoico utilizado en este Ejem­
plo, se emplean cantidades equivalentes de uno de los compucs 
tos diazoicos reseñados en la columna II de la Tabla 1 que 
sigue, si, en lugar de la aril-hidrazona utilizada, se emplean 
cantidades equivalentes de una do las hidrazonas reseñadas en 
las columnas III y IV de la Tabla 1 que sigue y si, en lugar 
del formador do complejo metálico o del agente acilante, se 
usan los componentes indicados en las columnas V o Vi, mien­
tras se sigue on lo demás el procedimiento que se ha expuesto 
en el Ejemplo. La columna VII indica el color de las tintu­
ras obtenidas sobro fibras de celulosa con los correspondien­
tes colorantes áboicos formazánicos.

Se obtiene., jel mismo colorante, si la hidrazona 
preparada por copulación de ácido l-amino-2-carboxibencen- 
-4-sulfónico, diazoado, con acetato do etil-3-(4'-aminofe-
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nilazo)-formilo y saponificación do la agrupación dc.éster 
se copula con acido l-amino-2r-hidroxibencen-3,5-dishlfonico, 
diazoado, en presencia de 1 equivaloRic de sulfato de-cobro 
y ol intermediario se condensa con 2,4,5,6-tetracloropirimi- 

5. dina de la manera que se ha descrito en el Ejemplo que ante-
cede. , ,.
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j^j-COOH
HCO

" * d i
tl^-^)"MH-CH^-SO^t  ̂

- '"3

Co ^2̂5'- M '   ̂ Mif <^-Cl
C,H /"N  H 2 5 ^

yco-ci 
'"3 _

v e r d e  *
. . . . . . . __ i

13

OH

d r " " '  . i d .

HCO
A  - J ^3
^ ^ M  - N-iy-M H -N ^-SO ^ 

'"3

Cr,
Y

n f

.
14

OH

s °,"

NH-MĤ
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SÔH

MH-NĤ
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15. So disuelven en 650 cc úc agua 35 ¡¡2 g de la
aril-hidrazona obtenida por condensación de ácido 2-carbo- 
xifcnil-hidracin-4-sulfónico con aldehido 2,4-dihidroxi- 
-benzoico. iín- esta solución se vierto en el curso do una 
hora, a temperatura do 02 a 5- y mientras se mantiene el 

90. pH a 6-7 por adición de solución acuosa de carbonato sódico,
la solución diazoica obtenida diazoando 23,0 g de ácido 
l-amino-3-acotilaminobencen-6-sulfónico. Después de agitar
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durante una hora a temperatura do 03 a 5^, la copulación 
queda terminada. En la solución dol colorante azoico obte­
nida se vierten la solución diazo^.ca formada diazoan'do 26,9 
g de ácido l-amino-2-hidroxibencen-3r5-disulfónico''y'tam- 

5. bien 100 ce do una solución acuosa 1-molar de sulfato de co 
bre, realizando la adición en el curso de una hora--y -mien­
tras se mantiene el pH a 5,5-6,5 por adición de una solución 
acuosa de carbonato sódico. Tan pronto como se termina la 
copulación, so precipita con cloruro sódico el colorante 

10. complejo de cobro, se le separa por filtración y se le lava 
con solución do cloruro sódico. El residuo del filtro se 
añade a 500 ce de una solución acuosa al 10% de hidróxido 
sódico y so agita la mezcla a 90-1003 durante 5 horas. Lue­
go se ajusta el pH de la solución a 6,0 con ácido clorhí- 

15. drico, se añaden a esta solución, a 50-603, 21,8 g de
tetracloropirimidina y so mantiene la temperatura a 60-65S 
y el pH a 6,0-6,5 por adición do solución de carbonato só­
dico al 20%, hasta que ya no se perciben más grupos amí- 
nicos libres. So precipita con cloruro potásico el colo- 

20. rante reactivo do la fórmula indicada al principio, se le 
sopara por filtración, se le lava con solución de cloru­
ro potásico y so lo soca en vacio a 803. Es un polvo 
oscuro, que so disuelve en agua dando coloración azul 
oscura. Tiño las fibras de celulosa con matioes de un 

25. gris azulado quo, después de enjabonamiento durante 10
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minutos, muestran muy buenas propiciados de solidez a 
luz y a la humedad.

El colorante do la fórmula anterior se obtiene 
también del modo siguicnto: se suspenden en 800 ce de agua 

5. 37,9 g del colorante monoazoico producido por copulación do
ácido l-amino-3-acctilaminobonccn-6-sulfónico, diazoado,"* 
con aldehido 2,4-dihidroxi-benzoico. Después do añadirá.- 
34,4 g do ácido 2-liidracino-5-sulfobonzoico, so agita la 
mezcla roaccional por otras 12 horas a 40-453 y con pH-de.'

10. 4,5 a 5,5. La hidrasona asi producida so hace reaccionar,
de la manera que so ha descrito antes, con ácido 1-amino- 
-2-hidroxibencon-3,5-disulfénico, diazoado, y con sulfato 
de cobro, para formar el colorante complejo de cobre, que 
luego se saponifica también de la manera que se ha descrito 

15. antes y se condensa con tctracloropirimidina.
So obtienen colorantes de propiedades semejantes 

si, en vez de los componentes utilizados on esto Ejemplo, 
se emplean cantidades equivalente^ do los componentes indica­
dos en la Tabla 2 que sigue y se procodo en lo demás tal como

20. se ha descrito en ol Ejemplo. La última columna de la Tabla
\indica los matices do las tinturas obtenidas sobre fibras do 

celulosa con los correspondientes colorantes azoicos formaza- 
nicos.
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EJEMPLO 45

Se disuelven en 650 ce de agua 35,2 g de la 
aril-hidrazona obtenida por condensación de ácido 2-carbo- 
xifenil-hidracin-5-sulfónico con aldehido 2,4-dihidroxi- 
-.benzoico. En esta solución se vierte en el curso de una 

20. hora y a temperatura do 03 a 53 la solución diazoica obte­
nida diazoando 26,9 g do ácido l-amino-2-hidroxibencen- 
-3y5-disulfónico, mientras se mantiene el pH de la solución 
a 7?5-8,5 por adición de solución de carbonato sódido al
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20%. Tan pronto como se ha terminado la copulación, se 
precipita por adición do cloruro sódico el colorante azoico 
formado, se le separa por filtración y so le lava con cloru­
ro sódico. Luego se añade el residuo del filtro a 600 -cc-i 

5. de agua y se vierten en la mezcla 200 ce de una solución^- 
acuosa 1-molar do sulfato de cobre mientras so mantiene,.,el, 
pH a 4,0-4,5 por adición de solución de carbonato sódicp^l 
Al cabo de 30 minutos se vierte en esta mezcla, dentro de* 
media hora y a pH do 5?5-6,5? la solución diazoica obteni- 

10. da por diazoación de 24,6 g de ácido l-amino-2-hidroxi-3- - 
-acetilaminobencon-5-sulfónico. Terminada la copulación, 
se precipita por adición de cloruro sódico el colorante 
azoico formazánico formado y se le lava con solución de 
cloruro sódico. So añade el residuo do filtro a 300 cc de 

15. una solución acuosa al 7,5% de hidróxido sódico y la solución 
obtenida se agita durante 5 horas a 95-100a, Después de 
enfriar hasta 60a, ajustar el pH do la solución a 6,0 con 
ácido clorhídrico y añadir 21,8 g do totracloropirimidina, 
se agita la mezcla 60-659 mientras se mantiene el pH a 

20. 6,0-6,5 por adición a gotas de solución de carbonato sódi­
co al 20%. Cuando^ ya no se advierten más grupos amínicos 
libres, se precipita por adición de cloruro sódico el colo­
rante reactivo obtenido, de la fórmula indicada al principio, 
y se le seca a 803. Es un polvo do color castaño oscuro.

25. En presencia de agentes aceptores do ácido, tiñe las fibras
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3e celulosa con matices castaños, que, después de enjabona­
miento durante 10 minutos, presentan propiedades muy budnas 
de resistencia, a la humedad^ y .A.J.a, luz.

El colorante de la fórmula anterior se obtiene 
también así: ' ^

Se añaden 30 g de acetato sódico y 50 g de sulfato 
de cobro a una solución de 63?2 g do aril-hidrazona eñ"600 cc 
de agua. La aril-hidrazona se obtiene por condensación.-de 
ácido 2-carboxifenil-hidracin-5-sulfénico con aldehido-' - 
2,4-dihidroxi-5-(2'-hidroxi-3'? 5'-disulfófenilazo)-benZoico 
Se prepara una solución diazoica por diazoación de 24,6 g de 
ácido l-amino-2-hidroxi-3-acetilaminobencon-5-sulfónico y 
se ajusta su pH a 4,5 con hidróxido sódico acuoso. Tan 
pronto como se ha disuelto por completo la mezcla de aril- 
-hidrazona, acetato sódico y sulfato do cobre, se añaden a 
ella esta solución diazoica, a 15-20S y on el curso de 15 mi­
nutos. Se agita la mezcla reaccional durante 2 horas a 
15-202 y ph 7,0 y luego se precipita el colorante por adi­
ción de cloruro potásico y cloruro sódico y se le separa por 
filtración. La saponificación del grupo acetílico, la 
condensación con tctracloropirimidina y el aislamiento del 
colorante do la fórmula anterior se efectúan tal como se ha 
descrito antes.

Se obtienen colorantes de propiedades semejantes
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si, en lugar de los componentes utilizados en este Ejemplo, 
se emplean cantidades equivalentes de los componentes indi­
cados en la Tabla 3 que sigue y se procede en lo demás^ tal 
como se ha descrito en el Ejemplo. La última columna ¡de ia 

5. Tabla indica los matices obtenidos sobro las fibras de pe­
lillosa con los correspondientes colorantes azoicos formazá- 
nicos.
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EJEMPLO 54

5.

10.

15.

HO^S

61,3 g le la aril-hidrazona obtenida por condensa­
ción de 2- c ar b ox i- 4- s ulf ofénil-hidracina con ácido 3'-formil- 
-6'-sulfoazobencMi-4-aminometansulfónico se disuelven con 
reacción neutra on 5Q8L.cc ̂ de agua y so añaden 30 g de bicar- 

20. bonato sódico. Se vierte en esta solución, en el curso de
una hora y a 20-253, la solución diazoica obtenida diazoando



10

15

20.

25.

9611
26,9 g de ácido l-amino-2-hidroxibencon-3-*a,cctilamino-5-sul- 
fónico y asimismo 100 cc de una solución acuosa 1-molar 
de sulfato de cobre. Tan,j¡ppnto como so termina la emula­
ción, se aumenta la temperatura'hasta 90-953 y a la sblución 
del colorante complejo de cobre formado se añade una-solu­
ción acuosa concentrada de hidróxido sódico hasta que; -la 
concentración es dol 5%. Para saponificar los grupos, .acila- 
mínicos, se agita la mezcla durante 3 horas a 90-95° y luego 
se precipita por adición de clpruro sódico el colorante 
azoico diaminoformazánico formado, so le separa por-filtra­
ción y se le lava con solución de cloruro sódico. A conti­
nuación so disuelve ol residuo del filtro en 500 cc de 
agua caliente a 60-65 3 y se añaden 4-3? 6 g de tetracloropori- 
midina. Se agita la mezcla reaccional a 60-653 durante 
4 a 8 horas, mientras se mantiene el pH a 6,5-7,0 por adi­
ción de una solución al 20% de carbonato sódico. So precipi­
ta con cloruro sódico ol colorante reactivo obtenido, de la 
fórmula indicada al principio, se lo separa por filtración, 
se le lava con solución de cloruro sódico y se le seca en 
vacío a 80S.

Esto colorante es un polvo negro que se disuelve 
en agua dando coloración verde oscura. Tiñe las fibras de 
algodón y do celulosa regenerada, en baño abundante y en 
presencia do carbonato sódico como agente aceptor de ácido, 
con matices de un verde oscuro. Después de 10 minutos de
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tratamiento con una solución jabonosa caliente, las tinturas 
verdes aparocen muy sólidas a la luz y a la humedad^*-

So obtienen colorantes do propiedades semejantes 
si, en lugar del componente diazoico utilizado *cn esto Ejem- 

5. pío, se emplean cantidades equivalentes de uno do íos'compo­
nentes diazoicos indicados en la columna II do la Tabla 4 
que sigue, si, en lugar de la aril-hidrazona utiliz'ada*, se 
emplean cantidades oquivalontes de una do las hidraa&pas 
reseñadas enlas columnas III y IV do la Tabla que Sigue 

10, y si, en vez del formador de complejo metálico o del/agente 
acilante, so empican los componentes indicados en las colum­
nas V o VI, mientras se sigue en lo demás el procedimiento 
que se ha expuesto en el Ejemplo. La columna VII indica el 
color de las tinturas obtenidas sobro fibras de celulosa con 

15. los correspondientes colorantes azoicos formazánicos.

\
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TABLA 4 339611
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1
EJEMPLO 60

25,5 g de la hidrazona obtenida por condensación

10*.

15.

20 i

de 2-cárboxifcnil-hidracina y aldehido 3-aminobenzoico se *;* 
disuelven on 400 cc do agua con reacción neutra y so diazoa. .*. 
esta solución a 0-59 con 50 cc do una solución de 10-n de-*, 
ácido clorhídrico y 50 cc de solución 2-n de nitrito sódico,- 
So agita la suspensión diazoica durante una hora a 0-59 y 
luego se ajusta ol pH a 5,0 - 6,0 por adición do carbonató 
sódico. En esta suspensión so rocían on el curso de una-' y- 
hora 33,4 g de ácido l-fonil-3-metilpirazol-(5)-on-2',5'- 
-disulfónico. 'En cuanto ya no se percibe más compuesto 
diazónico, se procipita con cloruro sódico el producto de 
copulación obtenido, se le sopara por filtración, se vuelve 
a disolver el residuo on 600 cc do agua fría a 20-259 y 
se añaden 30 g do bicarbonato sódico. Luego se añade en 
el curso de una hora la suspensión diazoica obtenida diazoan- 
do 38,6 g do ácido l-amino-2-hidroxi-3-(2',4',5'-tricloropi- 
rimidil-5'-amino)-bcncon-5-sulfónico y,también 100 cc de 
una solución acuosa 1-mólar do sulfato do cobre. Después de 
agitar durante 2 hoyas, queda terminada la copulación y 
entonces so procipita con cloruro sodico el colorante reac­
tivo formado, se lc-&opara por filtración y se le lava con 
solución de cloruro sódico. Después do socado en vacio a 
80S, constituye un polvo oscuto, quo so disuelve en agua 
dando coloración verde oscura. Es idéntico al colorante
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obtenido según el Ejemplo 79.
Si se'fulárdoa algodón con una solución consti­

tuida por 20 g del colorare''anterior, 20 g do carbonato 
sódico, 200 g de urea y 1000 cc de agua, se le seca y luogó 
se le somete a un tratamiento de calor seco a 140a por 
5 minutos, se obtiene una tintura verde alivácea profunda,** 
qu^ después de enjabonada, es muy sólida a la humedad y a,,, 
la luz. * ,*

EJEMPLO 61

15

10.
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52,0 g de la hidrazona óbtonida por condensación
. . .

de 2-carboxifenil-hidraciña y ácido 4-(3"-formilfenilazo)^ * *- 
-1-fcnil-3-mctil-pirazol-(5)-on-2'-sulfónico se disuelven * * * 
con reacción neutra on 500 cc de agua a 20-259 y se añaden..*. 

5. 30 g de bisarbonato sódico. Luego se añaden a gotas, en--,
el curso de una hora, la suspensión diazoica obtenida con,^, 
18,7 g de l-amino-2-hidroxibencen-5--Diotilsulfona, y tambióñ, 
100 cc do una solución acuosa 1-molar de sulfato de cobre.'- 
En cuanto está terminada la copulación, so ajusta el pH do - 

10. la mezcla rcaccional a 10-11 por adición a gotas de hidróxido 
sódico acuoso y so agita el conjunto durante 5 horas. Por 
adición do cloruro sódico se precipita el colorante formado, 
de la fórmula expuesta al principio, y se le seca en vacio 
a 80-859. Esto colorante es un polvo negro, que se disuel­
ve on agua dando coloración verde oscura. Tiñe la lana,

15. en baño débilmente ácido, con matices do verde puro, que 
tienen propiedades muy buenas de solidez a la humedad y a 
la luz. ,

Se obtienen colorantes do propiedades semejantes 
y, en vez de la hidrazona utilizada en este Ejemplo, se 

20. emplean cantidades equivalentes de una de las hidrazonas
indicadas en las dtQrumnas III y IV de la Tabla 5 que sigue 
y, en vez del componente diazoico o dol agente metalizante 
utilizado, se emplean cantidades equivalentes do los compo-
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nenies reseñados en las columnas II o V, respectivamente, 
mientras se sigue en lo demás el procedimiento expuesto en 
este Ejemplo. Los matices de las tinturas sobre lana o 
algodón do los correspondientes colorantes azoicos forma- 

5¡, zánicos están indicados en la tabla VI.
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' ĜOOH

Cu vérde j
Í

63t

OR
"°3S - A ""2

^ 2

' MH-NH 
^-COOH

HCO

OH

i
t

Mi
"'casta  ̂
-no *" :

6̂

OH
CI -^-NHp 

SÔH
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continuación (Tabla 5)

5.

10
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15 i So suspordon on 400 co do agua 25,5 E do la
aril-hidrazona obtenida por condensación de 2-carboxifenil- 
-hidracina con 3-aminobenzaldohido y se anaden 30 g de bicar­
bonato sódico. En esta mezcla so vierten en el curso do una 
hora la solución diazoica obtonida por diazoación do 24,6 g 

20. de ácido l-amino-2-hidroxi-3-acctilaminoboncon-5-sulfónico 
y también 100 cc do una solución acuosa 1-molar de sulfato 
de cobre. En cuanto está terminada la copulación, se pre­
cipita con cloruro sódico el colorante complejo de cobre
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obtenido, so le sopara por filtración y so le lava con .. 
solución do cloruro sódico. Luego se disuelvo el residuo""" 
del filtro on 500 co do agua, so añaden 6,9 g de nitrito 
sódico y, a 0-56, so agrega esta mezcla a gotas a una solu— 

5. ción constituida por 25 ce de ácido clorhídrico al 30% y"' 
250 oc do hiolo. Después de agitar la mezcla durante una,,*, 
hora a 0-56, queda terminada la diazoación. So ajusta entón­
eos el pH de la mezcla reaccional a 4,5 por adición a gotas 
de solución al 20% do carbonato sódico y se añade la sus;-- 

10. pensión diazoica, a gotas, a una solución agitada y a
20-25s de 33:4 g do ácido l-fenil-3-nctilpirazol-(5)-on- 
-2',5'-disulfónico, 200 cc de agua y 20 g de carbonato sódi­
co. En cuanto está terminada la copulación, se aumenta 
la temperatura de la mezcla reaccional hasta 95-986 y se le 

15. añade 5% del volumen de la solución do hidróxido sódico. Se 
agita el conjunto durante 5 horas a 95-986 y luego se preci­
pita el colorante por adición de cloruro sódico. Después de 
enfriar agitando a 20-256, so separa por filtración el colo­
rante, se le lava con solución de cloruro sódico y se vuelve 

20. a disolver el residuo en 500 cc do agua caliente a 60-656.
Después de añadir.'21,8 g de tetracloropirimidina, se agita el 
conjunto durante 2 horas a 60-656, mientras se mantiene el 
pH de la mezcla reaccional a 6,0-6,5 por adición a gotas 
de solución al 20% de carbonato sódico. Cuando ya no se 

25. perciben más grupos amínicos libres, so precipita con cloruro
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3
sódico el colorante reactivo obtenido, do la fórmula indicada 
al principio, se lo separa por filtración, se le lava con 
solución do cloruro sódico y se le soca on vacio a 806. CopSr 
tituye un polvo negro, que se disuelve on agua dando colora-, 

5. ción verde oscura. Tiñe las fibras de celulosa, en presenc-ia 
de un agente aceptor de ácido, con matices de un verde olivá­
ceo oscuro, que, después de enjabonadura durante 10 minutos, 
resultan muy sólidos a la humedad y a la luz.

Se obtienen el mismo colorante cuando el colorante 
10. formilazoico obtenido por copulación do 3-aminobenzaldohid&, 

diazoado, con ácido l-fcnil-3-mctilpirazol-(5)-on-2',5'- 
disulfónico, so condonsa con 2-carboxifcnilhidracina, la 
hidrazona obtenida según el Ejemplo 1 so copula con el com­
puesto diazoico do ácido l-amino-2-hidroxi-3-acetilaminoben- 

15. cen-5-sulfónico on presencia de sulfato do cobre, se saponi­
fica luego el grupo acetilamínico y so hace reaccionar el 
colorante azoico aminoformazánic o con tctracloropirimidina.

So obtiene también el mismo colorante cuando, en 
el Ejemplo antorior, on vez de los 100 cc de solución acuosa 

20. 1-molar do sulfato do cobro so utiliza la misma cantidad 
do una solución acuosa 1-molar do sulfató de magnesio y 
luego el complejo magnésico obtenido cbl colorante aminofor- 
mazánico so calienta durante 2 horas a temperatura de 
78 a 806 con 100 cc do una solución acuosa 1-molar do sulfa- 

25. to de cobre.
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So obtienen colorantes do propiedades semejantes 
si, en lugar de los componentes utilizados en este Ejemplo, 
se emplean cantidades equivalentes de los componentes indil 
cados en la Tabla 6 que sigue y se procede en lo demás tal* 
como so ha expuesto on el Ejemplo. La ultima columna indi; 
ca el matiz de las tinturas obtonidas sobre fibras de ce?-J. 
lulosa con los correspondientes colorantes azoicos forma- , 
zánicos. - - *
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80
OH

NH-CO-CĤ

.NH-NHp
ĵ j-COOH

S°3"
' & SO.H

OH - SO3H

Cu c'Vtci*.N N-...-
f  , ..C1

ver : 
de" . 
Olí ; 
vá"" 
ceo !

8t

X "

id. id. id. - Cu
cocí''.

h '
t

ü ;

¡

82 id. id. ic!. # Cu
Cl

Cl-^-Cl

Cl

n

83 id.. (̂ ["COOH id. CĤ r=*N̂ _̂/ \
 ̂ ÔH SÔH

Cu Cl-^^' !!

84 id. ]̂ )-COOH id.
cu
'A3 ^ ^ ) - ^ H Cu

Cl

" ;

85- id.
NH-NHp

j^y-COOH
M3S '

id. Cu, C^^ M

NG0C1
"̂5

!! !

'20
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NS componen 

te diazói 
co *"*

hidrazona s 
componen 
te hidra 
cínico "*

3. base de 
componen 
te aide*" 
hídico"*

componente
de
copulación

metal 
forma 
dor *" 
de
com­
plejo

agente 
acilan 
te *"

-¡----- j
matiz
sobre
la
celu 

-*losa '

-86 "vA""2
NHCOCHg

NH-MĤ
' [̂ p-COOH 

'°2, .
^ " 2

SO.H
HOOCy=M^ yh.

^  SO3H

Cu C1-C0-CH-C-CH
ir'

' ^sr ' de" 
oli ' 
vá*" 
ceo

87 id.
NH-NH

^y*oH
HÔS

id. id. Cu
C1

ClCtP^ ' -

88
NH-MĤ

' *
HCO

NĤ
. OH Cu í ,

n

89
OH

" ¥ 1 ^ * 2
' NHCOGHg

id. .
HCO

¿^NH^

[-U—_M

OH SÔH
Co

J ° 2 ^
cico-<_)

f
!T

90 id.
MH-MĤ

^j-C00H
- HCO
C1-<S . 

""2

CH,-r=N̂'3¡_ ) Cu Cl-CO-CĤ-CĤ-CI H

91 &  ?" 
ÑHV\-M"2

NH-HĤ
^j-C00H
C1

id.
OH

Cr
C1

cî <L-cií  1
TC1

n

92 id.
HH-NĤ

^-COOH

SO3H .

HCO

ó
t

SO.H
L!

lT^ N-( \-C00H 
OH .

Cu CbCO-CH-CH^ !!



continuación (Tabla 6)
Cía componen 

te dia " 
zoico"

hidrazona a 1 
componen 
te hidra 
cínico *"

3ase de 
componen 
te alde" 
hídico

- ̂ ^componente 
, de. copula, 

ción
\

metal 
forma 
dor " 
de
com­
plejo

agente 
acilan 
te **" .

aatiz
sobre3.a
celu
losa

93 ^ - r r ^X"
NH-NĤ

j^-CCOH *
S°3"

HCO

^'MH^

HOy^OH

Y*OH

Cu
Cl ' - i SO.H

-S0.H
yerdeoli­
váceo

94 id. id. ,
HCO '

Ó . Q w
COOH

Cu í^f^C-SOH 
Cl(íM*S^ ^ n

95 id.
NH-NĤ

HÔS
- id.

OH . SÔH

Cu r^T^C-Clcierno"' .
n

96
ÍCOCĤ

NH-NH
id. id. . Cu

C!

1
97 id.

NH-MH

CĤ Ô Ŝ ŜÔ H
id. SÔH

^3j^N-^)-C0 )H Cu C1-C0-CH=C-CH, )  ̂Cl

!! .

98 5  OH
MH-NĤ

(̂ **C00H

S°3"

id. .
OH

 ̂ s.,.
Cu

Cl
ci-^n-ci
' y

Cl

cla­
rete

99 id. id. id.
OH

Cu
C'ÍJiLMH^)

vio­
lado
par­
dus­
co
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continuación (Tabla 6)
NB componen 

te dia " 
zoico*"

hi drazona 
componen 
te hidra 
cínico "**

a base de 
componen 
te alde- 
hídico

componente 
de copula­
ción

metal 
forma 
dor Be 
com­
plejo

agente 
acilan 
te *"

matiz 
so-  ̂
bre lacelulosSC

100 Cu

5. id. Id.
HOgSL ,  ^  MH-CO-CH'3 Cu

C1-̂ ¡̂ Y-C1-.. 

C1 ^
vio
lado

102 id.
MH-CO-CH3

Cu

id. id. Cu C1 —̂  <̂-Cl
VC!

id, i'd. CH ,-g Cu COCI
S0^3

C1
id. id. N-< }-S0̂ H Cu

COCI

id. ^ id. Cu
C1ci^yi

C1

id.

id.

id. Cu
COCIÓr',C1

HUU
ó̂ -so.H

H.N ^
id. Cu

- ^
C1

C1-Ŷ C1

C1

ver
de""
oli
vácec
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continuación (Tabla 6)
NS componen 

te " 
hidra- 
cínico

109

hidrazona a base 
de ,' componen 

te aide" 
hídico"

compo 
nente Ei 
dracimœ

componente
de
copulación

metal 
foripa 
dor te 
com­
plejo

agente
acilan

Cu

lio id. id.

SO H

OC-CH,u r 3 so H2̂, / 3
OC-NO-{2}-Cl

Cu
C1C0 S

111
"A
A"

HCO

sôn
f*̂ Y ̂ C-Cl

CICO^O^

10,
112 id.

MH-NtL

A .

neo
ci-co-cn̂-cn̂-ci

113 id.
15. Br

id. Cu Cl-z^Cl

fC1

114 id.
NH-C0-CH

20.

so.n
Cu

MU ^ ;oj

cocí

I
verde

115
HO¿i 2LH id.

neo

SÔH HpM
^-so^n id. Cu ci-ŷ -ci verde

oliváceo
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EJEMPLO 116

C1

NH
HOOC-HgC-H^C-OC-HN ^QQ

5.

10.

\  /Cu
O

N

\ ^ /
C1 ^C1

N N

^  /

N
SO_H3

SO^H

CU.
^  N = N

N\N-./
\ .

OH
SO^H

Se suspenden en 400 ce de agua 71?6 g do la 
15. aril-hidrazona obtenida por condensación de 2-carboxi-4-

-succinoilaminofonil-hidracina con ácido 4-(3"-formilfenila- 
zo)-3-metilpiraáol-5-on-l-fonil-2',5'-disulfónico y se añaden 
30 g de bicrabonató^édi^o. En esta ncscla se vierten, en 
el curso de una hora, la solución diazoica obtenida por 

20. diazoación de 24,6 g de ácido l-amino-2-hidroxi-3-acetilami- 
nobencon-5-sulfónico y saponificación por el método descrito 
en "Friedlandor", vól. 8, página 599y y también 100 cc de



una solución acuosa 1-molar de sulfato do cobre. En cuanto 
está terminada la copulación, se precipita con cloruro sódico 
el colorante complejo de cobre obtenido, se le separa por 
filtración y se le lava con solución de cloruro sódico. Luego 
se disuelve el residuo del filtro en 500 ce de agua y, des­
pués de añadir 21,8 g do totracloropirimídina a la solución, 
se agita el conjunto durante 2 horas a 60-65s, mientras se_ 
mantiene el pH do la mezcla reaccional a 6,0-6,5 por la *- 
adición a gotas do solución al 20% de carbonato spdico. En 
cuanto ya no se perciben más grupos amínicos libros, se'-pre- 
cipita con cloruro sódico el colorante reactivo obtehido, 
de la fórmula indicada al principio, so le separa por filtra­
ción, se le lava con solución de cloruro sódico y so le seca 
en ^acio a 805. Constituye un polvo negro, que se disuelve 
en agua dando coloración verde oscura. Tiñe las fibras de 
celulosa, en presencia de un agento accptor de ácido, con 
matices de un verde oliváceo oscuro que, después de enjabona­
dura durante 10 minutos, son muy sólidos a la humedad y a la 
luz.

So obtienen colorantes do propiedades semejantes 
si, en vez do los componentes utilizados en este Ejemplo, 
se emplean cantidades equivalentes de los componentes indi­
cados en la Tabla 7 que sigue y se procede en lo demás 
igual que en el Ejemplo. La última columna muestra el matiz
de las tinturas obtenidas sobre fibras do celulosa con los 

colorantes ,correspondientes/asoicos formazanicos.



TABLA 7

NS c o m p o n e n  
t e  d í a  " * 
z o i o o " *

h i d r a z o n a
d e
c o m p o n e n  
t e  h i d r a  
c í n i c o

a  b a s e

c o m p o n e n  
t e  a i d e "  
h í d i c o "

c o m p o n e n  
t e  d e  
c o p u l a  
c i o n  ""

m e t a l  
f o r m a  
d o r  d í  
com ­
p l e j o

a g e n t e  
a c & l a n  
t e  *"

m a t i z  !. 
, s o b r e ¡  
,1 a  j 

' - 'b e l n  i 
l o s a  ¡

)17

^ 3  OH . NH-NHp 

(^-COOH

CO-GHp-CHp-COOH

HCO

M,"
OH

S

N
C l - f í ^ G l

¿1

i

 ̂ v e r -  ' 
" d e  : 

o l i -  ; 
y a c e  o

118 ' i d . . i d . i d .
,C0-GH,

Y A ,
0G-NH-^)-Cl

. so¿

Cu

3̂

COCI

t í S r "
N̂ N - 

C1 '

r  . ¡
i ;)

.-'i
i

 ̂ ' i,

119 i d . . .- id .

HCO

Y ' * " ,
0CJ- 

Z j

' OH SOgH

)H .  
Cu

C1

c i i í ^ - c i
N^M "
Y

C1

;
j

ü ..;;

¡'

120 i d .

MH-NH

^j-C 00H

MH
¿0-CH=CH-C00H

HCO

" Y
MĤ

Br

- 1  M s o  
OH :

C] -—Y

\ ! - s

!'
[
!

"  !
.1
)'
[.
i' [

121 i d . i d . i d .  '
SOgH'' C1

C1-]A-C1
N^N

t!i

.. ................. ¡1

"  ¡' 
!

f

122 i d .

MH-MH,
1  ̂

ry-cooH

Y
MH
CO

^LykOOH

C00H

Y 'M H  
8r -

' !)H M0̂ *

^ 2 ^  . i
c H ^ í  r ' i
2 5 N^N

Y
NC0C1<
C-H,
Z t)

!

"  !

. i
t
!t
i[
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continuación (Tabla 7)
NS c o m p o n e n  

t e  d i a - "  
z o i c o

h i d r a z o n a
d e

c o m p o n e n  
t e  h i d r a l  
c í n i c o  ""

a  b a s e

co m p o n e n  
t e  a l d e E í  
d i c o  "

c o m p o n e n t e  
d e  c o p u l a ­
c i ó n

m e t a l  
f o r m a  
d o r  *" 
d e  
com ­
p l e j o

a g e n t e  
a c i l a n  
t e  "

-

m a t i z  ; 
s o b r e  
l a  : 
c e l u ­
l o s a

123

^3 OH 
CO 7
^H-r\-MH^

SO3H

NH-MHp

rVCOOH

NH

CĤ-CĤ-COOH

HCO

^ M HA"
CO-CĤ ^

CÔ A ° 3 ^
NH OĈHg

Cu

CN

" A "

C!

- v e r d e

124 i d . I d . - i d .

CO-CH.
rH  ̂ "
¿S' / '°3 "

4
Cu

CO-CĤ

i

M

125 i d .

NH-NH * 

^pCOOH

NH-CO-CĤ

i d .

OH SÔH

Cu r ^ Y  ^o-ci
c i s t ^ s ^

U

126 i d .

NH-NĤ

j^-GOOH

NH
M ^\.C1

c i-L ^ L c i

i d .
CH, T=N, /—s

H Cu
ci

Y  '

<!

127 i d . i d .  '

HCO

HĤ

S0.H

dH

Cu
J ^ 3  

C O C I-/)  ..
!!
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EJEMPLO 128

; " * *

33?5 g do la hidrazona obtenida por condensación 
do...- 2-carboxi-4-sulfof enil-hi<3racina y aldehido 3-aminoben- 
zoico se disuelven con reacción neutra en 500 cc de agua y 
se añaden a la solución 40 g de acetato sódico. En esta 
solución se viorton despacio y simultáneamente 100 cc de 
una solución acuosa^l-molar de sulfato de cobre, asi como 
la solución diazoica obtenida,diazoando 22,4 g do ácido 
1-amino-2-hidroxi-3-elorobeneen-5-sulfónico. En cuanto se 
termina la copulación, se añaden 6,9 g de nitrito sódico a 
la mezcla reaccional y se agrega ésta, a gotas y en el curso
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de una hora, a una solución constituida por 25 ce de ácido 
clorhídrico y 200 g do hiola^ Después de agitar durante 
una hora a 0-5S, la diazoación queda terminada. Se ajusta 
entonces el pH de la suspensión diazoica a 4?5, por adición 

5. a gotas de solución al 20% de carbonato sódico, y, a 2*0-259, 
se añade a gotas c*sta suspensión a una solución constituida 
por 24,9 g de ácido l-(4'-nitrofenil)-plrazol-(5)-on-3— - 
-carboxílico y 20 g de carbonato sódico en 200 de agua.\^ 
Terminada la copulación, se ajusta la temperatura de la-' - , 

10. mezcla reaccional a 40-459 y ol pH do la solución a
9,0-9,5, con solución acuosa concentrada de hidróxido 
sódico, y luego se añaden 19,5 g do sulfuro sódico anhidro 
y se agita el conjunto a 40-459 durante 2 horas, es decir, 
hasta que se termina la reducción. Para volver a formar 

15. el colorante complejo que so ha desmotalizado durante la 
reducción, se añaden a gotas 100 cc de solución 1-molar 
de sulfato de cobre y se agita la mezcla a 40-459 durante 
18 horas más. So precipita por adición do cloruro sódico 
el colorante azoico aminoformazánico formado, se le separa 

20. por filtración, so lo lava con solución do cloruro sódico 
y so disuelve ol residuo del filtro, con reacción neutra, 
en 500 cc de agua caliente a 60-659. So añaden 21,8 g de 
tetracloropirimidina y se agita el conjunto a 60-659 duran­
te 2 horas, mientras so mantiene el pH de la mezcla reac-, 

25. cional a 6,5-7,0 por adición de carbonato sódico acuoso.
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10.

15

¡

Se precipita con cloruro sódico el colorante reactivo forma­
do, do la fórmula expuesta al principio, so le separa por 
filtración y se lo soca en vacio a 802. Constituye unf - - 
polvo oscuro, que so disuelve en agua dando coloración -, 
verde oscura. Tiñe las fibras do celulosa, en presencia 
de un agente accptor do ácido, con matices oliváceos oscu­
ros, que, después do enjabonadura, resultan muy resisten­
tes a la humedad y a la luz.

Se obtiono el mismo colorante si, en el Ejemplo'' 
aquí expuesto:,, so usa en ves del ácido l-(4'-Ritrofenil)- 
-pirazol-(5)-on-3-carboxílico la cantidad equivalente de 
ácido l-(4'-aminofonil)-pirazol-(5)-on-3-carboxilico y el 
colorante azoico aminoformazánico asi obtenido se condensa 
directamente oon totracloropirimidina;

Se obtienen colorantes do propiedades semejantes 
si, en vez de los componentes utilizados en este Ejemplo, 
se emplean cantidades equivalentes de los componentes rese­
gados en la Tabla 8 que sigue y se procede en lo demás tal 
como se ha expuesto en el Ejehplo. Los matices de las tin­
turas obtenidas sobre celulosa con los correspondientes 
colorantes azoicos'formazánicos se exponen en la última 
columna. ' .
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!
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OH

" ' ¡ A * 24"
NH-NH2

A^OOH

SÔH '
&̂N H p

HOOC —— N̂  ^

OH MÔ

Cu (A ^ h - c i
c ¡ c c ^

i
v e r  i 
de*"  ̂
o l i  í- 
v á "  1 
c e o  }

5 . 130 i d . i d .

HCO

A
NHp

. i d . ; Cu
í
i

"  !

- 131
OH

C1

NH-NH2

r^rCOOH
HOgS

HCO

Cu
' "

1 0 .

132

OH

HOgS -^¡-NH^

HH-MH2

Ar^OOH

HCO "

ó ^ N ^ l ) Cu
Cl-Ay-C!

Ñ.̂ N
A

H

SÔH
^2 ^ -  A A '  ^

h— —

1 5 .

133 ]
!
I

i d . i d . i d . i d . Cu
C

C1
A '  s  N A ).

N^NH-(_J 

- ^

'3" ..

. *,*. 134

1
i d . i d .  -

HCO .

CU _

NI CI-CO-CH4C-CH, ti 3
-C1

c a s
t a ñ o

2 0 .
135 i d . i d .  ' i d . ' i d ^ Cu

F'
Cl-CO-^

NÔ

v e r
de
o l i
v a c e c

136 i d . i d . i d .

OH NÔ

Cu

C0-C1.
o^rC i
N^N

C.l '

«
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continuación (Tabla 8)
NS componen 

te dia— 
zoico

hidrazona a 
componente 
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dioo "*
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'la
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' ̂ íósa
:,  ̂ i

{3?
' f

NH-NH
A-OH

H 0 ^

HCO
V-/-SO3M Cu

C0-C1
A-ci
4 C1

* '
- -
. -verde 

cli-
.-vábeo.

)38
OH MH-MH,

HOgS^^SOgH
i(3. # *

r OH -
1. ^

Cu
'f .
C ^

o

)39

MH-NĤ
^j-C00H

' S°3"

HCO

""2
- . OH N0-
C ,

Cu ^ .
Cl4í̂ít- MH-/

J ¥
_y Ver-.. 
< H Re 3 olivá­

ceo

140 id.' .

HCO
CHr-F=M,3 ¡j_ ;M -\_/**M0̂ NI ' C1-C0-CH=$-CH

" .
casta­
ño "

141 A"- id.
, . HCO

' i^ M H
OH

; ¿1 

; Id. Cu
F

ci-co
NO

verde
olivá­
ceo

2 -

142

MH

DÎT"" . id. .

MCO

^ " 2SÔH fl O" '
Cu

C0-C1

. óí" 1,
H

3



EJEMPLO 143

Se disuelven 1500 cc de agua 104 g del colorante 
obtenido según el Ejemplo 84 y? a 20-258, se aííaden 100 cc



339611
do una solución do sulfato do cobre al 25% y 80 ce de una 
solución de peróxido do hidrógeno al 30%, mientras se mantio* 
ne ol pH a 5-6 por adición de solución do carbonato sódico. 
Cuando ya no puedo percibirse nada del colorante do partida, 

5. se precipita por adición de cloruro sódico el colorante -- 
reactivo obtenido, do la fórmula indicada arriba, se le.,,, 
separa por filtración, so le lava con solución do clorurp; . 
sódico y se le seca on vacio a 803. Constituye un polvo 
negro, que se disuelvo en agua dando coloración castaño . " 

10. oscura y que, en prosoncia de agentes acoptores de ácido
tiñe las fibras do celulosa con matices do castaño oscuro. , 

Se obtiene también el colorante de la fórmula 
anterior si, en vos de un compuesto con el radical reactivo 
de la fórmula 84', so usa un compuesto que contenga un grupo 

15.. acetílico. La cuprificación oxidativa se efectúa tal como 
se ha descrito antes y luego se saponifica el grupo acetíli- 
co, en condiciones alcalinas, y se condensa el grupo amínico 
libre con 2,4,5;6-totracloropirimidina.

En vez do peróxido de hidrógeno, se utilizan 
20. también cantidades equivalentes de las sales de ácidos 

peróxidos, tales como Na^S^Og, NaBO^ o N&2^2*
Se obtienen otros colorantes do propiedades seme­

jantes haciendo roaccionar los colorantes de los Ejemplos 
60, 61, 63, 66, 72, 79 a 108 y 128 a 138 conforme al procedi- 

25. miento que se ha descrito antes.
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N O T A '

Descrito e l objeto del presente invento, se de^ 

claran nuevas y de propia invención l a s  siguientes re í-.'-  ' 

vindicaciones con prioridad de la  so lic itu d  de patenté 

suiza na 3876/66 del 21 de ab r il de 1966.

5. 1.- Procedimiento para la producción de colo-
rantes azoioos formazánicos que oantienen metal pesado, 
caracterizado por produoirse odorantes azoicos formazáni 
eos provistos de metal pesado de la fórmula general I

en la que
oada uno de los símbolos A y B representan el radical 
de un ocapónente diazoico que oontiene X o X' en posi - 
ción orto respectó al enlace de nitrógeno;
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cada uno de lo s  símbolos X y X' representa un rad ical 

de un substituyente aceptor de metal;

de lo s  símbolos D y E, uno representa e l rad ical de un 

oemponente diazoico y e l otro representa el de un com- 

5. ponente de copulación; ' -

Me representa un metal pesado de número atómico 24*a 

30;

Y representa un grupo fibrorreactivo , ligado  a A, B, 

o E, optativamente por medio de un miembro puente,, 

10. que contiene a lo  menos un substituyente que puede;,

se r  disociado llevándose el par de electrones de 

en lace , o b ien  contiene a l o  menos un enlaoe múl -  

t ip le  -0-0- en el que puede producirse l a  adición 

de grupos apropiados de la  molécula de l a  fibra;

15. Z representa un grupo hidrosolubilizante que se diso. 

ola en agua oon aoldez;

n representa un número entero positivo por valor de 

3 a lo  sumo;

20
R representa un número entero positivo  por valor de 

6 a le  sumo; y

s y t  representan^!. o 2, con l a  condioión de que la  

suma de s + t  sea de 3 a lo  menos,

/



a) copulando el compuesto diazoioo de una amina de l a  

" "  fórmula general I I

H - X ' ^  - B - NHg (II)

oon un componente de copulación de la  fórmula general 

I l l a

R ^
H -  - A - N H - N = 0 - D - N = N - E  (tila.),

donde

R representa hidrógeno o un substituyante que puede ; '  

e star  reemplazado por copulación azoica; y cada unb 

10. de lo s símbolos

. H-X y H-X' representa grupos m etallzables o su bstitu  

yantes que pueden ser convertidos en grupos metali- 

zables, mientras que

- lo s rad ica les A, B y E, juntos, oontienen a lo  sumo 2 Y 

15f lo s rad ica les A, B, D y E, juntos, oontienen a lo  su­

mo 5 Z oomo substituyentes,

para formar un odorante azoico farmazánico de la  fór -  

muía general IV

r NH - N,
0 - D - N = N - E

N

n-1
(IV)

p-1H-X'



Ronde

= 89 =

339611
H-y- y H-X tienen el mismo sign ificad o  que se lia ex -  

, puesto en la s  fám ulas I I  y I l l a ,  mientras que lo s otros 

símbolos tienen el sign ificad o  que se lia expuesto eñ,.lá 

5. fórmula I ,  y simultánea o consecutivamente, haciendo, "rea(3 

oionar el colorante azoico formazánioo de l a  fórmula,IV 

que se ha obtenido con agentes que introduzcan metal,pe­

sado Me, para formar un colorante de la  fórmula I ;

o bien - -

10. b) copulando el oompuesto diazoico de una amina de la  . . .  

fórmula I I  con un componente de oopulaoión de l a  fórmula 

general 111b
' R *

H - X  - A - N H - N  = 0 -  D -  Q (111b)s-1

donde

15. R representa hidrógeno o un subStituyente que puede 

estar reemplazado por copulación azoica y

Q' representa un grupo aminico diazoable o un su b sti -  

tuyente que puede ser convertido en un grupo aminico 

20 diazoable,. mientras que

^ ..-—H-X' y H-X en l a s  fórmulas I I  y 111b representan grtpos

m etalizables o substituyentes que pueden ser conver­

tidos* en grupos m etalizables,
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para formar un colorante íormazánico, haciendo reaccio - 

nar éste, simultánea o consecutivamente, con agente que 

introduzcan metal pesado Me, convirtiendo Q, cuando sea 

necesario, en el oompuesto aminico primario, diazoando 

este último y oopulahdo*al oompuesto de diazonio d e sc o ­

lorante aminoformazánico de la  fórmula general V

donde lo s símbolos A, B, D, Me, X, X ', y t_  tienen* e l 

mismo sign ificado qué se ha expuesto en l a  fórmula I,'

rante azoioo formazánico de l a  fórmula general I ,  elig ién  

dose lo s componentes I I  y 111b de ta l  modo que A, B y 33, 

juntos, contengan a lo  sumo 2 Y y que A, B, D y E, juntos 

contengan a lo  sumo 5 Z como sübstituyentes;

o) oopulando 2 equivalentes de oompuesto dlazoico de amd 

ñas de la  fórmula I I  con un componente de copulación de 

l a  fórmula 111o

2 (V)*.

oon un componente de copulación E-H, para formaruñToblcf

o bien

R

H - X _ i  - A - NH - N = s—i !) - D - H (111o)

donde
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R representa hidrógeno o un substituyante que puede 

ser reemplazado por copulación azóica,

D representa el rad ical de. un componente de copula -

— ción H-X y H-X' representan grupos m etalizables o

substituyentes que pueden ser convertidos en grtpó's
* ....

m etalizables,

A y B, juntos, oontienen a lo  sumo 2 Y, y 

A, B y D, juntos, oontienen 5 Z oomo substituyentes,

para formar un colorante de la  fórmula IV en e l que

H-X', -B puede ser idéntico a E, mientras lo s  otros J t-1
símbolos tienen el sign ificado  que se ha expuesto an r   ̂

te s ; y haciendo reaooionar, simultánea o consecutivamen 

te , e l colorante de la  fórmula IV oon agentes que intro, 

duzcan metal pesado Me, para formar un colorante azoico 

formazánico de la  fórmula general I  en que X' ,̂ ^ -  B 

pueden ser idéntioo a 33.

.2.- Procedimiento según la  reivindicación 1, caracte -

rizado por el uso__del compuesto diazoico de una amina

....... .... — de l a  fórmula I I  y de un componente de copulación de
20 * la s  fórmulas I l l a ,  111b o 111o, donde uno de lo s radica 

le s  A, B y'E oontiene* un grupo reaotivo Y, ligado opta­

tivamente por'm&dio.,de un grqpo aminioo, mientras que 

< lo s  rad icales A, B, D y E contienen, en to ta l ,  2 a 5

grupos de-ácido sulfóniqo.

!Ü

10,

Í5.

;
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3 .-  Procedimiento según l a s  reivindicaciones 1 y 2, 

caracterizado por el uso. del compuesto diazoióo de una 

amina de la  fórmula I I  de un oompuesto de copulación 

dé la  fám ula- I l la ,-  donde, como grtpo reactivo Y, uno 

5. de lo s radicales A, B*o E-^ontiene un poli-N-hetero.'^" 

oiolo provisto de halógeno móvil, heterociclo que está 

ligado a un grupo aminico optativamente por medio de 

un grigto de carbonilo.

4 .-  Procedimiento según la s  reivindioaoiones 1 a 3, „ /  

10. oaraoterizado por el uso del compuesto dlazoioo de mía

amina de la  fám ula II en que B es un radical de l a  se, 

rie  benoánioa, mientras que X' es -0 -.

5 .-  Procedimiento según la s  reivindicaciones 1 a 3, 

oaraoterizado por e l uso de componentes dd copulación 

15. de la  fórmula I l l a  en que A y D son rad icales de la  se 

r ie  benoánioa, E es un rad ical de l a  serie  bencenica, 

p irazó lica  o aoetoaoétioofenilamidioa y X es el grupo 

COO.

6 .-  Procedimiento según la s  reivindicaciones 1 a 5, 

-^oaracterizado por p sarse, en oalidad de agentes ingro 

ductores de metal pesado, agentes que ceden cobre.

7 .-  Procedimiento según la s  reivindicaciones 1 a 6, 

caracterizado por el uso de un colorante aminoformazá 

nico provisto  de metal pesado, correspondiente a la  

fórmula I ,  pero en el que Y representa un grupo amini

t



s: 93 s¡

3:9611
co ao ilab le , y por hacerse reaccionar dicho colorante 

aminoformazánico con un agente ac ilan te  cuyo rad ica l 

a c ílic o  contiene a  lo  menos un substituyante que pue­

de ser disociado llevándose consigo e l  par de electro* 

nes de enlace o bien contiene a lo  menos un enlace

de grupo apropiados de la  molécula de l a  f ib ra .

8. Procedimiento para l a  producción de colo<- 

rantes azoicos formazánicos.

Segdn se describe y re iv in d ica  en la  presen-!- 

te  memoria descrip tiva  que oonsta de 93 hojas fo lia d a s 

y e sc r ita s  a máquina por una so la  cara.

Maáb

múltiple -C-C- en e l  que puede producirse l a  adición

p .a .

HHMKb<l¡OS6 ROOMCUSE
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