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P A T E N T E

DE

I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLORANTES DE 

FORMAZAN, FIBRORREACTIVOS, CONTENIENDO METAL PESADO" , ! a 

favor de la  firma suiza J.R. GEIG-Y A.G., residente^ en 

BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invención se re fiere  a nuevos y va lio ­

sos colorantes de formazan, fibrorreaotivos, conteniendo 

metal pesado, procedimiento para la  preparación de estos 

colorantes, su u tiliza ció n  para teñir o estampar materia­

les orgánicos, en especial material te x t i l ,  asá como pro­

ducto industrial, e l material teñido o bien estampado bajo 

u tilizació n  de los nuevos colorantes.

Se han hallado nuevos y valiosos colorantes de for­

mazan, fibrorreactivos, conteniendo metal pesado, en los
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que se coordina en forma d ic íc lic a  un átomo de metal pesa­

do en un compuesto de formasan. Estos colorantes de fofma- 

zan corresponden a la  formula general I:

K
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(N - Y)' n
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En esta fórmula 1;

R s ig n ifica  un radical orgánico monovalente, p a rti­

cularmente un radical atractor de electrones, por 

ejemplo un rad ical aromático-carbocíclico o aroma 

tico-hete rocíclico  monovalente, un grupo nitro, 

ciano, carbacílico o arilamidocarbonílico, sin em­

bargo de preferencia un rad ical aromático-carbo­

c íc lic o  o íenilamido mono o binuclear, substi­

tuido eventualmente mediante halógeno o grupos 

sulfónicos y en especial un rad ical fe n ilic o  even­

tualmente substituido mediante giupos sulfónicos,

A s ig n ifica  e l rad ical de un componente diazoico 

aromático-carbocíclico, de preferencia un rad i-
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cal aromático-oarbocíclico, mono o binuclear, 

substituido eventualmente mediante grupos a r i l-  

sulfonílicos in feriores o grupos sulfónicos y* 

en especial un radical fen ilico  substituido me- 

5. diante grupos sulfónicos, o además e l rad ical

de un componente diazoico aromático-heterobícii- 

co, que contiene X en posición orto a l enlacé 

de nitrógeno,

B sig n ifica  e l radical de un componente diazoico

10. aromático-carbocíclico o arom ático-heterocícli-

co exento de grupos formadores de complejo metá­

lic o , en especial un rad ica l bencánico o n a fta lí-  

níoo substituido eventualmente mediante haló­

geno, grupos a lquílicos inferiores, nitro o sul- 

fónicos y en especial un radical fe n ilic o  subs­

titu ido mediante grupos sulfónicos,

X sig n ifica  un substituyente fijad or de metal, de

preferencia un grupo -000- o sulfonilamido u 

oxígeno de enlace doble,

20. Z s ign ifica  un grupo acuosoluble, formador de sal

de disociación àcida en agua, de preferencia e l 

. grupo de ácido sulfónico, paro también e l grupo 

carboxílico e l grupo de ácido fosfónico o un 
grupo sulfamidico asilado, en donde Z en la  mo-
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lóenla de colorante pneáe también tener s ign ifica ­

ciones diferentes de éstas, ' ^

Y s ig n ifica  un grupo p irim id ílico , que muestra pór 

lo  menos un átomo de flú o r móvil y  puede estar 

todavía substituido ulteriormente,

R'- s ig n ifica  de preferencia hidrógeno o un grupo a l­

q u il! c o in ferio r, además en esp ecia l e l  grupo.me­

t í l i c o  o e t íl ic o , ' / ,

He s ig n ifica  un metal pesado del numero atómico 24 

a 29 , de preferencia cobre, o asimismo níquel, 

además cobalto o cromo,

m s ig n ific a  un número entero positivo de 1  a 5, de 

preferencia de 2 a 4 , y

n s ig n ifica  un número entero positivo de valor 2 

a lo  simo, en especial 1 .

De preferencia e l  grupo -(NR'-Y)^ se encuentra 

en e l  rad ica l B.

El grupo p irim idílico  Y muestra con ventaja 1 

ó 2 átomos de flúor móviles y puede estar substituido 

mediante otros substituyentes monovalentes. Como otros 

substituyentes monovalentes pueden entrar en consideración 

por ejemplo halógenos, como cloro, bromo o flú or, grupos 

nitro o ciano; grupos de hidrocarburo, en especial grupos
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alquílicos in feriores o grupos fen ílico s, grupos a lq u íli-  

oos substituidos, por ejemplo e l grupo triflu orm etilico  o 

e l  grupo clorom etilico grupos de éter, sobre todo grupos 

alcoxi in feriores o grupos fenoxi, que de preferencia pueden

5. estar substituidos en e l an illo  en forma negativa, grupos 

de tio éter, particularmente grupos a lq u iltio  inferiore-s, 

grupos a lq u ilsu lfo n ílicos in feriores, grupos de amida de 

acido carboxílico o de ácido sulfónico eventualmente*. N-mono- 

substituidos o N,N-disi3bstituidos, grupos de éster de á c i-  

10. do carboxílico, en especial grupos alcoxicarbonílicqs in­

feriores, o grupos amino derivados de amoniaco o de una 

amina primaria o secundaria, como e l grupo amino, m etila- 

mino, etilamino, N,N-dimetilamino, N,N-dietilamino o fen i- 

lamino,

El grupo pirim idílico Y s ig n ifica  ventajosamente un 

grupo de la  fórmula:

20. en la  que

sign ifica  hidrógeno o halógeno, un radical alquí- 

lioo  in ferior eventualmente substituido mediante
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halógeno, un rad ical a rílio o , en especial un ra­

d ica l fe n ílico , un grupo de anida de ácido oárboxí- 

l ic o , un grupo de ester de acido carboxilico in fe­

r io r  o e l grupo ciano, y

5, Rg s ig n ifica  lo  mismo que o un grupo de amida de

ácido sulfónico, un grupo alquilsulfoní l ic o  in­

fe r io r  o e l grupo nitro .

En especial se tra ta  del radical de 2 , 6-difluór-5-  

c l oropirimidilo-4  o de 2 ,6-difluorpirim idilo-4 .

10̂  Si y/o Rg significan  halógeno, se trata  de bromo,

pero en especial de flúor o cloro; s i  s ig n ifica  un rad ica l 

a lqu ílico  in ferio r, se trata  de preferencia del rad ical metí­

lic o , s i s ig n ifica  un rad ica l a lqu ílico  in ferior substituido 

mediante halógeno, se trata  por ejemplo del ra d ica l mono- 

15, clorom etílico, difluorm etilico o triflu orm etilico; s i  signi­

f ic a  un grupo de áster de ácido carboxilico in ferio r, se 

tra ta  por ejemplo del grupo de áster m etílico o e t ílic o  del 

ácido oarboxílioo. Si Rg s ig n ifica  un grupo alqu ilsu lfon í- 

lio o  in ferio r, se tra ta  por ejemplo del grupo m etilsulfoní- 

2o. l ic o  o del grupo e tils u lfo n ílic o .

El rad ical p irim idílico  de la  fórmula precedente

se deriva por ejemplo de las  pirimidinas siguientes: 2,5- 

d icloro-4 , 6-difluorpirimidina; 2 ,5-dibromo-4, 6 -d iflu o rp iri-



midina; 2,4-difluorpirimidina; 2 ,4-d ìflu o r-5-*cloro-p ir  imi- 

dina; 2 , 4-d ifln o r-5-ciano-pirimidina^ 2 ,4-d ifln o r-5-m etil- 

pirimidina; 2 ,4-d iflnor-5-triflnor-m etil-pirim idina; 2',*4--' 

diflnor-5-nitro-pirim idinaÿ 2,4-d iflu o r-5-fenil-pirim idína;

2 . 4-  d if luor-5-sulfamoil-pirimidina; 2 , 4-d iflu o r-5-carbamoil- 

pirimidina; 2 , 4-d ifln o r-5-m etilsulfonil-pirim idina; 2 ,4 -  

d iflu o r-5- e t i l s u l f onil-pirimidina? pirimidina del ester.-, 

m etilico del ácido 2 ,4-d iflu o r-5-oarboxilico? 2,4-difluer-6- 

cloro-pirimidinaÿ 2 ,4-d ifluor-6-bromo-pirimidina; 2 ,4-d i-  

fluor-6-m etil-pirim idina; 2 ,4-d iflu or-6-ciano-pirimidina;

2 . 4-  d iflu or-6 -fenil-pirim idina; 2 , 4-d iflu o r-6-triflnorm e- 

tilpirim idina; 2, 4-d ifluor-6-carbamoil-pirimidina; pirim i­

dina del áster m etílico del ácido 2 ,4-d iflu or-ó-carboxíli- 

co; 2 ,4-d ifln o r-5 , 6-dicloro-pirim idina; 2,4-difluor-5-olo- 

ro-6-metilpirimidina; 2, 4-d if  lu.or-5-cloro-6- f  enil-pirim i- 

dina; 2 ,4-d ifluor-5-cloro-6-diíluormetil-pirimidina; 2,4- 

diflu.or-5-cloro-6-trifluorm etil-pirim idina; pirimidina del 

áster m etílico del ácido 2, 4-d iflu o r-5-clo ro-6-carboxílico;

2 .4- d ifln or-5, 6-dibromo-pirimidina; 2 ,4-difL uor-5-bromo-6- 

m etil-pirim idina? 2 ,4- d if luor-5-bromo-6-trifluorm etil-piri- 

midina; 2 , 4 , 5- t r i f luor-6-metil-pirimidina; 2, 4-d if lu or-5-  

n itr o-6-cloro-pirimidina ; 2 ,4-difluor-5-m etil-6-cloro-piri- 

midina; 2 , 4 , 6 - tr if  luor-5-trifluorm etil-p i r  imidina; 2,4,6- 

trifluorpirim idina; 2 ,4 ,6 - tr if  luor-5-oloropirimidina;

2 , 4 , 6 - t r if luor-5-bromo-pirimidina ; 2 , 4 ,6 - t r if luor-5-nitr o-



pirimidina^ 2 , 4 , 6 - tr if luor-5-ciano-pirimidina; 2 , 4 , 6- t r i - ,  

flú o r-5**metil-pirimidina^ 2 , 4 , 6 -tr iflu o r-5**clor orne t i l - p i r i -  

Diidina; 2 , 4 , 6-trifluor-5**dif luonnetil-pirim idina; 2,4,6- 

t r  i f  luor-5-carbamoil-pir imidina; pirimidina del éster metí­

lic o  del ácido 2 ,4 , 6- tr if lu o r - 5-carboxílico? pirimidina' 

del éster e t í l ic o  del ácido 2 , 4 , 6- tr if lu o r - 5-carboxílico? 

2 , 4 , 6 - tr if luor-5-metilsu lfo n il-p irim id in a  y 2 , 4 , 5 , 6-te tra -  

fluorpirim idina. ' -

Se obtiene los colorantes de formazan de la  fórmula 

I  de acuerdo con la  invención, según diferentes procedi­

mientos. Uno consiste en que un colorante de aminofor mazan 

de la  fórmula la , conteniendo metal

/  \
Á He B

)! !
N N 

!
R

(NHR')
n

Z
m

(la)

en la  que los símbolos tienen la  significación  indicada 

bajo la  fórmula I, se hace reaccionar con un compuesto p ir i-  

midínico, que muestra más de un átomo de flú or móvil y que 

puede estar todavía substituido ulteriormente, para formar



un colorante áe fornazan áe la  fórmula I, fibrorreaotivo, con­

teniendo metal pesado. ' "*

Los colorantes de aminoformazan de la  fórmula la  ̂

necesarios para este procedimiento se obtienen según mé­

todos conocidos, por ejemplo mediante saponificación de-un 

grupo acilamino, como un grupo acetilamino, en medio a lc a li­

no, que se h alla  en e l colorante de formazan de la  fórmula 

la  en la  posición del grupo -(NR'-Y)^.

En calidad de compuestos pirimidínicos introductores 

del radical Y fibrorreaotivo, se u t i l iz a  la s  pirimidinas 

citadas a l in ic io , que son conocidas y que pueden prepa­

rarse según métodos conocidos.

Las condiciones reaccionales de los colorantes de 

aminoformazan de la  fórmula la  conteniendo metal con los 

compuestos pirimidínicos se eligen de forma que no se rea­

l ic e  un intercambio prematuro de grupos móviles ni a causa 

del valor de pll elevado del medio reaccional ni a causa 

de la  temperatura elevada. Por eso se trabaja ventajosa­

mente con soluciones acuosas de la s  sales alcalinas de los 

colorantes de aminoformazan conteniendo metal a temperaturas 

y valores de pH lo  más bajos posibles, eventualmente en pre­

sencia de agentes neutralizadores de ácido mineral, como 

sales alcalinas de ácidos grasos inferiores, es decir a va­

lores de pH de aproximadamente 2-7 y a temperaturas de 0



hasta aproximadamente 60 0̂ , según la  estabilidad del com­

puesto pirim idínico o bien movilidad del substituyente* ap- 

to de intercambio. Los compuestos pirim idínicos se u t i l i -  

san en por lo  menos dosis equimole cu lares o bien en presen­

c ia  de dos grupos amino acilab les -NHR' con una dosis múl­

t ip le  correspondientemente a su cantidad en dispersión fin a, 

eventualmente con auxilio  de disolventes orgánicos inertes, 

fácilmente elininables, como cetonas in feriores, por;e,jem- 

pío acetona. Se deja actuar e l  compuesto pirimidínico has­

ta  que no son perceptibles en la  formula la  grupo o bien 

grupos amino acilantes. Una reacción de prueba para grupos 

amino primarios es por ejemplo su. diazoación y a continua­

ción copulación con 2-naftol-3,6-disulfonato sódico.

El aislado y secado de lo s  colorantes de formazan 

de l a  fórmula la  de acuerdo con la  invencL ón debe v e r ific a r­

se asimismo con precaución, por ejemplo mediante precipita­

ción de la s  sales alcalinas con cloruro sódico en solu­

ción débilmente acida, filtra d o  y secado a temperatura módi­

camente elevada; de preferencia en vacío.

Otro procedimiento para la  preparación de los nuevos 

colorantes de formazan de la  fórmula I, fibrorreactivos, 

conteniendo metal pesado, consiste en que un colorante de 

la  formula general II , exenta de metal,
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(N - Y)
' n
R' (II) ,

+ ' *

5, en la

XH sig n ifica  un grupo metalizable que se encuenda*' 

en e l componente diazoico A en posición orto'-el" 

enlace de nitrógeno y 1̂ ,,.*

R' A, B, R ', Y, Z, n y m tienen las significaciones 

10. indicadas "bajo la  fórmula I,

se hace reaccionar con un agente introductor de metal pe­

sado Me del número atómico 24 a 29 .

Los colorantes de la  fórmula I I  exentos de metal 

se preparan por ejemplo bajo observación de la s  medidas 

1$, de precaución indicadas en e l procedimiento primeramente 

citado trente a la  movilidad de los  substituyentes quími­

cos de los componentes, que oontienen por lo  menos un subs- 

tituyente -NR'-Y según la  definición, o se introduce en e l 

colorante, que contiene un grupo amino acilable o un grupo 

20, transformable en uno de ta le s , a l radical pirim idílico Y 

tras efectuar eventualmente la  transformación en e l grupo 

amino acilab le . Para o lio  pueden entrar en consideración
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en calidad de compuestos introductores del radical pirisiid,áu­

lico  Y, las piriRiidinas citadas en 'e l primer procedimiento.
* '' -A

Se obtiene estas materias de partida de la  fórnn;3,a 

general II por ejemplo mediante copulación de 2 moles dfe 

5. compuesto de arildiazonio con 1  mol de un compuesto dos-

veces copulante eventualmente bajo desdoblamiento de subs­

tituyante s en un grupo metilánioo o me tín ico , o según, e l 

método de hidrazona, a l u t i l iz a r  por un mol de un comp¡ub"s- 

to o-hidroxi-o-oarboxi- u o-sulfonil-amidoarilhidrazónico 

0̂, y 1  mol de un compuesto de arildiazonio sin grupo metálizable 

en posioión orto, o bien los componentes de hidrazona y dia. 

zoico se eligen de forma que solo mío de los  mismos conten­

ga en posición orto a l grupo hidrazo o bien diazoico un 

substituyente m etalizahle.

^  En calidad de componentes diazoicos con un grupo me-

ta liza b le  en posición orto pueden entrar en consideración 

en primer lugar los usuales en la  preparación de coloran­

tes azoicos, asimismo sobre todo o-hidroxi- u o-carboxi-

aminobencenos y o-hidroxi- y o-carboxi-aminonaftalinas,

20. que pueden estar substituidas mediante halógeno, grupos cia- 

no, n itro, a lqu ílico s, aralquílicos, c icloalqu ílicos y a rí-  

lio o s, mediante grupos alcoxi, a r ilo x i, de ácido sulfónico, 

de ácido carboxílico, de áster de ácido oarbexilieo, de 

áster de ácido s^ilfónico, de alquilamida, aralqiiilamida o 

25. arilamida de ácido sulfónico, mediante grupos alquilcarbo-
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'V
-.y

n ílico s o arilcarb on ílicos, a lqu ilsu lfon ílicos o arilsu.1-
, q ^

fo n ílico s, mediante grupos alquilamino, aralquilamino, **ci- 

cloalquilamino o arilamino, mediante grupos e s t ilb ilic o s  

o arilazo  y finalmente también mediante grupos acilamino,

5. para lo  cual se saponifican estos últimos ulteriormente-y 

tras efectuar la  formación de colorante se transformaren 

e l grupo pirimidilamino-NR'-Y según la  definición. Evcn-^

tualmente también pueden u tiliza rse  aquellos componentes 

diazoicos que contienen en lugar de los grupos hidroxilo 

0. o carboxilo en posición orto precitados, substituyante s., que 

como ta les  no son metalizables, pero tras efectuar la  copu­

lación pueden transformarse en grupos metalizables. Como 

ta les  pueden entrar en consideración en especial grupos 

de éter, grupos a c ilo x i y grupos disulfonilaminos.

15, Los componentes diazoicos de la  clase arriba c ita ­

da, en especial los compuestos de o-carboxi- y o-disulfo- 

nilamino-arildiazonio pueden transformarse asimismo median­

te reducción en los compuestos hidrazínicos correspondien­

tes y luego pueden u tiliza rse  como materias de partida 

2o. para e l  procedimiento según e l método de la  hidrazona.

Como componentes diazoicos sin grupos metalizables 

en posición orto se u t i l iz a  asimismo ventajosamente los 

oompuestos conocidos de la  química de los colorantes azoi- 

oos. Pueden entrar en consideración por ejemplo aminoben- 

25. ceños, aminonaftalinas, aminoazoles, como por ejemplo 2-ami
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notiazoles, aminobenzotiazoles, 2-aminotriazoles, 4** o 5** 

aminopirazoles, 3-astino-indazoles,- además aminoazinas, - corno 

por ejemplo 3-  y 4-aminopiridinas y 3-  y 4-aminoquinolinas, 

en donde éstos pueden todavía contener substituyentes de*

5. la  clase arriba citada. .

Como componentes de copulación, que copulan dos 

veces en un átomo de carbono metilénico o metànico, even­

tualmente bajo desdoblamiento de substituyentes, pueden * 

entrar en consideración sobre todo alfa-carbonilalcanos y 

10. ásteres de ácido alfa-cianoacático o de ácido a lfa -a c ilo a - 

cático, pero también amidas a r ílic a s  de ácido a lfa -a c ila -  

cético .

Por último pueden entrar en consideración en c a li­

dad de aldehidos para la  formación de hidrazona en primer 

15, lugar además de aromatico-carbocíclicos, que conducen a 

colorantes de meso-ariloformazan especialmente valiosos.

Se u t i l iz a  por ejemplo, benzaldehido, toluenaldehidos, 3** 

nitrobenzaldehidos, ácido benzaldehid-2,4-disulfónico, 2- 

o 4-clorobanzaldehido, 2 , 4-diclorobenzaldehido, anisalde- 

20 . hido, v a in illin a , 4-dim etil- o 4-dietil-aminobenzaldehido y 

4-dihidroxietilaminobenzaldehido. Como aldehidos hetero- 

c íc lic o s , oomo por ejemplo furfu rol, piperonal, pueden en­

trar en consideración aldehidos de piridina, quinolina y 

bencimidazol y por último se obtiene también productos f i -  

25. nales valiosos con aldeliidos a lifá t ic o s  o a ra lifá tic o s , corno



por ejemplo acetaldehido, crotonaldehido, capronaldehid^

fenacetaldehido o aldehido cinámico.

Para la  metalización de los colorantes exentos de 

metal de la  formula general II  se u t i l iz a  los métodos usua­

les  cesores de metal, por ejemplo sales de ácido mineral del 

cobalto, níquel o cromo, de preferencia del cobre. Se*tra­

baja convenientemente en presencia de sales alcalinas da\ 

ácidos grasos inferiores o de oxiácidos polibásicos del , 

fósforo en oalidad de agente neutralizadcr de ácido mineral, 

así como a temperaturas módicamente elevadas y valorea 'de 

pH de aproximadamente 1 a 7 para detener lo  más posible un 

intercambio prematuro de substituyentes móviles.

En e l  aislado y secado de los colorantes de formazan 

de la  fórmula I  son en especial de tener en cuenta las  

medidas de precaución indicadas en e l  primer procedimiento.

Los colorantes de la  fórmula II  exentos de metal 

pueden llevarse eventualmente asimismo primero sobre e l 

material a teñ ir y luego tras f i ja r  a los mismos transfor­

marse en los compuestos de metal pesado complejos corres­

pondientes.

Un tercer procedimiento para la  preparación de los 

colorantes de formazan de la  formula I, fibrorreactivos,

conteniendo metal pesado, según la  invención, consiste en 

que un compuesto metalizable de la  fórmula general I II ,
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XII COOH! t
A - NH - N = C . (in)

en la  que .

XH s ig n ifica  un grupo metalizadle que se encuentra *<.

5. en e l  componente diasoico A en posición orto a l *

enlace de nitrogeno y

R y A tienen las significaciones citadas en la  fórmula ,1 ,

se tra ta  primero con un agente introductor de un átomo ,da'' 

metal pesado He del número atómico 24 a 29 y luego se qor-\, 

10, pula con un compuesto de diazonio aromático-oarbooíclico o

aromático-heterocíclico exento de grupos formadores de com­

p lejo  metálico para formar un colorante de formazan de la  

fórmula I, fibrorreactivo, conteniendo metal pesado, para 

lo  cual los  componentes de partida se eligen de forma que 

icj, contengan en to ta l por lo  monos 1 y a lo  sumo 5 grupos Z

y por lo  menos un grupo -BR'-Y de la  significación  indi­

cada en la  formula I. Los compuestos metalizables de la  

fórmula I II  se obtienen por ejemplo mediante copulación de 

1  mol de un compuesto de diazonio aronático-carbocíelico o 

20. aromático-heterocíclico con un compuesto metilenico o metà­

nico, que tras efectuar la  copulación en e l  átomo de carbo­

no metànico todavía contenga un grupo carboxilico o un subs­

tituyante transformable en uno de ta les grupos, como por
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ejemplo un grupo ciano o de áster de ácido carboxílico.

Después que en caso necesario se haya realizado;^
i ** *

la  transí onaación de uno de ta les  substituyantes en e l grur* ** t * +
po carboxálico, se tre^ta e l compuesto metalizable de la  . 

fórmula III  con e l agente cesor del átomo de metal pesado 

Me y luego se copula con 1 mol de un compuesto de diazonfo 

aromático-carbocíclico o aromático-heterocíclico, que con- 

tenga por lo menos un grupo -NR'-Y de la  significación 

citada en la  fórmula I en especial un grupo 2 ,6 -d iflu o r-^  

pirimidil-4-amínico o un grupo 2,6-diíluor-5-cloro-pirim i-' 

dil-4-amínico para formar colorantes de formazan de la ^ ó r-  

mula I.

La metalización y la  segunda copulación pueden rea­

lizarse  eventualmente asimismo en una única fase de trabajo. 

Los componentes diazoicos y azoicos, que pueden entrar en 

consideración para este procedimiento, ya se han definido 

anteriormente como materias de partida para los dos primeros 

procedimientos según la  invención.

Los nuevos colorantes de formazan de la  fórmula I, 

fibrorreactivos, conteniendo metal pesado representan un 

polvo oscuro, que en forma de sus sa les alcalinas son de 

muy buena solubilidad en agua. Muestran frente a las  f i ­

bras de celulosa natural o regenerada un buen poder de 

penetración y son apropiados para teñir o estampar estos



5.

10.

15 .

20.

25.

materiales en tonos pardo ro jizo s , v io letas, v io leta  azula** 

dos, azules, azul marino, y de verde a g ris . El material 

celulósico se impregna o estampa convenientemente a tempe­

ratura baja, por ejemplo a 20- 50SC, con la  solución de 'colo­

rante eventualmente espesada y luego se f i j a  e l  colorante 

mediante tratamiento con agentes ligadores de ácido. Cómo 

ta le s  pueden entrar en consideración por ejemplo carbonato 

sódico, carbonato potásico, fosfato disódico y trisódico,, 

l e j ía  de sosa, a temperaturas por encima de 502C asimismo 

bicarbonato sódico. Aun cuando e l tratamiento con estos', 

agentes ya puede efectuarse a temperatura ambiente o a ; - 

temperatura ligeramente elevada, a menudo se re a liza  (ven­

tajosamente tras un secado intermedio suave del género 

impregnado o estampado) con mejor resultado a temperatura 

elevada, por ejemplo a 70- 16030. En lugar de un postra­

tamiento alcalino, en especial con fija c ió n  en caliente, 

e l  agente ligador de ácido, de preferencia en forma de 

bicarbonatos alcalinos, también puede añadirse al.baño 

de impregnación o a la s  pastas de estampar y luego revelar­

se la  tinción mediante breve calentamiento o vaporizado a 

temperaturas por encima de lOOSC a 160SC. La adición de 

agentes hidrótropos a la s  tin tas de imprenta y baños de 

impregnación es ventajoso en este procedimiento, por ejem­

plo la  adición de incoa en dosis de 10 a 200 gramos por ca­

da l i t r o  de agente de color.
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Mediante el tratamiento con agentes ligadores de 

ácido se enlaza los nuevos colorantes reactivos químicamen­

te en la  fib ra  y en especial la s  tinciones de celulosa són 

de solides característica  a la  humedad tras e l enjabonado-** 

con miras a la  eliminación del colorante no fijad o . - - -

Las fibras de poliamida natural o sin tética  se -ti- ' 

ñen convenientemente en baño ácido o se e stampan con tin tas 

de imprenta desde neutras hasta débilmente ácidas. Para* la s  

tinciones y estampados sobre lana con e llo s  producidos^JgTa- 

cias a l muy elevado valor de fija d , ón de los nuevos colq-*' 

rantes reactivos, no se requiere un postratamiento en baño 

alcalino con objeto de mejorar la  solidez a la  humedad.

Los colorantes de formasan, fibrorreactivos, según 

la  invención, se caracterizan por su intensidad de color,

por su tono de color puro y sobre todo por su facultad ele­

vada de reacción. Por e llo  es sorprendente que a pesar de

la  elevada facultad de reacción de los nuevos colorantes, 

los preparados de color y de estampar oon e llo s  obtenibles 

son muy estables, y además que la s  tinciones y estampados 

con e llo s  producidos muestran una buena estabilidad, en es­

pecial frente a h id ró lis is  ácida y alcalin a.

Las tinciones de color intenso producidas con los 

colorantes de formazan según la  invención se caracterizan 

además por su solidez muy buena a la  luz y al roce y supe­

rio r  solidez a la  humedad, como por ejemplo buena solidez
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a l lavado, a los á lc a lis , a l batanado y a l sudor. Además 

la s  tinciones son homogéneas y muestran una estabilidad , ,, 

elevada en forma imprevista frente a fenómenos de cocción/ 

Los colorantes reactivos según la  invención muestran por,

5. ultimo un elevado rendimiento de fija c ió n  asimismo a tempera­

turas bajas (lO-50ac); e l colorante no fijad o  es fácilmente 

eliminable por lavado, lo  que es una previsión esencial ' 

para la  buena solidez a la  humedad, y la s  tinciones son'esta­

bles frente a los aprestos usuales de resina s in té t ic a .^ ''

O, Otros detalles se citan en los Ejemplos siguienteá,.

Las temperaturas se indican en grados Celsius.

EJEMPLO 1 

F
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63)3 gramos del co:npuesto complejo de cobre de 

ms-f enilformazan del ácido N '-(fe n il-2 ' , 5 '**disulfónico) 

del ácido N-(2-hidroxi- 3-aminof e n il-5**sulfóni c o) (obtenido/ 

mediante copulación de ácido 3**acetil-amino-l-amino-2-hidrc- 

xibencen-5-sulfónico diazoado con la  hidrazona de benzal-de- 

hido y ácido fenilhidrazin-2, 5-disulfónico, cuprificacióñ. 

y saponificación del guipo acetilamino) se disuelven e n ^  

1200 cc da agua a un valor de pH de 6 ,0- 6 , 5 . A esta solu­

ción se adiciona a gotas en e l término de 1 hora a 15- 203, 

16,9  gramos de 2 , 4 , 6 - tr if luor-5-cloropirimidina disuelta.en 

100 gramos de acetona simultáneamente con una solución acuo­

sa de carbonato sódico, de forma que la  mezcla reacciona!'

permanezca neutra. Cuando ya no es perceptible ningún grupo 

amino lib re , e l  colorante de la  constitución anterior preci­

p ita  mediante adición de cloruro sódico, se f i l t r a ,  se lava

con solución de cloruro sódico y se seca cautelosamente en , 

vacío.

Representa un polvo oscuro, que se disuelve en agua 

caliente con color azul.
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EJEMPLO 2

63)3 gramos del compuesto complejo de cobre del. "  

ms-fenilformazan del ácido N'- ( 4 ' -arninofenil-2' -su lfónico) 

del ácido N -(2-hidroxifenil-3, 5-disulfónioo) (obtenido me­

diante oopulación de dosis equimoleculares de ácido 1-amino- 

2-hidroxibencen-3,5**disulfónico diazoado y del ácido 4-ace- 

tilamino-l-aminobencen-2-sulf ónico diazoado en presencia de 

sales de cobre con áster e t íl ic o  del ácido fenilform ilacé- 

tico  según un método de por s í oonocidos y a continuación 

saponificación del grupo acetilamino con le j ía  de sosa di­

luida) se disuelven hasta neutralidad en 1.200 cc de agua.

A esta solución se adiciona en forma de gotas 16,9  gramos de 

2,4)6 - tr if lu or-5-cloropirimidina y  a l valor de pH de la  mez­

cla  reacoional se mantiene a 6,0-6,5 mediante adición de 

carbonato sódico. Así que no es perceptible ningún grupo 

amino lib re , e l  colorante de la  constitución anterior pre­

c ip ita  mediante adición de cloruro sódico, se f i l t r a ,  se lava
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con solución diluida de cloruro sódico y a continuación se 

seca en vacío. El colorante se disuelve en agua con color 

azul.

EJEMPLO 3

* ** * a
*****

5 .

10.

15

66, 1  gramos del coapuesto complejo de cobre de 

fenilformazan del ácido ms-2"-sulfónico dgL ácido N '-(4 ' -  

aminofenil-2 '-sulfónico) del ácido N-(2-carboxifen il-4-  

sulfónico) (obtenido mediante copulación de ácido 4 -acetila- 

mino-l-aminobencen-2-sulfónioo diazoado con la  hidrazona 

de ácido bensaldehid-2-sulfónico y ácido 4-sulfónico del 

ácido fenildrazin-2-carboxílioo segtín método de por s í  co-" 

nocido y a continuación cuprificación y saponificación del 

grupo acetiHamino con le j ía  de sosa diluida) se disuelven 

hasta neutralidad en 1.200  cc de agua. A esta solución se 

adiciona a gotas en e l término de 2 horas a 10-15s, 13;520.
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gramos de 2 , 4 )6-trifluorpirim idina, y medíante adición s i­

multánea de carbonato sódico se mantiene el valor de pH 

de la  mezcla reaccional a 5 , 5- 6 , 0 . Así que no es más peí*-* 

ceptible ningún grupo amino lib re , e l  producto reacciona!!*" 

5, p recip ita  mediante adición de cloruro sódico, se f i l t r a ^ *  

se lava con solución diluida de cloruro sódico y se secaJ*.4 + +
El colorante de la  constitución anterior representa un pol­

vo oscuro, que se disuelve en agua con color v io le ta  azula** 

do.  ̂ ,

^0. Bajo u tiliza c ió n  de los colorantes de aminoforma-'

zan conteniendo metal preparables según la  siguiente Tabla 

I en la s  columnas II  y I II  y  lo s  compuestos pirim idínicos 

relacionados en la  columna IV se obtiene bajo mantenimien­

to de la s  condiciones reaccionales citadas en la s  columnas 
15, V y VI según e l  procedimiento descrito en lo s  Ejemplos 1 a 

3, otros colorantes de f  ormazan, que tiñen algodón en los 

tonos de color citados en la  columna HI .
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1 11 III IV V VI VII

NS Colorantes de 
aminoformazan

Notai Compuestos p i- 
rimidinicos

Condicio 
clonales 
PH

nes reaj) 

Temp.

Tono .de, 
color-se 
brezal-" 
godon..r.

1 ms-f e n il f  orma­
zan del acido 
N '-( fe n il-2 ',
5'- d i a c o n i ­
co) del acido 
N-(2-hidroxi- 
3—ammof em l— 
5-sulfonico)

Cn 2 , 4-d iflu o r-
5-n itrop iri-
midina

6,0-6,5 40-503 azul-

2 ms-f e nil^ orma­
zan del acido 
N '-(4 '-amino- 
fe n il-2 ' -su l- 
fónico) del 
acido N-(2- 
hidroxifen^l- 
3 , 5-d isu lfo- 
nico)

Cn 5- m etil-2 , 4 ,
6- tr iflu o rp i-  
rimidina

6,0-6,5 30-35 a ^fd/
W*3.

3 id Cu 2,4-difluor- 
5-cianopiri- 
midina ^

5 , 0- 5,5 30- 35s id

4 ms-fenil^orma- 
zan del acido 
N '-(45 '-amino-
fenil-2 '-sip.fRnico) del aci­
do N-(2-hidroxj 
fe n il- 3 , 5-disu3 
fonico) "

Ni 2 , 4 , 6- t r i -
fln or-5-clo-
ropirimidina

6,0-6,5 10-153 azul vie 
laceo **

5 id Ni 2 ,4 ,6 -tr i-
flu o rp iri-
midina

6 ,5- 7,0 30-353 id

6 feniliormazan 
del a^ido ms-2̂  
-snlfonico del 
acido N '-(fen i3 
-2 '-snlfonico) 
del acido N-(2- 
hidroxi-3-ami- 
n$fenil-5-sul- 
fonico)

Co id ' 6,0-6,5 30-353 verde
azulado
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Continuación labla  I

1 11 ' I II IV V VI VII

-

N3 Colorantes de 
aminofonnazan

Retai Compuestos p i-  
rimidinicos

Condicion
cionales
pH

Les reac- 

Temp.

Tono'* 
dé òò-

brodai]
godon"

5 . 7 feniciormasan 
del acido ms- 
2"-aulfonico 
del acido N'- 
(^enil-2 '-s u l-  
fonico) del 
acido N-(2-h i- 
droxi-3-amino- 
f  e n il- 5-sul fo­
nico)

Co 2 , 4-, 6-tr iflu o r-  
- 5-cloropirimi- 
dina

6 , 0- 6,5 15-203 verde 
azifLa 
do.

*.

8 fenilformasan 
del acido ms- 
2"-sitLfónico 
del acido N'- 
(4-'-clorofe- 
n il- 3 ' -so lfo r i 
co) del acido*** 
N-(2-iìidroxi- 
3-amin^fenil- 
5-su lfonico)

Cu id 6 , 0- 6,5 10-153 viole- - 
tà.azu 
lado "

IO. 9 id Cu 2 , 4-, 6-tr iflu o r-  
pirimidina

6 , 0-6,5 20-253 id

- .

IO fe n ic i ormazan 
del aci^o ms- 
2"-sulfonico 
del acido N'- 
(4 '-n itro fe - 
n il- 2 '-su lfo - 
nico) del aci­
do N-(2-hidro- 
x i - 3-amino^e- 
n i l - 5- s u lfoni­
co)

Cu id 6 , 5- 7,0 30-353 gris

15 . 11 id Cu 2 , 4-,6- tr iflu o r -
- 5-cloropirim i-
dma

6 , 0- 6,5 10-153 id



Continuación Tabla I

1 11 III IV V VI VII

NS Colorantes de 
aminoformazan

Heta^ Compuestos pi- 
rimidinioos

Condici oi 
oionales 
pH

4 ......
íes reao- 

' Temp.

Tono-J de*' 
color "  
sobge, a¿. 
godon "*'

12 fen iciormazan 
del acido ms- 
2"-sulfonico 
del acido N'- 
(2*,4'-dime- 
t ilf^ n il-6 '-  
sulfonico) del 
acido N-(2- 
hidroxi-3-ami 
n^fenil-5-suü 
fonico)

Cu 2 , 4 , 6- t r i -
flu or-5-clo-
ropirimidina

6,0-6,5 10-153 azul 'ró* - 
jizo

13 fe n ilio rmazan 
del acido ms- 
2"-sulfonico 
del ácido N'- 
(4 '-amipofenil- 
2'-sulfonico) 
del acido N-(2- 
m etilsulfonila- 
minofenil)

Cu id 6,0-6,5 10-153 azul / \

14 m s-n a ftil-(l)- 
formazan del 
acido N '-(4 ' -  
aminofenil-2'-  
sulfonico) del 
acido N-(2-h i-  
d roxifen il-3 , 5* 
disulfonico)

Cu id 6,0-6,5 15-203 id

15 id Cu 2 , 4 )6 -tr i-
fluorpirim i-
dma

6,0-6,5 30-35 a id

16 N'-(benzotia-
z i l - 2)-ms-3"-
aminofenil-for- 
mazan del aci 
do N-(2-carboxi 
fen il-4-su lfó-" 
nico)

Cu * id 6,0-6,5 30-353 verde
azulado
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Continuación Tabla I

1 11
-
111 IY Y VI VII

NS Colorantes de 
aminoformazan

Compuestos p i-  
rimidinicos

Condicio 
cionales 
pH

nes reao- 

lenrp.

Tono*'de* 
color 
sobra.á3 
godon "

17 N'-(benzotia
z i l - 2 )-ms-3̂ -
aminofenil-
fonnazan del
acido N-(2-car-
boxi^enil-4-
sulfonico)

Cu 2 ,4 , 6-tr iflu o r-
5-cloropirim i-
dina

5 , 0- 5,5 10-15R
.y.

verde,
azulado

18 ms-fenilforma- 
zan del ácido 
N '-(n a ftil-(^ )- 
3 ' , 8 '-d isu lfo - 
nico)-del ác i­
do N-(2-hidroxi 
- 3-aminofenil-5 
-snlfonico)

Cu id 5 , 0- 5,5 10-153 gris"'

19 ms-3"-sulfofe 
n i l- f  ormazan** 
del acido N'- 
( 5 '-ami^ofenil- 
2'-snlfonico) 
del ácido H- 
(2-hidroxife- 
n il-3 ,5 -d isu l- 
fonico)

Cu id 5 , 0- 5,5 10-153 azul

20 ms-2" ,4"-disu l 
fofenil-form a­
zan del acido 
N'-(4'-amino-^, 
f  e n il-2 ' -si^lf o- 
nico) del acido 
Mf-(2-carboxife_ 
n il-4- s u lfonico

Cu id 5 , 0- 5,5 10-153 v i ole ts 
azuladc
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26,9  gramos de ácido 2-amino-l-hidr oxibencen-4!,6-. 

disulfónico se diazoan indirectamente según lo s  métodos 

10. usuales. La suspensión del compuesto de diazonio se adi­

ciona a 0-103 bajo agitación en forma de gotas a una sus­

pensión de 20,4 gramos de áster e t í l ic o  del ácido fe n il-  

form ilacático en 200 cc de agua, 250 gramos de dioxano y 

10,5 gramos de solución de le j ía  de sosa lQn en presencia 

1 ^  de ta l  dosis de carbonato sódico calcinado, que tras la

introducción del compuesto de diazonio, la  mezcla reaccio- 
nal reacoiona en forma débilmente fen olfta lein alcalin a. 

Tras fin a liz a r  la  copulación se d eslíe  con agua y se ca­

lien ta  hasta ebullición. Tras adición de le j ía  de sosa 

20. 10n de forma que se garantice una reacción fuertemente a l­

calina hasta e l fin a l de la  saponificación, e l producto 

reaccional se mantiene durante 10 a 20 minutos a tempera-
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T¿

tura de ebullición  en e l refrigerador de re flu jo .

5 .

10.

15 .

20.

25 .

La solución del producto de saponificación se re­

gula luego en forma ligeramente acida tornasol y  se trata*con 

100 oc de una solución de sulfato de cobre 1 molar. Luego* 

la  mezcla se p u rifica  a 0-10 s con la  sal de diazonio obte­

nida según la s  indicaciones siguientes mediante diazoacjrqn- 

de 34 gramos del producto de condensación de acido l,3**d4a** 

minobencen-4-sulfónico y 2 , 4 , 6- tr if lu o r - 5-cloropirimidina.'. 

Este producto de condensación se obtiene a l disolver háŝ * . 

ta  neutralidad 18,8  gramos de ácido 1 , 3-diaminobencen-4*̂ ; 

sulfónioo con oarbonato sódico en 200 co de agua y a esta- 

solución se adiciona a gotas a 10- 15s 16,9  gramos de 2 , 4 , 6-  

trifluor-5-oloropirim idina simultáneamente con una solución 

acuosa de fosfato  trisódico de forma que la  mezcla reaccio- 

nal reaccione en forma permanentemente neutra. Así que 

f in a liz a  la  reacción, e l  producto reaccional precipita me­

diante adición de cloruro sódico, so f i l t r a ,  se disuelve 

en 300 cc de agua y se diazoa a 03 con 25 gramos de ácido 

clorhídrico a l  30 % y 6 ,9  gramos de n itr ito  sódico. Me­

diante acetato sódico se regula la  suspensión amarilla de 

la  sa l de diazonio a reacción neutra congo. Tras calenta­

do de la  mezcla reaccional a 45  ̂ p recipita el odorante de 

formazan conteniendo cobre de la  fórmula arriba indicada 

mediante adición de cloruro sódico, se f i l t r a ,  se lava con 

solución de cloruro sódico y se seca cautelosamente en va­

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



con color azul.

26,7  gramos de ácido 2-amino-l-hidroxibencen-4-  

m etilsulfon-6-sulfónico se diazoan indirectamente según e l  

método usual, se copula "bajo la s  condiciones citadas en 

e l  Ejemplo 4 con 20,4  gramos de áster e tilio o  del ácido 

fenilform ilacetico y se saponifica en e l producto de copu­

lación e l  grupo de áster con l e j í a  de sosa diluida.

La solución del producto de saponificación se re­

gula en forma neutra oon ácido acético, se trata  con una 

solución de sulfato de od re y luego a 0-102 se p u rifica  

con la  sa l de diazonio mantenida neutra, obtenida mediante 

diázoaoión de 33,7 gramos del producto de ocndensación

de ácido l , 4-diaminobencen-2-sulfónioo y 2 , 4 , 6- tr if lu o r -5-  

cloro-pirimidina.
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Mediante calentamiento a 20-253 p recip ita  el. colo­

rante de formazan conteniendo cobre de la  fórmula arriba 

citada mediante adición de cloruro sodico, se f i l t r a ,  se * * 

lava con solución de cloruro sódico y se seca cautelosa-"** 

5, mente en vacío. Representa un polvo oscuro, que se disuíoM-

ve en agua con color azul. ,** -

La siguiente Tabla II contiene otros colorantes de

formazan de propiedades similares, que se preparan bajo
, *  *  'u tiliza c ió n  de dosis equivalentes de los componentes reía*'

10 . clonados en la s  columnas II  a V según e l procedimiento - - ' 

descrito en e l Ejemplo 4 . Los tonos de color de las  tiá-r/ 

ciones de algodón se indican en la  oolumna VI.



T A B  L A  II

1 11 111 IV V VI _** '

O
! Agente de me 

talizacion "*
1°^ compues­
to de diazo- 
nio de

Componen­
te de po­
pulación

2S compues 
to de día-- 
zonio de

* * ̂Tono de coloi 
del colorante 
de formasan 
conteniendo - 
metalasobré 
algodón

1 Sulfato áe 
cobre

N-di-(metil-
sulfonil)-
ámino-2-ami-
nobenceno

Acido ani
lid-2,$-*"
disulfogi
codelaci
dp acetoa-
cetico

ácido 1-ami 
no-5-(2' ,4*̂* 
-diflnor-5
cloropirimi 
din-6'-ami­
no )-be^cen- 
2-sulfonico

violeta azu­
lado

**?'!?*

## +*
****

2 id ácido 2-ami­
no -4 -me til- 
siílf onil-1- 
hidroxiben- 
cen-6-sulfo- 
nico

áster etí 
^ico del*** 
acido fe- 
nil^ormi- 
lacetico

id azul

3 id ácido 2-arni- 
no-l-Iiidro- 
xibencen-4, 
6-disiilfoni- 
00

áster etí 
^ico del"* 
acido, p- 
clorofenil 
formilacá- 
tico

id id
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5.

1 0 .

15.

20 .

EJEMPLO _ 6

74 y 8 gramos de fenilform asandel ácido ms-3"'**' 

sulfónico del ácido N' -  E4' -  (2 ", 4 "-difluor-5"-oloro-pirim i- 

din-6")-aminofenil-2' -sulfónico3 del ácido N-(2-oarboxife- 

n il-4-sulfónico) (obtenido mediante copelación de ácido 

l-amino-4-¡I( 2", 4"-difluor-5"-cloro)-pirim idil-6"3-am inoben- 

cen-2-sulfónioo diazoado con la  hidrasona del ácido benzal- 

dehid-3-sulfónico y ácido 4-sulfónioo del ácido fe n ilh i-  

drazin-2-carboxílico segiín método de por s í  conocido) se 

disuelven hasta neutralidad en 1.200 cc de agua.

Mediante adición de 100 cc de solución 1  molar de 

sulfato de cobre se transforma e l  colorante en e l compues­

to complejo de cobre correspondiente. El colorante conte­

niendo cobre de la  constitución anterior precipita luego me­

diante adición de cloruro sódico, se f i l t r a ,  se lava con 

solución de cloruro sódico diluida y se seca cautelosamen-
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te en vacío.

Representa un polvo oscuro, que se disuelve en aguk 

con color v io leta .

EJEMPLO 7

5 , Se fulardea algodón con una solución, que consta

de 2 0  gramos del colorante según e l Ejemplo 8 de la  Tablar 

I, 20  gramos de carbonato sódico, 200 gramos de urea y*,**,' 

1 . 0 0 0  cc de agua, se seca y a continuación se expone duran­

te 5 minutos a un calor seco de 140S, y así se obtiene,'*, 

1 0 , una tinción v io le ta  azulada, profunda, que tras e l  enjabo­

nado es de muy buena solidez a la  luz y a la  humedad.

EJEMPLO 8

Se fulardea algodón con una solución, que por 1.000 

cc de agua contiene 20  gramos del colorante obtenido según 

1 5 . e l Ejemplo 1, 20 gramos de carbonato sódico y 50 gramos de

cloruro sódico, se enrolla, se deja reposar durante 4 horas 

y a continuación se saponifica hirviendo durante 1 0  minutos, 

y a sí se obtiene una tinción azul, pura, profunda, que 

tras e l  enjabonado es de muy buena solidez a la  luz y a 

2 0 . la  humedad.



EJEMPLO 9

Con una pasta de estampar que consta de; ** + *
30 gremios del colorante según e l Ejemplo 3;

200 gramos de urea,

400 gramos de agua,

340 gramos de solución acuosa a l  5̂  de alginato sódioo¿'y 

30 gramos de bicarbonato sódico, --.A

t * A +

se estampa te jid o  de algodón, e l  género estampado se vapó?- 

r iz a  durante 30 segundos con vapor saturado a una temperar? 

tura de unos 105-, el género se lava primero en fr ío , y 

luego en caliente, se enjuaga durante 15 minutos con una 

solución de jabón (5 gramos/litro jabón) a temperatura de 

ebullición, se lava una vez más en caliente y en fr ío  y  se 

seca.

Se obtiene un tejido de algodón estampado de v io le ­

ta  azulado puro, que muestra una muy buena solidez a la  

luz y a la  humedad.

Si se u t i l iz a  en lugar del tejido de algodón un te­

jido de lana de celulosa y no se vaporiza e l  género estampado 

durante 30 segundos, sino que se f i j a  durante 1  minuto a 

110-1503, y se trabaja usualmente en forma análoga a la s  

indicaciones del Ejemplo 9? se obtiene un tejido de lana 

de celulosa estampado, que muestra las  mismas propiedades
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valiosas.

EJEMPLO 10 ^

2 gramos del colorante obtenido según e l  Ejemplo,^'. 

13 de la  Tabla I  se disuelven en 5.000 cc de agua a 402 y  

a continuación se trata  con 0,5 gramos de un producto de', 

condensación de 25 moles de óxido de etileno y 1 mol de . 

alcohol octadecílico u octadecilamina, 6 gramos de acido 

acético y a continuación con 0,5 gramos de oompuesto de. 

amonio policuaternario, por ejemplo del producto de conden­

sación de 11,5  gramos de N,N',N"-pentametildietilentriamina 

y 14,3 gramos de éter beta,beta"-diclorodim etílico. Se in­

troduce en e l baño de color así obtenido 100 gramos de lana, 

se calienta en el término de 30 minutos hasta ebullición 

y se tiñe durante 1 hora a esta temperatura. A continuación 

se enjuaga con agua a 603. Se obtiene sin postratamiento 

alcalino, una tinción azul homogénea de buena solidez.



N O T A

Descrito e l  objeto del presente invento, se de­

claran nuevas y de propia invención las siguientes r e i­

vindicaciones, con prioridad de la  solicitud  de patente 

suiza ns 1329/68 del 2 9 . 1 . 6 8 .

5 . 1. Procedimiento para la  preparación de coloran­

tes de form-.zan fibrorreactivos, conteniendo metal pesado, 

caracterizado porque se prepara colorantes de formazan de 

la  fórmula general I ,

1 0 .

15.

X

^M e B
\  \  /N N

Ü )N N

R

(N - YL [ n
R' ( I )

en la  que

R sig n ifica  un radical orgánico monovalente,

A s ign ifica  e l  rad ical de un componente diazoico 

aromático-carbocíelico  o aromático-heterociclico
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5.

1 0 .

15.

20.

que contiene X en posición orto al enlace de . 

nitrógeno,

B significa el radical de un componente diazoico \ 

aromático-carbocíclico o aromático-heterocícli-, 

co exento de grupos formadores de metal comple­

jo, /

X significa un substituyante ligador de metal,--- 

Z significa un grupo acuosoluble, formador de sal 

de disociación ácida en agua,

Y significa un grupo pirimidílico, que muestra*,; f 

por lo menos un átomo de flúor móvil y que pue-^ 

de estar todavía substituido ulteriormente,^ ' 

R* significa hidrógeno o un grupo alquílico 

inferior,

Me significa un metal pesado del numero atómico 

24 a 29,

m significa un número entero positivo de 1 a 5, y 

n significa un número entero positivo de valor 

2 a lo sumo,

al hacer reaccionar un colorante de aminoformazan contenien­

do metal, de la fórmula la
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5

x
/  \

A Me B
\  /  \  /

N N
tí i
N N

R

(NHR')n
(la)

IR

en la  que

los símbolos tienen la  sign ificación  indicada en la  

fórmula I,

10. con un compuesto pirimídinico que muestra más de un átomo

de flúor móvil y que puede estar todavía substituido u lte­

riormente, para formar un colorante de formazan fibrorreac- 

tivo , conteniendo metal pesado, de la  fórmula I.

2. Procedimiento según la  reivindicación 1,

15. que en una alternativa de realización se caracteriza por­

que se hace reaccionar un colorante exento de metal de 

la  fórmula general II ,

*

R - C

\

N -  NH -  A -  XH

N = N - B

(N -  1 )^

R' (II)
20
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en la  que

XH sign ifica  un grupo metaliza!)le que se encuentra 

en e l componente diazoico A en posición orto a l 

enlace de nitrógeno y

R, A, B, R ', Y, Z, n y m tienen las significaciones 

indicadas bajo la  fórmula I , 

con un agente introductor de metal pesado Me del numero 

atómico 24 a 2 9 .

3. Procedimiento, según las reivindicaciones 

1 y 2, que en una alternativa* de realización se caracte­

riza  porque un compuesto metalizable de la  fórmula general

XH COOH
) t
A -  NH - N = C

!
R

(III)

en la  que

XH sign ifica  un grupo metalizable que se halla en e l 

componente diazoico A en posición orto a l enlace 

de nitrógeno y

R y A tienen las significaciones indicadas bajo la  

fórmula I,

se trata primero con un agente introductor de un átomo de
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1 0 .

15.

20.

' 25.

metal pesado Me del número atómico 24 a 29 y luego se copu­

la  con un compuesto de diasonio aromútico-carbocíclico o 

aromútico-heterocíclico exento de grupos formadores de metal ' 

complejo para formar un colorante de formazan fibrorreacti.vq.-, 

conteniendo metal pesado, de la  fórmula I , para lo cual 

se eligen los componentes de partida do forma que contengan 

en to ta l por lo  menos 1 y a lo sumo 5 grupos Z y por lo menps 

1 grupo -NR'-Y de la  significación indicada en la  fórmula I .

4. Procedimiento, según la  reivindicación 1, c a - . , 

racterizado por la  u tiliza ció n  de un colorante de formazan'''  

de la  fórmula la , en donde

A sign ifica  un radical aromútico-carbocíclico mononu­

clear o binuclear, substituido cventualmente median­

te grupos a lq u ilsu lfo n ílico s o sulfónicos in feriores, 

que contiene X en posición orto a l  enlace de nitrógeno,

B un radical aromútico-heterocíclico o un radical bencó- 

nico o n aftalín ico  substituido eventualmente mediante 

halógeno, grupos a lq u ílico s, nitro o sulfónicos in fe­

riores,

X sign ifica  e l  grupo -C00- o sulfonilamido u oxígeno 

bi-enlazado,

Me s ig n ifica  cobre o níquel,

R s ig n ifica  un rad ical fenilamido o aromútico-carbo- 

c ic lic o  mono o binuclear, eventualmente substituido 

mediante halógeno o grupos sulfónicos,
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R' sign ifica  hidrógeno,

Z significa el grupo de 

m significa los números 

n significa el número 1, 

y un compuesto pirimidínico cuyo 

corresponde a la fórmula

ícido sulfónico, 

? a 4,

adical pirimidílico Y

en la que

significa hidrógeno o halógeno, un radical 

alquílico inferior substituido eventualmente 

mediante halógeno, un radical arílico, un gru­

po de amida de deido oarboxílico, un grupo de 

áster de ácido carboxílico inferior o el grupo 

ciano, y

Rg significa lo mismo que o un grupo de amida de 

ácido sulfónico, un grupo alquilsulfonílico in­
ferior o el grupo nitro.



5

5. Procedimiento, según la  reivindicación 4, 

caracterizado porque en calidad de compuesto pirimidínico, 

se u t iliz a  2,4,6-trifluorpirim idina o 2 ,4 ,6 -triflu o r-5 - 

-cloro-pirim idina.

6. Procedimiento, según la  reivindicación 2, ca- , j 

racterizado por la  u tiliza ció n  de compuestos que ceden cobre;  ̂

o níquel como agente introductor de un átomo de metal pesado* 

Me.
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7. Procedimiento para la  preparación de coloran- - - 

10. tes de formazan fibrorreactivos, conteniendo metal pesado", *

Según se describe y reivindica en la  presente 

memoria descriptiva que consta 44 de hojas foliadas y 

escritas a máquina por una sola caro..

Madrid, a 28 de Enero de 1969

p.a.
JAME
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