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P A T E N T E  

I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES DE PORMÂ -'

ZAN REACTIVOS CONTENIENDO METAL PESADO", a favor de la  flrmay* ^
suiza J.R. CEIGY, A.C., residente en BASILEA (Suiza).

- MEMORIA DESCRIPTIVA

/
/

La presente invención se refiere a nuevos colorantes 

de formazan valiosos, reactivos, conteniendo metal pesado, con 

tonos de color muy puros, procedimiento para la  preparación 

de estos colorantes, su utilización para teñir y estampar mate

5 . ría les orgánicos, en especial material t e x t i l ,  asi como produc 

to industrial, el material teñido o bien estampado bajo u t i l i ­

zación de los nuevos colorantes. ^

Colorantes de antraquinona desde azules hasta verdes 

son a oausa de su pureza de matiz de especial interés. Los co- 

10, lorantes azoicos con tonos de color asimismo desde azules has­

ta verdes puros y asimismo pureza total asimismo buena son di­

f íc ile s  de obtener iiasta el presente.

!
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5 .

1 0.

Ahora se ha hallado, que los nuevos colorantes de -íor*' * *-?
mazan reactivos, conten i  si do metal pesado, de la  fórmula gehe. -< 

ral I  . _

Y -  N
t
R'

X

— Zm-1

muestran además de su gran fuerza de color, tonos de color .de 

humas propiedades de solidez y buena solidez a la luz, que 

alcanzan en la pureza las normas usuales en los colorantes,- 

de antraquinona y son preparabies además bejo utilización de 

materias de partida baratas.

En esta fórmula significan :

15

20

A el radical de un componente diazoioo, que contiene X en 

posición orto al enlace azoico,

X un substituyente ligador de metal,

R un radical <le hidrocarburo a lifá tic o , eventualmente subs­

tituido. uni"'^'*"''^^icloalifético o un radical carbo-aro- 

mático o heterocíclico-aromático,

R' hidrógeno o un grupo alquilico inferior,

Y un radical acílico^que acepta como substrato por lo  menos 

un enlace covalente,

Z un grupo que en agua se hace acuosoluble, disocia ácido, 

y forma sa l,
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Me un metal: pesado del número atómico 24 a 30 y 

m un número entero positivo de valor 7 a lo  sumo. -

Como radical de un componente diazoico A pertenece de,, 

preferencia a la  serie de los carbociclos aromátioos, que pue-

5. den ser mononuoleares o binucleares. En primer lugar, A signi­

fica el radical de un oompuesto o-naftileno, que todavía puede 

mostrar otros substituyéntes de anillos usuales en colorantes' 

azoicos o puede estar oondensado bon heterociclos. En el último 

caso A significa, por ejemplo, el radical de un 3, 3-dióxidodé 

10. 1 , 3-benzo-oxatiol.

Cono substituyéntes dáüales en colorantes azoicos en 

el an illo  A se citan por ejemplo: halógenos, como fíuor, cloro 

o bromo, grupos al quilicos inferiores, como metilo, e tü o , iso- 

propilo o tercibutilo; grupos de éter, de preferencia grupos 

15 . arilo xi, como el grupo fenoxi; grupos alquilsulfonílicos infe -  

riores, como el grupo m etilsulfbnilico o etilsu lfo n ílico ; grupos 

§lcanoilo inferiores, como e l grtpo a cetilico  o propionílico; 

grupos de amida de ácido sulfónico incluso los grupos de N-mono- 

amida y N,N-di-alquilo inferior-amida substituida, como el gru- 

20. po sulfamoilo, N-metilioo de ácido sulf&nico, N,N-di-metílico de 

áoido sulfónioo, N-etilico de ácido suífónico, N,N-dietilioo de 

ácido suífónico o N-propilico de áoido sulfónioo; grupos nitro o 

oiano, o grupos de amida de áoido betasulfatoetilsulfónico o 

beta-halogenetilsulfónico.

25. Como substituyéntes esencuales para la  formaoión de com

piejo metálico e l radical A oontiene en posición orto a l enlace
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,or de metal represazoico un substituyente ligador dé metal representado por X,-que 

se deriva por ejemplo, de un grupo hidroxllico o de um grupo* 

carboxílico o de un grupo de imida azídica, en donde la  últimas 

está substituida, por ejemplo, mediante el radical de un ácidoJ 

5, sulfónico orgánico. En colorantes especieImente ventajosos se.-  

gún le invención, A sign ifice un radical o-fenilenico substituí 

do mediante un grupo de ácido sulfónico, que puede estar sphS'.- 

tituido ulteriormente todavía en forme eventual mediante ugi'jgru 

po de ácido sulfónico, un grupo alquilsulfonilico inferior; un 

10. grupo de amida de ácido sulfónico, un grupo de monoamida o

N,N-diamida o de amida de ácido alquilsul'fonílioo inferior, y X 

sign ifica  oxígeno.

Si R significa un radical hidrocarburo a lifá tico  insubs 

tituido, se trata, por ejemplo, de grupos alquílicos o alquení- 

15 , íleos de cadena reotilínea o ramificada (en el último caso espe­

cialmente grupos _-alquenílicos) de preferencia con hasta

8 átomos de carbono, como el grupo metílico, e tílic o , n-propíli- 

co, isopropilico, a rílico , n-butílico-, butilico  secundario, 

tercib u tílico , n-amílico, terciam ílico, n-hexílico, n-heptílico 

20 . y n -octílico . Todos estos grupos 'pueden contener como substitu- 

yentes, átomos de halógeno, como flúor o cloro, el grupo ciano, 

un grypo alooxi ipíerior, como el grupo metoxi o etoxi, un gru­

po aralcoxi, como el grupo benciloxi, un grupo a rilo x i, como el 

grupo fenoxi, un grupo caibalcoxi, como el grupo acetiloxi,

25, propioniloxi o benzoiloxi, un grupo caroaoílioo, como el grupo 

a cetílico , el grupo propionilico o el grupo benzoilo, un grupo 

alooxi carbonílico, como el grupo metoxi carbonílioo o el grupo
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3toxi carbonílico, o un grupo N,N-dialquilamino, cono e l grupo * - 

N,N-dimetilamino o N, N-dietilamino. Sin embargo el radical h i- *.' 

drooarburo a lifá tico  R puede también estar substituido mediante 

radicales aromáticos, en especial mediante el radical fen ílicc.

5. En está caso se trata , por ejemplo del "'radical bencílico o fene 

t i l ic o . * ...

Como radicales, c ic lo a lifé t i eos que representan R, pue­

den entrar en consideración, por ejemplo, grupos o ic lo e lq u íli-  

cos con de preferencia 5 o 6 miembros de an illo , en especial *

10. el grupo oiclohexílico.

Como radicales carbocíclioo aromáticos que representan 

R pueden entrar en consideración, de preferencia radicales de 

aromáticos mononucleares o binucleares, en especial el grupo 

fen ilico , que presentan como otros sübstituyentes de anillo,

15. por ejemplo halógeno, como cloro pero también flúor o bremo;

e l grupo hidroxílico, nitro o ciano; grupos alquílicos y alcoxi 

con hasta 5 átomos de carbono, grtpos dialquilamino inferiores, 

grupos de N,N-di-alquilo inferior-amida de áoido sulfónico o 

grupos alquilsulfonílicos inferiores, o también el grtpo n aftl- 

20. lico .

Como radicales aromáticos heterooíolioos que represen­

tan R pueden entrar en consideración sobre todo el radioal p i -  

razolil-2-, iUrfuril-2, tio fen il-2 , p ir id in il-3 , Quinolinil-4 

y benzimidazolil-2.

25. Si R' significa un grupo alquílico inferior, éste tie

ne de preferencia de 1 a 5 átomos de carbono; se trata, por



ejemplo, del grupo m etílico, e tílico , isopropílico o tercibutl-*- 

lic o . * *-*

En colorantes de formezan ventajosos de la fóimula 

R significa un radical aromático carbocíclico binuclear a l e  

sumo, en especial un radical fenílioo substituido eventualmente 

mediante 1 6 2 grupos de ácido sulfónico y/o halógeno, en esp&r 

oial cloro o grupos alquílicos inferiores, especialmente metilo., 

y R' representa hidrógeno.

El radical acilico Y que acepta con el substrato por* lo 

menos un enlace coval ente se deriva no solo de ácidos carboxíli- 

oos orgánicos, áoidos sulfónicos orgánicos, sino también de hete_ 

rooiolos de nitrógeno, que muestran agrupaciones llamadas reacti 

vas a las  fibras, que son desdoblables en les  condiciones de te -  

ñido bajo arrastre del par de electrones de enlace o que contie­

nen por lo menos un enlece múltiple apto pare adición. Si Y sig­

n ifica  e l radical de un ácido carboxílico orgánico, se trata por 

ejemplo de un radical de ácido carboxílico de preferencia a lifá -  

tico  inferior con enlece múltiple apto pare adición, como un ra­

dical alquenoilo insubstituido, por ejemplo, el radical acetilo i 

co o m etacriloilo, fumaroilo o mal'einoilo, un radical alquinoilo, 

como el radical propioloilo o un radicel alcanoilo o alquenoilo 

substituido, como el radical cloroecetilo o bromoacetilo, bete- 

cloropropionilo, a lfa-oloroacriloilo , beta-cloroacriloilo, a lfa- 

bromoactiloilo o beta-bromoacriloilo, alfa,beta-dibromopropionojú 

lo , monocloromaleinoilo o monobromomaleinoilo, o beta-clorocroto 

noilo.
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Colorantes obtenibles según la invención reactivos a' 

las ílbras, en especial reactivos a la  celulosa oontienen como 

radical acilico  Y reactivo, de preferencia el radical de un l 
heterociclo de nitrógeno, en especia^ éì radical de un hetefo- 

5. ciclo de nitrógeno aromático, en especial de 6 miembros o un 

áoido halógenopolíázin-carboxílico con ventajosamente más de 

un heteroátomo de an ilio , qüe contiene como substituyentes en 

los átomos de carbono del anillo , uno o varios átomos de haló 

geno móviles, de preferencia cloro, pero también bromo o flúor, 

10. o en lugar de estos átomos de halógeno, un grupo de amonio o

de áoido sulfónioo o alquilsulfonílico, y los colorantes según 

la invención de la fórmula I están enlazados eventualmente so­

bre un grupo carbonílico o sulfonílico a l grupo -N- .
!
R'

15, Si ta l radical acilico Y contiene varias agrupaciones

reactivas a las fibras,pueden asimismo entrar en consideración 

productos reaccionales de uno de tales grupos con radicales 

orgánicos, en especial una amina primaria o secundaria, o un 

colorante aouosoluble con grupos amino aoilable o un compuesto 

20. orgánico que puede formarse a partir del colorante.

Como ejemplos para grupos acílicos Y de ta l tipo venta­

josos reactivos a las fibras, que muestran una parte desdobla- 

ble en las condiciones de teSido bajo arrastre del par de ele¿ 

trones de enlace, se citan: los derivados del cloruro de t r i-  

25. cianògeno, como el radical 2,4-dicloro-, 2,4-dibromo-, 2-cloro- 

o 2-bromo-4-amino-, 2-cloro—  2-bromo-4-alooxi inferior,
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-4-fenilamino, -4 -(2 '-  o -4'-sulfofeuilam ino)-, -4 -(2 ',4 '-  -Q .

2' ,5'-disulfofenilauino)-, 2-oloro-4-¿%",8"-disulfonaftiÍ-2"-r' 

azo- (4' enilamino-, 2-cloro-4/4" ,7"-disulfonaftil-2"-azq-^

(4* 2- cloro-4-/ 3 ' - 4" ' -su ifo f enilaz o)-3"-oarbó- '

5. xil^5"-pirazolon-l"-il)_^--fenilamino- o el 2-cloro-4-¿3'- '

(4"^( 2 " ',4 " ' -^disulíof ehilazo) - 3"-carboxil-5"-pirazolon-Í"-iY)*_7- 

fenilam ino-l,3,5-triazinil-6- o también el radical 1,3,5-tr-ia- 

zin-2- d ime t  i  1 am ino- 4- fL uo r-6-N-metil-N-carboní 1 ico. / .

Los derivados del radical pirim idil-6, como el radibe'l 

10. de anilla a rílica  del ácido 2,4-dioloro-, 2,4-dibrcmo-,

2-cloro-4-(2' -sulfofenilamino)-, 2-cloro-4-oafboxílico, el* 

radioal de an illa  a rílica  del ácido 2-cloro-5-ciano- o -5-ac_e 

t i l - ,  2 ,4,5-trioloro-, 2,4,5-tribromo-, 2,4-dicloro-5-ciano-, 

-5-acetilo-, -5-alquilo-, -5 -arilo -, -5-carboxílico, e l  radioal 

15. 5-arilsu lfon ílico  o 5-bromo-pirimidil-6, así como derivados del 

radical pirim idil-5, como el radical 2-cloro- o 2-bromo-pirini- 

dil-5 con otro halógeno en posición 4 o 4,6, o un radical 

2-cloro- o 2-bromo-pirinidil-6-carbonilico con otro halógeno 

en posición 4 o 4,5, o con un substituyente inerte, por ejemplo 

20. un grupo alquilico inferior, halogenoalquílico o dihalogenoal- 

quílico o un grupo fenílico en que existe un ^alógeno en la  

otra posición, por ejanplo el radical 2,4-dicloro-6-m etil-piri- 

midil-5-carbonílico,.jq_con dus substituyentes inertes en estas 

posiciones.

25. Derivados de la quinoxalina, como un radical 2,3-dicloro-

-quinoxalin-6-carbonílico o -6-sulfonílico.
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Derivados de la eftalazina, ccmo un radical 1 ,4-di¿Lo-; 

ro- o l,4-dibromo-eftalazin-6-carbonílico.

Derivados de la quinazoíina, cano el radical 2 , 4-diíclo- 

ro-quinazolin-6-. o -7-oarbonilioo.

5. Derivados de la piridazona, como un radical 4 ,5-diolo-

ro-piridazon-(6)-l-aÍcenoil- o -1-fenilcarbonilico. ^

Derivados del benzotiazol y Benzoxazol, como e l radical 

2-doro- o 2-sulfobenzotiazol-6-carbonílico o -6-suLfoníli- 

co o 2-cloro- o 2-sulfobenzoxazol-6-carbonilico o -6-sulfo 

- 10. n ílico .

Derivados de los radicales benzoilico o ien ilsu lfo n íli-  

oo, como por ejemplo el radical m-nitro-, m-metilsulfonílico o 

m-sulfamílico con halógeno móvil, de preferencia flúor o tam -  

bien cloro ai posición orto o para al grupo nitro, metilsulfo- 

15. nilo o bien sulfamilo.

Además pueden entrar en consideración asimismo produc­

tos reaooionales de estos grupos reaotivos a las fibras que 

muestran halógenos móvil, que muestran por lo menos un subs -  

tituyente amónico desdoblable, por ejemplo un grupo N-piridí- 

20. nlco, N-trialquilamónioo, N-trietilen-di-amónico o N-dialquil 

hidrazínlco asimétrico.

El grupo Y-N- se halla de preferencia en posición 
!

R'

para al grupo de hidrazona.
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Grupos aoílioos Y ventajosos reactivos a las fibras;.^ *, 

se derivan del cloruro de tricianógeno o sus productos de 

monorreacción o de tetracloropirimidina, acido 2,4—dicloropi?., 

rimidin-5-carboxílico, ácido 2,4—diclorqpirimidin-6-carboxi, -  

lico  o sus productos de monorreacción.

Como grupos que se hacen solubles en agua, que dosi -  

cien ácido en agua y que forman sal y que corresponden a Zy" 

los colorantes según la  invención contienen de preferencia - 

grupos de ácido sulfúnico, pero ademes asimismo grupos de--" 

ácido fosfórico, de carboxilo, disulfimide o de monoéstes de 

ácidos polibásicos, como por ejemplo grupos de sulfato. Z 

puede también tener en la molécula del colorante asimismo signi 

ficaciones diferentes de éstas.

Los colorantes de formazan, reactivos conteniendo me­

ta l pesado, de acuerdo con la  invención, y de la  fórmula I 

pueden prepararse según métodos de por s í conocidos.

Se obti ene , por c jexplo al copular el compuesto diazól­

eo de una amina de la  fóimula general II

X' -  A -  NHg (II)

20. en la  que

A tiene la significación indicada bajo la fórmula I, y

X' sign ifica  un grupo metalizable o un substituyante trans -  

formable en un grupo metalizable,

com un componente de copulación de la fórmula general III
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Y -  N 

Ri* S r/  \  
\

COOH

-  11  -

343250 (n i);'\ J ;

NH -.,N ,̂.C¡ -  Qt
R

en la que

5. Y, R' y R tienen la  'significación citada en la fórmula i*yi 

Q significa hidr^eno o un substituyante reemplaza­

ble por la  copulación azoica,

para formar un colorante de fo mazan de la fórmula general 

10. IV

COOH X '\

Y - N (IV)

m-1

en la  que

A, R, R ', Y, Z y m tienen la  significación citada en la fór­

mula I  y X' tienen la  significación 

20. citada en la fórmula I I , en donde los

componentes de las fórmulas II  y I I I  se eligen de forma que 

el colorante de formazan de la  fórmula IV contenga a lo  sumo 

6 Z, y el colorante de formazan obtenido de la fórmula IV se
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hace reaooionar simultánea o subsiguientemente con un agentjê  *, 

introductor de un metal pesado Me para formar un coloiante. 

de formazan de la  fomula I. .

Como grupos X'̂  metelizables pueden entrar en consi­

deración los que estén de acuerdo con las indicaciones de lá  

descripción de X en la fórmula I. Como substituyentes X' 

transformables en grupos metalizables pueden entrar en consi­

deración, por ejemplo grupos alcoxi inferiores, eventualmente 

substituidos, como el grupo metoxi, etoxi, carboximetoxi 

carboxietoxi, además grupos de anilla bis-^-lquil- o b is-a ril-  

-su lfonílica  o grupos aciloxi, que después de efectuada la * 

diezoación y copuleción pueden saponificarse fácilmente para 

formar grupos de amida alquilsulfonílica o arilsu lfon ílica  o 

bien grupos hidroxálioos. Finalmente X' puede sign ificar un 

substituyente transformable bajo condiciones de cuprificación 

oxidativa en oxígeno bivalente, por ejemplo hidrógeno o el gru­

po de ácido sulfónico.

Si Q sign ifica  en componentes de copulación dé la fór­

mula general III , un substituyente reemplazable por copulación 

azoica, se trata del grupo formílico o oarboxílico o de un 

substituyente transformable en el grupo oarboxílico, como por 

ejemplo, un grupo"'ciano o de áster o de amida de ácido carbo- 

x ílic o . ^

Como componentes diazoicos de la fórmula II con grupo 

X* metalizable en posición orto al enlace de nitrógeno, se 

u tiliza  ventajosamente los ccmpuestos usuales -hidrodiaminoben-

-  12 -
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cónico, y o-hidroxiaminonaftalínico, así cono o-oarboxiamino-. 

bencánic.o y o-carboxiaminonaftalínico para la  preparación de- 

colorantes azoicos metalizab!ea*....como ejemplos se citan : 

N-alquil-sülfamida o N-cicloalquil-sulfamida substituidas una 

o varias veces, iguales o diferentes, con alquilo in ferior/ 

halógeno, nitro, ciano, alcanoilo, alquilsulfonilo, o sultemi­

da, 2-hidroxi-l-aminobencenos o bien áster del áoido beta/clo- 

roetilsulfonil-sulfúrico o áster del áoido beta-hidroxietií-' 

sulfonil-sulfúrico, áster del ácido beta-hidroxietil-sulfanóil 

sulfórico, ácidos 2-hidroxi-l-aminobenoen-3- ,  -4- t - 5-  o -6-sul 

fónico o ácidos 2-aminobencen-l-oarboxílioos o bien ácidos 

2-aminobencen-l-oarboxílico aulfonados, como el ácido 2-amino- 

benoen-l-loarboxílico-5-sulfónico, además eventualmente ácidos

0- aminonaftalin-carboxílioos especialmente sulfonados, even -  

tualmente substituidos ulteriormente, como el ácido 2-amino- 

naftalin-3-carboxílico, el ácido 2-amino-3-carboxinaftalín-6- 

-sulfónico y -6,8-disulfónico, ácidos l-hidroxi-2-amino-nafta- 

lin-sulfónicos y ácidos 2-hidroxi-l-o - 3-amino-naftalinsulf6nie 

eos, como por ejemplo el ácido 2-hidroxi-l-aminonaftalin-4-suL 

fónico y sus compuestos sulfonados o nitrados en posición 6.

Como componentes diazoicos de la  fóimula II con un 

substituyente X en posición orto al enlace de nitrógeno, trans 

formable en un grupo metalizable, se citan por ejemplo- las

1 -  aminobencen-2-bis- (alquil- o -arilsulfonil)-im idas, asi 

como sus derivados substituidos en el an illo , por ejemplo la  

1-aminoben cen-2-bis-(4' -metilb encensulfonil)-imida, asi como
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los compuestos correspondientes 4-  o 5-  el oro-, -alquilsul f  opi- 

l ic o , -ciaho o -m etílico, que se diazoan, copulan y se dejan, 

saponificar bajo condiciones suaves alcalinamente para formar 

los correspondientes colorantes o-toluen-sulfonilamido benceña- 

zoicos metalizables. Asimismo pueden entrar en consideración 

la s  o-alcoxiarilaminas inferiores que se someten a una me*i:al:i¿- 

zación desalquilante. '-L/

Los componentes de copulación de la  fórmula general. ,111 

son preparables según método diferentes. Se obtiaaen por ejem­

plo, al condensar un aldehido de la fórmula V

0
X

H -  C -  R (V)

con una hidraza de la  fórmula VI

COOH

'343250

para formar arilhidrazona de le fórmula III  o al copular un com 

puesto H-R-metínioo o H-R-metilénico dos veces copuladle con un 

compuesto diazoico de una amina de la fórmula VII

COOH

(VII)
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y luego en caso necesario se saponifica un grypo de ácido caB-*. 

boxílico substituido o de n itrilo  Q para foimar e l grtpo car 

boxilico.

En las fórmulas V, VI, y VII, los símbolos R, R' e Y  ̂

tienen la  significación indicada-bajo la fórmula I.

Como aldehidos de la fórmula V para la  preparación de . 

las arilhidrazonas de'la fórmula III  pueden entrar en conside­

ración, en primer lugar, aldehidos aromáticos carbocíclicos, 

que conducen a colorantes especialmente valiosos. Ejemplos'de 

tales aldehidos son: el benzaldehido, el 2-metilbenzaldehido, 

el 3-metilbenzaldehido o el 4-metilbenzaldehido, el 4-metoxi- 

-benzaldehido, el 3-nitrobenzaldehido, el 2-hidroxibenzandehi- 

do, el 2-clorobenzaldehido o el 4-clorobenzaldehido, e l 2,4-di 

olorobenzaldehido, el 2-cloro-5-sulfobenzaldehido, el 4-dimeti- 

laminobenzaldehido o el 4-dietilaminobenzaldehido, el 2-sulfo- 

benzaldehido, el 3-sulfobenzaldebido o el 4-sulfobenzaldehido 

y el 2 ,4-<3.isulfobenzaldehido. Se puede u tiliza r asimismo alde­

hidos polinucleares y aromáticos heterocicllcos, por ejemplo 

el 1-naftaldehido, o el 2-naftaldehido, el pirazolil-2-oldehido, 

el furfurol-2-aldehiáo, el tiofen-2-aldehido, e lp irid in -3 -a l-  

dehido, e l furfurol-2-aldehido, el tiofen-2-aldehido, el p ir i-  

din-3-aldehido, el quinolin-4-aldehido y el benzimidazol-2-al- 

dehido. Además pueden u tilizarse asimismo aldehidos a lifá tico s , 

por ejemplo el propanol, el clotonaldehido, el butiraldehido, 

el enantaldehido, fenacetaldehido o el aldehido zinámioo.



Las hidrazinas de la fóimula Vi son preparables segóh" *̂ 

métodos usuales, por ejemplo al diazoar los ácidos acilaminOr' 

benoencarboxílicos correspondientes de la fórmula Vn y al^rtg- 

ducir sus compuestos diazoicos con sales de ácido sulfuroso^

5. bajo saponificación del ácido N-sulfónico intermediario orígir 

nado con ácido mineral fuerte o con estennltos alcalinos paré, 

formar arilhidrazina de la  fórmula VI.

La condensación de los aldehidos de la fórmula V oon-- 

las hidrazinas de le  fórmula VI para formar las arilhidrazonas 

10 . de la  fórmula III  Be efectúa muy fácilmente, eventualmente 

mediante calentamiento en solución acuosa u orgánica.

Como compuestos metilénioos o metílicos dos veces copu- 

lables , que contienen tras efectuar la  copulación en el átomo 

de carbono metílico todavía un grupo carboxílico o un substi -  

15 . tuyente transformable en uno de ta les , se u tiliza  de preferen­

cia, por ejemplo áster alquílico del ácido fenilformilacético 

así como el n itr ilo  correspondiente, además áster alquílico del 

ácido el oro fenilform ilacético, áster alquílico del ácido ben- 

cilform ilacético, áster del ácido fenilcianoacático, áster a l- 

20. quilico del ácido fehilcianoacético, amida del ácido fenilciano 

qdático, áster alquílico del ácido fenilcianoacático, amida del 

ácido fenilcianoacático, áster alquílico del ácido a lfa-fen ila- 

cetoático, n itr ilo  del"*acido alih-fenilacetoácetico o también 

áster alquílico del ácido alfa-naitilibrm ilacático.

25. Coato componentes diazoicos de una amina de la fórmula



VII se citan como fácilmente accesibles: ácido 4-  o 5- ( 2 ',**. *.***
4'-dicloro-s-triazinil-6'-am ino)-, 4-  o 5- ( 2 '-cloro-4 ' -  o 5r!, 

-(2 ',4 '-d icloro-s-triazin il-6 '-em in o)-, 4-  o 5- ( 2 '-cloro-4*-^ 

-sulfofenilamino3-triazinil-6'-amino)-, 4-  o 5 -(2 ',5 '*6 ',trA - 

5 . cloropirim idil-(4 ')-amino)-, 4-  ° 5- ( 2 ' , 3'-dicloroquinoxalin- 

-6'-carbonilamino)-, 4-  o 5- ( l ' ,  4 '-dicloroeítalazin-6'-carbo- 

nilamino)- 4- o 5-(2'',4'-dicloro-quinazolln-6'- o -7'-oefbó.hila 

atino)-, 4- o 5-/^ ',5 '-diclorop iraz in-6'^-on-1' - i l )-beta-propio- 

nilamino7-2-aminob enceno-l-cártoxilico.

10. La diazoaoión de las aminas de la  ^rmula VII y la  co-

. pulaoión con compuestos metilénicos o metinicos dos veces co- 

pulables para lomar arilhidrazona de la  fórmula 11.1, se efec­

túa según métodos usuales, convenientemente en medio débilmen­

te alcalino y a una temperatura de Os hasta aproximadamente 

15. 40a c.

La copulación del compuesto diazoico de las aminas de 

la fámula II  con componentes de copulación de la  fórmula III 

para formar los colorantes de formazan de la  fórmula IV, se rea 

liz a  según métodos conocidos y convenientemente en presencia 

20. de un agente introductor de metal, por ejemplo, calcio, magne­

sio, cinc o agente introductor de cobre. Además se trabaja de 

preferencia en medio desde débilmente ácido a dócilmente alca­

lino y a una temperatura de Os a aproximadamente 40a c. Si se 

u tiliza  metales alcalinotérreos, éstos se pueden reemplazar 

25. muy fáoilAente a oóntinuación mediante un metal posado Me del 

oomplejo de formazan formado, por ejemplo mediante oalentado

"343250



en une solución acuosa u orgánica que contiene la  sal de meJ? *. 

ta l pesado.

Cono agente introductor de -metal pesado Me, con los.,' "<* 

cuales los conpuestos do fomezan exentos de metal de la fór­

mula IV se tfansforman segm métodos de por s i  conocidos en 

sus complejos de metal pesado de la fórmula I, se utiliza,I99 

sales simples o complejas usuales, convenientemente aouosoYú*- 

bles, de los metales pesados de los números atómicos 24 a „30 

de ácidos oigánioos o inorgánicos. Además pueden entrar en*" 

consideración las sales acuosolubles de cromo, cobalto, ni -  

quel, cinc, manganeso y sobre todo les de cobre o níquel de 

ácidos minerales o de ácidos grasos inferiores, como sulfato 

de cobre, acetato de cobre o acetato de níquel. En la  u tiliz a ­

ción de sales de metal pesado de ácidos minerales se trabaja 

convenientemente en presencia de un agente neutralizador de - 

ácido mineral con el cual entra en consideración en especial 

hidróxidos o cerbonetos alcalinos o sales alcalinas de ácidos 

grasos inferiores, como por ejemplo, acetato alcalino, o sales 

alcalinas de ácidos oxigenados dp fosforo polibásicos, o amo­

niaco o bases de nitrógeno terciarias, como por ejemplo, p ir i-  

dina. Eventuelmente también se pueden u tiliza r sales complejas 

de estos neteles.

El agente intraductor de metal pesado se u tiliza  en 

por lo  menos la  dosis equimolecular, de forma que este presen­

te  por mol de colorante por lo menos un átomo de metal pesado. 

La metalización se efectúa usuáLmente hasta el final a tempe-



5.

10.

15.

ratura ambiente; sin anbargo es conveniente repetidamente un * 

calentamiento hasta unos 803 0 . Sin formador de complejo se- 

realiza la metalización convenientemente a valores de pH de 

4 a 8, mientras que en presencia de "'formadores de oomplejo'¿ ' 

como ácido tartárico o áoico c itfico , se trabaja de preferen­

cia a un valor de pĤ  entre aproximadamente 8 y 14. . , *

Una variante del procedimiento segán la  invención'para 

le  preparación de los nuevos colorantes de formazan reacti ­

vos, conteniendo metal pesado, de la fórmula I  consiste en 

que un colorante de aminoformezan conteniendo metal pesado de 

le fórmula VIII

"343250

000 X

\ / \

R

A
(VIH)

en la  que

20. A, R, R ', X y Me tienen la significación citada bajo la fór­

mula I,

se hace reaooionar con un agente introductor del radical aci- 

lioo Y reactivo a las fibras para formar un colorante de for­

mazan de la fórmula I y además los componentes de la  fórmula 

25. VIII y del agente de ecilación introductor del radical reac­

tivo a las fibras se eligen de forme que A, R e Y en la fór -



¡nula I  contienen juntas como substituyentes 6 Z a lo  sumo. * *.*

Los materiales de partida de la  fórmula VIII, en la

que -NH significa un grupo amino acHable, pueden obtener-, ^
!
R' " r

por ejemplo mediante saponificación de los  colorantes de. \ 

la  fórmula I obtenibles según la  invenoión, en los cuales y/* 

significa un grupo aoetilico , o se obtienen asimismo mediante 

reducción correspondiente de un colorante de fomazan de la  

fórmula I  que muestra un grupo nitro en lugar del grupo Y-Nt
característico. R'

Estos colorantes de nitroformazen son preparables 

según métodos usuales de diazoación, copulación y metaliza -  

ción.

Como agente apropiado, introductor del radical Y reac­

tivo a le s  fibras, se u tiliza  pare esta foima de la  realiza -  

ción de acuerdo con la invención, los haluros o anhídridos de 

los ácidos carboxílicos y ácidos sulfónicos citados en la re­

seña de Y así como isocianatos e isotiocianatos o balogeno- 

triazinas y halogenodiazines que -muestran más de un átomo de 

halógeno móvil.

La reacción de 'los colorantes de aminofoimazan de la  

fórmula VIII oon el compuesto introductor del radical a c íli-  

co Y reactivo a las f i l fa s ; ' se efectúa en foma usual, con -  

venientemente en medio acuoso, eventualmente en presencia de 

disolventes orgánicos inertes fácilmente eliminables, como 

cetonas a lifá tic a s  inferiores, por ejemplo acetona, y de pre-
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10.

15.
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ferencia en presencia de agentes metalizadores de ácido mide-'

T * ^
ra l, como carbonato sódico o potásico, hidróxido sódico o po-'" 

tasioo, fosfato disódioo o trisódico, fosfato dipotasico o tr i-

potásico, acetato sódico o potásico o bases de nitrógeno t'er¿-' 

oiarias, como'piridina. \

Los colorantes de foimazan especialmente valiosos, f̂á.- 

cilmente accesibles, conteniendo metal pesado y reactivos i,de' 

acuerdo con la invención, que se caracterizan por buenas pro­

piedades tintóreas, se derivan de colorantes de fomazan-.de la  

fórmula I que contienen por lo menos 2 y a lo  sumo 6, de pre­

ferencia de 2 a 4, grupos de ácido sulfónico, y en cuya fór -  

muía Me significa cobre o níquel, A y R significan radicales 

de la serie bencánica, R' significa hidrógeno; X significa oxl 

geno e Y signifioa un radical acilioo reactivo a las fibras, 

en especial el radical de un heteroci'clo nitrogenado aromático 

de 6 miembros.

Estos colorantes reactives especialmente interesantes 

se obtienen por ejemplo bajo utilización de los componentes 

de partida previamente citados con substituyentes reactivos 

a las fibras o convenientemente en la  variante del procedi­

miento según la  invención mediante reacción ulterior de co­

lorantes de la fóimula VIII ûe muestran grtpos aminoacilables, 

con agentes de acilación que introducen radicales Y reaoti -  

vos a las fibras, en especial con poli-N-heterociclos que 

muestran cloro móvil, como cloruro de tricianógeno o sus pro- 

duojtos do mono-reaooión, o tet^oloroplrim ida, oon oloruros 

de éoido oarboxílico que muestran anillos de halogenopoliazina,
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cono cloruro del ácido 2,4-diolopiriaidin-5-carboxílico o J 

2,4-dioloropirinidin-6-oarboxílioo, así como su producto de ' 

monorreaoción.

La elaboración y el aislado de los colorantes de formad-' 

5. zan conteniendo netal pesado, reactivos, obtenibles según la^ ' 

invención, de la  fórmula I se efectúa según métodos usuales' '̂ 

Eventualuente se purifican los productos brutos mediante dt-'y- 

solución y precipitación. ,

Los colorantes de foimazan conteniendo metal pesado  ̂ - 

lO, reactivos obtenibles según la invención, de la fórmula I se 

utilizan para teñir y estampar materias textiles  y a r t if ic ia ­

les de todas clases. Los colorantes de formazan conteniendo 

metal pesado, según la invención, exentos de grupos acuosolu- 

bles pueden u tilizarse, por ejemplo, para teñir materias ar - 

15 . t i f ic ia le s  de todas olases, como lacas, barnices o masas para 

hilatura de a ce til celulosa o poliamides sintéticas.

Los colorantes de formazan conteniendo metal pesado, 

según la  invención, que contienen grupos acuosolúbles, como 

por ejemplo, grupos de ácido carboxilico o de ácido iOsfó -  

gO. rico y sobre todo de acido sulfonico, son un polvo oscuro, que 

es muy soluble en forma de sus sales alcalinas en agua. Son 

apropiados para t'eñir y estampar cuero, papel y material f i ­

broso, en especial material fibroso de polipéptidos naturales 

o sin téticos, como por ejemplo, laño, seda, fibras de poliami 

25 . da, y poliuretano sintéticos, los colorantes según la  inven­

ción, que muestran un grupo de ácido sulfónico, de preferen-
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oia un grtpo alquiiico sulfonílioo inferior o un grupo sulfa-.

- noilo, poseen frente a la lana y el material que tintóreamen-" 

te se conporta similormente, una a f jnidad muy buena y por e llo  

sube reiteradamente ya en baño desde neutro basta débilmente 

ácido. Eventuolnente la solubilidad al'"agua de tales coloran-*' 

tes se eleva todavía mediante adición de hunsotantes o dispéii 

santos anionactivos o qo-ionógenos o de agentes mezcladores

Para teHir material fibroso pioteínico se utilizan  íoá 

colorantes reactivos ventajosamente en bado débilmente scido,;. - 

por ejemplo en bailo débilmente acético. A menudo es indicada 

1 a adición de compuestos que contienen nitrógeno básico, por 

ejemplo de compuestos amónicos policuatemarios. La tinción se 

somete Ventajosamente todavía a un post-tratamiento con agen - 

tes Hgadores de ácido mineral, como por ejemplo amoniaco o 

hexametilentetramina.

Los nuevos colorantes de fórmazan reactivos, obtenibles 

según la  invención, de la fórmula I  son apropiados en especial 

para teSír y estampar material de celulosa al natural y regene 

rada, como lana celulósica, yute, ramio,, cánamo y sobre todo 

algodón. Para obtener una solubilidad suficiente los coloran­

tes en este caso deben contener en general por lo menos 2, 

de preferencia de 3 a 4 grupos acuosolubles, formadores de 

sal que disocian ácido en agua, como grupos de ácido súífónico 

o carboxílicos.

Se ti&e a estos materiales con los colorantes de fórma­

zan reactivos óbtenibles según la invención, según métodos co-

-  23 -



nocidos. El material de celulosa se impregno o estampa a tem­

peraturas bajas, por ejemplo de 20 a 50B c, con la solucaon, 

de colorante eventuelmcntc espesada, y luego se f ija  el ;col6 - 

rante mediante tratamiento con agentes ligadores de ácido.--Como 

ta les  pueden entrar en consideración, por ejemplo, el oefrl̂ oha- 

to sódico, el carbonato potásico, fosfato disódico y trigódi- 

co, le jía  de sosa, y a temperaturas por encime de 50s o a s i ­

mismo bicarbonato potásico o sódico. Las materias impregnadas 

en lugar de someterlas a un post-tratamiento alcalino, el-agen 

te ligador de ácido puede añadirse de preferencia en fome.de 

carbonates alcalinos en varios casos asimismo ya en el baño de 

impregnación o pasta de estampar y luego efectuar el relevado 

de la  tinción mediente breve calentamiento o vapirizado a tem­

peraturas por encima de 1003 a 160$ C o mediante largo reposo 

a temperatura ambiente. Le adición de agentes hidrótropos a 

las pastas de estampar y baños de impregnación es ventajoso 

en este procedimiento, por ejemplo la adición de urea en dosis 

de 10 a 200 gramos por litro  de agente de teñido.

Ademas se puede teñir el material celulósico con colo­

rantes según la  invención según el procedimiento de extrae -  

ción cuando el baño de teñido que contiene la  celulosa a y 

teñir se aporta a un baño mayor y ligeramente a temperatura 

elevada, en el que' se hedía un agente ligador de ácido y even­

tualmente asimismo sale¡s neutras, como por ejemplo cloruro 

sódico o sulfato sódico, el baño de teñido se calienta paula­

tinamente a una temperatura de 40 a lOos C y se conduce a esta
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temperatura hasta e l final di proceso de teñido. Las sales 

neutras aceleradoras de la  extracción del colorante pueden-adi­

cionarse al baño eventualmente asimismo después de alcanzar 

la temperatura de baño apropiadsv

Mediente el tratamiento con agentes ligado res de acido 

se enlazan los nuevos colorantes reactivos en la  fib ra , y-"en 

especial las tinciones de celulosa se caracterizan por solidez 

a la  humedad tras el saponificado, con el objeto de eliminar 

el colorante no fijado.

Los colorantes reactivos según la invención se carao-- 

terizan por su elevada intensidad de color y sobre todo por 

sus tonos de color puros. Las tinciones de color intenso pro­

ducidas con colorantes según la  invención son de azuL puro a 

verde . Se caracterizan en especial por solidez muy buena a la  

luz y al roce, y solidez sobresaliente.a la  humedad, como por 

ejemplo, la  buena solidez al lavado, a los á lc a lis , al batanado 

y al sudor. Además las tinciones son homogéneas y muestran una 

estabilidad elevada y esperada frente a los fenómenos de reduc­

ción por hervido. Los oolorántes reactivos según la  invención 

muestran además un rendimiento elevado a la  fijación , el colo­

rante no fijado se elimina fácilmente por lavado, lo  que es una 

de las previsiones esenciales pera la  buena solidez a la  hume­

dad, y las tinciones son estables frente a los aprestos usuales 

de resinas a rtific ia le s .

Otros detalles se conooen por los ejemplos siguientes. 

Las temperaturas se indican en grados centígrados.



EJEMPLO 1 *—
SÔ H

coo o

22,9 gramos de ácido 2-amino-5-cloroacetllaminobenzoi- 

10. oo se disuelven en fort̂ a neutra en 300 oc. de agua y se diazoa 

de 0 a IOS con 6,9 gramos de n itrito  sódico y 40 oc. de ácido 

clorhídrico 10-n bajo adición de hielo. La suspensión diazó- 

nica se adiciona luego a gotas de 0 a ios, a una suspensión 

de 20,4 gramos de áster e tílico  del ácido fenilform ilacético 

15 . en 200 cc de agua, 250 cc de dioxano y 10,5 ce de solución 

de hidróxido sódico 10-n. Durante la  adición del compuesto 

diazónico se mantiene la mezcla reaccional siempre en forma 

fenoleftaleinalcalina mediente mezcla con carbonato sódico. 

Tras fin alizar la copulación la  mezcle de copulación se ca- 

20. lienta a 30- 359, *se trata  con 10,5 cc de solución de hidróxido 

sódico 10-n y se agita durante 3 horas a 30- 35 ,̂ con lo  cual 

el grupo áster se saponifica totalmente. La solución de produc 

to de saponificación fonaedo se mantiene acida con ácido a cé ti

25.
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oo , se trata con 15 gramos de acetato sódico y 100 oc de\." 

solución de sulfato cúprico 1-n y a continuación se adiciona* 

en forma de porciones a 0-5 3,JLa .suspensión diazónica, obtenida 

Hediente diazoación de 26,9 gramos de ácido 2-hidroxi-l-amino- 

5. bencen-3,5-disulfónico con 30 ce de ácido clorhídrico y 6,9

grados de n itrito  sódico. Se fbrma el complejo de cobre de la  

fóimula precedente, que precipita mediante adición de cloruro 

sódico, se f i l t r a ,  se lave con solución de cloruro sódica di­

luida y se seca en vacío a 80s.

10 . Representa un polvo oscuro, que se disuelve en agua

con color azul. Tiñe fibras de poliamída naturales y s in téti­

cas en baño acético en tonos de color puros aaul verdosos, 

que son muy sólidos a la luz y a la humedad.

Se obtimen colorantes con propiedades similares ouan- 

15. do se u tiliza  en igual foime de trabajo, en lugar de los com­

ponentes utilizados en ejemplo 1 precedente, cada una de las 

dosis equivalentes de uno de los componentes relacionados en 

las columnas II, III , IV y V de la siguiente T¡,bla I. En la 

última columna se indican los tonos de color de las tinciones 

20. obtenidas con los complejos metálicos de formazan correspon - 

dientes sobre poliamída natural y sintética.
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Tabla 1 J 4  i  y  h  f ! M,;

Na is  componente 
diazoico

Componente 
de copula­
ción

23 componcn̂ - 
te diazoico '

LIctal 
forma 
¿or ?e 
compie 
jo ' ""

Tono de co 
L̂bi: sobre*" 

fib ra s  de 
yoliamida 
natural y 
,sin tética

5 .
1

COOH
CICĤCOHM NĤ

OM, COOCJ.2 5. Ó OH
.Cu.. . * S.ZU-1

' verdoso
^'"3

OH

2 . id . id.
HÔ S-A- HĤ

id. id.
' 10.

)
C1

OHt .CMC.),
. -¿r"

OH

3
id .

-

azul

. 15.
4 id .

OHC ĈOOĈH, 
"cu 2 5

OH

id. azul
verdoso

5

pOH
BrCĤCONH-([)-MĤ

ene, cooc.u,
^3^ 25.rS ' . 0" 

¿ r< ";
Co id.

i 20. MpNHp

6
cn̂ c-conn

8r 'COOH id .

' OHÓ*""? Cr verde. '

t. 25 .
7

COOH
CĤ8rCHBrC0NH-(jMiĤ id . & -

SOCĤ
2 3

Cr id.

8 id . 'id.
OH

(j""2
Co' verde

azulado
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NS la componente 

diazoico ......

Componente ' 
de copula­
ción

: 2a componen­
te diaz.óico

Metal 
forma 
dor de 
comple 
jo "

.)
Tono de co 
lor/sobre"* 
fib ras de 
poliamida ' 
natural y 
s in tética

9 C l C H p C O N H - - ^ -  N H p  

C O O H

MC ĈOOCA 
'CU

Ó 'VA C u . azul

!0 id . i'd.

NH

s°,n
C u verde

11
d

C l

y  it.M
C]

id . -
^ *""2

C U

CMp
O S O ^ H

C u
azul *
sobre
algodón

12 CHg-C.CH-CONH-̂ )-M̂
0! '

. C O O H

- id .

OHór""?
S O p

NH

G H y

C"2
O S O ^ H

C u id .

13 id .

i 
\—

id .
C u id.
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N3 13 componente 
diazoico

Componente f 
do copula­
ción

e 23 componen­
te diazoico

Metal 
forma 
*dor Ŝe 
comple 
jo "

jToho de co 
* lor so b re". 
j fib ras de 
!poliamida 
natural y 

-.'sintética

1̂
Cl COOH 

CĤCOMH -(y** ""2

OM. COOCJ. 
''CU'"

Ó

OH
HÔ S-̂ k-MĤ

Y  '̂"3
SO-M 

2 '-OH,

Cu azul
verdoso

15 id .

OH

' SOpNH-ĜHy

id. id.
*

16 ; id .*
OHC ,CO0M,

ó*"
üCl -/̂ -NHp

H?

id. 3.ZU.1

17
' . id . . .

MC .COOM. '-M ^ OH

1,"
id .

azul
verdoso

18 id.- ^ /

me coocm,

Ó

OH
BrA-HH^

ÍÔH

Co id.

20,
19

.

id . ^ ¿a-
' OH 
HÔ S-A-NH;

TQ-C.Hs
Cr

verde

20 id . - - id .

-----------—-§-a------

i
"°3̂

COOH

Cr id.*'

21 l id . id . 1
( jY-CH3

Co verde
azulado

t
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10.

15

20.

EJEMPLO 2 .-
343250

C1

63,8 gramos de odorante obtenido a p artir del ácido

2-amino-5-acetil-aminobenzoico, éster e tílic o  del ácido fenil- 

formilaestico, sulfato de cobre y ácido.2-hidroxi-l-aminobenceN 

-3,5-disulfónico según las indicaciones del ejemplo 1, se disuel 

ve en 100 cc de agua basta neutralidad a 90-95s, se trata con 

50 gramos de hidróxldo sódico y 100 co de dioxano y se agita 

durante 5 horas a 95- 983. El complejo de cobre del colorante 

de aminoformazan formado precipita mediante adición de sal co­

mún en la solución caliente, se enfría bajo agitación a 20- 25- 

se f i l t r a ,  y e'. género de nuche se disuelve de nuevo en 800 

cc de agua a 60- 653. A esta temperatura se entremezclan a con­

tinuación en el término de 1 hora 21,8 gramos de' 2,4,5,6-te-

tracloropirimidina, con le  cual mediante adición simultánea

de carbonato sódico se mantiene siempre el vapor de pH de la  
25.

mezcla fraccional de 6,0 6 ,5 . Cuando ya no es apreciable nin-
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guu gTLpo amino lib re , precipite el colórente reactivo formado 

de le fórmula precedente con cloruro sódico, se f i l t r a ,  so. 

lava con silución d̂  se i común y se soca en vacío a 80 8̂5 .̂

Representa un polvo obscuro, que se disuelve en agua 

5. con color azul.

Tiñe fibras de celulosa natural o regenerada en gran 

baño, en presencia de un agente ligador de ácido, en tonos 

puros azul verdosos, que son tras un tratamiento con solución 

jabonosa hirviente muy sólidos a la luz y a la  humedad.

10 . Se obtienen colorantes con propiedades similares cuando

los colorantes de formazan obtenidos según la  forma de trabajo 

del Ejemplo 1 bajo utilización de las dosis equivalentes de 

los componentes relacionados en les columnas II, III , IV y V 

de la siguiente Tabla II, se saponifican como se indica en el

15. Ejemplo 2 y a continuación se hacen reaccionar con dosis equi­

valentes del agente de acilación indicado en la columna VI.

En la última columna se indicen los tonos de color de las tin­

ciones obtenidas sobre celulosa con los complejos de formazan 

reactivos correspondientes.

20.
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N° ' i s  com ponen­

t e  d i a z o i c o
C om ponente . 
de c o p u l a ­
c i ó n  '

2 2  com ponen  
t e  d i a z o i c o

..Hotaü
"form e

d o r "
de
c o n - '
p i e j o

. ^
A g e n te  d e  
a c i l a c i o n

T ono d e  
. c o l o r  
s o b r e  
f i b r a s  

¡d e  c e l u .  
¡ l o s a  *"

1

. COOH 

CHgCONH- -̂NHp

me eme.,ii

Ó SOpCĤ

Gu

C1

A ' :

a z u l
v e r d o s o

2 i d i id".

OH

" ° , s n ¿ r < " ,

M ?'A

i d .

a  -

C i^ '^ C )
i d .

3 i d . i d .

OH
H O ^ S - A - ^  . i d .

C1

A  S0,H ' 
ANA. p k  

C1 N H k )

i d .

.4 id '.

OHC C00CH 
CH ^

á " '

OH

" ° 3 S - ( \ " " 2

X" '

i d . Cl-GO-GH-C-CĤ

C1

i d .

5

COOH

GĤOCONH NĤ i d .  *
C1 - A - ^

X"
i d .

' Br

Ci-CO-CH-CHp-Br i d .

6 i d i

OHĈ ĈOOCH 
GH

C1

' OH '

i d .
r f ' f  '

i d .

7 i d .

ene m c m .

Ó

OH

Ò " " " ;

4 " " 2

Ni

F f
F*}")*"F

CI-GO-CH-CH2 v i o l e -  - 
t a -  -

8
- COOH 

CH^CONH-^)-^ i d .

OH

Cu

C!

A
c ó ^ 'm c i

a z u l
v e r d o ­

s a



NS i e  co m p o n e n ­
t e  d i a z o i c o

'

C o m p o n e n te   ̂
l e , c o p u l a -  

o n

E2 co m p o n e n  
t e  d i a z o i c o

K o 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  d e*- - 
a c i l a c i o n

T o n o  d e  
c o l o r  
s o b r e  
f i b r a s  
d e  c e l u  
l o s a  "*

9

COOH ' MC M0C,H,
' c f  '  =có

OH '

Cu' A '
Of^H^H-^Jc-SO^i

a z u l
v e r ­
d o s o

10 CH^CONH-Q-M^ 

1001! .

MC CCCCJI,
' o ^  ^Ó :

OH

'"3

Cu

C1

C * A ^ N H -(" ) -  N 
M ;H .!)

* - ' - c d '
¡Ô H

v e r d e

!!
' i d . . m d .

OH

H O ^ S - A - ^

M̂GĤ

Cu

Cf

^  N.C-C00H

Q - <  i K
r  'c=C-N=N-( \ -  

A .  .
H, N

M3" * 3 -

12 i d .

MC CMC,I,

¿r" OH

. 3 *  '

Cu
c i o c - O - f

HÔ

a z u l  <

13 i d .

OHC C00CH 
CH .A
C1 ,,

i d . Cu

F

C 10C -T 1 i d .

'

14 i d .

OHC „COOCJL 
'CH 2 3Ó i d . Cu'

' F

SO-N ^

i d .
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N 9 " i s  c o m p o n e n ­
t e  d i a z o 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

2 S ' c o m p o n e n  
t e  d i a z o i c o

K e t a i

f o r m s
d o r "
d e
c o m ­
p l e x

!
A g e n t e  R e  

a c i l a c i Ó R

T o n o  d e  
c o l o r  
s o b r e  
f i b r a s  
d e  c e l a  
l o s a  * * *

1 5 C H ^ H - Q - ^

C M H .

M C .  C O M A

V  ' s

ó . ,

- O H  -

s " , "  -

C u
a z u l

1 6 . i d . i d .  ' .

Y , M ,
C u

A V  ^ ' M C . H  

C l O t r ^ A )  ^  ^
"

*

1 7 i d .  . - i d .

OH

" A r " :

S ° 3 "

C u

: i o c ^ ^

. .

1 8 ' ... i d . ' * ' i d .  - . i d .  -
C u

C l O p S  ^

n

1 9 i d .  .

O H C ^  ^ C O O C H  

C H  '

C H ,

Ó

i d .
C u

C I

A
N M

C M ^ ^ C l -

C 1

"

_ _ _ _ _ _ _ _ _ _
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EJEMPLO 3.- 

ClCHgCOHN COO O
\
Cu

\

'"N N SÔ H

N N 
- C

10.

15.

20.

41,1 gran os de arilhidrazona, ob ta i i  da mediante con - 

dcnsación de ácido 2-hidrezino-5-cloroacetilaminobenzoico 

con acido benzaldehido-2-suLfónico, so empastan on 500 cc de 

agua a 20-259 y se disuelve con una solución acuosa de hidró- 

xido sódico a un pH de 8,0 a 8,5. Tras adición de 40 granos de 

carbonato sódico se dejan a flu ir  simultáneamente 100 cc de una 

solución acuosa de sulfato de cobro 1-n y le suspensión diazó- 

nica acuosa obtenida mediente di az o ación de 18,9 granos de 

ácido 2-hidroxi-l-auinobencen-5-sulfónico. Así que finaliza la  

copulación, la mezcla ruaccional.se caliente a 60-659, se tre ­

ta con 100 cc de amoniaco al 25% y se agita durante 3 horas a 

60-65°. Se origina el. complejo, de cobre de la  fórmula prece­

dente, que precipita mediante adición de cloruro sódico, se 

f i l t r a ,  se lava con so-tuci-ón de cloruro sódico diluida y a 

continuación se seca en vacío a 803.

Representa un polvo oscuro, que se disuelve en agua con 

color ezul.
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Tiñe fibras de poliamida natural y sintética en baño 

débilmente áoido en tonos puros, azul rojizo, que son muy

' sólidos a la luz y a le  humedad.,_

Colorantes con propiedades similares se obtienen 

cuando se u tiliza  en lugar de los. componentes utilizados en 

el Ejemplo, dosis equivalentes de lo s  componentes relaciona­

dos en las columnas II , III , IV o bien V de la siguiente 

Tabla III  y se procede usuálmente en la  foima descrita en 

el Ejemplo. La última columna da e l tono de color de las 

tinciones obtenidas con los colorantes de formazan corres­

pondientes sobre fibras de poliamida natural y sintética.



Tabla IH,

10.

20

NS. ' < Hidra

' Componente de 
- hidraziha .

zona de

Componente
form ilico

- - ---—

Componente
diazoico

Metal 
forma 
dor ** 
de
com­
plejo

Tono de co­
lor sobre 
fibras de 
poliamida 
natural y 
sin tética

!
COOH -

GICĤCONH-̂ NH-M̂ -

OCH­

. Ór=°3"
OH r  *

SOpCĤ

.Cu . azul
rojizo

2 i*d. id .
OH¿r""2 .
SOpNHp

Co verde

3 id.

OCH

M,"

OH

Ci

Cu . dzul . 
ro jizo

4
' ' i d .

OGH' 'A" M ,s -A p ^

M,C",

Cu azul
verdoso

5

--
--

--
--

--
--

--
--

'* OCH 

¿°3"

OH
Cr verde

8
8r8r

' CĤCH-CONĤy-MH-NĤ

i— _________

* OCH OH
XO,S-A-..,

NÔ

Cu azul
rojizo

25
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15.

! 20.

25.
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N a ' Hidr

. Componente de 
- hidraziha

azona de '

Componente 
formílico

Componente
diazoico

Metal 
forma 
dor " "  

de
com­
plejo

Tono de co­
lor sobre 
fibras de 
poliamida 
natural y 
sintética

7

C O O H

C I C H ^ - C O - H H ^ ^ - H H - N H ^

O C H

H O . S
- y  ^

- OH

- C u - , azul
rojizo

8
i tí.

O C H  '

Ó * « "

3  M ^ H

' C u

1
1
1 '
)

verde

9 iá. " i'd.

O H

H O ^ S

C u azul

) 0 id.

O C H

" ^ - r r " 2

"3  -

C u

' id. '

1 1

S .

id.

O C H  .

¡ " 2

0

Ó

O H

O p N - ^ j -  NH^  

! " 2
O - S O ^ H

C u ' azul 
sobre 
algodón

1 2 _ id.

O C H
<
C H ,

.

. O H

¿ r ^ 2

' '
.  NH

} " 2

C H ;

O - S O ^ H

C u
id.
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N 9 . ' * H i d r a

C o m p o n e n t e  d " e  
- h i d r a z i ñ a

z o n a  d e

C o m p o n e n t e  
f o r m i l i c o

C o m p o n e n t e
d i a z o i c o

M e t a l
f o r m a
d o r * * *
d e
c o m ­
p l e j o

T o n o  d e  c o ­
l o r  " s o b r e  
f i b r a s  d e  
p o l i a m i d a  

n a t u r a l  y  
s i n t é t i c a

1 3

C l  C O O H  

C H ^ C 0 M H - { ^ ) -

O C H

. ^ - N

M , C " ,

C u
a z u l

C l  C O O H  

C H ^ - C O - N - ^ ^ -  N H - N H ^

k

O C H  . 
1
C H
1!

. C H  
)
C H .

OH

S O p N H - C H p C H p C H ^

C o
' i d .

1 5 i d , .  *

3

Q C H

á  .

f

¿ 1

C u g r i s

1 6 i d .

O C H

H O ^ - Q - N H ^

S O . C . H ,

C u v e r d e -  . 
a z u l

1 7

S.

'  i d .
O C H

OH

A " " " ? C r . a z u l

.  ^
F
MO^

C u
i d . "

1 9

C O O H

C l - C H ^ - C O N H - ^ J h - N H - N

O C H
<

OH

H O . S '

C u i d .
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N S '  ' H i d ]

'  C o m p o n e n t e  d e  
' h i d r a z i h a  - *

r a z o n a  d e  ' '

C o m p o n e n t e  

' f o r m i l i c o  *

-

^ . . C o m p o n e n t e  ' 
. d i a z o i c o

M e t a l  
f o r m a  
d o r  * *  
d e
c o m ­
p l e j o

T o n o d e  c o ­
l o r -  s o b r e  
f i b r e s  d e  ' 
p o l i a m i d a  
n a t u r a l  y  

i s i n t ^ t i c a  '

2 0 B r - G H  . C O O H .. 

C O - N - Q - N t l - N H p

'  ' ' A  '

o c n
t -  

H . C - C H  .
3  t

' " 3

H O . S  1 
3  S O ^ H

C u " "
. a z u l

2 ) i d .

C M  

N NH
H O g S

C u
' i d .  <

2 2
i d .

O C H
) '  

^ 3

,  OH

C H g

C u
' '  i d . .

2 3

G 1

C H ^ C O N H - ^ l - N H - N !

-  ^  c o o n

O C H

* 2  i " 2

° ' 2 " 5

OH

h
"

. M
. O - S O g H

C u . i d .

2 4

!

i d ,  '

o c n
1

C H ,  .

-  C H ,

-  CM

'  OH

1 ° 2
NH
)

' C H ,
. . ¡ 2

C H ,  
t '

0 - S O g H  .

C u
. * i d .  .

10.

15.

20.

25.
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63,8 gramos del colorante obtenido a partir de ácido 

2-hidrazino-5-acetil-aminobenzoico, ácido benzaldehido-2-suL- 

fónico, sulfato de cobre y ácido 2-hidroxi-l-aminobencen-5-sul- 

fónico según los datos del Ejemplo 3 (correspondiente a 1/10 

moles) se disuelven en forma de la sal sódica en 1000 cc de 

agua a 90-959, se trate con 50 gramos de hidróxido sódico y 

se agita durante 5 horas a 95-969, después de lo cual se sapo 

n ifica  totalmente el grupo acetilamino. EL complejo de cobre 

del colorante de amiaoformszan formada precipita con cloruro 

sódico, se f i lt r a  a 20-2^3, se lave con solución diluida de 

cloruro sódico, y- se disuelve de nuevo a 3 -̂35 9 en 1000 oc 

de agua. Tras el enfriado de la solución a 0-59 se adicionan 

en el término de 1 hora en forma de gotas 21,2 gramos de clo­

ruro de ácido 2,4-dicloropirimidina-5-carboxílico y mediante



^ 3 4 3 2 5 0
adición a gotas simultánea de carbonato sódico acuoso sé" . 

mantiene s ie r r e  e l valor de pH de la  mezcla reaccionaba.^

6,0-6,5. Cuando ya no es apreciadle ningún grupo amino lib re , 

precipita el colorante reactivo obtenido de la  fórmula pro - 

5. sedente con cloruro sódico, se f iltr a ]  se lava con solución 

de cloruro sódico y sé seca en vaoío a 40-453. Representa un 

polvo obscuro, que se disuelve en agua con color azul.

Se fulardea algodón con una solución que contiene por 

lOoo co de agua, 20 gramos del colorante anterior, 10 gramos 

10. de bicarbonato sódico y 100 gramos de urea, se expone durante 

15 segundos a un calentamiento seco de 14 0 S y a continuación 

se saponifica hirviendo durante 10 minutos con lo  que se obtie  ̂

ne una tinción azud rojiza, brillante, de color intenso, que 

es muy sólida a la luz y a la  humedad.

15. En la  Tbbla IV, las  columnas II, III , IV y VI, contie­

nen componentes, que según el Ejemplo 3 forman los colorantes 

Ae formazan y según el Ejemplo 4 saponifican y se transforman 

con los agentes de acilación indicados en la  columna V en 

colorantes reactivos. Eh la  columna VII se indica el tono de 

20. color de las tinciones de los colorantes reactivos sobre f i ­

bras de celulqsa.
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Tabla IV .

- 4 4  -  '

NB

Hidrazona de

Componente de 
Ridráaina

Componente 
fòrmi íioo

Componente
diazoico

Agente de 
acilación -

Metal. .Tono de
forma (color so
dor " bre fibras
de -de celu-
com- losa - .
pie-.
3° .

Cu. azul
rojizo*C H ^ C 0 M H - (  y - N H - M H ,2

UUHá SO.H
C!

A "

C O - C !

10

15

id .

id .

id,

l.id .

id.

id .

0

id. id.

G )

SV"3
C O - C !

CÌ
id.

C)

id.

id.

id.

id .

id .

id . id . id.1- Ci-lsJLcO-Cl

0
id. id .2C
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NS

' . Hid:

. Componente d< 
BidráRina

razona de

3 Componente 
fórmílioo

Componente  ̂
diazoico .

Agente de 
acilación

Metal
forma
dor
de
com- 
pie­
jo .

Tono de 
color so 
bre fibras 
de celu­
losa .

6

COOH OCH

M,"

OH C!A
cA^C]

Cn . azul 
.ro jizo

7 id* idi

OH ''

¿T""?
. SÔĤ

C]
¡ A
JL iÔ N̂ OCHg

id. id .

)
8 id .

id';

' OH

^ " 3 0

id. id .

9

. COOH 
CHgOOOMH-{̂ - MH-NĤ

' OCH

. ^ OH

^H
CO-C)

mid. azul
verdoso

)0 id. ' id . id* *

C!

C]

' id.' id .

n id . id . .

'. OH

S"^

C]
¡f̂ N
kJ-C)

' M-C!

id/ id .

25
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!

NS

' Hj

Componente
E id rá ^ in a

Ldrazona de

de Componen 
fd n m ilio

...._ ...._

Componer
d ia z o ic o

t e
0

t e  A gen te de 
a c i la c i ó n

He t a l  
form a' 
dor^ ' 
de
c o m -'
p ie ­
jo

fon o de 
c o lo r  so 
Ere f i b r a s  
de c e lu ­
lo s a

12
COOH

CM̂OOONH-̂ -̂ NH-HĤ

OCH OH

"°3' T ^ r ""3
-"3 " T "

Cu a z u l -
verdoso

13
COOH

CĤ CONH-̂ -NH-NĤ i d . i d .

Cl

N̂ lt

Cl ^ C 0-C1
id .* i d .

i d . '

OCH

A "n o ,/-"

OH

¿ T " " '

1°3"

' Cl

A

, U ,  '

id . i d .

15 i d .  ' id . i d .  _ C1-C0CH-C-CH,

í, '

i d . ' i d .

16

)

i d .  <

OCH

1 $°,"
'"3

. OH

¿ r " " ?

ü ,'",

Cl

'

a MH;

i d . id * ,-

17 * i d .  ' i d . .  ...
OH

- ,r 4 * '
ĤC—0

Cl

SOH
t i  \ Í

C í^ M H -A )

i d . - i d .

5 18
.

i d . i d .
OH

" ¿ A " " ,

M3"

' Cl 

¡ 1]
Cl MH-^}- SÔH

i d . i d .

¡
. . -
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N

H

s Componente 
. ' RidráRina

idrazona de

de Componer 
fórmííic

Componente
diazoico

te
:o - -

' . i

y Agente de
acilación
'

. . "

/letal 
forma 
lor 
le - 
3 órn­
e le -'
3o .

¡Tono de 
color so 
pre fibras 
de celu-
ÍOSS*

19

C00H

CHsCOMH-̂ -MH-MĤ

OCH OH C1n.:Cl-OC " ci
Cu*

verdoso

20 id. id. id ; A  '
id . id.

21 id.

< OCH C00H 'A"?
"3'

- C1 . C1í̂.A
y  P  

O ^ r " - "

id . verde

22 id. id.

CH,
1 3

.?°3
HH

S°j"

Cl
' A

s
?3" Q-'"3 

'"3"

id. verde
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Na
'' . Hid

Componente d 
Eidrázina

razona de 
! .e Componente 
fórm^íioo

Componente\ 
diazoioo

Agente de 
acilación

Metal 
forma 
dor " 
de
com-
ple-
jo

y
[Tono de 
color so 
bre fibras 
de celu­
losa

29
GOOH

CĤC0MH-(̂ -NH-MĤ
OCH

ó  ;

OH

X "

0

A
k^-C'
C0-C1

Cu azul

!

30
id.

OCH

¿ 3
id.

Cl

A
0

id. - gris

C 3'<
id.

OCH
OH .

" A

-8r
A
k̂ **Br

1
CO-Btr

id. azul

32

ít ^

id. " J-'
OCH

' r

OH .
HO^S-A-NH^

l^H

0

, A ,
Cl

id. verde-
azul

33 - id. -
OCH

. ..
id. ,

ci-(jko-ci
id. id." . .

3̂
id. '

OCH

f"2
f"2
CN

fNC — NHp 

M3"

W

ClA^-Cl
ia. azul

35
id. '

¡

* OCH

'"3

OH

^3"

Cl
A

Cl OCHg

id. id.
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OH ' 

SO^H

8r

8r
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37
i d .

OCH

N NH id.

G1

N N 
^^****C1
COCI

id id.

38

í
i d - .

OGH .!
CH
/ \H.C CU. 3 3

id.

f
" A  A , M ,

H^C COCt
id. id.
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36,5 gramos de arilhidrazona obtenida mediante conden­

sación de ácido 5-nitro-2-hidrazinobenzoico con ácido benzal- 

debido-2-sulfónico se empastan en 500 cc de agua de 20-259 y 

se disuelve con una solución acuosa de hidróxido sódico a un 

15. valor de pH de 3,0-8,5. La solución se trata luego consecuti­

vamente con 40 gramos de carbonato sódico y la  suspensión dia- 

zónica acuosa obtenida mediante diazoación de 13,9 gramos de 

ácido 2-hidroxi-l-aminóbencen-3,5-disulfónico y se adiciona 

a gotas a continuación 100 cc de una solución de sulfato de 

20. cobre 1-m en el término de 1 hora. Tras 2 horas de agitación 

a 20-259, la  mezcla reaccional se calienta a 40*4 5 2 , e l valor 

del pH de la solución se regula a 9,0-9,5 con solución acuosa 

concentrada de hidróxido sódico, se trata con 19,5 gramos de sul 

furo sódico exento de agua y se agita durante 2 horas a 4 0-459, 

25. es decir hasta fin alizar la reducción. Luego se adiciona a gotas
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con objeto do retrogradeción del colórente complejo desneta- 

1 izado durante la reducción, 100 cc de solución do sulfato de 

cobre uno molar y la mezclo so agita durante 18 horas e 4Ó-45S. 

La mezcla reaocional se trata a continuación con 10 gramos de 

carbón animal y se planifica por filtración . El col orante.dp 

amino-formazan originado precipita mediante adición de cloruro 

sódico, se f i ltr e , se lava con solución acuosa de cloruro 

sódico y el género del nuche se disuelve hasta neutralidad en 

500 cc de agua a 20-25-.

Esta solución se adiciona a gotas a 0-5- en el termino 

de 2 horas en una dispersión acuosa de 22,2 gramos de cloruro 

de tricianógeno, obtenida mediante goteado de una solución de 

22,2 gramos de cloruro de tricianógeno en 150 cc de acetona 

sobre una mezcla de hielo y agua. Durante el goteado de la 

solución de colorante se mantiene e l  valor de pH de la  mezcla 

reaocional a 2,5-3,0 mediante adición de acetato sódico. Cuan­

do no es perceptib le  ningún grupo amino lib re , precipita el 

colorante reactivo obtenido de la fórmula precedente con clo­

ruro sódico, se f i ltr a , se lava con solución diluida de cloru­

ro sódico y se seca en vacío a 40-453.

Representa un polvo obscuro, que se disuelve en agua 

con color azul.

Se fulardea algodón con una solución, que comtiene 

por lOoo cc. de agua, 20 gramos del colorante anterior, 20 

gramos de carbonato sódico y 50 gramos de cloruro sódico,
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se enrolla, se almacena durante 4 horas y a continuación se 

saponifica hirviendo durante 10 minutos, y así se obtiene -una 

tinción pura y obscura, azul, ro jiza , que tras el saponificado 

es de muy buena solidez a la luz y al lavado.

Se obtienen colorantes con.propiedades similares, cuan­

do se u tiliza  en lugar de los componentes utilizados en este 

ejemplo, dosis equivalentes de los componentes relacionados 

en las columnas II, I II , IV, V y VI de la  siguiente Tabla V 

y se procede usualmente como se indica en el Ejemplo. En la  

última columna de la Tabla se indican los tonos de color de las 

tinciones obtenidas con los colorantes de formazan correspon - 

dientes sobre celulosa o bien sobre poliamida.
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c d \ ]
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rJ * 2 id .
OCR

(\S°3" 

' S°3"
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S°2'"3

0
A  -
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Mi
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10
3 id .

OCR

&. ^̂ -SÔ H

OR

d

Ci-C0-C=CH, 
í ^
Ci
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15

4 id.
OCH

"°3S

OR

SÔNHp

C1
K¿< so," Cu id.

5 id .

OCR

. .

OR '

C1-CĤ-C0-C1 Cu
azul r o ji 
zo sobre 
poliamida

20 6
id. id . id . CĤBr-CRBr-CO-Cl Cu id.

I
}
¡

7 id .
OCR OH

""sSrA-""?

X '"3

CHyG1-GHCl-C0-Cl Cu
azul
'sobre
poliamida

!
j25 8 id. -'id. id . CH=C-C0-C1

'ir
Cu ' id .

i¡
9

id .
OCH OH

d " " ' CHpBr-CHBr-CO-Cl Co
verde
sobre
poliamida

¡
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Descrito e l objeto áel presente invento, se decía' 

ran nuevas y de propia invención, lás siguientes r e i­

vindicaciones, con orioridad de la  solicitud de patente 

suiza ns 10582/66 del 21 de Julio de 1967.

1. Procedimiento para la  preparación de coloran­

tes de formazán reactivos conteniendo metal pesado, ca­

racterizado porque se obtiene* un colorante de formazán 

de la  fórmula general I

( 1)

en la  que

A sign ifica  e l radical de un componente 

diazoico, que contiene X en posición 

orto a l enlace azoico,

X sign ifica  un sustituyente ligador de 

metal
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10

15

R significa un radical hidrocarburo alifático, ' 
cvcntualmente sustituido, un radical ciclo- 
alifático o un radical aromático carbónico 
o hetcrocíclico,

R' significa hidrógeno o un grupo alquílico 
inferior,

Y significa un radical acílico que constituye 
con el substrato por lo menos un enlace co­
val ente ,

Z significa un grupo acuosoluble, formador de 
sal, ácido disociante en agua,

Me significa un metal pesado de número atómico 
24 a 30 y

m un número entero positivo de valor 7 a lo sumo, 
al copular el compuesto diasoico de una amina de 
la fórmula general II

20 X' - A - NHp (II)

en la que — - ..
A tiene la significación indicada bajo la fór-.

muía I y
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X' sign ifica  un grupo metalizable o un sustitu- 

yente transformable en un grupo metalizable, . 

con un componente de copulaciÓH de la  formula general III

en la  que

Y, R' y R tienen la  significación indicada en 

la  fórmula I y

Q sign ifica  hidrógeno o un sustituyante 

reemplazable por copulación azoica, 

para formar un colorante de formazán de la  fórmula gene­

ra l IV,

(III)

(IV)
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10.
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en la  que

A, R, R ', Y, Z y m tienen la  significación in­

dicada en la  fórmula I,

X' tiene la  significación indicada en la  fór­

mula II ,

en donde los componentes de las fórmulas II  y III  se e l i ­

gen de ta l  forma que e l colorante de formazán de la  fór­

mula IV contenga 6 Z a lo sumo y e l colorante de forma­

zán obtenido de la  fórmula IV se hace reaccionar simul­

táneamente o a continuación con un agente introductor 

de un metal pesado Me para formar un colorante de for­

mazán de la  fórmula I ,

2. Procedimiento, según la  reivindicación 1, ca­

racterizado por la  u tilizació n  de un componente diazoi-

15. co do una amina de la  fórmula II , en la  que A signi­

fic a  un radical O-fenilenico eventualmente sustituido 

ulteriormente y X' sign ifica  un guipo hidroxílico.

3. Procedimiento, según las reivindicaciones 1 y 

2, caracterizado por la  u tilizació n  de un componente dia-

20. zoico de una amina de la  fórmula II , on la  que A signi­

f ic a  un radical a lifá t ic o  o-fcnilcnsulfónico.

4. Procedimiento, según las reivindicaciones 1 

a 3, caracterizado por la  u tiliza ció n  de un componente 

de copulación de la  fórmula I II , en la  que R sign ifica
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un radical carb.ocíclico-aromático de dos núcleos a 

lo sumo y R' sign ifica  hidrógeno.

5. Procedimiento, según las reivindicaciones 1 a 

4, caracterizado por la  u tilizació n  de un componente

5. de copulación do la  fórmula I II , on la  que R signi­

fic a  un radical benóenico, que puedo estar sustituido 

ulteriormente con uno o dos grupos de ácido sulfóni- 

co y/o halógeno o grupos alquílicos.

6. Procedimiento, según las reivindicaciones 1 a

10. 5, caracterizado por la  u tilizació n  do un agente cesor

do cobre o niquol como agente introductor de un metal 

pesado.

7. Procedimiento, según las reivindicaciones 1 a

6, caracterizado por la  u tilizació n  de un componente 

15. de copulación do la  fórmula III , on la  que e l grupo

Y-N se halla on posición para e l grupo de hidrazona.

R'

8. Procedimiento, según las reivindicaciones 1 a

7, caracterizado porque e l componente diazoico de una 

20. amina de la  fórmula general II y e l  componente de co­

pulación do la  fórmula III  so eligen do forma que m 

os 3 por lo monos y 5 a lo sumo.
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9. Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 8,

10.

15.

caracterizado porque un colorante do aminoformazán con­

teniendo metal pesado, de la  fórmula VIII

en la quo
A, R, R' X y He tienen la  significación indicada 

bajo la  fórmula I ,

se hace reaccionar con un agento introductor del radical 

a c ílico  Y reactiva a las fibras para formar un coloran­

te  de formazan do la  fórmula I y además los componentes 

de la  fórmula VIII y e l  agento do acilación reductor del 

radical reactivo a las fibras se eligen de forma que A,

R e Y contengan juntas las fórmulas I como sustituyante 6 

Z a lo sumo. "*—

10. Procedimiento, según la reivindicación 9, ca­
racterizado por la utilización do hctorocíclico aromá-

(VIII)

V
t
R
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oico nitrogenado do 6 miembros que muestra cloro varias , 

veces móvil o un haluro de ácido carboxílico que muestra, 

una halopoliazina como e l Compuesto introductor de ra­

dical Y reactivo a las fibras.

11. Procedimiento, según las reivindicaciones 9 y 

10, caracterizado por la  u tilización  de cloruro de t r i -  

cianógeno o su producto de monotransformación como e l com­

puesto introductor del radical Y reactivo a las fibras.

12. Procedimiento, según las reivindicaciones 9 y 

10 caracterizado por la  u tilizació n  de tctracloropirim i- 

din-. o de cloruro de ácido 2,4-dicloro-p^rimidin-5-carLo- 

x íli)o  o 2,4-dicloro-pirimidin-6-carboxílico o sus 

productos ¿o monotransformación como.el compuesto in­

troductor dol r a d ic a l . Y reactivo a las fib ras.

13. Procedimiento para la  preparación de coloran­

tes de i'ormazán reactivos conteniendo metal pesado.

Sô ún se describe y reivindica en la  presente 

memoria discrlptiva que consta do 61 hojas foliadas y es­

critas a núquma por una sola cara.

Iadr-d, a 20
p a.

RfM .lo. JOSE RODRIGUEZ
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