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MEMORTA DESCRIPTIVA

Este invento se¢ reficre a nuevos y valiosos colo-
rantes azoicos formazdénicos que conticnen metal pesado,
dotados de nuevos matices, a procedimientos para la produc-
cidén de estos colorantes, a su uso para tefiir y estampar
materiales toxtiles y plisticos de todos los tipos y asimis-
mo al material tefido mediante el uso de los nuevos colorantes;

A couso de su buena solidez a la luz y de la pureza
de sus matices, los colorantes formazdnicos que conbienen
metal pesado hon adquirido gran interds. Particularmente

valiosos son los colorantes formazdnicos que contienen
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cobre, todos los cuales producen tinturas azules mas 0 menos
rojizas a verdosas, Hasta la actualidad, no ha sido posi-
ble ensanchar la gama de colorea, salvo a costa de la pur%za
de los matices y de la resistencia a2 la luz. :
Ahora se ha descubicrto que los colorantes &zoicos
formazénicos, provistos de metal pesado, de la férmula, gone~
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tionen buenas propicdades de solidez y matices puros que

son muy poco corrientes. '
En csta férmula, cada uno de los simbolos

AyB represcyta ¢l radical de un componcnte diazoico
quo contiene. X o X' en posicidn orto respecto al
onlace de nitrégono,

cada uno dec los simbolos

Tyxr roproson?a un radical de un substituycnte aceptor
de mctal,

de los simbolos
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Dy E uno representa el radical de un componente diazoicos

mientrag el otro representa cl de un componente de

LA I

copulacidn,
Me representa un metal pesado Ee nimero atdmico é@;é
5. 30, ‘ R
Y representa uh grupo fibrorreactivo, ligado a AJB:

-

o E, optativamente por medio de un miembro de -pudnte
gue conticne a lo menos un substituyente que ﬁ&éﬁe
gser disociado llevédndose consigo el par de olé&fﬁo—
10, nes de ocnlace o bien conticnc a lo menos un enlace
miltiple —C~C— on el guo so puede realizar la adi-

cidn do grupos apropisdos do la molécula de la

Tibra,
. Z roeprosenta un grupo hidrosolubilizante, que se
15. disocia on agua con acidez,
n represonta un numero positivo por valor de 3 a lo
sumo,
he] represonta un numero entoro positivo por valor
de 6 a 1o sumo, ¥y
20, 8y 1 reproscnten 1 o2, con la salvedad de que la suma

de g +t scade 3 a lo mcnos:
Asi pues, wno a lo nenog do los radicales A y B
por cjemplo 4, pero de prefoerencia ambos, contienc en posi-
cion orto respeeto al onlace de nitrégeno un grupo metali-

25, zaoble, simbolizado por ~X-H o -X'-H;'o un grupo qué
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puede ser convertido cn tal substituyonte escncial pard,.la

formacidn do complcjo metalico, Estc grupo metalizabla. se
doriva, por cjomplo, do un grupo hidroxilico fenélicg,_gc
un grupo carboxilico, de un srupo aminico o de un grupg
amidico o emfnico que sc disdcia con acidez, por ejepélp

un grupo do sulfamoilo o un grupo dc imino, cste Wltime

pertenceicntc a un heterociclo fundido, 0 ambos puedenlestgr

- -

substituidos por ¢l radical de un dcido sulfénico orginico.

F

Ejemplos deo substituyentes que pueden convertirse con’ grupos
cetalizableos son los grupos alcoxilicos bajos, optativamcnte
substituldos, tales como ¢l grupo mctoxi, ¢l grupo etoxi,
el grupo carboximotoxi o ol grupo carboxietoxi, y asimismo
los grupos dec bis~(sulfamoilo) o los grupos aciloxilicos,
que, terminada la diazoacién y la copulacidn, pucde sapo-
nificarse con facilidad para formar grupos organosulfamoili-
cos o hidroxilicos. Ejcmplos dc radicales A y B que con-
ticnen en posicidn apropiada un grupo imino que se disodcia
con acidez y guc pertencce hetorociclo fundido son los radi~
cales 4-bonecimidazolilico y 4—benzotriazolilico.

Los madicales A o B que conticnen un grupo
~X-H o -X'-H capaz-de formar ol complejo metalico porte-
nceen, do profcronézg;iﬁula geric dc los homeciclos aromati-
cos; cstos pucden scr homociclos monomucleares o polinuclea-
ros no condensados o pueden estar fundidos con otros homo-

ciclos o con heterociclos. Asi pues, A y B son de prefcrcen-
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cia los radicales de un compuesto o-hidroxi-fenilico ¢ Wafti-
l-‘ v-._‘\‘* . T
lico y o-~carboxi-fenilico oenaitillco, gue puede contener

otros substituyontes efclicos usuales on los colorantes

. >
¥ Saaga

azoicos, ' .

Los radicales A o B que no contienen un grupd

S

capaz de formar el complejo metdlico pertenecen a la sefio

homoeiclico-aromdtica o a la soric het croclcllco~aromat1cag

pucden scr monorucleares o polinuclecares, no fundidos -0 -

DA

fundidos., Adomds de los radicales, por cjemplo, de bohﬁuos—
tos dc aminobeneceno, aminonaftaleno o aminodifenilo usunles
en la produccidn de los colorantos azoicos, pucden usarsc
preforentemonto como heteroanillos anillos de nitrdgeno
aromiticos de 5 o 6 micmbros, por cjomplo anillos pirozdli~
cos, imidazélicos, triazdlicos, totrazélicos, oxazblicos,
tiazdlicos, oxdiazdlicos o tiadigzdlicos, no fundidos o Fune-
didos con homociclos u otros hetorociclog; los anillos anto-
riorecs puedon cstar substituidos,

dado gue tanto D como B pucden ser ol radical do
un componento diazoico o de un componente de copulacidn,
cuando E es ol radical dec un componcnte diazoico -EFNHé,
D ropresonta ol radical de un componcnte de copulacidn, ¥
viceversa,

En cn‘1dad de radlcwl de un componente dec copulo-
cidn, D puede sor, por cjemplo, un radical arilénico mono-
nuclear o polinuclear, homoeiclico o hien homo-hoterociclico

mixto, copulado on posieidn orto o parg a un hidroxilo
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0 un grupo amino, En ¢l caso mds scncillo, D puede Sof tin
radical hidroxifenilénico o aminofenilénico, por ojempib _
un rodical 2-hidroxi-1,5-fenildnico, un radical 2,4~dihidroé
xi-1,5~fenildnico o un radical 3~amino-1,4—fenilénicoEque

tenga, de preferoncia, un grupo formacilico en la posieidn 1.

Sin cmbargo, D pucde scr tambidn, por cjomplo, un radical

PR

aminonaftildnico o hidroxinaftildnico, ;
En calidad de radical do un componente diazoico,
D es de prefcrencia un radieal 1,3- o© 1,4-fenilénié6;~si
se quicre sulfonado, y pucde sor tombidn, si se quiere, un
radical naftilénico o un radical arilaminocarbonilico gue
tenge un grupo formacilico ligado al grupo carbonilicos en
tales radicales, ¢l radical arilico os de prefcerencia mono-
miclear, pero también pucde ser polinuclear y fundido o
no fundido, 7
En calidad de un componcntc de copulacidn, E rcpro-
senta, por cjemplo, un radical dc la scrie bencénica o
naftaldénica copulado en posicién orto o para a un grupo V
hidroxilico o aminico, o ¢l radical dc un componente dec copu—
loeidn ondlicoMde la soric hoterociclica, por cjemplo un
radical pirazoloni&iso,Mquinolonilico 0 5-aminopirazol-4-
-{lico, un radical dc malonil-urca, un radical pirimidinfli-
co/gl radical de un compuesto de acilacetamidoarilo,

En calidad de radical de un componcente diazoico,

E es de proefercncia un radical fonilo y si se quicre tambidn



5.

10,

15.

20,

25.

: %zlyr,nu‘n‘mfr.,,

339611

un radical naftilo, o un radical arilico homo-heterociclico
N e !

mixto o w radical arflico-hétcrociclico. s

ot
. X

Anbos radicales D y E pueden contener en posigidn
orto respecto o los substituyentes metalizables de nifrd-
gono precisamente }os nencionado antes o substituyonﬁggu

tales como hidrdgeno o ¢l grupo de deido sulfénico, que, cn

“a N

condiciones de cuprificacidn oxidantc pueden convortiyse con

~n

facilidad en ox{geno provisto de dos cnlaces scparades,

Cuando E os un radical benednico, los substituyen—
tes preferidos, aparte de Y y Z, son hidroxilo, alquilo
inferior, alcoxilo inferior, cloro; bromo, nitro, alcanoila-
mino inferior y benzoilamino, cuyo nitcleo benzoilico estd
insubstituido o substituido ultoriormente por substituyentes
que no alargan el sistema de rosoncncia de la molécula dol
colorante, teles como mesilo, tosilo, alquilo inferior-sulfo-
nilo, fenilsulfonilo, sulfamoilo y sulfamoilo substituido
por alquilo inferior.

En valiosos colorantes vordes, B, como radical
de un compononte de copulacidn, roprosenta de preferencia
el radical de lo que se llame un componente amarillo, o soa;
por ojomplo, un radical de hidroxibenceno o de aminobenceno,
0 un radiecal 5-amino - 0 5-hidroxi~- pirazol-4-ilico, un
radical acilacctamidofenflico o un radical de maloniluron,
El radical do un componente diazoico correspondiente os

entonces, deo preferencia, un radical fenilico o tambidn un
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radical nafti{lico, B
En los colorantes fibrorrcactivos, y particulai-
mente reactivos con la celulosa; que pueden obtencrse-sedin
este invento, las fraccilones molecwlares A, B o E 1levén
come grupos roactivos ¥ un componcente que pucde disociarige
junto con ol par de clectrones de onlace; por ¢jemplo) heto-

Feou®

rociclos de nitrdgeno aromdticos gquc contienen, dec preferen-
cig, mas de un dtomo de nitrdgeno ciclico y que tiengﬁ{w:'

a lo menos uno 0 mas atomos de haldgeno méviles; de pféfe—
rencia cloro, pero también fldor y bromo, o un grupo aménico
en lugar de haldgono como substituycntes de los dtomos de
nitrdgeno ciclicos., Estos heterociclos estan ligados a la
estructura aromatica de A, B 0 E por medio de miombros de
puente tales como oxigcno 0o azufre; pero de preferencia

por mcdio de la imida, de una alguilimida inforior, de una
carbonilamida o de un grupo urdido o, cuando E ¢s un radical
naftilico, tambidén dircetamente. He aqui algunos substi-
tuyontcs fibrorrcactivos Y ci radicel 2,4-dicloro-l,3,5~
-triacinilico-6, ol radical 2-cloro-4-amino-, 2-cloro- ‘
~4~alcoxilo infcrio£~, 2=cloro~f-—fenilamino= 0 2«cloro=d=
-sulfofenilamigo;l,%l?—triaciniligo—6, el radical 2,4~diclo~
ropirimid{lico~6, el radical 2,4,5~tricloropirinid{lico~6,
¢l radical 2,4~dicloro- o 294;6—tricloro-5-ci§no, 2,4-7‘.
~diclorom5-alquil-, 2,4—dicloro-5-aril- o 2,4~dicloro-5-

-~arilsulfonil- o 2,4~dicloro~5-beomo-pirimidilico-6, un



5.

10,

15.

20l

25,

339611

2 -

radical 2-cloro- o 2ubromompizimidil;5- 0 ~6~carbonilicc"
que tenga ademds haldgeno en ia'basicién 4, 6 0 4,6 0 que’
tengan un substituyente inerte, por éjemplo un grupo alquiii~
co inferior o un grupo fenilico on una posicidn y halégeﬁo
en la otra, o quc tengan dos substituyentes inertes on estas
posiciones, un radical 2,3-dicloroquinoxalin-6é-carbonilico.
0 -6—sulfopilioo, uwn radical 3,8-~dicloro~ o 3,8—dibroﬁd§
~ftalacin~5-carbonilico o un radical 2,4~dicloroquinazolin-
~6- 0 ~T-carbonilico, un radical 4;5—dicloro-6—piridazonil—
~l-alcanoil-omidico o 4,5-dicloro-6-piridazonil-l-fenilcar—~
bamoflico, un radical 2-cloro- o 2-sulfo-benzotiazol- o
~-0%x8201-6~ 0 ~T-carbonilico o —sulfdénilico o un radidal
nitrofenilico quencontenga haldgeno mévil, de preferencia
fldor o también cloro, en posicidn orto o para respecto al
grupo nitro, por cjemplo un radical benzoilicoc o bencensule
fonilico corrospondicntemonte substituido., Asimismo pueden
cmplearse productos dc reaccidn de cstos grupos fibrorreac—
tivos que contionen haldgeno mévil, los cuales presentan
entoncos o lo menos un substituyonte amdénico que puede sor
dosdoblado, por cjoemplo un grupo de¢ W~piridinio, de¢ N-trial-
quilamonio, dc N-trietilen~di-amonio o um grupo agimétrico
de N-dialquil~hidracinio, Otros grupos fibrorreactivos quoc
ticnen un componente que pucde ser disociado junto con cl )
par de clectrones de cnlace son los grupos de alfa- y beta-

~halogenalcanoilo y de alfa- y bota-halogenalquenoilo., TLos
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grupos acroilico, metacroflico y propidlico pucden servir
de ojemplos de onlaccs miltiples ~C--C- fibrorroactivoé]g‘los'
que pucde realizarse adicidn. Los grupos fibrorrecctivos

que sc han mencionado forman de preforencia el radical
acilico de substituyentos amidicos y pueden estor presontes
en los materiales de partida o introducirse en los productos

Ty e g

finales, por cjcmplo mediante substituyentes de grupos .
aminicos, Por Wltimo, pueden usarsc tambidn los éstéiés de
dcidos fuertes y compuestos hidroxialquil—sulfoniliépéﬂy
sulfomidicos; por cjemplo, los sulfatos beta—hidroxiaiqgil-
sulfonilicos y los sulfatos beta-hidroxialquilsulfamoilicos,
grupos de beta-cloro- o beta-bromo-alquilsulfonilo y

grupos de bota-cloro- o beta-bromo-alguilsulfomoilo, los
cuales, con 1o adicién de agentes aceptores de deido, forman
compuestos dc vinilsulfonilo capaccs de adicidn.

En colidad de grupos hidrosolubilizantes que se
disocian en agua con acidez y corrcgspondientes a Z, los
colorantes dec ocsgte invento conticncn de preferencia
grupos de deido sulfdénico y ademds grupos de deido fos-
fénico o grupos carboxilicos, disulfimfdicos o monoestéricos
de doidos polibdsicos, por ejemplo grupos de sulfato. Z pue-
de tener también mds de uno de ostos significgdos en la
moldcula del oolorgz%e.w

Adomds se estos substituyentes esenciales, los

colorantes pucden contener otros substituyentes usuales en
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los colorantos azoicos, de proferencia como substituyeﬁtes

L2 Taa

ciclicos; por Gaemplo, hqlogeno, tal como fldor, cloro*o

bromos alqullo, tal como meleo, ctilo, 1soprop110, butllo
torclarlo, amilo tcrc1qr10 0 dlloobut110° alcoxilo, tal como
metoxilo, etoxilo, propoxilo y butoxilos fonoxilos fenlltlo;
arilsulfoniloxilos alquilsulfonilo y arilsulfonilo; acilo,
grupos sulfam01llcos y carbamoilicos que tienen un grupo
de amida primaria, secundaria o terciaria y N~subst;tuyen—
tes alifdticos, aralifdticos, aliciclicos, arométicg;h@moci—
clicos o aromttloo—heter001cllcOS° nitro; ciano; grupos
aminicos primorios, secundarios o terciarios; grupos qe
acilamida; taleg como grupos de acetile, clgroacetil—,
bromopropionil-, cloroacroil-, bromoacroil-, benzoil-,
metilsulfonil~, etilsulfonil-, cloromctilsulfonil-, metilben-
censulfonil- y bencensulfonil-amino; grupos alquilicos
substituidos, por cjemplo grupos perfluoroslquilicos tales
como trifluorometilo; y asimismo grupos alcoxialquilicos,
aciloxialquilicos, cianoalquilicos y carboxialquilicos,
estos Ultimos do preferencia en forma de N-substituyentes.
Todos los comnonentes oarilicos carbocfclicos de estos
substituyentes pueden‘estar tambidn‘substituidos de este
modo. Lo mismc ocurre, naturalmente, con los materinles de
partida,

Los colorantes de este invento se obtienen copulan~

do el compuesto diazoico de una omina de la férmula general

II
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con un componcnte de copulacidn de la férmula general IIIa
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R
1
H-X (=A-MI-N=C-D~-N=N-E (1118)""
donde
R es hidrdgenoc o un substituyente que puééé}ser

recemplazado por copulacidn azoica, mientrds
‘que cada uno de los simbolos

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

Ay By E juntos, contienen a lo sumo 2 Y, mientras que
los radicales ‘

A, B, Dy E, juntos, contienen a lo sumo 5 Z, como substi-
tuyenteos,

1

para formar un colorante azoico formazsnico de la gfdérmula

general IV p
\.
A .""l'\uA.s.. T
//// AN —t—Y
H - Xs—l NH -~ N\\ n-1
N _D-N=N-E (IV)
1 e
H-X, | Ne=N g
\\:\ B//’ p-1
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donde H-X. y H-X' +%ienen ol significado

R

expucsto on las férmlas IT y IIla, miemtras. que
los otros simbolos jiénbn los significados expues-
tos en la férmula I,
¥y, simltdnea o consecutivamente, haciendo reaccionar el
colorante azoico formazdnico de la £érmula IV obtenido
con agontes que introducen metal pesado Me, para formaf un
colorante de la férmla I, ; ﬁ
Como componentes diazoicos de aminas de lahférmun
la II que no conticncn un grupo metalizable H-X' en posi-
cidn orto respecto al dtomo de nitrdgeno puede usarse cual-
quier amina aromdtica primaria de 1o seric carboeiclica o
heterociclica que sea diazoable. A titulo do ejemplos cabe
citar: el asminobenceno y sus dcidos mono- o di-sulfdénicos
y carboxilicos, dcidos aminobencénicos y ominobencensulféni-
cos substituidos por alquilo, alcoxilo, fenoxilo, haldgeno,
nitro, ciano, trifluorometilo, acctilamino, haloalcanoilamino
y/0 benzoilemino; dcidos aminodifenilominsulfdénicos; aminodi-
fenilsulfonas y aminofeni1—alquil—sulfonas ¥y sus deidos
sulfénicos; aminobencenos y deidos qmlnobencensulfonloos
substituidos por 6-met11benzotiazolllo-2 benzotrlazolllo-l
benzotrlazolllo~2, naftotriazolilo~2 o bencimidazolilo-2;
aminonaftalenos, particularmente deidos aminonaftalen-mono-
~di- o -~tri-sulfdénicos, que pucden estar ulteriormente

substituidos, por ejemplo por grupos. de hidroxilo, nitro
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o acilamino tales como acetilamino, bonzoilamino o arilsulfo--

]
il

ER Y

nilamino; grupos de fenilamino, feniluréido o arenotriazgli-

lo; deidos aminoestilbensulfdénicos tales como el dcido, .

>

4-aminoestilben—~4'-nitro-2,2'-disulfdnico, el dcido 4-amino-

estilben~4'~acilamino-2,2'-disulfénico o el dcido 4~aminoes-

3 -

tilben—-4'-naftotriazolil-2,2'~disulfdénico; 2_amino—6-metil-

€y ,

~benzotiazoles; 6-aminoquinazolinas, 2-aminotiazoles o, .

+ .

5—aminobenzotiazoles.

-

Para la produccién de colorantes azoicos‘mgﬁé;iza-
bles, se usan con ventaja, como componentes diazoicos -Ge 1a
férmula II quec contienen un grupo metalizable H-X' en posi-
cidn orto respécto al dtomo de nitrdégeno, los compucstos
usuales de o-hidroxiamino-benceno y -naftaleno y de o-amino-
carboxil-benceno y -naftaleno., Como cjemplos cabe citar:
los 2-hidroxi-l-aminobencenos, dcidos 2-hidroxi-l-aminobencen-
-3, =4=, =5- 0 -6-sulfdénicos, dcidos 2-aminobencen-1l-
-carboxilicos o decidos 2-aminobencen-l-carboxilicos sulfona-
dos; por ejemplo, decido 2-aminobencen~l-carboxilico~deido
S-gulfénico mono~ ' o poli-substituido por grupos idénticos
o diferentes de alquilo, alcoxilo, haldgeno, nitro, alquil-
sulfonilo, aoi%gmida, sulfamida, N-alquil-sulfamida o

N-ciclo-alquil-sulfamida; asimismo fcidos o-aminonaftalencar-

N » hut o 7 . s . .
boxilicos, gi se¢ quiére ulteriormente substituidos, parti-

cularmente sulfonados, tales como cl deido 2-aminonaftalen-

~3~carboxilico, el dcido 2-amino-3-carboxinaftalen~6-sulfd-



5

10,

15,

25.

= 15 =

339611

nico y el deido Z-amino-3-carboxinaftalen~6,8-disulfdnigo,

PR

sy A

los dcidos 2-hidroxi-l- g_fé;gminonaftalensulfénicos,‘1os
dcidos l—hidroxi—Z—aminonaftélénsulfénicos"tales como el
deido 2-hidroxi-l-aminonaftalen-4dsulfénico y sus derivados
nitrados o sulfonados en la posicidn 6., Ejemplos de dbmpo—
nentes diazoicos que tienen un substituyente aciclice. o
cfclico en la posicidn orto que conticne un grupo de:imida
de 4cido o con un heterociclico fundido que tiene unlgiypo
adyacente de imida de dcido son: los 2-aminobencimidazoles,
los 2-(2'-aminofenil)-bencimidazoles, los 4-aminobenzotria-
zoles, los §—aminoindazoles, los b-aminotriazoles o los
3-aminobenzopirazoles; todos éstos pueden conbtener substi-
tuyentes inertes en el anillo de C usuales en los colorantes
azoicos mencionandos en la férmnla(I:

En calidad de componentes diazoicos de la férmu~
la II que ®ienon en la posicidn orto respecto al dtomo de
nitrdgeno un subgtituyente que pucde ser convertido en un
grupo metalizable, cabe citar: lag l-aminobencen-2-big-
~(alquil- o -arilsulfonil)-imidas y sus derivados substitui-
dos en el anillo, por ejomplo 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
¥, en condicioncs suavemente alcalinasg, saponificarse para

formar el correspondiente colorante azoico metalizable de

~
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p-toluen-sulfonilamidobencenc, También pueden usarse las

) PR Y
o-alcoxilo inferior-arilaminas quc pueden someterse a una-

metalizacidn desalquilante.

En calidad de componentes diazoicos de la férmu-

~.v‘_,

la IT que contienen un substltuyento flbrorreactlvo Y,,los
facilmente asequibles son, por ejomplo. deido 4- 05-(2r 4'~
~dicloro~s~-triacinil-6'-amino)-, 4- o 5—(2'-cloro-4'fg@1fo-
fenilamino—s-t;iacinil—6'-amino)~, 47 0 5—(2',5',6'-t¥igio-
ropirimidil-(4')-amino)~, 4~ o 57(?',3'-dicloroquinoigiin—
~6'~carbonilonino)=, 4- o 5«(3',8'~dioloroftalacin—é';;‘
~carbonilamino)=, 4~ o 5-(2';4‘—d?cloro-quinazolin—6'-
o ~7'-carbonildmino)—, 4= 0 5-(4',5'-dicloropiracin-6'-
-on—l'-il)-beta~propilamino)~2—aminobencen:l—sulfénico,
5= 0 b6-amino-2-cloro- o ~2-sulfo-benzotiazol u oxazol,
6-amino-2,4~dicloroguinazolina y asimismo los correspon@ieny
tes derivados del dcido 4,4'-diaminodifenil-3-sulfénico,
o sea log sulfatos de beta-(3- o 4~aminobencensulfonil)-
-etilo y los compuestos de 3~ o 4-amino-(beta-sulfato-
-alquilsulfamido)~benceno, que pucden bener substituyentes
en el anillo, bales como haldgeno y grupos de alquilo infe-
rior,
\

La copulaoién de los companentes de la férmula
general I1Ia puedé;prdducirse por diversos métodos, Se los
obtiene, por cjemplo, cuando un aldehido aminocarilico diazoa-

ble 0=CH-—D-—NH2 se diazoa y copula son un componente de
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copulacidn E-H v luego el colorante azoico obtenido se ..

il

condensa con una arllhldracxgq de la férmula.: H--IXs 1—A~NH;
-NHy, para formar la arllhldrazona de la férmula IIIa;-
0 bien puede primeramente condenéarse un aldehido de’
aminoarilo O=CH;DHNH2 con una arilhidracina de la féfmula<
HuXS_l—A-NHANHé ¥ Yuego diazoarse y copularsSe con un -COMPO~
nente de copulacidn E-H la aminoarilhidrazona obteni§ai~
para formar la arilhidrazona de la férmula IITa, En_e%tas
operaciones, D esel radical de un componente diazgidq,
E es el radical de un componente do copulacidn, y H;Xé;l~A;
es el radical de un componente diazoico cuyo compuesto
de diazonlo no se copula, sino que se reduce por los métodos
usuales, por cjomplo con sales de dcido sulfuroso, mientras
que se saponifican los Acidos N-sulfénicos formados como
intermediarios con dcido mineral fuorte o con ogtannitos
alcalinos, para formar la arilhidracing utilizada antes,
Arilhidracinas apropiadas de la férmula
H;XS~1—A-NH;KH2 son, por ejemplo, la 2-hidroxi~5-sulfofc-
nilhidracina, la 2-carboxi-4-sulfofenilhidracina, la 2-carbo~

Xi-4~cloro-fonilhidracina, la 2-carboxi-4-nitro-fenilhidra-

- eina, la 2-carboxi-4-metoxi~fenilhidracina, la 2-hidroxi-

-3-metil-5~sulfofenilhidracina, la 2~-hidroxi-3,5-disulfofo--
nilhidracina, la 2-hidroxi-5-nitro~fenilhidracina, la 2~hi-
droxi-5~cloro~fenilhidracina, la 2-hidroxi~S5-bromo-fonilhi~

dracing y la 2-carboxi-4-acotilamino-fenilhidracina.
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Como aldchidos aminoarilicos gue sirven para in-

i
i

troducir un nucleo D en la moléecula del colorante sc usan
preforentementc los aldehidos aminobenzoicos. Estos se ob—
tiencen de aldchidos nltroben201cos conocidos, por reduccman,
en condicioncs rormales, con hidrdgeno activado por catallaa—
dores de niquecl, o tambidn por reduccidn scgin Bechamg gel
producto de odicidn do aldchido nitrobenzoico y bisulfitd
sodico. Son aptos como matcrlalos de partida ol myamlnobenr
zaldehldo, cl p~aminobenzaldehido, cl 3—am1no-4-metllccnval~
dchido, ¢l 3-amino-4- o-6-sulfo-benzaldchido, ol 3—am1no-
~4-clorobenzaldchido, el 3-—amino-4~hidroxi-benzaldchido,
cl 3~amino—6—hidroxi—benzaldehido; cl 5-amino-2-clorobenzal-
dehido, ¢l 3-amino-4-mctoxi-benzaldchido, ¢l 4-amino-3-cloro-~
-benzaldehido y ol 5-amino-~3-c¢loro-benzaldehido. Tambidn
pueden usargo aminoaldchidos polinuclearos y hotcroc{clicps;
por cjemplo, naftaldchidos talecs como ol 3-hidroxi-naft-2-
-aldehido, cl 4~hidroxi-naft-l-aldehido, el 4-hidroxi-6-
~nitro-naft-l~aldchido o ol 6—amino~boncimidazol~2—a1dohidol
Este Wltimo sc obticne a partir dc 4-acilamino-l,2-diaminobon-
ceno por condonsacidén con deido dicloroacético y saponifica-
cidn del 2~dicl§r9motil~6~acotamidobcncimidazol obtenido.
Se usa con vontaja\éﬁ«forma de la sal que se ha aislado con
dcidos.

Los aldehidos aminoarilicos o las hidrazonas

aminoarilicas sc diagzoan cn solucidn do acido mineral y so .



5.

10.

15.

20,

25,

19

L]
n

339611

copulan con cualquicr componcnte de copulaeidén E-H que se.

1T 3

descc., Para conscguir codoramtos verdes, sc los copula
proferentemente con los 11aﬁadoé.“oamponentos amarilloéﬁg
(por cjemplo, con un compuosto'amigobencénico quo copﬁiéhen
posicidn parga respecto a un grupo aminico), los cualos se
usan do profercncia’ en forma de los acidos fenilaminotictan~
-sulfénicos, y, despuds dc la copulacidn, se los sapoﬁifica;
para formar ¢l compuesto aminico libre, con fenoles dﬁé-
copulan on posicidn orto o para rospecto al grupo hidroxi-
lico (por cjemplo, orto- o paramalquil-fenoles), con
arilemidas de deido acil-acédticc, con S5-hidroxipirazoles

0 S5-aminopirazoles, particularmentc con l-fenil-3-metil-5-
~hidroxi- o l-fenil-3-metil-5-aminopirazoles que si se
quicre pucden cstar uiteriormcnte_sgbstituidos, tales como
1a 1—[3{~(2";3“—dicloquuinoxalin*6—carbonilamino)~fonil]—
~3~petil-5~pirazolona o la 3~carboxi-5~pirazolona, con
dialguil~dihidrorresoreinoles, con anilidas acetoacéticas,
talos como cl acctoacetil-aminobenecono, el dcido l-acetoace-
til-aminoboncen~3~-sulfonico o los dcidos l-acotoacetil-
—~amino-4-bromo-bencen-2- 0 -3-sulfdnicos, con malonil-
-urcas y con 2,4—dihidroxiquinolinas: Sin embargo, para
obtener maticos suavizados, so los copula tambidn con
naftonos, dcidos nafton-sulfdénicos, aminonaftalenos y sus
dcidos sulfdénicos, omino-naftonos y sus jeidos sulfdnicos

(por cjomplo, deido I, dcido H o fcido K) y deidos acilamido-

DI
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~naften-sulfdénicos, tales como el dcido 2-beta~-clorocrota~
nilamido—5-hidrox§naftalen—7-sulf6nico; o con 2—hidroxif_~
~naftoil-anilidas, por cjemplo el dcido 1~-(2'~hidroxi-3*-~
—naftoilamido)~bencen-4 f~sulfénico., .

Los colorantes obtenidos a partir de aldehidos

b R

aminoarilicos diazoados se condensan con aril—hidrac?gas
H-Xg_q~A-NH-IH,, para formar la hidragzona de la férmﬁid
IITa. TLas hidracinas H-X_ ;~A-NH-NH, pueden derivarse de
aminas aromdticas de la seric bonednica y la scrie ﬁdftalé~
nica que tongan los substituycntes ciclicos usuales en los
componentos Giazmolicos,; substituyontes que no alargan el _
sistoma de rosonancia de un colorantes en cspecial, halogo-
no (por cjemplo, cloro o bromo), alquilo inferior, alcoxilo
inferior, nitre, alquilo infcrior-sulfonilo, alcanoilamino
inferior o grupos de acido sulfénico, Dichas aminas, en
particular, pucden estor substituidas por o-carboxiléuy -
ouhidroxilo:

La condensacion pare formar la hidrazona IIIa
se lleva a cabo con mucha facilidad, si se quicre por celon-
tamicnto cn solweidn acuosa w orgdnica. Los colorantes
obtonidos de lag hidrazonas aminoarilicas diaszoadas forman
directamonte las hidrazonas de la formula IIla,

Los compuostos do la férmula IIIa sc obtionon
tambidn copulando un aldchido hidroxiarilico o un aldchido

aminoarilico quec scan capaces de copular con cl compucsito do
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diazonio de una emina E-NH,, acilando, si sc desca, el'érupo
T ——e,
aminico y condonsando luego el colorante azoico obtenido
con wna arilhidracina de la fé;muia H-X_q~A-NH-NH,, pora
formar la aril-hidrazona de la férmula IIIa, E es agud

el radical de un componente diazoico, y D es el radigal de

~

1

un componentc de copulacidn, i

Bn calidnd/hfdroxi- o amino-arilaldenidos.-.
capaces de copularse, son aptos o} 3ebromo—5-amino—bgﬁéalde—
hido, cl aldchide 3-aominobenzoico, cl aldchido salicilico,
¢l aldchido resorcilico, el aldchido 4-hidroxi-benzoico,
los aldehidos acetoacetilaminicos obtonidos a partir de
aldchido aminpbonzoicos y dicetenos, por cjemplo 3~ 0 4-aco-
toacetilaminombonzaldchido, 2- o 4~gulfo-5-acetoacctilamino-
-bonzaldehido, 2=~ 0 4-cloro-, 2,4-dicloro-, 2-bromo-, '
4metoxi-, 2-metoxi- y 4-ctil-5-acotoccotilamino-~benzaldehido,
asi como los aldchidos hidroxi- o amino-pirazolilbenzoicos
obtenidos a pertir do compucstos diazdnicos de aldehidos
aminobenzoicos por medio de roduccidn con sulfito a COMPULCES=
tos de hidracina y condensacidn do ostos dltimos con dstores
alquilicos de¢ deido acetilacético o con cianoacetona.

En calidad deo componcntes dinzoicos de una amina
E-NHy, sc utilizan, como cs natural, los compuostos dofini-
dos cn la £érmula II o los correspondicntes compuestos de
diazonio,

Para producir colorantes metalizables, se copulan
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_compuestos diazoam{nicos provistos do grupos metalizables

il

» ‘A‘. A
e
‘jﬁzééﬁﬁ

.
- .o

con componcntes de copulacidn que copulan en posicidn °
adyacente a los grupos metalizahles: S
Si R on componentes do copulacidn de la férmula
5 general IIIa reprosenﬁa un substituyonte roemplazable, por
copulacidn azoica, es entonces el grupo formilico o cﬁrbo&iu
lico o un substltuyontc que pucde sor convertido en,grupo
carbox{lico, tal como un grupo ciono, de éster de aoldo
carboxilico o do amida do deido carboxilico. Dichoéhcompo~
10, nentes de copulacidn on los que R os un substltuyente roomp
plazable distinto de hidrdgeno sc obtienen, por ejemplo,
copulando un compucsto diazdnico de una amida de la Fférmula
H-Xg_1-A-NH, con un compuesto aminico o nitroaril-metilénico
o ~metinico que, al terminarse la copulacidn, contenga
15, todavia un grupo carboxilico (o un substituycnte que pueda
ser convertido on grupo carboxilico) en el dtomo de carbono
metinico, por cjemplo con un éstor de acido amino- o nitro-
~fenilformilacético, y reduc?endo luego, si se quicre, cl
colorantc nitroazoico obtenido al correspondicnte colorante
20. aminoazoico, diazoando éste, copuldndole con un componente
de copulaciénfE—H ys 81 es preciso, cfectuando lucgo la
conversidn do un;subst;tuyonto quc pueda ser convertido cn
grupo carboxilico.
La copulacidn dol compucsto dimzdnico de las

25. aminas de la férmuls II B-X', 4-B-NH, con las hidrazonas
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de la férmula IIIa, para former formezanos de la fdrmul@?fﬁ,

HIRILLLLN, 9

se lleva a cabo por métodos conocidos, con ventaja en pre—
sencia de un agente 1ntrodaotor de metal (por ejomplo, agen—
tes qye introduzcan calelo, magnesmo, zince o cobre), de .pro=-
forencia en medio débilmente deido hasta débllmente alcalino
¥ a temperatura de 09 a unos 402C, 51 se utilizan ééfa—

es alealinotérreos, se los puede roemplazer con mucha Taci-
lidad por un motal pesado Me procedente del complejo Torma-
zdnico formado, por ejemplo, mediante simple calentamiento
en una solucidn acuosa u orgdnica que contonga la sal de
metal pesado.,

En colided de agentes introductores de un metal
pesado Me con los cuales se convierten por mdtodos conocidos
los compuestos formazdnicos de la férrmla IV desprovistos de
metal en sus complejos de metal pesado de la férmula I, se
utilizan las sales usuales, simples o complejas, y con venta-
ja solubles cn aua, de metales posados de los mimeros atdmi~-
cos 24 a 30 con deidos orgdnicos o inorgdnicos. Como tales
se significan aquf las sales solubles cn agua de cromo,
eobalto, niquel, zinc, mangeneso y, principalmente, cobre
con 4eidos mincrales o deidos grasos inferiores; por ejemplo,
el sulfato de cobre o el acetato do cobre. Ias sales de
metal pesado y deidos minerales sc utilizan con ventaja en
prescncia de un agente amortiguador de los dcidos minerales,
Agentes de osto tipo son, en particular, los hidrdxidos

alcalino, carbonatos alcalinos o sales alcalinometdlicas de
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deidos grasos inferiores, tales como los acetatos aloalinqg,
o las sales alcalinometdlicas de decidos oxigenados polibdgi-
cos de fésforo, o bascs amdénicas o de nitrdegeno tereiaric
tales como las bascs de piridina, B5i se quiere, pueden usar-

se también las sales complejas de csbos metales, con lo cual

Yo L, .,

log grupos ligados en enlace complcjo puede esztar contenidos

.

en el producto final. E1 agonte introductor de metal,ifA
pesado se usa cn cantidades a lo menos equimoleculares, de
modo que esté prescnte a lo mchos un dtomo de metal pésado
por mol de colorantc. De ordinorio, la metalizacidn se
efectua a la tomperatura ambiente; sin embargo, con frccuéﬁ-
cla se necositavligero calentamicnto, por ejemplo & unos
809C, Sin agente formador de complejo, la metalizacidn se
lleva a cabo ventajosamente a pH dc 4 a 8; mientras que on
presencia de agentes formadores de complejo, tales como el
deido tartdrico o el dcido citrico, os preferible ectuar

con pH entre 8 y 14 aproximademente.,

Los colorantesazoicos formazdnicos provistosde
metal pesado que se obtienen conforme a este invento se
acaban y aislan por los métodos usuales. BEn algunos casos,
los productos brytos'se purifican disolviéndolos y recrista—
lizdndolos. o )

Colorentes dzoitos formazdnicos con metal pesado

y fibrorreactivos, conformes o este invento, de fdeil asequi-

bilidad, porticularmcnte valiosos y que se distinguen por
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buenas propiedades tintdreas son los colorantes azoicos - -,
formazdnicos de la férmula I en los que nes?2o3yaque..,
contienen de 2 a 5 grupos dé‘égzaos sulfdénico. En la clase.
preferida de colorantes fibrorreactiwos de la férmla I,

Me es cobre, A, B y D son radicales dc la serie bencénipé,

I es un radical do la sorie bencénica, pirazdlica o aceto-

ncético-fenilamfdica, X es el grupo CO0 y X' es ~O-;

siendo posiblo que uno de los radicales &, B o E contenga

el grupo roeactivo Y, ligado si se quicre por medio de ﬁh”
grupo aminico.

Estor colorantes reactivos, particularmente inte-
resantes, se obticnen, por ejemplo, usondo los componentes
de partida mencionados antes con substituyentes reactivos
o por reaccidn subsiguiente de colorantes que contengan
grupos aminicos acilables con agentcs acilentes que intro-
duzecan radicales rcactivos, por ejemplo con poli-N-heteroci-
clos que contengan varios dtomos méviles de cloro, con
cloruros de deido carboxilico que contbengan anillos halogen—
-poliacinicos, con haluros de dcidos carboxilico que conten-—
gon c¢loro mévil, ete.

Una wodificacidn del procodimicento segin oste
invento para la produccidn de nucvos colorantes azoicos
formazdnicos de la férmula I provietos de metal pesado con-
siste en copulcr ¢l compuesto diazolco de una amina de la

férmla II con un componente de copulceidn de la férmula gene-
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? cs
H-Xs_l-A—N"H-Ns(}—D-—Q (IIIv) -
en la que
R ropresenta hidrdgeno o un substituyente que puede ser
recmplazade por copulacidn azoica y 2;;
Q representa un grupo aminico diazoable o un substi%ﬁjen—

te que pucdo ser convertido en un grupo aminico iiézoa—
ble,
en tanto que H-X' y H-X, en las férmulas II y IIIb ropre-
sentan grupos metalizables o substituyentes que pueden ser
convertidos on grupos metalizables,
para formar un coloronte formezdnico, hacer reaccionar éste,
similtdnea o comsecutivamente, con agontes que introduzcan
metal pesado lMe, convertir Q, si cs prociso, en el compucs—
to aminico primario, diazoar este dltimo y copular el compues—
to diazdnico del colorante aminoformazdmnico de la férmulo

general V

™~
g=1 - . N
\K_ M’e_,/\: . \c - D - N, (V)
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en la que los simbolos A, B, D, Me, X, X!,

8 v 1 tienen el significadb expuesto en la

— St ara

LA .

foruula I, e
con un componente de copula01on E-H, para formar un
colorante azoico formazanico de~la férmula general I, eli-
giendo los componentes II y IIIDb de*modo que 4, By B, -
Juntos, conianan a lo sumo 2 Y, mientras que A, B, Dy. E,
juntos, contiencn a lo sumo 5 Z como substituyenteg., . -

EI

Es sorprendente gue los compuestos de la férmuia V
puedan diazoarse (por ejemplo, en medio de acido clor@gﬁrico
fuerte) sin descomposicidn de un complejo de metal peéédb;

Las aminas de la formula II aptas para esta modi-
ficacidn del invento se han descrito en el primer procedimien~
0.

Los componentes de copulacidn de la £érmula gene~
ral ITIb pueden producirse por divefsos métodos. Se los

obtiene, por cjemplo, condensando un aldehido aminoarilico
‘ 0

de la férmula " con una aril——hidracina
HeC=D~Q

de la férmula H-Xg_;~A-NH-NH,, para formar la aril-hidrazo-
na de la férmula IITb; o condensando un compuesto Q-D-metini-
co 0 Q-D-metilénico con un compucsto diszdénico de una emina

de la férmula I-Xg 1-A~NH, y saponificando luego, si se

quiere, un grupc de fcido carboxi{lico substituido, para con-

vertirlo en el grupo carboxilico,

D significa en este procedimiento un componente
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diagoico; se anlican agui las observaciones que e han 5;
hecho antes respecto a D como componente diazoico., De pre-
ferencia, D es un radical fenilénico, si se quiere sulfone—
do, o también un radical naftilénico, si se quiere sulfona~
do, '

Qs en el significado do un substituyente que ..
puede ser convertido en un grupo aminico primario dia%gﬁﬁle;
significa principalmente el grupo nitro o wn grupo acilami-
nico que puede scr convertido por reducecidn o saponif;ééi
cidn en el grupo aminico diazoable.

Como componente de copulacidn E-H se utiligzan, B
naturalmente,_lds compuesto8 que sc han descrito en el primor
procedimiento:

Las observaciones hechas en la descripeidén del
primer procedimiento se aplican también a la copulacidn y
la metalizacidn pera former el colorante aminoformazdnico
de la férmula goneral V, Ia diazoacidn del colo;ante
aminoformazanico v la copulacidn con un componente copulante
B~H para formar ol colorante azoico formazdnico de la férmula
general I se llovan a cabo por los métodos ordinarios de
diazoacidn y copglacién.

Otra modificacidn del proccdimiento segin este
invento para la proéﬁtnién de nucvos colorantes azoicos

formazdnicos provistos de metal pesado consiste en copular

dos equivalentos de compuestos diazoicos de aminas de la
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férmula II con un componente de copulacidn de la férmla, IITe

“ o

) :f;{ “% g
H - Xs—l - A - V- N = o'- D-H (IITcy
donde | .
R representa hidrégeno o un substituyente que puede{»
ser reemplazado por oopulacién azoice y R

D representa el,radical de un componente de coPulgqién,
mientras que ‘ A
H-X y H-X' representan grupos metalizables o subst;téyen—
tes que pueden ser convertidos on grupos metall%ébles y
Ay B, juntos; contienen a lo sumo 2 ¥, en tanto que A, B
¥ D, juntos, contienen 5 Z como substituyente, )
para formar un coloranﬁe de la férmula IV en el que HHX'tﬁlfB
puede ser iddntico a E, en tanto que los otros simbolos tie-—
nen el significado que se ha expuésto antes; ¥ hacer reaccio-
nar, simultdncamente o consecutivamente, el colorante de la
férmila IV con agentes que introduzcan metal pesado Me; para
formar un colorante azoico formazdnico de la fdérmula gene—
ral I en el que HE-X', ,-B pucde sor idéntico a E.

Aminas de la férmula II aptas para esta modalidad
del invento son las que sc han descrito en el primer proce—
dimiento,

Los componentes de copulocidn de la férmula genc-
ral IIIc pueden producirse por diversos métodos, Se los
obtiene, por gjemplo, condensando un aldehido arilico de la

formula 0oL con wha aril-~hidracina de la
H~C~D~H
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férmula H-Xg_;~A-NH-NHp, para formar la aril-hidrazona “de‘
la férmula IIIc, o copulando un compuesto H-D-metinico 61
H-D~meotilénico con un compuesto diazdnico de una amina'de’
1la férlpula H-X, .-A-NH, y seponificando luego, si so -
quiere, un grupo acido carboxilico substitufdo, para conver-~

tirlo en el grupo carboxilico, o

>, .

En este procedimiento, D rcepresenta un compoﬁénte
de copulacions sc aplican aqui las observaciones que“éé han
hecho antes rospecto a D como componcnte de copulacién:“En
el caso mds sencillo, D puede ser un radical aminofenilico
o hidroxifenilico, por ejempio un radical 3-amino-l-fenilico,
2-hidroxi-l-fonilico o 2,4~dihidroxi~l~fenilico,

Las condicioncs expuestas on la descripeidn del
primer procedimiento sec aplican a la copulacidn y la metali-
zacidn para formar el colorante azoico formdzanico de la
férmula general I.

Los colorantes azoicos formazdnicos provistos do
metal pesado, dc gran intensidad dc color y, en algunos
casos, de matices puros, que se obticnen conforme a este
invento pueden u-~arse para teflir y cstampar materiales texti~
les y pléstiCOS\qO %odos los tipos on tonos verdes, olivécoos;
grises, cas-taﬁosQ de color resina o violados., Especialmente

——
los matices verdes y olivaceos igualan en pureza y/o brillan-

tez a los de los colorantes antraquindnicos verdes w .0livd-

ceos y tienen muy buenas propiedadcs de solidez, IEn particu-
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lar, son muy rcsistentes a la luz, 1o que unicamonte se ...

halla en los colorantes formazdnicos verdes u olivdceos,. Los
colorantes azoicos forma£g££Z;§ conformes a este invento-
que no contienon grupos hidrosolubilizantes, y especialmente
los que carccen también de grupos fibrorreactivos, son uti-
les para tefiir plégticos de todos los tipos, tales como
lacas, barnices o masas para hilatura hechas de acetiicelun
losa o poliamidas sintéticas. ..

Los colorantes azoicos formazanicos provigfésfdé
metal pesado y conformes a este invento que contienen grupos
hidrosolubilizagtes, tales como grupos de acido carboxilico
o fosfénico y/0, principalmente, grupos de dcido sulfdnico
¥ que carccen de grupos fibrorreactivos o contienen de uno
a dos grupos fibrorreactivos son polvos obscuros que, en
forma de sus sales alcalinometdlicas, tienen muy buena solu-
bilidad en agua. Resultan dtiles para tefiir y estampar
cucro, papol y material fibroso, en particular material
fibroso de polipdptidos naturalos o sintéticos, tal como
lane, seda, nylon y fibras dec poliurctano. Los colorantes
de este invento quo contienen un grupo de dcido sulfénico,
un grupo de alguilsulfonilo inforior o un grupo de sulfa-
moilo tienen muy buena afinidad para la lana y los materia-
les fibrosos deo comportamiento tintdreo semejante a ella y
prenden practicemente-por completo a dichos materiales aun

en bafio neutro hasta ligeramente deido, Ta solubilidad en
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el agua de talos colorantes puede aumontarse con la mezcla

de agentes disporsantes o humecctantes anionactivos g .4

iondgenos o de diluentes., ..

Para tefiir material fibroso de proteinas,_égg
nuevos solorantes se usan con ventaja on un dcido aébil,
por ejemplo cn bafio débil de acido acdtico. Con freéugncia
estd indicada la adicidén de compucstos que conﬁongan‘nitr6~
geno bésico, por cjemplo compucstos amdnicos policuéié}na—
riog., Cuando sc usan colorantos formazénicos que cgéfienen
agrupaciones fibrorreactivos, la tintura se trata 1&5@6 VO
tajosamonte con agentes aceptores de geido, tales como “
amonfaco o hezemetilentetremina.

Los colorantes azoicos formazénicos reactivos
conformes a csto invento que conticncen de 2 & 5 grupos de
dcido sulfdénico por molécula ¥icncn, cspecialmente en forma
de sus sales dec metal alcalino, muy bucna solubilidad en
agua, por cuanto sus materiales dec partida cstdn elegildos
de modo que los colorantes contengon & 1o menos de 2 a 5 gru~
pos dec dcido sulfdnico en los radicales A, B, Dy E. Estos
colorantes son particularmente apltos para tefiir y cstampar
material celuldsico natural y regencrado, tal como fibra de
hebra, yute, rdmio, cdfiamo y, sobre todo, algoddn.

Estos mgzériales se tificn con los colorantes del

invento por métodos conocidos. Por cjomplo, el material de

celulosa se impregna o estampa a tcmperatura baja (por ejem~
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plo, de 202 g 508C) con la solucidn dc colorante, si se
gquicre cspesada, y luego se¢ fija el colorante por ﬁ%é%@mieny
to con agentes accptores de deéido. Ejemplos de tales.agentos
aceptores son el carbonato sédicd( el carbonato po@ééipo,

el fosfato disddico y trisddico, la solucién de hid;éxido
sédico y, a tompcraturas superiores a 509C, también ol
bicarbonato potésiéo o s6dico., En lugar de somete£~ibs
materiales imprognados a un tratamiento ulterior ai?éiino,
en muchos casgos pucde afladirse el agonte aceptor dé_égido
(de proferencia, cn forma de carbonatos alealinos) a 1os
bafios de imprcgnacidn o a lag pastas do estampacidn y desa-
rrollarse luczo el tinte por calomtamiento o vaporizacidn
durante brove ticmpo a temperaturas de mds de 1002 a 160eC

0 por almaccnamicnto a la temperalura ambiente durante
tiempo mds prolongado. In estc procedimiento es ventajosa
la adicidn do azontes hidrotrdpicos a las pastas de ostam~
pacidén y a los bafios de impregnacidng por ejemplo, la adi~
cidn de urea cn cantidades de 10 a 200 g por litro de bafio
colorante 0 deo pasia.

De preferencia, el material de celulosa se tifie
con los colorantos fibrorrcactivos de este invento por el
procedimicento agotante, es decir, introduciendo el material
de celulosa que sc ha de tefiir, cn una proporcidén abundante
de liquido a génoro,'en un bafio tintdrec de temperatura lige

ramente elevada, quc contiene un agonte aceptor de deido y;
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si se quicre, también sales noutras tales como cloruro sédi-
co o sulfato sddicos calentando luepgo gradualmente cl bafio
tintdreo hasta tomperaturas de 402 a 1009C, ¥ COmpigﬁéndo

la operacion tintdrea a esta temperatura. Si sc degea,

las sales neutras que aceleran la absorcidn del colorante
pueden afiadirsc al bafio unicamente despucs que éste-ha alcan-
zado la temperatura cficaz de tefiido. '

Los nueovos colorantes rcactivos se adhiereﬁ’quimim
camente a la fibra por obra del tratamiento con égéhtés acep-
tores de dcido. Después de enjabomada para eliminatgg; colo~
rante no fijado, las tinturas de ceclulosa resultan%ééjjienen
excelente solidez a la mojadura. A pesar de la mayor subs-
tantividad sobre cl substrato que tienen los colorantes de
acuerdo con cste invento, el colorantec no fijadoApuede gui-
tarse mediantc lavado con mucha facilidad y por completo,
Este es uno dc los requisitos previos esenciales para las
buenas propicdades de solidez a la humedad de las tinturas
de celulosa logradas con colorantc reactivos,.

Los colorantces conformes a cste 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 ooloranﬁgi hidrdfilos de cstec invento son de %ono

pasa, castafio, violado, gris, olivdcco hasta verde puro. Sc

distinguen en particular por muy bucna solidez a la luz y
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al frote y por cxcclentes propiedades de resistencia a la
humedad, tales como buena solidez al lavado, a IOSfélpalis;
al enfurtimicnto y al sudor. Ademds, las tinturas son
uniformes y tviene una estébiiidad inesperadamente érande
frente o la cbullicidn. Asimismo, la cantidad de ‘coloran~
te reactivo conforme a este invento que se fija a le fibra
es grande, el colorante no fijado se quita por 1aﬁéd6'con
fecilidad y las +inturas son estables frente a los- Acaba~
dos usuales do resina sintética, L
Otros detalles pueden vorse cn los Ejomplos que
siguen. Las tomporaturas estdn cxpresadas en grados centi~

grados:



EJEMPLO 1

50,H
H03S 3
Coo 0, /I
//Cu
5. N R.\I\T )
| ] SO3H .
N N
N,
Y ...
- -
N CclL
l , N
J.o. \ \ / \\
N=N— ~NH~ N
A«
53,3 ¢ de la aril-hidrazona obtenida por condensa-
15, cién de 2-carboxi-4-sulfofenil-hidracina con dcido 3'-formi.
lazobencen~4~aminometansulfdnico so disuelven con roaccidn
neutra en SQP ser de agua y se afiaden 30 g de bicarbonato
sédico., En eéta solucidn se vierten a 20-252, en el curso de
una hora, la solMvidn diazoica obtcnida por diazoacidn de
20, 26,9 g de dcido l-amino-2-hidroxibencon-3,5-disulfdénico,

y asimismo 100 cc de una solucidn acuosa l-molar de sulfato

de cobre. Tan pronto como queda torminada la copulacidn,
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se eleva la temperatura a 50-552 y se afiade a la sqlucidn

-

wm o

del colorante complejo dg cobre que se ha formado una solu~

- .

cidn acuosa concentrada de hidréxido sddico, hasta que la
concentracién os del 5%. Para saponificar el grupé“?é'écido
aminometansulfénieo, sc agita la mezecla durante 3 hbfés a
50-55¢ y luogo Se precipita por adicidn de cloruro 86dico

el colorante azoico aminoformazdnico formado, se l&.Bebara

NN e

por filtracidn y se le lava con solucidn de clorurd. sédico,
Se disuelve ol rosiduo del filtro en 500 cec de ague. calien-
te a 60~652 y sc aiiaden 21;8 g de tetracloropirimidina. Luc-
g0 se agita la mozcla reaccional a 60-652 durante 4 a 8
horas; mientras sc mantiene el pH a 6,5 - 7,0 por adicidn

de una solucidn do carbonato sdédico al 20%., Se precipita

.

con cloruro sddico el colorente reactivo obtenido, de la
féormula indicada al prinecipio, sc lc separa por filtracién;
se le lava con solucidn de cloruro sddico y se le seca en.
vacio a 809,

Este colorante es un polvo negro que se disuelve
en ague dando coloracidén verde oscura. Tifie las fibras de
algoddén y de celulosa regenerada, on bafio abundente y en
presencia de carbonato sdédico como agente aceptor de
dcido, con matices de verde oscuro. Después de 10 mi-
nutos de tratamionto con solucidén jabonosa caliente, las

tinturas verdes resultan muy sélida a la humedad y a la

1luz,
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Si sc afiade la solucién diazoica sola, sin....
solucidn de sulfato de cobre, y sc cfectua la reacciép
copuladora a pH de 11 a 13 aproximedamente, se forma -

formezano exconto de metal, andlogo al de la férmuld "
anterior, el cual puede precipitarse por salificaeiéhé'
y separarse por filtracidn.

Seguidamente se le puode cuprificar en solucién
acuosa, )

Sc obticnen colorantes dc propiedades semejé@%es
si, en lugar del componente diazoico utilizado en este Eﬁémy
plo, se emploon cantidades equivalontes de uno de los compucs
t0s diazoicos roscfiados en la columna II de la Table 1 que
sigue, s8i, en lugar de¢ la aril-hidrazona utilizada, se emplean
cantidades equivalentes de una de las hidrazonas resefiadas en
las columnas IIT y IV de la Tabla 1 quc sigue y si, en lugar
del formador do complejo metdlico o del agente acilante, seo
usan los componontes indicados en las columnas V o Vi, mien-
tras se siguc on lo demds el pqocodimiento que se ha expuesto
en el Ejemplo: La columna VII indica el color de las tintu-
ras obtonidas sobre ﬁibras de celulogsa con los cofrospondien—
tes colorantes a%oicos formazdnicos.

Se obtieﬁé;gl'mismo colorante, si la hidrazona
preparade por copulacidén de dcido l-amino-2-carboxibencen~

~4-gulfdénico, diazoado, con acetato de¢ etil-3~(4'-aminofe~
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nilazo)~formile y saponificacidn de la agrupacidn éé;éster
se copula con dcido l~am{£6:§:hidroxibencen~3,5~disu1f6nico,
diazoado, en presencia de 1 equifalente de sulfato dec.cobre
y ol intermediario se condensa con 2,4,5,6-tetracloropirimi-
5; dina de la mancra que Seé ha descrito en el Ejemplo qﬁe ante~
' o

cede,

B}
Y
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M=/
\\ Cl
15, Sc disuclven en 6?0 cc de agua 35,2 g de la
aril-hidrazona obtenida por condensacidn de acido 2-carbo-
xifenil—hidracin14—sulf6nico con aldchido 2,4-dihidroxi~
-benzoico. In esta solucidn se vicrte en el curso de una
hora, a temperatyrg dg 02 a 52 y miontras se mantiene el
20. pH a 6—7 por adicidn de solucidn acuosa de carbonato sddico,

1la solucién dianzoica obtenida diazoando 23,0 g de acido

l-amino-3-acctilaminobencen~6-sulfdnico. Después de agitar
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durante una hora a tomperatura do 02 a 52, la copu;acién
queda torminada, En la S0lUELdn del colorante az0id6 obto-
nida se vierton la solucidn diazoica formada diazoando 26,9
g de deido lmamino—2—hidroxiﬁéncen~3,5~disulf6nico”y’famr
bién 100 cc do una solucidn acuosa l-molar de sulfato de co
bre, realizando 15 adicidén en el curso de una hora-y mien—
tras se mantienc el pH a 5,5-6,5 por adicidn de una solucidn
acuosa de carbonato sdédico. Tan pronto como se ter@iﬁé la
copulacidn, sc precipita con cloruro sédico el colorente
complejo de cobre, se le separa por filtracidn y se le lava
con solucidn de cloruro sédico, El reosiduo del filtro se
afilade a 500 cc de una solucidn acuosa al 10% de hidrdxido
sdédico y o agita la mezcla a 90-1002 durante 5 horas., Luo~
go se ajusta ol pH de Za solucidn o 6,0 con dcido clorhi-~
drico, se afladen a esta solueidn, a 50-602, 21,8 g de
tetracloropirinidina y se manticnce la temperatura a 60-659
v ¢l pH & 6,0-6,5 por adicidn do solucidn de carbonato sé-
dico al 20%, hasta Que ya no se¢ porciben mds grupos ami-
nicos libres., So precipita con cloruro potdsico el colo-
rante reactivo do la formula indiecada al principio, se le
separa por filtracidn, se le lava con solucidn de cloru~

ro potdsico ¥ sc lc sceca en vacio a 802, Es un polvo
czauro, que sc disueive en agua dando coloracidn azul
oscura., Tific las fibras de celulosa con matices de un

gris azulado quo, despuds de enjabonamiento durante 10



D

10.

15.

" 20,

minutos, mucstran muy bucnas propicdades de solidez a 13"

.
4w

luz y a la humodad:

El colorantc de la férmula antorior se obtiene

“
2w

tambidn del modo siguicnto: se suspenden on 800 cc de agua
37,9 g del colorante monoazoico producido por copulaciéﬁ'do
acido l~amino—3—acotilaminobenocnn6-sulf3nico, diazoads,
con aldchido 2,4~dihidroxi~benzoico. Dcapuds de aﬁadifl.f
34,4 g de deido 2-hidracino-5-sulfobonzoico, sc agita le
mozcla roaccional por otras 12 horas a 40-452 y con préé}
4,5 a 5,5, DLa hidrasona asi producida sc hace reaccionar,-
de la manera que sc ha descrito antes, con acido l-amino-
~2-hidroxibencen~3,5~disulfdénico, diacoado, y con sulfato
de cobre, para formar ¢l colorante complejo de cobre; que
luego se saponifica tombién de la mancra que se ha descrito
antes y se condensa con tetracloropirimidina,

Sc obticnon colorantes de propicdades semejantes
si, en vez de los componcnites utilizados on este Ejemplo,
se cmplean cantidados cquivalentes de los componentes indica-
dos en la Tabla 2 quc sigue y se procedc on lo demds tal como
se ha descritc en ¢l Ejomplo, ILa dltima columna de la Tabla
indica los maticos\do las tinturas obtcnidas sobre fibras de

celulosa con los correspondicntes colorantes azoicos formaza-

nicos.



5

10.

15.

20.

— -
= 47 =.
'

e 336611

Neo hidrazona a base | primer  segundo—metal ragente-——matiz
componen , compo~ [ COmMponen [ componen |forma acilante sobre
te hidrs | nente |%te diazoi |te dia- |dord la
einico ~ | aldehi | co zoico comple celu-

dico Jjo . losa
NH—NH2 CHO. -803H N NH-COCHa ¢l ™ gris
32 H N HO‘ CU R C]\/ v] awla
00 |HO 2 , , | azule
N
0,4 H AT T Sogh -
3 ) 0
CHO - SOH oy "
H N 3 y e NGl
33 id. 2 id. Cy =Y. lgris
201 188
0 S0, T
3 YR
3 id, ide [ HINAS~p SO id. Cu Fogedef. "
' : :}): 01-00-L-5F
S 3H HF
S0.H
™" 3 o 1% a & | pasa
3. id. id. 2 f)\ Ni N/ 'N
co-ci, | 20 Y
5 0
S0.H NH-CO-CH coc!
- 3 3 .
. "
3 id. "o . Hz 03H 4 ﬁ/|
S
03H L
] S04
NH-NH, HO S0 o \
—-EOOH Ho ) ! Ho 048 c oc-NH-2f::>-503H
37 ’ .
HZN ) “
NH-CO-CH N
3
| R
NH-CO~CH
NH'NHEOH Ho n 3 NH"O‘ SO3H It
3 i, | O f S gy Te LN
2 3 (L\ U
ol (LI
, SO H -
Nh-NH?_ " CHO HZH 3 o /] ol .
S " s
N L oL N |,
40 id. id. id. Cu o -
S0,H




fon iyt

continuacidn (Tabla 2)

339611

Ne hidrazona a base| primer segundo |metal| agente natiz
--de componen componen (forma| acilante | sobre
componen |componen | te diazoi te dia~ |dorde 1
te hidra [be alde- | co zoico complg TL 0 | celu-
cinico  (hidico jo “eee 1 logsa
NH--NH2 ?HO H03S 0 SOZCH3 0 C-l’ gris
iy 004 HZMbO.NH-co-CHB Cu \m
H2 503H N
03H H \E .
NH-H S0 H gl . goet
2 TP Ho o
42 ¢ id. 2 m Cu ~H i.(’: H3 L
Ho, ] S0 I
H-co-8H3 : T‘“H s
12
S0 H NH-CO-CH o
o1y ¥l 3 U pasa
HO\G 2 " N P
k) id. HN ! g
~SO3H Ci
AN SO H €10, 8 ]
' 2 3 N RN is
" id, | id. U id. Cu @(S» 8




BEJEMPLO_45 | S
@ :
\ ‘
NH ./ Ny o
. \ i
5e FL:: et

[/\J/ \ / l/

HOSS NI N
0.I
I\T

10, ,/L M/
| v
g———(}u -0, <

Z

2"'—:
LU
3
2

Se disuclven en 650 cc de asua 35,2 g de la
aril-hidrazona obtenida por condensacidn de fcido 2-carbo-
xifenil-hidracin~5-sulfdnico con aldehido 2,4-dihidroxi-
~benzoico, En osta solucidn se vierte cn el curso de una

20, hora y a temperatura dec 02 a 592 la solyeidén diazoica obte-
nida diazoando 26,¢ g de deido l-amino~2-hidroxibencen-
~3,5~disulfénico, nicntras se menticnc ¢l pH de la solucidn

a 7,5-8,5 por adicidn de solucidén de corbonato sédido al
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20%. Tan pronto como se ha terminado la copulacidn, se
precipita por adicidn dc cloruro sdédico el colorante azbfc%
formado, se le secpara por filtracidn y sc le lava con cldfu-
ro sédico. TLuego se afiade el residuo del filtro a 600 <c.:
de agua y se viericn cn la mezela 200 co de una soluciom:-
acuosa l-molar de sulfato de cobre micntras sc mantiene _el,

Ta

pH a 4,0-4,5 por adicidén de solucidn de carbonato sddico. .

Vv

Al cabo de 30 minutos se vierte en csta mezcla, dentro de-

media hora y a pH de 5,5-6,5, la solucidon diazoica obteﬁi—;
da por diazoacidén de 24,6 g de acido leamino-2-hidroxi-3- -
~acetilaminobencon-5-sulfénico. Tcrminada la copulacidn,

se precipita por adicidn de cloruro sddico el colorante
azoico formazanico formado y se le lava con solucion de
cloruro sédico., Se ailade el residuwo do Ffiltro a 300 cc de
una solucidn acuosa al 7,5% de hidrdzido sddico y la solucidn
obtenida se agita durante 5 horas a 95-1002, Despues de
enfriar hasta 602, ajustar el pHE de la solucidén a 6,0 con
dcido clorhidrico y afiadir 21,8 g de totracloropirimidina,

se agita la mezcla 60-65¢ mientras se mantlene el pH a
6,0~6,5 por adicidn a gotas de solucidn de carbonato sédi-
co al 20%. Cuendc ya mo se advierten mds grupos aminicos
libres, se precipita Qgghaq;cién de cloruro sddico el colo-
rante reactivo obterido, de la fdrmula indicada al principio,

¥ sc¢ le seca a 8092, Es un polvo de color castafio oscuro.

En presencia de azentes aceptores de acido, tifie las fibras
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de cclulosa con matices castafios, quc, despuds de enjabona~
miento durante 10 minutos, presentan propiedades muy huenas
de resistencia a la humedad.y .a.la luz, w,
Bl colorantc de la férmula anterior se obtiene

\ "aa iy

-

también asis ‘
Se afiaden 30 g do acetato sddico y 50 g de sulfato
de cobre a una sclucién de 63,2 g de aril-hidrazona en'600 cc

de agua, La aril-hidrazona se obiicme por condensacidn.de

o

acido 2—carboxifen%l~hidracin-Snsulfénico con aldehidB-'l
2,4—dihidroxi—5~(2'-hidroxi~3',5'-disulféfenilazo)~behzoico
Se prepara una solucidn diazoica por diazoacidn de 24,6 g de
gcido l-amino~2-hidroxi-3-acetilaminobencen-5-sulfénico y

se ajusta su pH 2 4,5 con hidrdéxido ©ddico acuoso. Tan
pronto como se ha disuelto por completo la mezcla de aril-
—~hidrazona, acetato sddico y sulfato dc cobre, sc afiaden a
ella esta solucidn diazoica, a 15-202 7 cn el curso de 15 mi-
nutos. Se ggita la mezcla reaccional durante 2 horas a
15-20¢ y ph 7,0 y luczo se precipita ol colorante por adi~
cidn de cloruro potdsico y cloruro sbédico y se le separa por
filtracidn. Ia saponificacidn del grupo acetilico, la
condensacidn con totracloropirimidina y el aislamiento del
colorante de la fdérmula anterior sc efectuan tal como se ha
descrito antes, '

Se obtiaoncn colorantes de propicdades semejantes
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8i, en lugar de los componentes utilizados en este Ejemplo,
se cmplean cantidades equivalentes de los componentes indi-
cados en la Tabla 3 que siguec y se procede aen lo daméé{%al

como s¢ ha descrito on ¢l Ejcmplo. ILa ultima columna de la

v

Tabla indica los matices obtonidos sobre las fibras de ce-

* - aa

lulosa con los correspondientes colorantes azoicos formazé-

nicos,
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61,3 g de la aril-hidrazono obtonida por condensa-—
cidn de 2-carb0::i—4-sp.lfofénil;-hidraoina con acido 3'~formil-
~6'-sulfoazobencoh-4~aminometansulfdnico se disuclven con
reaccién neutra on 50Q ce de agua y sc cfiaden 30 g de bicar-
20,  bonato sddico. Se vierte en esta solucidn, en el curso de

una hora y a 20-252, la solucidén diazoica obtenida diazoando
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26,9 g de dcido leamino~2-hidroxibencons3-acctilamino-5-sul-
£énico y asimismo 100 cc de una solucién acuose l-molar

de sulfato de cobre. Tan,prento como so termina la ‘togule-
cidn, se aumenta la tompera%urajhasta 00-95¢ y a la sblucidn
del colorante complejo de cobre fbfmado sc afiade una-solu~
cién acuosa concontrada de hidrdxido sddico haste que da
concentracidén es dol 5%, Para saponificar los grupos.acila-
ninicos, se agite la mezcla durante 3 horas a 90-95¢ y luego
sc precipita por ndicidn de clpruro sédico el colorarife

azoico diaminoformazdnico formedo, sc lc separa por -filtra—
cifn y se le lava con solucidn de cloruro sédico. A conti-
nuacidén sc disuclve ol residuo del Filtro cn 500 cc de
agua calicnte a 60-652 y se afiaden 43,6 g de tetracloropori-
midina, Sec agita 1a mezcla reaccional a 60-65¢ durante
4 a 8 horas, micntras se mantiene él pH a 6,5-7,0 por adi-
cidn de una solucidn al 20% de carbonato sddico., Se precipi~
ta con cloruro sédico ol colorante reactivo obtenido, de 1a
formula indicada al principio, se lc scpara por filtracién,
se le lava con solucidn de cloruro sdédico y se le scca en
vacio a 8092,

Este colorante es un polvo nesro que se disuelve
en aguo dando coloracidén verde oscura, Tific las fibras de
algoddn y de celulosa regencrada, cn baiio abundante y en

presencia de carbonato sdédico como agonic aceptor de dcido,

con matices de un virde oscuro. Después de 10 minutos de
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15,

tratoniento con una solucidn jabonosa calicnte, las tinturas
verdes aparccen muy n6lidas a la lus y a lo humedad.- -
Sc obticnon colorantes de provicdados seméﬁéﬁtes
8i, on lugar deol componcente diazoico utilizado cn esfe Ejem~
plo, sc cmpleoan cantidades cquivalentes dec uno de lbé'éompo-
nentes diazoicos indicados cn la columna II de la Tabla 4
que sigue, si, on lugar de la aril-hidrazona utilizada, se
emplean cantidades oquivaloentes de una de las hidra%ﬁpas
resciiadas enlas columnas III y IV dc la Tabla que siéﬁe
y si, en vez del formador de complejo metdlico o déi}égente

acilante, sc emplcan los componentes indicacdos en las colum-

"nas V o VI, mientras sc siguc en lo domds el procedimiento

que se ha cxpucsito cn el Ejomplo. La columna VII indieca el
color de las tinvuras obtenidas sobre fibras de celulosa con

los correspondicntes colorantes azolcos formazdnicos,

e,
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25,5 g de la hidrazons obtenida por condensacidn®«se

de 2~earboxifenil-hidracina y aldchido 3~aminobenzoico se °:°

disuclven cn 400 cc dc agua con roaccidn noutra y se diazea...
esta solucidn a 0~52 con 50 cc de unz solucidn de 10-n de--.

deido clorhidrico y 50 cc de solucidn 2~n de nitrito sddigo,

So agita la suspeneidn diazoica durantc una hora a 0-52 y .-

luego se ajusta ¢l pH a 5,0 - 6,0 por adicidn dec carbonatd

v, 4

sodico, In esta suspensidn se rocian on ¢l curso dec una. .-

)
I

hora 33,4 g de doido l-fonil-3-metilpirazol-(5)-on-21,51<
~disulfdénico. 'En cuanto ya no s¢ porcibe mas compuesto
diazdnico, sc procipita con cloruro sdédico el producto de
copulacidn obtonido, se le separa por filtracidn, se vuelve

a disolver cl residuo cn 600 cc do agua fria a 20-252 y

se afladen 30 g de bicarbonato sédico, Tuego sc afiade en

el curso de uno hora la suspension diazoiga obtenida diazoan-
do 38,6 g de acido l-amino-2-hidroxi-3-(2!,4',5'-tricloropi-~
rimidil-6'~amino)-bencen~5-sulfénico y. también 100 cec de

una solucidn acuosa 1-molar do sulfato do cobre, Después de
agitar durante 2 horas, queda verminada la copulacién ¥y
entonces seo prezipita con cloruro sddico el colorante reac-
#ivo formado, Se Lowgcpara pér filtracidn y se le lava con
solucidén de cloruro sbédico. Despues dec sccado en vacio a
802, constituyc un polvo oscuto, que sc disuelve en agua

dando coloracidn verdc oscura. Bs idéntico al colorante




obtenido segin ¢l Ejemplo 79.

Si se'fulardea algodén con una solucidén consti- |

L]
. &

tuida por 20 g del coloranﬁg*anterior, 20 g de carbonato e--
sédico, 200 g de urca y 1000 ccude\?gua, se le scea ¥ luegof‘
5, ge le somete a un tratamiento de ecalor seco a 1402 por e
5 minutos, se obtiene wna tintura verde alivécea profunda,:.
que, despuds de cnjabonada, es muy sélida a la humedad y a,, -

la luz. o

EJEMPLO 61
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52,0 g de la hidrazonn Obtenida por condonsacion .

de 2-carboxifenil-hidracina y acido 4-(3“—formilfenilazo)é-3'
-1-fenil-3-metil--pirazol-(5)-on-2'-sulfdénico se disuelven’f‘
con reaccidn neutra cn 500 cc de agua a 20-252 y se afiaden. ..
30 g de bizarbonato sddico. ILucgo Se afiaden a gotas, en-f-

el curso de una hora, la suspensidén diazoica obtenida con, -

.

18,7 g de l-amino~-2-hidroxibencen-5--metilsulfona, y tambidn,

P

100 cc dc una solucidn acuosa l-molar dc sulfato de cobre,-
Bn cuanto cstd forminada la copulacién, sc ajusta el pH;dQ1
la mezcla roaccional a 10-11 por adicidn a gotas do hid;5Xido
sddico acuoso.y sc aglita el conjunto durante 5 horas. Por
adicidén de cloruro sbdico se precipite ¢l colorante formado,
de 1la férmula cxpucsta al principio, ¥y se le seca en vacio
a 80-852, Estc colorante es un polvo nogro, que se disuel-
ve cn agua dando coloracidn verde osoura, Tifie la lana,

en bafio d’'bilmente deido, con matices do verde puro, que
tienen propiedados nuy buenas de solidez a la humedad y a
la luz. '

Se obtioncen colorantes de propicdades semejantes
¥Ys en vez do ¥? hidrazona utilizada cn este Ejemplo, se
emplean cantidados»cquivalentasde une de las hidrazonas
indicadas en 1as‘cﬁiumnas ITI y IV do 1la Tabla 5 que sigue
¥s en vez del compononte diazoico o del agente metalizante

utilizado, se¢ cmploan cantidades equivalentes de log compo-
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_ B

nentes resefiados en las columnas IT o V, respectivamento,
micntras se siguc on lo demds ¢l procodimiento expuesto en

este Ejemplo. Los matices de las tinturas sobre lana o  --..

FEE R

algodon de los correspondientes colorantes azoicos forma-

zanicos ostdn indicados on la tabla VI. .
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continuacidén (Tabla 5)
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Sa sugpordon on 400 cc do ama 25,5 g do la
aril-hidrazona obtenida por condensacién de 2-carboxifenil-
~hidracina con 3~aiminobenzaldchido y se afiaden 30 g de bicar-
bonato sodico, Fn csta mezela se viorton on el curso de una
hora la solucidn diazoica obtonida por diozoacidn do 24,6 g
de dcido l-amino-2-hidroxi-3-acctilaminoboncon-5-sulfdnico
y tembién 100 cc do una solucidn acuosa l-molar de sulfato
de cobre, En cucnto csta terminada la copulacidn, se pre—

cipita con cloruro sbédico el coloranic complejo de cobre
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obtenido, se le sopara por filtracidn y sc le lava con ...
solucidn do cloruro oddico. Iuecgo se disuclve el residud’:“'
del filtro on 509 ¢o de agua, se afiaden 6,9 g de nitrito .
sddico ¥y, a O~59; B0 agrega o8t mezcla a gotas a una solue
cidn constituida por 25 ce do deido clorhidrico al 30% y‘f*
250 cc de hiclo. Dospués de agitar la mczela durante una...
hora a 0-52, quoda torminada la diazogcién. Se ajusta eﬂjéér
ces el pH de la mozcla reaccional a 4,5 por adicidn a gdﬁég
de solucidn al 20% deo carbomato sddico y se afiade la sus~--
pensidén diazoica, a gotas, a una solucidn agitada y a o
20-25¢ de 33,4 g do acido l-fenil-3-netilpirazol-(5)-on~
-21,5'-disulfdénico, 200 cc de agua y 20 g de carbonato sdi-
co. En cuanto cedd torminada la copulacidn, se aumenta

la temperatura de la mezela reaccional hasta 95-982 y se le
afiade 5% dol volumen de la solucidn de hidrdxido sddico. Se
agita el conjunto durante 5 horas a 95-932 y luecgo se preci-
pita el colorante por adicidn de cloruro sdédico. Después de
onfriar agitando a 20-25¢, sa'separa por filtracidén el colo~
rante, se le lava con solucidén de cloruro sddico y se vuelve
a disolver el rqsiéu? en 500 cc de agua caliente a 60-652.
Dospués de aﬁadir(Z;,S g de tetracloropirimidina, se agita el
conjunto durante 2 5355; a 60~652, micntras sc¢ mantiene el
pH de la mezcla roamccional a 6,0-6,5 por adicidn a gotas

de solucidn al 20% do carbonato sddico., Cuando ya no se

perciben mds grupos aminicos libres, sc precipita con cloruro
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sddico el colorante reactivo obtenido, de la formula indicada

LI SR

al principio, se le scpara por filtracidn, se le lava con ;;_:

W

solucidn do cloruro sddico y se le soca on vacio a 802, Cong-
tituye un polvo ncgro, gque se disuelve cn ague dando colora- .

cidn verde oscura. Tifie las fibras de celulosa; en presencia

de un agonte aceptor de dcido, con maticos de un verde olivd-

y -

ceo oscuro, que, después de enjabonadura durante 10 minutos,
resultam muy sélidos a la humedad y a la luz. |
Se obticnen el mismo colorante cuando el coloraﬁfe
formilazoico obtenido por copulacidn de 3~aminobenzaldehid6;v
diazoado, con acido l~fenil-3-metilpirazol—(5)-on-21,51~
disulfdénico, sc condonsa con 2-carboxifenilhidracina, la
hidrazona obtenida somin ¢l Ejemplo 1 sc copula con el com-
pucsto diazoico do dcildo l-amino-2-hidroxi-3~acetilaminoben~
cen~5-sulfonico on presencia de sulfato dc cobre, se saponi-
fica luego el grupo acetilaminico y se¢ hnce reaccionar el
colorantec azoico aminoformazdnic o con tetracloropirimidina,
So obticnce también el mismo colorante cuando, en
¢l Ejemplo anterior, on vez de los 100 cc de solucidn acuosa
l-molar de¢ sulfato dc cobre se utiliza la misma cantidad
de una solucidn acuosa l-molar de sulfatod de magnesio y
luego el complcjo magnésico obtenido el colorante aminofor-
mazanico sc calicnta durante 2 horas a tcmperatura de
78 a 802 con 100 cc dc una solucién acuosa l-molar de sulfa-

to de cobre.



58

i
i

330611

Se obtioncon colorantes de propicdades Semejéntes‘
si, on lugar de los componentes utilizados on este Ejemp%q,
se cmplean cantidades equivalcntes de 1los componentes inéiLf
cados cn la Tabla 6 que sigue y se procede en lo domas tai'

5e como so ha expucsto on ¢l Ejemplo. Ia ¥ltima columma indi-
ca ol matiz de las tinturas obtenidas sobre fibras de ce=-:.

.

lulosa con los correspondientes colorantes azoicos forma- .

zanicos,

B ]
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netal

N2 componen | hidrazona a base de com T
no| onente age N
te diazoi Ccomponen conponen de P forma ag:(ig:; 2%12:%2
co te hidrg te alde copulacién ldor ~ [te la
cinico hidico de ) celu
C oM St doga
hlejo A
: 0} M-, Hco S04 . Xe;_
8 [Ho, S YH, , ool | (t%‘ Hwﬁi:;" Cu Dottty 9
' . i et C]».. . é,._
NHCOCH n 2 RUEE R hE
_ 3 ) 3 .1 ceo
5. -
NH-NH2 . C} weuit
o  id. o id. 1. “ m i
C‘C - :‘. o )..
10,8 \& 3
3 s . .
: e o M-t Heo CHy=r= i~ Vm‘EHTm "
10,1 110 " 00K - = z
8 | i HH ‘ Cu
, . O \EL
- 803}{ NH2
3
<CH
OH HoO Ws—N\.CI. %¢%@ )
8 (0,8 H, id, Q : _[;(N-D-Cl G | o
. i
15. NHCOGH, g o i
NH--NH2 -~ HCO
% id. CO0H mﬁ C."al”‘ "\NO Co [01-Co-LH,CH0) | "
NH2 ' H
A N AY '_" ’
el i o e ST Y| o | o Lo |
t i — r
a | " COOkK ;id' r 3 W
. g | e
S0,M
-, HCO S0,
92 . «C0-CH= u
25, id. CO0H é CHSE:«;N bcow Cu C1-C0-CsCH,
50,4 {JH o
3 2




I NS i b, e e .

5e

10..

15,

20.

12 |oomponen |hidrazona @ base de .| _componente |metal| agente -~ jpmatiz:.
te dia componen componen “de.  copula forma | acilan [sobre'
- |zoico ‘| te hidrd te alde” cién dor ~| te Jla
cinico hidico™ \ de cely
con- . {losa
plejo ’
CH : 0 H
fy? -8, HCO Oy Wl -ﬂ:j)- . {}M
g1 W H @ - (O, L N
.2 Wz |verde
0,4 S0, o +-loli~
3 o .. |vacep
: HCQ ,
N3 0 . N§
% id., id, . " Cy Qs /c S
C10
W Cook
NH-NH
2 . SO
% id. o id. = C" N“cm !
0.5 E—( Shoaaald
3 " S0
! M-, o
% |H0, 57, o id. id. Cu clﬁm "
HO 0,H
o, |9 3 \g
NH-H
o7 . ¥, . SO H
. O 1d. G Ny ‘ "
3 N 00K Cu | C1-CO-CH-C-CH
CH,0 S0,H — s
32 3 i el
HH-H cla~
My o 2 1 o rete
9 | {0 CooH id. N B e
M i ' N
2 H0, S
S04 3 S0, 0
$0.4 3
3
vio-
: . . KO, S NW<:> G ladc
% id. id. id. 3 ‘ Cu (£W S%H‘ par-
4 C\.QNI)_NKO du.s-
1 co

.

contimuacidn (Tabla 6)
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continvacidn (Tabla 6}
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continuacidén (Tabla 6)
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C—HQC—OC—HN P -C0C 0 ' wzxw/

N N SO_H

i | 3
N N

N,

S
CHoe I
Lo
, Ne=N b=
OH T
S0,H

Se suspcnden en 400 ce de agua 71,6 g do 1la
aril-hidrazona obtonida por condenseciodn de 2-carboxi-4-
~succinoilaminofonil-hidracina con dcido 4~(3'' ~formilfenila-
zo)—3~metilpira%ol~5~on—l-fcnil-2',5';disulf6nico ¥ se afiaden

30 g de bicrabonato.gddigo. En csta mozcla se vierten, en

el curso dec una hora, la solucidn diazmoica obtonida por
diazoacién de 24,6 g de deido l-amino-2-hidroxi-3-ascetilami-
nobencen-5-sulfénico y saponificacidén por el método descrito

en “"Friedléndor", vél, 8, pdgina 599, y también 100 cc de



20,

una solucidn acuosc l-molar de sulfato de cobre. En cuanto

estd terminada la copulacidn, se precipitc con eloruro sddico

L

el colorante complzjo de cobre obtonido, sc le separa por

filtracién y se lc lava con solucidn de cloruro sédico. Luego

»

sc disuclve ¢l residuo del filtro en 500 ce de agua y, des-

pués de afiadir 21,8 g dc totrecloropirimidina a la solucidn,
1

se agita ol conjunto durante 2 horas a 60-652, mientras Se

-

mantiene el pH de la mezela reaccional a 6,0-6,5 por la o

adicidn & gotas de solucidn al 20% de cerbonato spdico. En

-
LN
- .

cuanto ya no se perciben mds grupos aminicos libres, s8’pre-

cipita con cloruro sddico ¢l colorantc roactivo obtehido,
de la férmula indicada al principio, sc le separa por filtra-
cidn, se le lava con solucidn de cloruro sédico y sc le seca
en maclo a 802, Constituye un polvo nogro, que se disuelve
en agua dando coloracidn verde oscura, Tifle las fibras de
celulosa, on presencia de un agentc accptor de deido, con
matices de un verdc vlivdceo 0Scuro que, Gespués de enjabona-
dura durante 10 minutos, son muy sdélidos a la humedad y a la
luz,

Sé obticnen colorantes de propicdades seme jantes
81, en vez de los componentes utilizacdos en este Ejcemplo,
se¢ cmplesn cantidades equivalentes de los componentes indi~
cados en la Tebla 7 quc sigue y se procede en lo demas
iguali que en el Ejemplo. ILa ultima columna muestra el matiz
de las tinturas obicnidas sobre fibras dc celulosa con los

. colorantes , . N
correspondicntes/azoicos formdzanicos,
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continuacidén (Tabla 7)
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EJEMPLO 128

A aer

SO.H

33,5 g de la hidrazona obtenida por condensacidn
dow-2—carboxi~4~sulfofenil—higracina v aldehido 3-aminoben-
zoico se disuelven con reaccidn neutra cn 500 cc de agua y
se afiaden a la solpeién 40 g de acctato sédico. En esta
golucidn se vizrton despacio y simultdnoamente 100 cc de
una solucidn acuoééil;molar de sulfato dec cobre, asi como
la solucidn diazoicn obtenida .diagzoando 22,4 g de dcido
l-amino—2~hidroxi-3~clorobencen~5-sulfénico, En cuanto se

termina la eopulaoién, se afiaden 6,9 ¢ de nitrito sddico a

la mezcla reaccional y se agrega esta, a gotas y en el curso
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20,

25,

dc una hora, a una solucidn constituida por 25 cc de dcido
clorhidrico y 200 g dc hicle.. Despuds de agitar durante.
una hora a 0-52, la diazoacidn queda terminada. Se aiﬁéta
entonces el pH de la suspensidn aaazoica a 4,5, por adicidn
a gotas de solucidn al 20% de carbonato sddico, y, a 202259,
ge afiade a gotas csta suspensidn a una solucidn constitﬁida
por 24,9 g de dcido 1-(4'-nitrofonil)~pirazel-(5)-on=3---
~carboxilico y 20 g de carbonato sddico on 200 de agva..:
Terminada la copulacidn, se ajusta la touperatura de 1a{ f!
mezcla reaccional & 40-45¢ y ¢l pH de la solucidn a
9,0-9,5, con solucidn acuosa concentrada de hidrdxido
sédico, v lucgo se¢ afaden 19,5 g dc sulfuro sdédico anhidro
¥y se agita cl conjunto a 40-452 durantc 2 horas, es decir,
hasta que se termina la reduccidn. Pora volver a formar
cl colorante complcjo gue sc ha desmetalizado durante la
reduccidn, se afiaden o gotas 100 cc de solucidén l-molar

de sulfato de cobrec y se agita la mozcla a 40-452 durante
18 horos mas, Se prcoeipita por adicién do cloruro sédico
@l colorante azoico aminoformazdnico formado, se le separa
por filtracidn, sc le lava con solucidn de eloruro sddico
y s¢ disuelve ol residuo del filtro, con reaceidn neutra,
en 500 ce¢ de agun caliente & 60-652, So afiaden 21,8 g de
tetracloropirimidina y se agita el conjunto a 60-65¢ duran-
te 2 horas, mientras sc mantiene ei pH Go la mezela reac-.

cional a 6,5~7,0 por ~dicion de carbonato sddico acuoso.
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Se precipita con cloruro sodico el colorante reactivo forma-
do, do la férmula oxuesta al principio; 80 le sepora por
filtracidn y se Lo scca en vacio a 802, Comstituye wn - -
polvo oscuro, que so disuclve en agua dando coloracién_;,

P

verde oscura., Tifle las fibras de cclulosa, en presencia |

IR

de un agente accutor do deido, con maticos olivdceos oseu-

4

ros, que, despuds do enjabonadura, rosultan muy resilsten-
tes o la humedad v a la luz. il>u

Se obtlonc el mismo colorantec si, en el Ejempiof:
agui expuesto, se usa on ves del dcido 1~(4'~nitrofeniljflﬂ
~pirazol-(5)~on~-3~carbox{lico la cantidad oguivalente de
deido 1-(4'-aminofonil)~pirazol-(5)-on~3~carboxilico y el
colorante azolco aminoformazénico asi obicnido se condensa
directamente con toﬁracloropirimidina}

Se obticnen colorantes de propiccades semejantes
si, en vez de los componcntes utilizmados on este Ejemplo,
se omplean cantidades oquivalentes dc los componentes rese~
fiados en la Tabla 8 gquc sigue y sc proccde en lo demds tal
como se ha expucsto cn el Ejcmplo, Tos matices de las tin-
turas obtonidas sobre celulosa con log correspondientes
colorantes azoicos formazénicos se cxponen en la Ultima

¢olumna,
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continuacidn (Tabla 8) .
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c1 cl
7N\
HO3S HN ~—-»~<{ N

N N
é % 803H
N
[/ j\,
l-N = N CH
3
o I
0 ——.Cu~ 0 Vs
u
\L,/
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Se disueclven 1500 cc de agua 104 g del colorante

obtenido sogin el Mjomplo 84 y, a 20-252, se afiaden 100 cc
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do una solucidén de sulfato de cobre al 25% y 80 cc de uns
solucidn de perdxido de hidrdgeno al 30%, micntras se mantie-
ne el pH a 5-6 por adicidn de solucidn de carbonato sddico.
Cuando ya no pucde percibirse nada del colorante do parﬁida,
se precipita por adicidn de cloruro sédico ol colorante .-
reactivo obtenido, de la férmula indicada arriba, se le, ..
separa por filtracidn, se le lava con zolucidn de cloruro’ .
sddico v se le scoa on vacio a 802, Constituye wn polvqul"
nogro, gue se disuclve en agua dando coloracién castafio .
oscura y que, en prescuncia de agentes acedtores de écidoi;{j
tifie las fibras de colulosa con matices de cashafio oscuro.

Se obticnc también el colorante de la férmula
anterior si, en vez de un'compuesto con el radical reactivo
dc la formula 84, =0 use un compuesto que contenga un grupo
acetilico. Ia cuprificacidn oxidativa se ofectua tal como
se ha descrito antes y luego se saponifica el grupo acetili-
co, on condicionos alealinas, y se condeonsa el grupo aminico
libre con 2,4,5,6~totracloropirinidina.,

En vez de perdxido de hidrdgeno, se utilizan
tambidn cantidades oquivalentes de las sales de dcidos
perdxidos, tales co?o Na,S,Cq, NaB03 o Na,0,.

Se obticnon otros colorantes de propiedades seme-
jantes hacicndo ro@gsionar los colorantes de los Bjemplos
60, 61, 63, 66, 72; 79 é 108 y 128 a 133 conforme al procedi~

miento que se ha doscrito antes.



Descrito el objeto del presente invento, se de-}-
claran nuevas y de'propia invencidn las siguientes rei-
vindicqciones con prioridad de la solicitud de patenté~7;

)

sulza ne 3876/66 del 21 de abril de 1966.

5e l.~ Procedimiento para -la produccidén de colo-

‘ T
rentes azoicog formezénicos que contienen metal pesado,
caracterizado por produoirse colorantes azolcos formazéni

cos provistos de metal pesado de la £éruula general I

A ) I
-1 / N\ n-= _
‘,Me\ G-D-N:N-—E.
"10. xY N = o =g
- C p-1
T- .L- N ]B/ L .
i en la que

cada uno de log siwbolos A ¥y B representen el radical
de un componente diazoico gue contiene X o X' en posi -

cibn orto respectd al enlace de nitrdgeno;
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cada uno de los siubolos X y X' representa un radical

de un substituyento aceptor de metal;

de los simbolos D y E, wmo representa el radical de un

canponente diezoico y el otro represenfa 6l de un com-

ponente de oopulacidn;

Me

s

R

representa wn metal pesado de nlmero atémico 24°8

30; v LA

representa w grupo fibrorreactivo, ligado a 4, B','
o B, optativeamente por medio de un mienbro puente, l
que contiens a 10 uenos un substituyente que puede ‘
ger disoclado llevandose el pear de electrones de
gulace, o bien contiene a 1o menos un enlace il = -
tiple -O—C;- en ¢l que puede producirse la adicidn

de grupos aproplados de la molécula de la Pibra;

representa un grupo hidrosolubilizante que se diso-

ola en agua con acidesz;

representa wn nfmero entero positivo por valor de

3 & lo suno;

+

representa un nimero entero posgitivo por valor de

6 ale 'suulo; y

repreéén#an».l 02, con la condicidn de que la

swia de s + t sea de 3 a 1o menos,
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a) copulaendo el compuesto diazoico de una amiha de 1a

" férmula geaneral IT

H-3X,,-B -0 (11)

" oon wn componenta de copulacidén de la formula general

. 5e ITIa

A
Rt

R kY

| - '
H-X  -A-Ni-N=Q0-D-N=N-E (TITe). -
donde )

R representa hidrdgeno o wn substituyente que pueds ~
estar reempkazado por copulacibn azoica; y ceda uwno'

10. de log simbolos A

.B~X y BH-X' representa grupos metalizebles o substitu
yentes yus pueden ser convertidos en grupos metali-

zables, mientras que

. los radicsles A, B y E, juntos, contienen & 1o sumo 2 ¥
15« ~"y los radiceles A, B, D y E, juntos, contienen a 1o su-

mo 5 Z oomo substituyentes,

para formar un colorente azoico farmazdnico de la £br -
nula general IV

gy M-N Y

C=D-N=N-E (v)

/
L_H-x-\,@ﬁ Ponn - Tl
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gonde

B-X'- ¥y H=-X +tienen el mismo significedo que se ha ex -

,puesto en las fémmulss II y IITa, mientras que los otros

R

sinbolos tienen ol significado que se ha expuesto en la
férmula I, y siuulténea o conseoutivemente, haciendo.Teag
oionar 6l coloreate azoico formazdnios de la féruule IV
gue se ha obtenido con agentés que in‘croduzc'an metel pe-

sado Me, para foruer un colorante de ia férmula I;

......

o bien

b) copulando el compuesto diazoico de una amina de lé_;:,l'

géruula IT con wi compouente de copulaoidn de la téruula

.general IITb

. R -~
H—XS_I-A-NH-N=(l}-D-Q (ITIb)

donde

"R representa hidrbgeno o wn substituyente que puede

estar reemplazado por copulacién azbica y

Q"  representa un grupo aminico diezoable o un substi -
tuyente que puede ser comvertido en un grupo aninico

diazosble, mient ras que -

R O

" H=X' y H-X en las féimulas IX y IITb representan grupos

metalizables o substituyentes que pueden ser conver-

$idos en grupos metalizables,
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10.

15.

" lorente aminoformezénico de la féruula general V

para formar un colorante formezénico, haciendo reaccio -
nar éste, simulténea o conseculivewente, con agente que
introduzoan metel pesado Me, convirtiendo Q, cuando sea
necesgario, en el ocompuesto aminico primario, diazoando

este Wtimo y copuleddo “el compuesto de diazonio del’ to-

Ayt

(x}/é\n-m% ’
sin-z'/ .:/tl—D—Nﬂa ()

donde los simbolos A, B, D, Me, X, X', 8 ¥y % _tienenvel
misumo significado que se ha expuesto en la férmula I,

‘oon un domponente de odpulacidén E-H, para formar un ¢o o=

rante azoico formazénico de la foérmula general I, eligién
dose los componentes II y IIIb de tal modo que A, By T,
juntos, contengen & lo sumo 2 Y y que A, B, Dy E, juntos

contengan a 1o sumo 5 Z oomo substituyentes;
0 blen

o) copulando 2 equivalentes de compuesto diezoico de emi
nas de la férmula II con un componente de ocopulacidn de

la férmule ITIo -
: R

H—Xs_l-A-NH-N=L-D-H (IIIc)

donde
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R representa hidrbgeno o un substituyente que puede

ser reeuplazado por oopulacién azbica,

D .representa el radical de. un couponente de copula -
—oién H-X'y H-X'" representan grupos me‘talizables o

subati‘t;uyentes que pueden ger couvertidos en grupos

“av ws

netalizables,
A y B, Juntos, ocontienen a lo sumo 2 Y, y RN

A, B y D, jJjuntos, contienen 5 % ocouwo substituyentes,’

wa oo

para :formar w colorante de la féruula IV en el gue * .

oo

H—-X't l--B puede ser idéntico a E, nientras los otros .

siubolos tienen el significado que 8e ha expuesto aq w

tes; y haociendo reaccionar, simulténea o consecutivauen

te, el colorante de la férmula IV oon egentes que intrg
duzcen metal pesado Me, pera former un coloxente azmoico
formazénico de la fdéraula general I en que X! R

pueden ser idéutico a E.

2.~ Proocedimiento segin la reivindicaoién 1, caracte -~

Tizado por el uso_del oompuesto diazoico de une amina

..................... —_de la fémula IT y de wn oomponente de copulacibn de

las férmules IITa, IIIb o IITo, donde uno de los radica
les A, B y\‘E‘oontien'e‘ un grupo reactivo Y, ligedo opte-

~ tivemente por' medio_de un grwo aufnico, ulentras que

los radicales A, B, Dy B 'oéntienen, eu total, 2 & 5
grwos de.écido sulfénico.
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3.~ Procedimiento segin las reivinddcaciones 1 y 2,
~ oaracterizado por el uso del compuesto diazoiso de wna
~ emina de le fbruula II de un oompuesto de copulacién
_ de_ls fémula-aIIIa,— donde, como grupo reaotivo ¥, uno
s, R de 1os radicales A, Bo Ewontiene wm poli—N—hetero* &
' ololo provisto de heldgeno movil heterociclo que esté
ligedo a un grupo aminico Optativamente por medio de

~~~~

u grupo de carbonilo,

4.~ Procedimiento segln las reivindicaciones 1 a 3, -
10, caracterizado por el uso del coupuesto diazoico de una
emina de la fémula II en que B es un radicel de la se -

rie benoénica, mientras que X' es ~0-. s

~

.5.— Procedimiento gsegin las reivindicaciones 1 a 3,
ocaraoterizado por el ugo de couponentes da ;:opulaoién
15, de la férmula IITa en que A y D son radiceles de la se
| rie bencénica, E es un radical de la serie bencénica,
plrazélica o acetoacéticofenilamidica y X es el grupo

C0O.

6.~ Procediniento segm 1sa reivindicaciones 1 a 5,
2°o-f*/t§aracterizado por wsarse, en ocalldad de agentes ingro

duotores de metal pesado, agentes que ceden cobre.

7.~ Procedimiento segin lss reivindicaciones 1 a 6,
caracterizado por el uso de un colorante eminoformszé

.nico provisto de metal pesado, correspondieute & la

25, férmula I, pero en el que Y representa um grupo auini

4
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10,

co acilable, y por hacerse reaccionar dicho colorante
aminoformazdnico con un agente acilante cuyo radical

ac{lico contiene 8 lo menos un substituyente que pue-

de ser disociado 1levdndose consigo el par de electg@ﬁ?

nes de enlace o bien contiene & 1lo menos un .enlace -

miltiple —C~C- en el que puede producirse la adicién‘)

- e

de grupo apropiados de la moléculs de la fibra. .

- 4

8, Prboedimiento para le produccién de colo~ .

rantes azoicos formazdnicos,

 Beglin se describe y reivindica en la presen-’

y esoritas a miquine por una sola cara,

Medrid, 1l de Abril de 1967
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. te memoria desoriptive que consta de 93 hojas foliadas ks
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