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C E R T I F I C A D O  

D E

A D I C I O N

por "MEJORAS FN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL 

Na 339 .611  POR PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE 

COLORANTES AZOICOS FORMAZANICOS", a fa v o r  de la  

firm a J.R . GEIGY A. G ., re s id e n te  en BASILEA (S u iza ).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La p resen te invención se r e f ie r e  a nuevos 

y  v a lio s o s  co lo ran tes de form azan, f ib r o r r e a c t iv o s ,  con te­

niendo m etal pesado con nuevos tonos de c o lo r , procedim iento 

para l a  preparación de estos co lo ra n te s , su u t i l iz a c ió n  

5 . para t e ñ ir  o estampar m aterias t e x t i l e s  y  s in t é t ic a s  de

todas c la s e s ,  a s í  como, como producto in d u s t r ia l ,  e l  m a te ria l 

teñ ido o bien estampado b ajo  u t i l iz a c ió n  de lo s  nuevos 

co lo ra n te s .

La patente española Na 339 .611  es un procedim iento para l a
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preparación áe co lo ra n te s  de form azan, conteniendo m etal 

pesado, que poseen un r a d ic a l  f ib r o r r e a c t iv o ,  que puede 

d e riv a rse  de otro  h e te r o c ic lo  de n itrógen o  arom ático de 

6 miembros, que co n tien e uno o v a r io s  átomos de halógeno 

5 . m ó viles, especialm ente c lo ro  o bromo, y  que puede e sta r  

enlazado directam ente o sobre un miembro de puente en e l  

co lo ra n te  de formazan.

Ri la  forma de trab a jo  u l t e r io r  d e l ob jeto  de 

l a  invención se ha h a llad o  que se obtienen co lo ran tes  de
1 0 .

formazan v a lio s o s ,  f ib r o r r e a c t iv o s ,  conteniendo m etal pesa­

do cuando se d eriv a  e ste  r a d ic a l  f ib r o r r e a c t iv o  de un com­

puesto p ir in id ín ic o ,  que co n tien e por lo  menos un átomo de 

f lú o r  m óvil. Por lo  ta n to , e sto s  nuevos co lo ran tes  de f o r ­

mazan, f ib r o r r e a c t iv o s ,  conteniendo m etal pesado correspon- 
1 5 .

den a l a  fórm ula fren e r a l  I
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25. Ih esta fórmula I:



A y B sim plifican, cada una, e l  r a d ic a l  de un componen­

t e  d ia zo ic o , que con tien e X o bien X' en posició n  

o rto  a l  en lace de n itró g e n o , "

X y X' 
5 .

s ig n if ic a n ,  cada una, e l  r a d ic a l  de un s u b s titu -  

yen te lig a d o r  de m etal, de p re fe re n cia  una X 

s ig n i f i c a  e l .grupo -C00-  y  l a  o tra  X s ig n i f i c a  

oxígen o,

D y E s ig n if ic a n  a lte rn a tiva m en te , cada una, e l r a d i­

10. c a l de un componente d ia zo ico  o de un componente 

de copulación,

Me s ig n i f i c a ,  un m etal pesado d e l número atómico 24 

a 3 0 ,

1 5 . Y s ig n i f i c a  un r a d ic a l  p ir im id íl ic o ,  que contiene 

por lo  menos un átomo de f lú o r  m óvil, y  que 

puede e sta r  to d avía  su b stitu id o  u lte rio rm e n te ,

R' s ig n i f ic a  hidrógeno, o un grupo a lq u í l ic o  in fe ­

20.
r i o r ,

Z s ig n i f i c a  un grupo acu o so lu b le, formador de s a l ,  

de d iso c ia c ió n  acid a  en agua,

n s ig n i f i c a  un número entero p o s it iv o  de v a lo r  

2 a lo  sumo,

25 . p s ig n i f ic a  un número entero p o s it iv o  de v a lo r  

6 a lo  sumo y



s y  t  s ig n if ic a n  1  ó 2, con la  condición de que l a

suma s + t  es 3 por lo  nanos, en donde e l  subs-''- 

t itu y e n te  -(N-Y) e stá  enlazado a A, B o E. ", íi
R'

En ca lid a d  de s u b s t itu y e n o s  e se n c ia le s  para 

l i f a r  n e ta l  contienen por lo  menos uno de lo s  r a d ic a le s  A y  

B, en e sp e c ia l A, s in  enbarro de p re fe re n cia  ambos, en p osi­

ción o rto  a l  en lace  de n itró g e n o , un su b stitu y e n te  fornador 

de n e ta l X o X ' . Este su b stitu y e n te  se d eriva  por ejemplo 

de un ¿nrupo h id r o x íl ic o  fe n ó lic o ,  un ,-rupo c a r b o x ílic o , un 

rrupo anino, o un rrupo anido o amino de d iso c ia c ió n  a cid a , 

por e jen p lo  un rrupo de s u lfa n o ilo  o in id o , que pertenece 

a un h e te r o c ic lo  condensado. También puede d e riv a rse  de 

su b stitu y e n te s  transform ables en grupos n e ta l iz a b le s .  Como 

t a le s  pueden en trar en co n sid eración  por ejenplo  grupos 

a lc o x i in fe r io r e s ,  eventualnente s u b s titu id o s , cono e l  rrupo 

n e to x i, e to x i,  carb o xin eto x i o c a rb o x ie to x i, además rrupos 

de amida de ácido b is - ( s u lfó n ic o )  o rrupos a c i lo x i ,  que 

tr a s  e fe c tu a r  l a  d iazoación  y copulación pueden s a p o n ifi­

carse ' fá c ilm e n te  para form ar rrupos or,iónicos de su lfam oilo  

'o b ien  h id r o x íl ic o s .  Como rrupos in id o  de d iso c ia c ió n  á c id a , 

en p o sic ió n  apropiada, que pertenecen a h a te r o c íc lic o s  con- 

densados, que muestran r a d ic a le s  A y B se c ita n  por ejemplo 

lo s  r a d ic a le s  4 -b e n c ic id a z o lí l ic o  y  4 - b e n z o tr ia z o lí l ic o .

Cuando lo s  r a d ic a le s  A y/o B muestran un s u b s t i-



tuyente;.: lim ador de m etal X o X' , pertenecen de p re fe re n c ia  

a l a  s e r ie  hom ocíclica  arom ática, que puede e sta r  inconden- 

sada en forma mono o p o lin u c le a r  o que pueden e sta r  conden- 

sados con o tro s  h om ocíclicos o h e te r o c íc l ic o s .  En primer 

5 . lu^ ar se tr a ta  d e l r a d ic a l  de un compuesto o - h id r o x ife n ílic o  

u o - c a r b o x ife n ílic o  o bien o - h id r o x in a ft í l ic o  u o -carb o xin af 

t i l i c o ,  que puede m ostrar o tro s  su b stitu y e n te s  de a n il lo  

u su ales en co lo ra n te s  a zo ico s .

1 0 . Caso de que e l  r a d ic a l  A o B no m uestre ningún

su b stitu y an te  lim ador de m etal, puede p erten ecer no só lo  a 

l a  s e r ie  hom ocíclico-arom ática  sino también a l a  s e r ie  h ete  

ro c íc lic a -a ro m d tic a ; puede se r  incondensado o condensado, 

mono- o p o lin u c le a r . Junto a lo s  r a d ic a le s  de compuestos 

15 . am inobencénicos, a n in o n a fta lín ic o s , a m in o d ife n ílico s  usua­

le s  en l a  preparación de co lo ran tes a zo ico s  pueden en trar 

en con sideración  como h e te r o a n illo s , de p re fe re n c ia  a n il lo s  

arom áticos de n itr o  reno de 5 a 6 miembros, por ejemplo a n i­

l l o s  de p ir a z o l,  im id azo l, t r i a z o l ,  t e t r a z o l ,  o x a zo l, t i a z o l ,  

20. o x id ia z o l o t ia d ia z o l  incondensados o condensados con homoani 

l í o s  u o tro s  h e te r o a n illo s , o bien  s u b s titu id o s .

Ya que D y  E s ig n i f ic a n ,  cada una a lte rn a n te -  

mente, e l  r a d ic a l  de un componente d ia zo ico  o de un componen­

t e  de co p ulación , para e l  caso en que D sea e l  r a d ic a l  de un 

componente de cop ulación , R re p resen ta  e l  r a d ic a l  de un compo­

nente d ia zo ico  (E-NHg), y  a l a  in v e rsa .

25



En ca lid a d  de r a d ic a l  de un componente de copulación ,

D puede s e r  por ejemplo un r a d ic a l  a r i lé n ic o  hom ocíclico u, 

h o m o -h etero cíclico  m ixto, nono- o p o lin u c le a r , copulado en" 

p o sic ió n  orto o para a un grupo h id r o x ílic o  o a un grupo 

5 . amino. En e l  caso más s e n c il lo  D puede ser  un r a d ic a l  h id ro x i 

fe n ilé n ic o  o a n in o fe n ilé n ic o , por ejemplo un r a d ic a l  2 -h id ro x i-  

1 , 5- fe n i lé n ic o ,  un r a d ic a l  2 , 4- d i h i d r o x i - l ,5- fe n i lé n ic o  o . 

un r a d ic a l  3-a m in o - l,4- - fe n ilé n ic o , con de p re fe re n cia  un í - 

1 0 . grupo fo r m a z ílic o  en p o sic ió n  1 . D puede se r  asimismo por"" 

ejemplo un r a d ic a l  amino- o h id r o x i- n a ft i lé n ic o .

En ca lid a d  de r a d ic a l  de un componente d ia zo ico ,

D es de p re fe re n c ia  un r a d ic a l  1 , 3-  o 1 , 4- fe n ilé n ic o  even- 

1 5 . tualm ente su lfon ad o, asimismo eventualm ente un r a d ic a l  n a f-  

t i l é n ic o  o un r a d ic a l  a rila m in o ca rb o n ílic o  con grupos f o r -  

m a z ílic o s  enlazados en e l  rrupo ca rb o n ílic o s  en t a le s  r a ­

d ic a le s  e l  r a d ic a l  a r i l ico  es de p re fe re n c ia  mononuclears 

s in  embarro también puede e sta r  condenando polinuclearm ente 

20. o e s ta r  incondensado polinuclearm ente.

Como r a d ic a l  de un componente de copulación, E 

s ig n i f i c a  por ejemplo un r a d ic a l  de l a  s e r ie  bencénica o 

n a f t a l ín ic a  copulado en p o sic ió n  orto  o para a un grupo 

h id r o x ílic o  o amino, e l  r a d ic a l  de un componente de copula­

ción en ó lico  de l a  s e r ie  h e té r ic a , por ejemplo un r a d ic a l  

p i r a z o l í l i c o ,  q u in o lin í l ic o ,  5-am in o p irazo l-4- i l i c o ,  de

25.
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m alonilurea o p ir im id í l ic o ,  o también e l  r a d ic a l  de un com­

puesto a c ila c e ta m id o a r íl ic o .

Cono r a d ic a l  de un componente d ia z o ic o , E es de 

p re fe re n c ia  un r a d ic a l  f e n í l i c o ,  eventualm ente también un 

5 . r a d ic a l  n a f t í l i c o  o un r a d ic a l  a r í l i c o  h o m o -h etero cíclico  

mixto o un r a d ic a l  a r í l i c o  h e t e r o c íc l ic o .

Los dos r a d ic a le s  D y  E pueden contener en p o si­

ción  o rto  a l  en lace  de n itró g e n o , su b stitu y e n te s  m e ta liz a -  

b le s ,  para lo  cu al conforme a l  sen tid o  pertenecen a lo s
1 0,

a rr ib a  enumerados, o a a q u e llo s , que b ajo  condiciones de 

c u p r ific a c ió n  oxidantes pueden transform arse fá c ilm e n te  en 

oxígeno de dos e n la c e s , como por ejemplo hidró-eno o e l  

arupo de ácido su lfó n ic o .

1 5 . S i E s ig n i f i c a  un r a d ic a l  bencénico, é ste

puede además contener lo s  su b stitu y e n te s  e x is te n te s  -(N R '-Y)^ 

y  Z to d avía  o tro s  su b stitu y e n te s , como por ejemplo e l  

arupo h id r o x íl ic o ,  un jrupo a lq u í l ic o  in f e r io r  o un frupo 

a lc o x i  in f e r io r ,  e l  ¿-rupo n i t r o ,  un ¡prupo alquilam ino o 

20. benzoilam ino in f e r io r  o halógenos, como c lo ro  o bromo, en 

donde e l  r a d ic a l  de b en zo ilo  puede se r  in su b stitu id o  o es­

ta r  su b stitu id o  mediante s u b stitu y e n te s , que no prolongan 

e l  sistem a de reson an cia  de l a  m olécula de c o lo ra n te , como 

e l frupo m e t i ls u lf o n íl ic o ,  t o l i l s u l f o n í l i o o ,  ¿rrupos a lq u i l-  

2 5 * s u lfo n í l ic o s  in fe r io r e s ,  e l  ^rupo f e n i l s u l f o n í l i c o  y  e l
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grupo su lfam o ilo  in su b stitu id o  o su b stitu id o  mediante a lq u ilo  

in f e r i o r .

En co lo ra n te s  verdes v a lio s o s ,  E s ig n i f ic a  en

ca lid a d  de r a d ic a l  de un componente de copulación , de
5 .

p re fe re n c ia  e l  r a d ic a l  de un componente llamado a m a rillo , *' 

es d e c ir  por ejemplo un r a d ic a l  h id ro x i o am in o fen ílico , 

además un r a d ic a l  5-amino o 5- h id r o x ip ir a z o l- 4- i l i c o ,  un - - 

r a d ic a l  a c ila c e ta m id o fe n ílic o  o un r a d ic a l  m alon ilu rea.

El r a d ic a l  de un componente d ia zo ic o  correspon d ien te es
1 0 .

de p re fe re n c ia  un r a d ic a l  f e n í l i c o  o también un r a d ic a l  

n a f t í l i c o .

Los co lo ra n te s  de form azan, de acuerdo con la

in ven ció n , f ib r o r r e a c t iv o s ,  en e s p e c ia l r e a c t iv o s  a l a  ce - 
1 5 .

lu lo s a ,  de l a  fórm ula I  contienen en A, B o E, e l r a d ic a l  

p ir im id ila m ín ico  serón l a  d e fin ic ió n  -(N R '-Y )^ , en donde 

R' s ig n i f i c a  en l a  s ig n if ic a c ió n  de un r a d ic a l  a lq u í l ic o  

in f e r i o r ,  por ejemplo e l  grupo m e tílic o  o e t í l i c o .  R' s ig ­

n i f i c a  ventajosam ente hidrógeno.
20.

EL r a d ic a l  p ir im id ílic o  Y de e ste  grupo p ir im id il­

amínico -(N R '-Y ) muestra con v e n ta ja  1  ó 2 átomos de f lú o r  n
m óviles y  puede e sta r  su b stitu id o  mediante o tro s  s u b s titu -  

y e n te s  m onovalentes. Como obros su b stitu y e n te s  monovalentes 

2 5 . pueden en trar en co n sid eración  por ejemplo halógenos, como

clor.o, bromo o f lú o r ,  grupos n it r o  o ciano§ grupos de h id ro -



carburo, especialm ente grupos a lq u í l ic o s  in fe r io r e s  o grupo? 

f e n í l i c o s ,  grupos a lq u í l ic o s  su b stitu id o s  mediante halógeno, 

por ejemplo e l  grupo t r i f lu o r m e t í l ic o  o e l  grupo c lo ro m e tí-  

l i c o ,  grupos de é te r ,  sobre todo grumos a lc o x i  in fe r io r e s  o 

grupos fo n o x i, que de p re fe re n cia  pueden e s ta r  su b s titu id o s  

en e l  a n i l lo  en forma n e g a tiv a , grupos de t i o é t e r ,  p a r tic u ­

larm ente, grupos a lq u i l t i o  in fe r io r e s ,  grupos a lq u i ls u lf o n í-  

l i c o s  in f e r io r e s ,  grupos de amida de deidos c a r b o x ílic o  o 

de ácido s u lfó n íc o  eventualm ente N-mono- o N ,N -d isu b stitu id o s , 

p articu larm en te grupos a lc o x ic a r b o n ílic o s  in fe r io r e s  o gru­

pos amino derivados de amoniaco o de una amina prim aria o 

secund aria, como e l  grupo amino, m etilam ino, e t ilam ino, N,N- 

dim etilam ino, N ,N -d ietilam in o o fe n ila m in o .

Y s ig n i f ic a  de p re fe re n cia  un r a d ic a l  p ir im id ílic o

de la  fórm ula

en l a  que

s ig n i f i c a  hidrógeno o halógeno, un r a d ic a l a lq u í l ic o  

in f e r io r  eventualmente su b stitu id o  mediante halógeno, 

un r a d ic a l  a r í l i c o ,  en e sp e c ia l un r a d ic a l  f e n í l i c o ,  

un grupo de amida de ácido c a r b o x ílic o ,  un grupo
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de é s te r  de ncido c a r b o x ílic o  in f e r io r ,  o e l  grupo 

cieno y

5 .

Rg s ig n i f i c a  lo  mismo que o un grupo de amida de 

ácido s u lfó n ic o , un grupo a lq u i ls u lf o n í l ic o  in f e ­

r i o r ,  o e l  grupo n i t r o .

Si R̂  y/o s ig n if ic a n  solamente halógeno, se

tr a t a  de bromo, pero en e s p e c ia l de f lú o r  o c lo ro  § s i  sig^- 

n if ic a n  un r a d ic a l  a lq u í l ic o  in f e r io r ,  se t r a t a  de p re fe re n c ia  

10. d e l r a d ic a l  m e tílic o ;  s i  s ig n if ic a n  un r a d ic a l  a lq u íl ic o  in ­

f e r i o r  su b stitu id o  mediante halógeno se tr a ta  por ejemplo 

de un r a d ic a l  n o n o clo ro m e tílico , d i f lu o r n e t í l ic o  o t r i f l u o r -  

m e t ílic o ;  y  s i  s ig n i f i c a  un grupo de á s te r  de ácido carb oxí­

l i c o ,  s i g n i f i c a  por ejemplo e l grupo de é s te r  m e tílic o  o de 

1 5 . é s te r  e t í l i c o  d e l ácido c a r b o x ílic o .

in f e r i o r ,  se  t r a t a  por ejemplo d e l grupo m e t i ls u lfo n íl ic o  o dol 

grupo e t i l s u l f o n í l i c o .

dente se d eriv a  fá c ilm e n te  por ejemplo de la s  s ig u ie n te s  p ir im i-  

d in as: 2 ,5 -d ic lo r o - 4 ,6 - d if lu o r - p ir im id in a , 2 ,5-d ibrom o-4 ,6-di 

flu o r p ir im id in a , 2 ,4 -d iflu o rp ir im id in a , 2 ,4 - d if lu o r - 5 - c lo r o p ir i  

m idina, 2 ,4 -d iflu o r-5 -c ia n o p ir im id in a , 2 ,4 - d if lu o r - 5 - m e t ilp ir i  

2 5 . m idina, 2 ,4 - d if lu o r - 5 - t r i f lu o r n e t i l- p ir im id in a ,  2 ,4 - d if lu o r -  

5 - n it r o p ir in id in a , 2 ,4 - d if lu o r - 5 - fe n ilp ir im id in a , 2 ,4 - d if lu o r -

20. EL r a d ic a l  p ir im id ílic o  de l a  fórm ula prece-
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5 -su lfa m o il-p ir im id in a , 2 ,4 -d iflu o r-5 -c a rb a m o il-p ir im id in a ,

2 .4- d i f  lu .o r -5 -r ie tils u lf  o n il-p ir im id in a , 2 ,4 - d if lu o r - 5 - e t i l s u l  - 

fo n il- p ir im id in a , p irim id in a d el e s te r  m e t ilic o  del àcido

2 .4 -  d if lu o r - 5 - c a r b o x ilic o ,  2 ,4 -d iflu o r-6 -c lo ro p ir im id in a ,

2 .4 - d i f lu o r-6 -b ro n o -p irin id in n , 2 ,4 -d if ln o r-6 -m e til-p ir im id in a ,

2 . 4-  d i f lu o r-6 -c ia n o -p ir im id in a , 2 , 4- d i f  lu o r - 6 - fe n ilp ir im id in a ,

2 .4 - d i f lu o r - 6 - t r i f lu o r m e t i l- p ir im id in a , 2 ,4 - d if lu o r-6 -carb a  

m o il-p ir im id in a , p irim id in a  d e l e s te r  m e t ilic o  d e l acido

2 .4 - d i f lu o r - 6 -c a r b o x ílic o , 2 ,4 -d if lu o r -5 ,6 -d ic lo r o p ir im id in a ,

2 .4-  d if lu o r -5 -c lo r o -6 -m e til-p ir im id in a , 2 ,4 - d if lu o r - 5 - c lo r o - 6 -  

f  e n il- p ir ir d d in a , 2 ,4 -d if lu o r -5 - c lo r o -6 - d if lu o r m e til-p ir ia id d n a

2 . 4-  d i f lu o r - 5- c lo r o - 6- t r i f lu o r m e t i l- p ir im id in a , p irim id in a

d el á s te r  m e tilic o  d e l àcido 2 ,4 -d if lu .o r -5 -c lo r o -6 -c a r b o x ilic o ,

2 .4-  d i f lu o r - 5 y 6-dibrom o-pirim idina, 2 ,4 -d iflu o r-5 -b ro m o -6 - 

m e til-p ir im id in a , 2 ,4- d i f lu o r - 5-bromo-6- t r i f lu o r m e t i l- p ir im id i  

na, 2 ,4 ,5 - tr if lu o r - 6 - m e til- p ir im id in a , 2 ,4 - d if lu o r - 5 - n it r o - 6 -  

.c lo ro -p ir im id in a , 2 ,4 -d if lu o r -5 -m e til-6 -c lo r o -p ir im id in a ,

2 ,4 y 6 - t r i f l n o r - 5 - t r i f lu o rm e til-p ir im id in a , 2 ,4 y 6 - t r i f lu o r -  

p ir im id in a , 2 ,4 ,6 - tr i f lu o r - 5 - c lo r o - p ir im id in a , 2 ,4 ,6 - t r i f lu o r -  

5-brom o-pirim idina, 2 ,4 ,6 - tr i f ln o r - 5 - n itr o - p ir im id in a , 2 ,4 ,6 -  

t r i f lu o r - 5-c ia n o -p ir im id in a , 2 ,4 , 6- t r i f l n o r - 5-m e t il- p ir im id i 

na, 2 , 4 , 6- t r i f l u o r - 5-c lo r o m e til-p ir im id in c , 2 ,4 ,6 - t r i f lu o r -  

5- d if lu o r m e til-p ir im id in a , 2 ,4 , 6- t r i f l u o r - 5-carb am o il-p irim i 

d ina, p irim id in a d e l á s te r  m e tilic o  d e l àcido 2 ,4 ,6 - tr i f lu .o r -  

5 -c a r b o x ilic o , p irim id in a d e l á s te r  e t i l i c o  d el acido 2 ,4 ,6 -  

t r i f lu o r - 5 - c a r b o x í l ico , 2 ,4 ,6 - t r i f lu o r - 5 - m e t i ls u lfo n i l-  

p irim id in a  y  2 , 4 , 5 , 6- te tr a f lu o r p ir im id in a .
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Además pueden también en trar en consideración  

productos do reacció n  de e sta s  p irim id in as f ib r o r r e a c t iv a s  

que muestren halógeno m óvil, y  luego muestran por lo  menos 

un su b stitu y e n te  de amonio e s c in d ib le , por ejemplo un grupo 

de N -p ir id in io , N -tria lq u ilam o n io , un grupo de N - t r ie t i le n  

diamonio o un grupo de N -d ia lq u ilh id ra c in io  a sim étrico ;**

P irim id in as especialm ente v e n ta jo sa s  son l a  2 , 4 , 6-  

tr if lu o r p ir im id in a  y  l a  2 ,4 ,6 - tr i f lu o r - 5 - c lo r o - p ir im id in a .

Ba ca lid a d  de grupos a cu o so lu b les, formadores 

de s a l ,  de d is o c ia c ió n  d eida en agua, que corresponden a Z, 

lo s  co lo ra n te s  de formazan de l a  fórm ula I ,  según l a  inven­

c ió n , contienen  de p re fe re n c ia  grupos de deido s u lfó n ic o , pero 

además también grupos de ácido fo s fó n ic o , grupos c a r b o x ílic o s , 

grupos de d isu lfim id a  o grupos de monoéster de ácid os p o l i­

b á s ic o s , como por ejemplo grupos de s u lfa to  o de fo s fa t o .

Sin embargo Z también puede ten er en l a  m olécula d eco loran te  

s ig n if ic a c io n e s  d ife re n te s  a é sta s.

Además de esto s  su b stitu y e n te s  e se n c ia le s  -(N R '-Y)^ 

y  Z, lo s  co lo ra n te s  de formazan do l a  fórm ula I  pueden mos­

t r a r  o tro s  su b stitu y e n te s  u su a les en co lo ra n te s  a z o ic o s , 

de p re fe re n c ia  en ca lid a d  de su b stitu y e n te s  de a n i l lo ,  por 

ejemplo halógeno, como f lú o r ,  c lo ro  o bromo; grupos a lq u í-  

l i c o s ,  como e l  grupo m e t í l ic o ,  e t í l i c o ,  is o - p r o p í l ic o ,  t e r -  

c i b u t í l i c o ,  t e r c i a n í l i c o  o d iis o b u t í l ic o ;  grupos a lc o x i ,
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como e l  grupo m etoxi, e to x i,  propoxi, b u to x i o fen oxi? gru­

pos f e n i l t i o ,  grupos a r i ls u l f o n í l ic o s ?  grupos a lq u i ls u lfo n í  

líe o s ?  grupos a c í l ic o s ?  grupos de anida de deido s u lfú r ic o  

y  grupos de anida de ácido c a r b o x ílic o ,  grupos de amida 

5 . prim aria, secundaria o t e r c i a r ia  y  su b stitu y e n te s  N a l i f á t i -  

cos, a r a l i f á t i c o s ,  a l i c í c l i c o s ,  arom ático-hom ocíclicos ó 

a ro m á tico -h e te ro c íc lico s?  e l  grupo n i t r o ,  e l  grupo ciano? 

grupos am ínicos p rim arios, secundarios o te r c ia r io s ?  grupos 

de acilam id a , como grupos de a ce tila m id a , c lo ro a c e tila in id a ,

10 . brom opropionilam ida, c lo ro a cro ila m id a  o bronoacroilam ida.

benzoilam ida, m e tilsu lfo n ila m id a , e t i ls u lfo n ila m id a , c lo ro  

m e t ils u lfo n ila n id a , ben cen sulfon ilam id a y  m e tilb e n ce n su lfo n il 

amida? grupos a lq u í l ic o s  s u b s titu id o s , por ejemplo grupos 

p e r f lu o r a lq u íl ic o s ,  como e l  grupo tr if lu o r m e t í l ic o ?  además 

15 . grupos a lc o x ia lq u í l ic o ,  a c i lo x i a lq u í l i c o ,  c ia n o a lq u ílic o  y

ca rb o x ia lq u ílic o ?  e sto s  ú ltim os de p re fe re n c ia  en ca lid ad  

de su b stitu y e n te s  N. Todos lo s  componentes a r í l i c o s  carbo 

c í c l i c o s  de e sto s  su b stitu y e n te s  pueden e sta r  su b stitu id o s  

asimismo.

20.
Lo mismo es v á lid o  para la s  m aterias de p a rtid a .

Se obtienen, lo s  co lo ra n te s  de forn azan , f ib r o r r e a c -  

t iv o s ,  conteniendo m etal pesado de l a  fórm ula I ,  según l a  in ­

vención, según procedim ientos d ife r e n te s . Uno c o n s is te  en 

que e l  compuesto d ia zo ico  de una amina de l a  fó rm u la 'g e n era l 

I I
25.



H -  X' ( I I )( t - l )
-  B -  NHg

5

se copula con un componente de copulación de l a  fó rn u ia  ge­

n e r a l  I l l a

R

H — X
(s -1 ) A -  NH -  N = C -  D -  N = N -  E ( I l l a )

en donde

R s ig n i f i c a  hidrógeno o un su b stitu y a n te  reemplazado 

10 . por l a  copulación a zo ica  y  J

H-X' o b ien  H-X s ig n i f i c a  grupos n c t a l iz a b le s  o s u b s ti­

tuyen te s  transform ables en grupos m e ta liz a b le s ,

y  se  e lig e n  lo s  componentes I I  y  I l l a  de forma que A, B y 'E 

1 5 « contengan en conjunto a lo  sumo 2 su b stitu y e n te s

-N R'-Y y

A, B, D y  E contienen en conjunto a lo  sumo 5 Z en ca lid a d  

de s u b stitu y e n te s ,

20.
para form ar un co lo ra n te  de formazan de l a  fórm ula g e n e ra l IV,



oy -  Y)n
R'C - D - N = N - E

(IV)/

en l a  que

H-X' y  H-X tien en  l a  s ig n if ic a c ió n  in d icad a b a jo  la s

fé m u la s  I I  y  I l l a  y  lo s  sím bolos u su ales l a  s ig ­

n if ic a c ió n  in d icad a  bajo  l a  fórm ula I ,  , .

en donde se  hace re a c c io n a r o lo s  componentes I I  y  I l l a  

simultáneamente con l a  copulación  o e l  co lo ra n te  de f o r -  

mazan de l a  fórm ula IV subsiguientem ente a l a  copulación  

con un agente in tro d u cto r  de un m etal pesado Me para form ar 

un co lo ra n te  de formazan de la  fórm ula I ,  f ib r o r r e a c t iv o ,  

conteniendo m etal pesado.

fórm ula I I  s in  un grupo H-X' m e ta liza b le  en posició n  orto  

en e l  núcleo B a l  en lace  de n itrógen o  puede u t i l i z a r s e  

cu a lq u ier  amina d ia zo a b le , prim aria arom ática de l a  s e r ie  

hom ocíclica  o h e t e r o c íc l ic a .  Como ejem plos se  c ita n :  amino 

benceno y  sus ácid os mono- o d is u lfó n ic o s , a s í  como ácid o s 

mono- o d ic a r b o x ílic o s s  aninobencenos y  ácid o s aminobencen- 

su lfó n ic o s  a lq u i l - ,  a lc o x i - ,  fe n o x i- ,  h alógen o-, n i t r o - ,

En ca lid ad  de compuesto d ia zo ico  de aminas de l a
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c ia n o -, t r i f lu o r m e t i l - ,  a c e tilc m in o -, h a loalcan oilam in o- 

y/o b e n zo ila m in o -su b stitu id o s , ácidos a m in o d ife n ila n in su lfó - 

nicos^ compuestos a :r-in o d ifen ilsu lfó n ico s y a n in o fe n ila lq u .il-  

s u lfó n ic o s  y sus ácid os su lfó n ico sg  aninobencenos y  ácidos 

5. am inobencensulfónicos 6 -m e tilb e n z o tia z o lil-2 - , benzotri.azo

l i l - 1 -  o - 2 - ,  n a f t o t r i a z o l i l - 2 - ,  b e n z im id a z o lil-2 -s u b s f 'itu i-  

dos, am in o n afta lin as, p articu larm en te  á cid o s am inonaftalin-* 

mono-, - d i -  o - t r i - s u l f ú n ic o s ,  que pueden e sta r  su b stitu id o s  

u lte rio rm e n te , por ejemplo mediante grupos h id r o x íl ic o s , '

10 . n i t r o ,  o acilam in o, como grupos a c e t i la n in o , benzoilam inp 

o a r ils u lfo n ila n in o ^  grupos fe n ila m in o , fe n ilu r e id o , areno 

t r ia z o l i lo g  á cid o s a m in o e stilb e n su lfó n ice s , como ácid o s 4- 

a m in o -e s t ilb e n -4 '- n itr o - , -4 '-a c ila m in o -  o - 4 '- n a f t o t r i a z o l i l -  

2 ,2 '- d is u lfó n ic o s ,  2 -am in o -6 -m etil-b en zo tiazo l, 6-aminoqui 

1 5 . n a z o lin a , 5-am inobenzotiazol o 2 -cm in o tia zo l.

En ca lid ad  de componentes d ia zo ico s  de aminas de 

l a  fórm ula I I  con grupo H-X' m e ta liz a b le  en p o sic ió n  orto 

a l  en lace  de n itró gen o  en e l  núcleo B se u t i l i z a  con ven­

t a j a  lo s  compuestos o-hidroxiam inobencénico y  o-hidroxíam ino
20.

n a f t a l ín i c c  y  o-am inocarboxilbencénico y  o-am inocarboxilnaf 

t a l í n i c o  u su ales para l a  preparación de co lo ra n te s  a zo ico s  

m e ta liz a b le s . Como ejemplos se c ita n :  2 -h id roxi-l-am in o  

bencenos o b ien  ácid o s 2-h id ro x i-l-am in o b en cen -3- ,  - 4- ,  - 5-  

ó -6 - s u lfó n ic o s  o ácid os 2 -am in o b en cen -l-carb o xílico s a l  

2 5 . q u i l - ,  a lc o x i ,  halógeno-, n i t r o - ,  a lq u i ls u l f o n i lo - ,  a c i la
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5 .

1 0 .

1 5 .

20.

mido-, s u lfa n id o - , N -a lq u il-  o N -c ic lo a lq u ilsu lfa m id o -su b s  

t i t u id o s  una o v a r ia s  v e ce s, en fo rn a  ig u a l o d ife r e n te , 

o bien ácid o s 2 -am in o b en cen -l-carb o xílico s su lfon ad os, 

como ácido 2 -a n in o b e n ce n -l-ca rb o x ílico -5 -su lfo n a d o , además 

ácid os o -a n in o n a fta lin -c a r b o x ílic o s  a s in isn o  sulfonados',* 

even tu alcen te  su b stitu id o s  u lte r io r n e n te , cono e l ácido

2 -a m in o n a fta lin -3 -ca rb o x ílico , e l  ácido 2 -an in o -3-carb o xi 

n a fta l in - 6 - s u lfó n ic o  y  e l  ácido 2 -an in o -3 -carb o xi-n af t:alin- 

6 ,8 -d is u lfó n ic o , e l  ácido 2 - h id r o x i- l-  o -3 -a n in o n a fta lá n  

s u lfó n ic o , lo s  ácid o s l- h id r o x i- 2 - a n in o n a ft a lin s u lfó n ice s, 

como por ejemplo e l  ácido 2 -h id r o x i- l-a n in o n a fta lin - 4 - s u l 

fó n ico  y  sus compuestos n itra d o s  o su lfonados en p o sic ió n  6. 

Como componentes d ia zo ico s  con e l  grupo de amida de d is o c ia ­

ción á c id a , en p osició n  orto  a l  en lace de n itró gen o  en e l  

núcleo B, se  c ita n  por ejem plo: 2-am inobencim idazol, 4-  

.am inobenzotriazol, 7-am inoindazol, 5 -a m in o tria zo l o 3-amino 

b e n zo p ira zo l, que pueden m ostrar todos lo s  su b stitu y e n te s  

de a n il lo  C in e r te s  c ita d o s  b ajo  l a  fórm ula I ,  u su ales en 

co lo ra n te s  a zo ic o s .

En ca lid ad  de componentes d ia zo ico s  de aminas 

de l a  fórm ula I I  con un su b stitu y a n te  en p o sic ió n  orto  a l  

enlace de n itrógen o  en e l  núcleo B tran sform ab le en un 

grupo H-X' m e ta liz a b le  se  c ita n : l-am inoben.cen-2- b i s - ( a lq u i l -  

o a r i ls u lfo n il) - im id a s  a s í  como sus derivados su b stitu id o s  

en e l  a n i l lo ,  por ejemplo l a  l-a n in o b e n c e n -2 -b is -(4 '-m e til
25.
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b e n c e n su lfo n il)-im id a  a s í  coco lo s  compuestos 4 ó 5 -c lo r o - , 

- a lc o x i - ,  - a lq u i l s u l f o n i l - ,  - c ia n o - , - t r i f lu o r m e t i l -  o 

- m e t íl ic o  co rresp o n d ien tes, que se diazoan, copulan y  se\ 

dejan sa p o n ific a r  bajo  condiciones a lc a l in a s  suaves para 

form ar lo s  co lo ran tes  p -to lu en su lfon ilam id o ben cen azoicos 

m e ta llz a b le s  co rresp on d ien tes. También pueden en trar eñ 

co n sid eració n  o - a lc o x ia r ila n in a s  in fe r io r e s  que se someten 

a una m eta lizac ió n  d e sa lq u ila n te . '**

Todos e sto s  compuestos d ia zo ic o s  de aminas de l a  

fórm ula I I  son conocidos y  pueden p rep ararse  según métodos 

conocidos.

Los componentes de copulación  de l a  fórm ula gen era l 

I l l a  son p rep arab les según métodos d ife r e n te s . Se ob tien e  

por ejem plo, cuando se d iazoa un aldehido am in o arílico  

d ia zo a b le  0=CH-D-NH2 y se copula con un componente de copu­

la c ió n  E-H y  luego e l  co lo ra n te  azo ico  obtenido se condensa 

con una a r ilh id r a z in a  de la  fórm ula H-X^^-A-NH-NHg para 

form ar l a  a r ilh id ra z o n a  de l a  fórm ula I l l a .  0 puede conden­

sa rse  primero un aldehido a m in o arílico  0=CH-D-NH  ̂ con una 

a r i lh id r a z in a  de l a  fórm ula H-X, .-A-NH-NH y luego l a
\S—1  ̂ ¿

am in oarilh idrazon a obtenida se d iazoa y  se  copula con un 

componente de copulación E-H para form ar a r ilh id ra zo n a  de 

l a  fórm ula I l l a .  En e s te  procedim iento, D es e l  r a d ic a l  de 

un componente a zo ic o , E e l  r a d ic a l  de un componente de copu­

la c ió n  y  E -X ^ _ jj-A -  ^1 r a d ic a l  de un componente d ia z o ic o ,
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cuyo conpuesto de d iazon io  no copula sino que según métodos 

u su a le s , cono por ejemplo con sa le s  d e l ácido su lfu ro so , 

bajo  sa p o n ific a c ió n  de lo s  ácid os N -su lfó n ico s  interm edios 

orig in ad os se reduce con ácido m ineral fu e r te  o con esta n n ito s  

5. a lc a lin o s  para form ar a r ilh id r a z in a s  u t i l iz a d a s  c ita d a s .'

10.

1 5 .

20.

25.

Ejemplos para a r ilh id r a z in a s  apropiadas de l a  f ó r ­

mula H-X^_^-A-NH-NHg son: ácido 2 -h id r o x ife n ilh id r a z in - 5 -  

s u lfó n ic o , ácido 2 -c a rb o x ife n ilh id ra z in -4 -s u lfó n io o , 2- 

c a r b o x i-4 -c lo r o fe n ilh id ra z in a , 2 - c a r b o x i- 4 - n itr o - fe n ilh i-  

d razin a , 2 -c a rb o x i-4 -m e to x ife n ilh id ra z in a , ácido 2 -h id ro x i-

3- m e t il fe n ilh id r a z in - 5- s u lfó n ic o , ácido 2 -h id ro x ife n ilh id ra . 

z in - 3 , 5- d is u lfú n ic o , 2- h id r o x i- 5- n it r o - fe n i lh id r a z in a ,

2- h id r o x i- 5 -c lo r o - fe n ilh id r a z in a , 2 -h id ro x i-5 -b ro m o -fen il 

h id ra zin a  y  2- c a r b o x i-4-a c e t ila m in o -fe n ilh id r a z in a .

Como aldeh idos am in o arílico s  0=CH-D-NHg se  u t i l i z a  

de p re fe re n c ia  aninobenzaldehidos. Se obtienen é sto s  a par­

t i r  de n itro b en za ld eh id o s conocidos o reducción  mediante 

un c a ta liz a d o r  de n íq u e l de hidrógeno a ctiv a d o  b ajo  condi­

cion es norm ales, o también a p a r t ir  d e l aducto de n itr o  

benzaldehido con b i s u l f i t o  sódico mediante reducción según 

Béchamps. Son m aterias de p a rtid a  apropiadas e l  m-aminoben 

zald eh id o , p-aninobenzaldehido, 3-am ino-4-m etilbenzaldehido,

3 - am ino-4-sulfo-benzaldehido o 3-am in o-6-su lfo-ben zald eh id o , 

3-am ino-4-clorobenzaldehido, 3-am in o-4-h id roxi-b en zaldeh ido, 

3-am ino-6-h id ro x i-b en za ld e h id o , 5-am ino-2-cloroben zaldehido,



3-am ino-4-m etoxi-ben zald eh id o, 4-am ino-3-clo ro b en zald eh id o  y  

5-am ino-3-c lo ro b e n za ld e h id o .

También se pueden u t i l i z a r  am inoaldehidos p olin u ­

c le a r e s  y  h e t e r o c íc l ic o s ,  por ejemplo n a fta ld e h id o s , como 

e l  3-h id r o x i-n a fta ld e h id o -2 , 4 -h id ro x i-n a fta ld e h id o -l,* ^ '

4 -h id r o x i-6 -n itr o -n a fta ld e h id o - l o 6-am ino-bencim idazol-2- 

a ld eh id o . E ste últim o se obtiene a p a r t ir  de 4-a c ila n in o -  

1,2-diam inobenceno mediante condensación con ácido d ic lo ro  

a c é tic o  y  s a p o n ific a c ió n  d e l 2 - d ic lo r o -n e til-6 -a c e ta n id o -  

-ben cim id azol obtenido. E ste  se u t i l i z a  convenientemente 

como s a l ,  que se  a í s l a  con á c id o s .

Los am in o arila ld eh id o s o b ien  la s  am in o arilh id ra  

zonas se  diazoan en so lu ción  c lo r h íd r ic a  y  se  copulan con 

cu a lq u ier  componente de copulación B-H. Con e l  f i n  de pro­

d u cir co lo ra n te s  v erd es, se copula de p re fe re n cia  con lo s  

llam ados "componentes a m a r illo s" , por ejemplo con un compues­

to  aminobencénico que copula en p o sic ió n  para a un grupo 

amino, que se u t i l i z a  de p re fe re n c ia  en forma de ácido 

fenilam in om etan sulfón ico  y  se sa p o n ific a  tr a s  l a  copulación 

para form ar e l  compuesto amino l i b r e ,  con fe n o le s  que copu­

la n  en p o sic ió n  o rto  o para a l  grupo h id r o x íl ic o ,  por ejem­

p lo  o- o p - a lq u ilfe n o le s ,  con a rilam id as de ácido a c i la c é t ic o ,  

con 5 -h id r o x i-  o 5-a n in o p ira z o le s , p articu larm en te con 1 -  

fe n il- 3 - m e t i l- 5 - h id r o x i  o 5 -a n in o -p ira zo le s  eventualmente
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s u b s titu id o s , con d ia lq u ild ih id r o r e s o r c in a s , con a c e to a c e t i l  

a n il id a s ,  como acetoacetilam inobenceno, ácido 1 - a c e t o a c e t i l -  

aninobencen--3-sulfónico, ácido l-acetoacetil-am in o-4 -b ro m o 

bencen-2- o - 3 - s u lfó n ic o , con m alo n ilu reas, y  2 ,4 -d ih id ro x i 

5 . q u in o lin a s. Para obtener tonos de co lo r  cu b ie rto , también 

se puede copular con n a ft o le s ,  ácidos n a ft o ls u lfó n ic o s ,  

am inonaftalinas y  sus ácidos s u lfú n ic o s , a s í  como aminonaf- 

to le s  y  sus ácidos s u lfó n ic o s , como lo s  ácid o s I - ,  H-*o 

K, con ácid o s a c ila m id o n a fto l-s u lfó n ic o s , como e l ácido*

10 . 2-b e ta -c lo ro  e r o to n ila m id o -5 -h id ro x in a fta lin -7 -s u lfó n ic e ,

con 2 - h id r o x i- 3 - n a ft o il- a n ilid a s ,  cono e l ácido l - ( 2 ' -  

hidrox i - 3 ' - n a f to i la n id o )-b ene en-4 ' - s u lfó n i  co.

1 5 .

20.

25.

Los co lo ran tes a zo ico s  de am in o arila ld eh id o s 

diazoados y  que copulan con E-H se condensan con la s  

a r ilh id r a z in a s  H-X^ ^^-A-NH-NH  ̂ para form ar componentes 

de copulación de l a  fórm ula I l l a .  E stas a r ilh id r a z in a s  pue­

den d e riv a rse  de aminas arom áticas de la s  s e r ie s  bencénica 

y  n a f t a l ín ic a ,  que muestran lo s  su b stitu y e n te s  de a n il lo  

u su ales en componentes d ia z o ic o s , que no prolongan e l  s i s ­

tema de reson an cia  d e l c o lo ra n te , como por ejemplo h aló­

geno, como c lo ro  o bromo? grupos a lq u í l ic o s  in fe r io r e s ,  

grupos a lc o x i  in fe r io r e s ,  grupos a lq u i ls u l f o n í l ic o s  in fe ­

r io r e s ,  grupos alcanoilam ino in fe r io r e s  o e l  grupo n itr o  

o e l grupo de ácido s u lfó n ic o . Sin embargo asimismo están 

su b stitu id o s  en forma o -carb o xi y  o -h id ro x i en e l  núcleo A.
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La condensación para lo s  componentes de copulación 

de l a  fórm ula I l l a  se e fectú a  muy fá c ilm e n te , eventualmente 

mediante calentam iento en so lu ció n  acuosa u orgán ica. Los 

co lo ran tes  de am inoarilh idrazonas diazoadas forman d ir e c -  

5 . tamente lo s  componentes de copulación de l a  fórm ula i l l a .

Se obtienen lo s  compuestos de la  fórm ula I l l a ,  ade­

más, cuando se copula un h id r o x ia r i l -  o am inoarila ld ehido 

apto para copulación  con e l  compuesto de d jazonio  de una

amina E-NH ,̂ en caso deseado se a c i la  e l  grupo amino y  luego
10. ¿

se  condensa e l  co lo ra n te  a zo ico  obtenido con una a r i l h i -

d razin a  de l a  fórm ula H-X, -A-NH-NEL para formar e l
( s - 1 )  2

componente de copulación de l a  fórm ula I l l a .  E es en esto  e l  

r a d ic a l  de un componente d ia zo ico  y  D e l  r a d ic a l  de un com­

ponente de co pulación .
1 5 .

Cono h id r o x i-  o a m in o -arila ld eh id o s aptos para 

copulación son apropiados: 3-brom o-5-am ino-benzaldehido,

3 - am inobenzaldehido, s a l ic i la ld e h id o ,  r e s o r c ila ld e h id o ,

4- h id ro xib en zald eh id o , lo s  acetoacetilam in oben zald eh id os 

20. o b te n ib le s  a p a r t ir  de am inobenzaldehidos y d ice te n a s ,

como por ejemplo 3- o 4 -aceto acetilam in ob en zald eh id o , 

ácido 5-a c e to a ce tila m in o -b e n za ld e h id -2-  o -4 - s u lfó n ic o ,

2- o 4 -c lo r o - , 2 ,4 -d ic lo r o - ,  2-bromo-, 4 - e to x i- ,  2-m etoxi-, 

y  4 -e til-5 -a c e to a c e tila m in o -b e n z a ld e h id o s , a s í  como lo s  

25« h id r o x il-  o a m in o -p irazo lil-b en za ld e h id o s  o b te n ib le s  a

p a r t ir  de lo s  compuestos de d iazon io  de aminobenzaldehidos
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mediante reducción s u l f í t i c a  para form ar compuestos h id ra - 

z ín ic o s  y  condensación de esto s  ú ltim os con e ste re s  a lq u í-  

l í e o s  de ácido a c i la c é t ic o  o cianoacetona.

En ca lid ad  de componentes d ia z o ic o s  de una amina 

5. E-NHg se u t i l i z a  de acuerdo con lo s  compuestos d efin id o s

bajo  l a  fórm ula I I  o bien lo s  compuestos de d iazon io  co rres­

pondientes, para lo  cual se reúnen para l a  preparación ,d e 

co lo ran tes m e ta liz a b le s , compuestos d ia zo ic o s  que muestran 

grupos m e ta liza b le s  con componentes de copulación que 

10. copulan grupos a m e ta liz a r  en p o sic ió n  v e c in a .

S i R en e l  componente de copulación  de la  fórm ula

g en era l I l l a  s ig n i f i c a  un su b stitu y a n te  reem plazable por azo-

copulación , se  t r a t a  d e l grupo fo r m íiic o  o c a r b o x ílic o  o un

su b stitu y a n te  transform able en e l  grupo c a r b o x ílic o , como 
1 5 .

. por ejemplo un grupo ciano, un grupo de á s te r  de ácido

c a rb o x ílic o  o un grupo de amida de ácido c a r b o x ílic o . Se 

ob tien e t a le s  componentes de copulación por ejemplo a l 

copular un compuesto de d iazon io  de una amina de l a  fórmu­

la  H-X -A-NH con un compuesto aniño- o bien n i t r o a r i l  
20. (s -1 )  2 -

m etilen ico  o - n e t ín ic o ,  que tr a s  e fe c tu a r  l a  copulación 

en e l  átomo C de l a  m etina to d a vía  co n tien e  un grupo carb o xí 

l i c o  o un su b stitu y a n te  tran sform ab le en uno de ta le s  grupos, 

como por ejemplo un á s te r  de ácido amino- o bien n i t r o f e n i l -  

fo r m ila c á t ic o , luego se reduce eventualm ente e l  co lo ran te  

2 5 . n itro a z o ic o  obtenido para form ar e l  c o lo ra n te  am inoazoico
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co rresp on d ien te, e s te  se  d iazo a , se  copula con un componente 

de copulación E-H y en caso n e ce sa rio  se r e a l i z a  a continua­

ción l a  transform ación de un su b stitu y e n te  transform able en 

un grupo c a r b o x ílic o .  . . . .

5 * La copulación d e l compuesto de d iazonio  dp'aminas

de l a  fórm ula I I  con lo s  componentes de copulación de l a  

fórm ula I l l a  para form ar co lo ra n te s  de fornazan de l a , f ó r ­

mula IV se r e a l i z a  según métodos conocidos y conveniente­

mente en p resen cia  simultáneamente de un agente in tro d u c- 

10 . to r  de m etal, por ejemplo un agente in tro d u cto r de c a lc io ,  

m agnesio, z in c  o cobre. De p re fe re n c ia  se tr a b a ja  en medio 

desde débilm ente ácido a débilm ente a lc a lin o  y  a una tem­

p eratu ra  de 0 a aproximadamente 40SC. S i se u t i l i z a  para 

e l lo  m etales a lc a lin o té r r e o s ,  é sto s  pueden s u b s t itu ir s e  

1 5 . muy fá c ilm e n te  a continuación por un m etal pesado He en 

e l  co lo ra n te  de forn azan  formado, por ejemplo mediante 

sim ple calentam iento en una so lu ció n  acuosa u orgán ica 

que co n tien e  l a  s a l  de m etal pesado.

20.

25.

En ca lid a d  de agente in tro d u cto r  de un m etal 

pesado Me, con e l  que se transform a lo s  co lo ra n te s  de 

formazan exentos de m etal de l a  fórm ula IV o lo s  compo­

n en tes I I  y  I l l a  en copulación  y  m eta lizac ió n  sim ultánea 

en lo s  co lo ra n te s  de formazan conteniendo m etal pesado de 

l a  fórm ula I  según métodos de por s í  conocidos, se  u t i l i ­

zan la s  s a le s  u su a le s , preferentem ente a cu o so lu b les, sim-
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p ie s  o com plejas de lo s  m etales pesados de lo s  números 

a tó n ico s 24 a 30 de ácid o s orgán icos o in o rg á n ic o s . Para 

e llo  pueden en trar en co n sid eración  la s  s a le s  acu osolu b les 

de cromo, c o b a lto , n íq u e l, z in c , manganeso' y sobre todo 

5. la s  de cobre de ácidos m inerales o á cid o s grasos in fe r io ­

r e s ,  cono s u lfa to  de cobre y  a ce ta to  de cobre. Al u t i l i ­

za r  s a le s  de m etal pesado de ácid o s m inerales se tr a b a ja  

convenientemente en p resen cia  de un agente n e u tra liz a d o r  

d el ácido  m in eral, para lo  cu al pueden en tra r en consi'de- 

10 . ra ció n  en e s p e c ia l h id ró xid o s a lc a l in o s ,  o ca rb o n a to s .a l­

c a lin o s  o s a le s  a lc a lin a s  de ácidos graso s in fe r io r e s ;  i 

cono por ejemplo a ce ta to  a lc a l in o ,  o s a le s  a lc a l in a s  de 

o x iá cid o s p o lib á s ic o s  d el fó s fo r o , o amoniaco o bases de 

n itrógen o  t e r c i a r ia s ,  como por ejemplo bases de p ir id in a . 

1 5 . Eventualnente pueden u t i l i z a r s e  asimismo s a le s  com plejas 

de e sto s  m eta les , en donde pueden obten erse lo s  grupos 

de en lace complejo eventualm ente en e l  producto f i n a l .

El agente in tro d u cto r  de m etal pesado se  u t i l i z a  en por 

lo  menos d o sis  e q u in o lecu la r, de forma que por mol de 

20. co lo ra n te  e s té  p resen te por lo  menos un átomo de m etal

pesado. La m e ta liza c ió n  se  r e a l i z a  usualm ente a tempera­

tu ra  ambiente h asta  e l f in a l?  s in  embargo frecuentem ente 

es n e cesa rio  un calen tam ien to, por ejemplo h asta  unos 

80SC. Sin formador de com plejo, la  m eta lizac ió n  se r e a -  

2 5 * l i z a  convenientem ente a v a lo re s  de pH de 4 a 8, m ientras 

que en p resen cia  de form adores de com plejo, como ácido
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t a r t á r ic o  o c í t r i c o ,  se tr a b a ja  de p re fe re n cia  a un pH 

entre aproximadamente 8 a 14 .

Una v a r ia n te  d e l procedim iento según l a  "inven­

ción para l a  preparación de nuevos co lo ra n te s  de formazan, 

5 . f ib r o r r e a c t iv o s ,  conteniendo m etal pesado, de l a  fórm ula I  

c o n s is te  en que se copula e l  compuesto d ia zo ico  de una 

anina de la  fórm ula I I  con un componente de copulación* 

de l a  fórm ula g en era l 111b  . , -

R

1 0 . H -  - A - N H - N  = C -  D -  Q ( n i b )

en l a  que

R t ie n e  l a  s ig n if ic a c ió n  in d icad a b ajo  l a  fórm ula 

I l l a ,

1 5 . 9 s ig n i f i c a  un grupo aniño d ia zo a b le  o un s u b s ti­

tu yan te  transform able en un grupo amino d ia zo a b le ,

H-X s ig n i f i c a  un grupo n e ta l iz a b le  o un su b stitu y an te  

tran sfo rm ab le  en un grupo n e ta liz a b le  y

20 . A, D y  s tie n e n  l a  s ig n if ic a c ió n  in d icad a  b ajo  l a  f ó r ­

mula I ,

para form ar un co lo ra n te  de formazan en donde lo s  componen­

te s  I I  y 111b  se  hacen re a c c io n a r simultáneamente con l a  

copulación  o se  hace re acc io n a r a l  co lo ra n te  de formazan

25<- & continuación  de l a  copulación con un agente in tro d u cto r
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5 .

10 .

de n a ta l pesado Me, en caso n e ce sa rio  Q se transform a en 

un grupo anino d ia zo a b le , é ste  se d iazoa y  e l  conpuesto de 

d iazon io  d el co lo ran te  de aminoformazan de l a  form ula gene­

r a l  V

A
/  \

X N
( s - 1 )  /

*^Me

N

C -
/

D -  NH
2 (V)

1 5 .

20.

en l a  que " .

A, B, D, Me, X, X ' , s y  t  poseen l a  s ig n if ic a c ió n  d e f i ­

n id a  b ajo  l a  fórm ula I ,

se copula con un componente de copulación  E-H para formar 

un co lo ra n te  de forn azan , f ib r o r r e a c t iv o ,  conteniendo m etal 

pesado, de l a  fórm ula g en era l I ,  y  para e l lo  lo s  componentes 

de la s  fórm ulas I I  y  111b  se e lig e n  de t a l  forma que 

A, B y  E contengan en conjunto dos su b stitu y e n te s  a lo  

sumo -NR'-Y y  A, B, D y  E contengan en conjunto 5 Z a lo  

sumo con su b stitu y e n te s .

-.demás es sorprendente que un co lo ra n te  de 

aminoformazan de l a  fórm ula V, conteniendo m etal, por ejemplo 

25 . en so lu ción  fuertem ente c lo r h íd r ic a  pueda d ia zo a rse  s in  que 

se  d e s n e ta lic e  con e l lo  e l  complejo de m etal.
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Compuestos d ia zo ico s  apropiados de aninas de la  

form ula I I  para esta  forma de r e a liz a c ió n  de l a  invención  

se c ita n  eu l a  d escrip ció n  d e l primer procedinientoL ;

5 .

1 0 .

1 5 .

20.

Los componentes de copulación de l a  fórm ula-gene­

r a l  1118 son p reparab les según métodos d ife r e n te s . S é 'o b t ie -  

nen por ejemplo a l  condensar un a c in o a rila ld e h id o  de l a  

fó rn u la  0 con una a r ilh id r a z in a  de la  fórm ulaH
H -c -D -Q

^-A-NH-NH^ para fo rn ar e l  componente de copulación

de l a  fó rn u la  1 1 1 b , o a l  copular un compuesto Q-D-mstínico

o -m e tilé n ic o  con un compuesto de d iazonio de una amina

de la  fórmula H-X. . -A-NH,- y luego a l  saponificar even-(, s -1 ;
tualm ente un grupo de ácido c a rb o x ílic o  su b stitu id o  para 

formar e l  grupo c a r b o x ílic o .

D t ie n e  en e ste  procedim iento l a  s ig n if ic a c ió n  

de un componente d iazoicog para e l lo  v a le  lo  indicado prece­

dentemente para D como componente d ia z o ic o . De p re fe re n cia  

D re p resen ta  un r a d ic a l  fe n ilé n ic o  eventualnente su b stitu id o  

u lte rio rm en te  mediante grupos s u lfó n ic o s , halógeno, a lq u ilo  

in f e r i o r ,  a lc o x i  in f e r io r  o e l  grupo h id ro x i o también un 

r a d ic a l  n a f t i lé n ic o  eventualm ente su b stitu id o  u lterio rm en te  

m ediante e l  grupo h id ro x i.

Q en l a  s ig n if ic a c ió n  de un su b stitu y a n te  tra n s- 

25 . form able en un grupo amino prim ario diazoado s ig n i f ic a  sobre
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todo e l grupo n it r o  o un grupo a c ila n in o , que puede tra n s­

form arse mediante reducción  o bien  sa p o n ific a c ió n  en e l  

grupo aniño d ia zo a b le . . ,

Cono componente de copulación B-H se u t i l i z a  lo s  

5. que están de acuerdo con lo s  compuestos d e s c r ito s  bajo  e l

primer procedim iento.

También para l a  copulación y  m e ta liz a c ió n 'p a ra  

formar co lo ra n te s  de aminofornazan de la  fórm ula gen era l V 

v a le  lo  indicado en la  d e scrip ció n  d e l primer procedim iento. 

La d iazoación  d e l co lo ra n te  de aminofornazan a s i  cono la  

copulación con un conponente de copulación E-H para fe m a r  

co lo ran te  de fornazan de l a  fórm ula g en era l I  se  e fe c tú a  

según lo s  métodos u su ales de d iazoación  y  co p ulación .

15

20.

Otra v a r ia n te  d e l procedim iento según l a  inven­

ción para l a  preparación de nuevos co lo ra n te s  de formazan, 

f ib r o r r e a c t iv o s ,  conteniendo m etal pasado, de l a  fórm ula I 

c o n s is te  en que 2 e q u ivalen tes d e l compuesto d ia zo ico  de una 

amina de l a  fó rn u la  I I  se  copula con un conponente de copula­

ción de l a  fórm ula 111 c
R

H - X ,  . - A - N H - N  = C -  D -  H 
(s -1 )

(1 1 1 c )

en la  que

R t ie n e  la  sim plificación  in d icad a bajo  l a  fó rn u la25.



D s ig n i f i c a  e l  r a d ic a l  de un componente de copulación , 

H-X s ig n i f i c a  un grupo r e t a l i z a b le  o un su b stitu y an te  

tran sform able en un grupo n e t a l iz a b le  y  .

A y  s tie n en  l a  s ig n if ic a c ió n  in d icad a bajo  l a  fórm ula I ,

en donde lo s  componentes se e lig e n  de forma que A y'B* conten­

gan en l a  fórm ula I  en conjunto a lo  sumo 2 su b stitu y e n te s  

-N R'-Y y  A, B y  D contengan en conjunto a lo  suco 5 Z.cono 

s u b stitu y e n te s ,

para form ar un co lo ra n te  de l a  fórm ula IV, en l a  que B es 

id é n tic a  a H-X' ^ _ ^ -B  y lo s  sím bolos u su ales tie n en  la s  

s ig n if ic a c io n e s  p re c ita d a s ,

en donde se  hace re acc io n a r lo s  componentes I I  y  1 1 1 c  s i ­

multáneamente con l a  copulación o se  hace re acc io n a r a l  co­

lo ra n te  de fornazan de la  fórm ula IV a continuación  de l a  

copulación  con un agente in tro d u cto r  de m etal pesado Me 

para form ar un co lo ra n te  de fornazan  de la  fórm ula gen era l

I ,  en l a  que E es id é n tic a  a X ' , -B.
 ̂ ( t - 1 )

Los compuestos d ia zo ic o s  de aminas de la  fórm ula 

I I  para e sta  forma de r e a liz a c ió n  de l a  invención se c ita n  

en l a  d e scrip c ió n  d e l primer procedim iento.

Los componentes de copulación de l a  fórm ula gene­

r a l  111c son preparab les según métodos d ife r e n te s . Se o b tie ­

nen por ejemplo a l condensar un araldehido de l a  fórm ula



con una a r ilh id r a z in a  de l a  fórm ula H-X
H-C-D-H

0

(s-1 )
-A-NH-NHg

para f o r ja r  a r ilh id ra zo n a  de l a  fó r n u la  1 1 1 c ,  o a l  copular

un compuesto H -D -netínlco o -m e tilé n ic o  con un compuesto de

diazonio de una anina de la  fórm ula H-X, -A-NH^ y luego
( s - l )  ¿

s a p o n ific a r  eventualmente un grupo de ácido c a r b o x ílic o  

su b stitu id o  para fe m a r  grupo c a r b o x ílic o .

D t ie n e  en e ste  procedim iento l a  s ig n if ic a c ió n  

de un componente de copulación § para e l lo  v a le  lo  indicado a l 

in ic io  para D cono conponente de copulación . En e l  caso más 

sim ple, D puede sor un r a d ic a l  am in o fen ílico  o h id r o x ife n íl ic o  

por ejemplo un r a d ic a l  3 -a m in o - l- fe n ílic o , 2 - h id r o x i- l- fe n í-  

l i c o  o 2 , 4- d i h id r o x i - l - f e n í l i c o .

Para l a  copulación y  m eta lizac ió n  para form ar 

co lo ran tes  de form.asan f ib r o r r e a c t iv o s ,  conteniendo m etal 

pesado, de l a  fórm ula g en era l I ,  va len  la s  condiciones in ­

dicadas en l a  d escrip ció n  d e l primer procedim iento.

Otra v a r ia n te  d e l procedim iento según l a  inven­

ción  para l a  preparación de esto s  nuevos co lo ran tes  de f o r -  

mazan de l a  fórm ula I  c o n s is te  en que un co lo ra n te  de fo rn a - 

zan conteniendo m etal pesado, de l a  fórm ula gen era l I ,  en 

la  que Y s ig n i f ic a  aquí hidrógeno, se hace re acc io n a r con un 

compuesto p ir im id ín ic o , que n u estra  por lo  menos 2 átomos 

de f lú o r  m ó viles, y  que puede e s ta r  to d a v ía  su b stitu id o



u lte rio rm e n te , para formar un co lo ra n te  de forn azan , f i -  

b r o r r e a c tiv o , conteniendo n a ta l pesado de la  fórn u la*gen e­

r a l  I .

Cono conpuestos p ir in id ín ic o s  apropiados para-' . 

e sta  forn a de r e a liz a c ió n  de l a  invención pueden entrar 

en co n sid eración  la s  p ir in id in a s  c ita d a s  en l a  d escrip ció n  

d e l p rin er  p ro ced in ien to .

La e lab oración  y a is la d o  de lo s  co lo ran tes*d e  f o r -  

mazan, f ib r o r r e a c t iv o s ,  conteniendo n e ta l pesado, d e - l a  

fó rn u la  gen era l I ,  o b te n ib le s  de acuerdo con l a  in ven ció n , 

se  e fectú a  según métodos u su a le s . Bventualnente se  p u r i f i ­

can lo s  productos b rutos m ediante d iso lu ció n  y  p r e c ip ita ­

ció n .

En co lo ra n te s  de fo rn azan , f ib r o r r e a c t iv o s ,  conte­

niendo n e ta l  pesado, de l a  fó rn u la  I ,  de acuerdo con l a  

invención  fá c ilm e n te  a c c e s ib le s  y  en e s p e c ia l v a lio s o s ,  

que se  c a ra c te r iz a n  por buenas propiedades t in tó r e a s ,  

lo s  r a d ic a le s  A, B, D y  E contienen en t o t a l  de 2 a 5 grupos 

de ácido su lfó n ic o  cono Z, Me s ig n i f i c a  cobre, A es un ra ­

d ic a l  fe n ilé n ic o  even tualaen te su b stitu id o  u lte r io rn e n te  

mediante halógeno, a lq u ilo  in f e r i o r ,  a lq u i ls u lf o n i lo  in fe ­

r io r  o e l  grupo n i t r o ,  o un r a d ic a l  n a f t i lé n ic o  even tu al­

mente s u b stitu id o  u lterio rm en te  mediante e l  grupo n i t r o ,  B 

es un r a d ic a l  fe n ilé n ic o  eventualm ente su b stitu id o  u l t e r io r -
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mente mediante halógeno, a lq u ilo  in f e r io r ,  a lq u i ls u lfo n i lo  

in fe r io r  o e l  grupo n it r o ,  E s ig n i f i c a  un r a d ic a l  f e n í l i c o  

eventualmente su b stitu id o  u lterio rm en te  mediante halógeno, 

a lq u ilo  in f e r io r ,  a lc o x i in f e r io r ,  e l  grupo h i d r o x i , 'e l  grupo 

5 , n it r o  o e l  grupo a c ila r .in o , o un r a d ic a l  n a f t i l i c o  s u b s ti­

tu ido  u lterio rm en te  mediante e l  grupo h id ro x i o arilam in o , 

o un r a d ic a l  d i a r í l i c o  o un r a d ic a l  de l a  s e r ie  a o e to a c é tic a  

fe n ila n íd ic a  o un r a d ic a l  de p irazo lo n a - 4  eventualnente 

su b s titu id a  u lte rio rm en te , X es e l  grupo -COO-, X' e s* ó x í-  

1 0 . geno de dos en laces y  n es 1 . ".é

E stos co lo ra n te s  r e a c t iv o s  en e s p e c ia l in te r e ­

santes se obtienen de p re fe re n c ia  mediante reacció n  de co­

lo ra n te s  de formazan de l a  fórm ula I ,  en l a  que Y s ig n i f ic a

hidrógeno, con la s  p ir in id in a s  c ita d a s  a l  i n i c i o ,  en espe- 
15 .

c i a l  con 2 ,4 ,6- t r i f lu o r p ir im i  din a o 2 ,4 , 6- t r i f lu o r - 5 -c lo r o -  

p ir in id in a .

Los co lo ran tes de formazan de l a  fórm ula I ,  

f ib r o r r e a c t iv o s ,  conteniendo m etal pesado, obtenidos según 

2 0 . la  invención se u t i l iz a n  para te ñ ir  o estampar m aterias te x ­

t i l e s  o s in t é t ic a s  de todas c la s e s .  Los co lo ran tes de fo rn a -  

zan según l a  invención exentos de grupos acu osolu b les pueden 

u t i l i z a r s e  por ejemplo para te ñ ir  m aterias s in t é t ic a s  de 

todas c la s e s ,  como la c a s ,  b arn ices  o masas de h ila tu r a  de 

25. a c e t i lc e lu lo s a  o p o lia n id a s  s in t é t ic a s .
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1 0 .

15 .

20.

25

Los co lo ran tes de forn azan , f ib r o r r e a c t iv o s ,  con­

teniendo m etal pesado, según l a  in ven ción , que contienen 

grupos acu o so lu b les, cor.o por ejemplo grupos de ácido ca rb o x í-  

l i c o  o de ácido fo s fó n ic o  y sobre todo grupos de ácido. E u ­

fó n ico  y  1  ó 2 grupos f ib r o r r e a c t iv o s  -N R '-Y, se muestran 

cono polvo oscuro, que en l a  forn a de sus s a le s  a lc a lin a s  

son de muy buena s o lu b ilid a d  en agua. Son apropiados para 

te ñ ir  o estampar cuero, papel y m a te ria l f ib r o s o , en -espe­

c i a l  m a te ria l f ib r o s o  de p o lip é p tid o s  n a tu ra le s  o s in t é t ic o s ,  

cono por ejemplo la n a , seda, n iló n  y  f ib r a s  de p o liu retan o .

Los co lo ra n te s  según l a  in ven ció n , que muestran un grupo 

de ácido s u lfó n ic o , un grupo a lq u i ls u l f o n í l ic o  in f e r io r  o 

un grupo s u lfa u o ilo ,  poseen una a fin id a d  uuy buena fr e n te  

a l a  lan a  y  m a te ria l f ib r o s o  que tintóream ente se  conporta 

s in ila r n e n te  y  se  revelan  en fo rn a  prácticam ente t o t a l  en 

baño desde neutro  h asta  débilm ente á c id o . La so lu b ilid a d  

a l  agua de t a le s  co lo ran tes puede to d a vía  e le v a rse  mediante 

m ezcla de agen tes r e t ic u la n te s  o d isp ersan tes  an io n activo s 

o no-ionógenos o de agentes de Coupage.

Para t e ñ ir  m a te ria l f ib r o s o  p ro te ín ic o  se  u t i l iz a n  

lo s  nuevos co lo ra n te s  ventajosam ente en baño débilm ente ácido 

por ejemplo débilm ente a c é t ic o .  A menudo -es in d icad a l a  a d i­

ció n  de compuestos que contienen n itrógen o  b á s ic o , por ejem­

plo  compuestos amónicos p o lic u a te m a r io s .  Para lo s  estampa­

dos y  t in c io n e s  de lan a producidos con e l lo s ,  no es n e cesa rio
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un postratam iento en baño a lc a lin o  con e l o b je to  de m ejorar 

l a  s o lid e z  a la  hunedad g ra c ia s  a l  v a lo r  de f i ja c i ó n  muy e le ­

vado de lo s  nuevos co lo ran tes  r e a c t iv o s .

Los nuevos co lo ra n te s  de fornazan de l a  f é lp a la  I ,

5 . f ib r o r r e a c t iv o s ,  obtenidos según l a  in ven ció n , son de -nuy 

buena s o lu b ilid a d  en agua en forma de sus s a le s  a lc a l in a s ,  

con t a l  que la s  m aterias de p a rtid a  se  e l i ja n  de forma que 

por m olécula de co lo ra n te  e sté  p resen te  por lo  nenos de 2 a 5 

grupos de ácid o  su lfú n ic o . Estos son apropiados en e s p e c ia l 

1 0 . para te ñ ir  o e stan car m a te r ia l de c e lu lo s a  n a tu r a l o regene­

rada, coco lan a c e lu ló s ic a ,  y u te , ram io, cáñamo y  sobre todo 

algodón.

Se t iñ e  a e sto s  m a te ria le s  con lo s  nuevos co lo ra n te s

de fornazan según métodos conocidos. E l m a te r ia l de c e lu lo s a  
1 5 .

se  impregna o estampa por ejemplo a tem peratura b a ja , por 

ejemplo a 20-503C, con l a  so lu ció n  de co lo ran te  eventualmente 

espesada y lu ego  se  f i j a  e l co lo ra n te  mediante tratam iento 

con agentes lig a d o re s  de ácido.Como t a le s  pueden en trar en 

con sid eración  por ejemplo carbonato só d ico , carbonato p otá-
20.

s ic o ,  fo s fa t o  d isó d ico  y  t r is ó d ic o ,  l e j í a  de so sa , y  a tempe­

ra tu ra s  por encina de 50sc asimismo b icarb on ato  p o tásico  o 

só d ico . En lu g a r  de someter la s  m aterias impregnadas a un 

postratam iento a lc a lin o , puede a d ic io n a rse  e l agente lig a d o r  

de ácido de p re fe re n c ia  en forma de carbonatos a lc a lin o s  

25. en muchos casos asimismo ya en e l  baño de impregnación o



p a sta s  de estampar y  lu cro  se  e fe c tú a  e l  revelad o  de l a  

t in c ió n  n ed ian te  breve ca len ta i ien to  o vaporizado a tempera­

tu ra s  por encina de 100SC a 160BC o mediante la rg o  reposo 

a tem peratura am biente. La ad ic ió n  de agentes h id rótrop os 

5 . a la s  p astas de estampar y  baños de impregnado es venyá^ósa 

en esue procedim iento, por ejemplo l a  ad ició n  de u rea.án  

d o sis  de 1 0  a 200  granos por l i t r o  de co lo ra n te .

El m a te ria l de c e lu lo s a  se t iñ e  ventajosam ente 

con lo s  co lo ra n te s  de formazan f ib r o r r e a c t iv o s ,  según -lg.
10.

in ven ció n , según e l  procedim iento de e x tra cc ió n , a l  in tr o ­

d u cir por ejemplo l a  c e lu lo s a  a t e ñ ir  en e l  baño de co lo r 

que co n tien e  un agente lig a d o r  de ácido y  evontualnente a s i ­

mismo s a le s  n e u tra s , como por ejemplo clo ru ro  sódico o s u l­

fa t o  só d ico , en un baño la rg o  y  a tem peratura ligeram en te 
15 .

e levad a, e l  baño de c o lo r  se  c a lie n ta  paulatinam ente a tem­

p eratu ras de 40 a 100SC y e l  proceso de teñ ido se r e a l i z a  

h asta  e l  f i n a l  a esta  tem peratura. Las s a le s  n eu tras que 

ace leran  l a  e xtracc ió n  d e l co lo ra n te  pueden a d ic io n a rse  

a l  baño eventualm cnto asimismo antes para a lca n za r  l a  ten -
2 0 .

p eratu ra  de baño propia.

Mediante e l  tratam ien to con agentes lig a d o re s  

de ácido se enlazan lo s  nuevos co lo ra n te s  r e a c t iv o s  quím ica­

mente a la s  f i b r a s ,  y en e sp e c ia l la s  tin c io n e s  de c e lu lo s a  

25. son tr a s  e l  enjabonado con o b jeto  de e lim in ar e l  co lo ran te

no f i ja d o ,  de s o lid e z  c a r a c t e r ís t ic a  a la  humedad. Sorprenden-
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ten an te, e l co lo ra n te  no f i ja d o  se puede la v a r  Ruy f á c i l  y 

to ta ln e n te  a pesar de l a  elavada su b sta n tiv id a d  de lo s  co lo ­

ran tes de fo m a zan  según l a  in ven ción  sobre e l  su b stra to .

Los co lo ra n te s  de* fo m a za n , f ib r o r r e a c t iv o s ,- s e g ú n  

5 . l a  in ven ción , se  ca ra c te r iz a n  por una in ten sid ad  de c o lo r , 

en p arte  asimismo por su tono de c o lo r  puro y  sobre todo 

por su elevada fa c u lta d  de re a c c ió n . Por e l lo  es sorprenden­

te  que a pesar de l a  elevada fa c u lta d  de re acció n  de lo s  

nuevos co lo ra n te s  de fo m a zan , lo s  preparados de teñ id o  y  

1 0 . estampado con o lio s  o b te n ib le s  son muy e s ta b le s , y  además,

que la s  t in c io n e s  y  estampados con e l lo s  producidas muestran 

una buena e s ta b ilid a d , en e sp e c ia l fr e n te  a l a  h i d r ó l is is  

acida y  a lc a l in a .  Las t in c io n e s  de c o lo r  in ten so  producidas 

con lo s  co lo ran tes  de fo m azan  según l a  in ven ció n , sobre 

1 5 . f ib r a s  de p o lip é p tid o s  y  c e lu lo s a  son de c o lo r  c o r in to , pardo, 

v io le t a ,  g r i s ,  o liv a  h asta  verde puro. Se c a ra c te r iz a n  además 

por su s o lid e z  nuy buena a l a  lu z  y a l  ro ce  y su p erio r s o l i ­

dez a l a  humedad, cono por ejemplo buena s o lid e z  a l  lavad o, 

a lo s  á l c a l i s ,  a l  batanado y  a l  sudor. Además, la s  t in c io n e s  

2 0 . son homogéneas y  muestran una e s ta b ilid a d  inesperadamente 

elevada fr e n te  a fenómenos de co cció n . Los co lo ra n te s  de 

fom azan  según l a  invención muestran por últim o un elevado 

rendim iento do f i ja c i ó n  asimismo a tem peraturas b a ja s  (10-503C); 

e l  co lo ran te  no f i ja d o  se elim in a muy bien  por lavado lo  que 

25. es una de la s  condiciones e se n c ia le s  para buena s o lid e z  a



= 38 =

i o  .

15 .

20.

la  hunedad, y  la s  tin c io n e s  son e s ta b le s  fr e n te  a lo s  apres­

to s  u suales para re s in a s  s in t é t ic a s .

C1 F

53,3 granos de l a  a r ilh id ra z o n a  obtenida nedíante

condensación de ácido 2- c a r b o x i- fe n ilh id r a z in - 4-su lfó n ic o  

con ácido 3 '-fo rn ila zo b e n c e n -4 -a n in o -n e ta n su lfó n ico  se 

d isu elven  h a sta  n e u tra lid a d  en 500 cc de a n a  y  se  tratan  

con 30 granos de b icarbonato só d ico . A esta  so lu ció n  se 

d eja  a f l u i r  en e l  término de 1  hora a 20-253, l a  so lu ción  

de d ia zo n io , obtenida nedían te d iazoacion  de 2 6 ,9  granos 

de ácido l-a n in o -2 -h id ro x ib e n c e n -3 ,5 -d isu lfó n ic o , junto 

con 10 0  cc de una so lu ció n  acuosa uno r o la r  de s u lfa to  de

O tros d e t a l le s  se in d ican  en lo s  Ejemplos .s i­

g u ie n te s . Las tem peraturas se  in d ican  en grados C e ls iu s ;

EJEMPLO 1
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cobre. Tan pronto coro termina la  cop ulación , se e lev a  

la  tem peratura a 50-559 y  l a  so lu ció n  d e l co lo ra n te  complejo 

de cobre formado se t r a t a  con una so lu ció n  acuoso concentra­

da de hidróxid o sód ico  h asta  que l a  concentración de l a  

5 . l e j í a  es d e l 5%. Luego l a  m ezcla se  a g it a  durante 3 hq^as 

a 50-559 con o b jeto  de s a p o n ific a r  e l  grupo de ácido amino 

m etan sulfón ico. Seguidamente p r e c ip ita  e l  co lo ran te  de 

aminofornazan formado mediante ad ic ió n  de c lo ru ro  sód ico , 

se  f i l t r a  y  se  la v a  con so lu ció n  de c lo ru ro  só d ico . ÉL g é -  

1 0 . ñero d e l f i l t r o  se  d isu e lv e  en 500 cc  de agua de 20-259 y 

se tr a ta  con 16 ,9  gramos de 2 , 4 , 6- t r i f  lu o r - 5-c lo ro -p if 'im i 

d in a. La m ezcla re a c c io n a l se  a g ita  durante 4 a 8 horas 

a 20-259, con lo  que e l  v a lo r  de pH se  mantiene a 6 ,5 -7 ,0  

mediante ad ición  de una so lu ción  de carbonato sódico a l  20%. 

1 5 . 1 1  co lo ra n te  re a c tiv o  obtenido de l a  fórm ula precedente

p r e c ip ita  luego con c lo ru ro  só d ico , se f i l t r a ,  a continua­

ción  se la v a  con so lu ción  de clo ru ro  sódico y se seca en 

v a c ío  a 60s.

2  ̂ Este co lo ran te  es un polvo n egro, que se d isu e lv e

a i agua con c o lo r  verde oscuro. Tiñe algodón o f ib r a s  de 

c e lu lo s a  regenerada en baño abundante en p resen cia  de car­

bonato sódico como agente l ig a d o r  de ácido  en tonos verde 

oscuro. Las t in c io n e s  verdes son de nuy buena s o lid e z  a l a  

lu z  y  a l a  humedad tr a s  un tratam ien to  en c a l ie n t e  durante 

25. 10  minutos con una so lu ción  de jabón.
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10.

15 .

2 0 .

Si se  ad icio n a  a gotas l a  so lu ción  de s a l  de diazonio 

s o la  es d e c ir  s in  a d ició n  sim ultánea de la  so lu ción  de s u lfa to  

de cobre acuosa a l a  so lu ción  de copulación a un pH de ap roxi­

madamente 11-13 ? se forma e l  co lo ra n te  de formazan atento 

d e.m eta l, que como se d escrib e  en e ste  ejem plo, p r e c ip ita  

por s a l i f i c a c ió n ,  se  a í s la ,  a con tin uación  se c u p r if ic a  

en so lu ció n  acuosa, se  s a p o n ific a  y  puede hacerse re accio n a r 

con 2 ,4 ) 6 - tr i f lu o r - 5 - c lo r o p ir in id in a  para formar e l  co loran ­

t e  de l a  fórm ula a n te r io r .

Se obtienen co lo ra n te s  con propiedades s im ila re s  

cuando en lu g a r  d e l componente d ia zo ico  u t i l iz a d o  en e ste  

ejem plo, se  u t i l iz a n  d o s is  eq u iv a len tes  de uno de lo s  com­

ponentes d ia z o ic o s  re lac io n ad o s en l a  s ig u ie n te  Tabla I ,  co­

lumna I I ,  y  en lu gar de la  a r ilh id ra z o n a  u t i l iz a d a  en e ste  

ejem plo, d o sis  eq u iv a len tes de una de la s  hidrazonas in d i­

cadas en l a  columna I I I  y en lu g a r  d el agente formador de 

com plejo, o b ien  d el compuesto p ir im id ín ic o  u t i l iz a d o  en 

e l  Ejemplo, lo s  m etales farm adores de'com plejo o b ien  com­

puestos p ir in id ín ic o s  re lac io n ad o s en la s  columnas IV o b ien  

V y  se  procede usualmente en forma análoga a l a  d e s c r ita  

en e l  Ejemplo 1 .  La columna VI da e l  tono de co lo r  de la s  

t in c io n e s  obten id as con lo s  correspon d ien tes co lo ra n te s  

de formazan sobre f ib r a s  de c e lu lo s a .

25 También se ob tien e e l mismo co lo ra n te  cuando l a



= 41 =

hidrazona, obtenida mediante copulación de ácido l- a a in o - 2-  

carboxibencen-4-s u lfó n ic o  diazoado con á s te r  e t í l i c o  de 

ácido 3 - ( 4 '- a n in o f e n i la z o ) - f e n i l fo r n i la c é t ic o ,  y  sa p o n ific a ­

ción d e l grupo de á s te r  tr a s  f i n a l i z a r  l a  co p ulación ,..s$

5 . copula con l-am in o -2-h id ro x ib en cen -3 , 5- d is u lfó n ic o  enjpresen- 

c ia  de un eq u iv a len te  de s u lfa to  de cobre y  se hace r e a c c io ­

nar e l  co lo ra n te  de aninoazofornazan obtenido con 2 , 4 , 6-  

tr if lu o r -5 -c lo r o - .p ir ii: .id in a  cono se d escrib e  en e l  Ejemplo 1 .

*
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TABLA I

1 1 1 1 1 1 IV V VI _

NC
Componen
t e  dia-r* 
zo lc o

Hidrazons

Compon en 
t $ h id r â  
z m ic o  .

L a  b ase  de

Componente
A ld eh id ico

N otai 
forma 
d o r "  
de corn 
piejo"*

Compu.es 
to  p i- "  

-rim idi- 
n ico  .

Tono d( 
co lo r  
sobre 

, c e lu lo  
s a "

1

OH

M,"

NH-NHp

A - ç " "

HCO

¿ t  ^
-̂ -HH-CĤ -SÔ H

Cu N N
Y  - . .

F ' -

verde

2 '

M,"

NH-NHp
A-COOH

S°3"

HCO

^M.t)-^-HH-CH^S0̂

'"3

Cu ' * Í Y :
Y

F

\ verde

3 HOgS-̂ -HĤ  '

SO.H
J

ÎCLy ' i d . Cu F-(¡̂ j-F 
N N :

i
F

verde

OH"

" i d r " :

M,"

id .

HCO
^ S - A  P S

'̂N̂ H-̂ -MH-CHp-SÔ H

'"3 .

.Cu i d , .

s -

verde

5 HO^HH^

SÔH

Wt-MH,
jpSj-COOH

HCO

(¡I '
l i f =N HH-CĤ-SÔH

Cu i d ,  ' verde

!

6 i d .
AjpCOCH

SÔH:

Hco .

NH-CĤ
Cu id . Verde

7
id . id .

HCO

A
"=M-̂ hNH-CH2 

"S .

Cu id , verde
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¿ t Y
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5 .

1 0 .

EJEMPLO 2

F

3 5 , 2  grar.os de l a  a r ilh id ra z o n a , obtenida ne- 

1 5 . d ian te  condensación de ácido 2- c a r b o x ife n ilh id r a z in - 4- s u lfó

n ico  con 2 ,4 -d ih id ro x i-b e n za ld e h id o , se d isu e lv e  en 650  cc 

de agua. A e sta  so lu ció n  se d eja  a f lu i r  en e l té m in o  de 

1  hora a 0-53, l a  so lu ció n  de s a l  de d ia zo n io , obtenida 

n ed ian te  d iazoación  de 23,0 grar.os de ácido l- a n in o - 3 -  

2 0 . a c e tila c in o b c n c e n - 6- s u lfó n ic o , con lo  que e l  v a lo r  de

pH se co n tien e  a 6-7 Mediante a d ició n  de so lu ció n  de 

carbonato sódico acuosa. Tras 1  hora de a g ita c ió n  a 0-59 

f i n a l i z a  l a  co p ulación . A l a  so lu ción  d el co lo ra n te  azoico  

obtenida se d eja  a f l u i r  en e l  té m in o  de 1  hora l a  so lu - 

25. ción de s a l  de d ia zo n io , obtenida Mediante d iazoación

de 26,9 granos de ácido l-a n in o -2 -h id ro x ib e n ce n -3 ,5 -d i 

s u lfó n ic o , junto con 10 0  cc de una so lu ció n  acuosa uno no-
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l a r  de s u lfa to  de cobre, m ientras e l  v a lo r  de pH se mantiene 

a 5 5̂ -6 ,5  ra d ia n te  ad ició n  de una so lu ció n  acuosa de carbonato 

só d ico . A sí que f i n a l i z a  l a  copulación , p r e c ip ita  el*.colo­

ra n te  complejo de cobre con c lo ru ro  só d ico , so f i l t r a . - y .s e  

la v a  con so lu ció n  de cloruro  só d ico . El género d e l f i l t r o  se  

añade a 500  cc de una so lu ció n  de h idróxido sód ico  acuosa a l  

10% y  la  r e z ó la  se a g ita  durante 5 horas a 90-lOOe con ob je­

to  de s a p o n ific a r  e l  grupo a c e t i la c in o .  A continuación  se 

regu la  e l  v a lo r  de pH de la  so lu ció n  con ácido c lo r h íd r ic o  

1 0 . a 6 , se añade en esta  so lu ció n  a 30-359, 16 ,9  granos de

2 , 4 , 6- t r i f l u o r - 5- c lo r o - p ir in id in a  y l a  teu p eratura  se  nantiene 

a 30-359 y  e l  v a lo r  de pH a 6 ,0 -6 ,5  mediante ad ició n  d'e so­

lu ció n  de carbonato sódico a l  20%, h asta  que no es p e rc e p ti­

b le  ningún grupo ar...ino l i b r e .  El co lo ra n te  r e a c tiv o  obtenido 

1 5 . de l a  fó rn u la  precedente p r e c ip ita  con clo ru ro  p o tá s ic o , se 

f i l t r a ,  se la v a  con so lu ción  de c lo ru ro  p o tásico  y  se seca 

en va cío  a 60S. El co lo ra n te  es un polvo n egro, que se  d is u e l­

ve en agua con co lo r  a zu l oscuro. Tiñe f ib r a s  de c e lu lo s a  

en p resen cia  de carbonato sód ico  coco agente lig a d o r  de 

2 0 . á c id o , en tonos verde azu lad o s, que son de cu y buena s o l i ­

dez a la  lu z  y  a l  lavado tr a s  1 0  minutos de enjabonado.

También se o b tien e  e l  c is c o  co lo ra n te , cuando se 

suspende en agua 3 7 , 9  grat os d e l co lo ra n te  nonoazoico, 

preparado ce d ía n te  copulación de ácid o  l - a c in o - 3- a c e t i la c in o  

25. bencen-6-s u lfó n ic o  diazoado con 2 ,4 -d ih id ro x ib en za ld e h id o ,
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5 .

15 -

se  t r a t a  con 3 4 ,4  gramos de ácido 2-h id r a z in o - 5-su lfo b e n zo ico  

y  l a  c e z c lc  r e e c c io n a l se a g ita  a un v a lo r  de pH de 4 ,5 -5 ,5  

y  a una tem peratura de 40-45S durante 12 horas. La hidrazona 

formada se hace re a c c io n a r luego cono en e l  ejemplo d e sc r i­

to  con ácido l-a n in o -2 -h id ro x ib e n c e n -3 ,5 -d isu lfó n ic o  diazoado 

y  so lu ció n  acuosa de s u lfa to  de cobre para fo rn a r co lo ran te  

complejo de cobre, e l  co lo ra n te  de fornazan  obtenido se 

sa p o n ific a  cor.o se  d escrib e  en e l  E jecp lo  y se hace re a c­

cion ar con 2 ,4 ,6 - tr i f lu o r - 5 - c lo r o - p ir Í L id in a .

Se obtienen co lo ra n te s  con propiedades s im ila re s  

cuando se u t i l i z a  en lu g ar de lo s  componentes indicados en 

e l  Ejemplo 2, d o sis  e q u iv a len tes  de lo s  componentes r e la c io ­

nados en l a  s ig u ie n te  Tabla I I  y se  procede usualnente cono 

se in d ic a  en e l  Ejemplo. En l a  columna VII de l a  Tabla I I  

se  dan lo s  tonos de co lo r  de la s  tin c io n e s  obtenidas con 

lo s  co lo ra n te s  de fornazan co rrespon d ien tes sobre f ib r a s  de 

c e lu lo s a .
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EJEMPLO 1

5.

1 0.

C1 F

3 5 ,2  granos de la  a r ilh id ra z o n a , obtenida mediante

condensación de ácido 2- c a r b o x ife n ilh id r a z in - 5 -s u lfó n ic o  
15 *

con 2 , 4-d ih id ro x i-b en za ld e h id o  se d isu elven  h a sta  n e u t r a l i ­

dad en 650 cc de agua. A esta  so lu ció n  se  d eja  a f lu i r  en 

e l  término de ^ hora a 0-53, l a  so lu ció n  de s a l  de d iazo n io , 

obtenida mediante d iazoación  de 26,9 granos de ácido 1 -aninO' 

2 -h id ro x ib e n c e n -3 ,5 -d isu lfó n ic o . El v a lo r  de pH de l a  so lu -
20.

ción se mantiene mediante ad ició n  de so lu ció n  de carbonato 

sódico a l  20% a 7 ,5 - 8 ,5 .  A sí que f i n a l i z a  l a  co p ulación , 

p r e c ip ita  e l  co lo ra n te  azo ico  formado mediante a d ic ió n  de 

c lo ru ro  só d ico , se f i l t r a  y  se  la v a  con so lu ció n  de c lo ru ro  

só d ico . El género d el f i l t r o  se  ad icion a  luego a 600 cc  de 

agua. A e l lo  se  d eja  a f lu i r  200 cc de una so lu ció n  acuosa25.
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de s u lfa to  de cobre uno m olar, con lo  cu a l se mantiene e l  

v a lo r  de pH a 4.90-4,5 n ed ian te  a d ic ió n  de so lu ció n  de carbo­

n ato  só d ico . Después de 30 minutos se d eja  a f l u i r  a e s ta  

m ezcla en e l  te r r in o  de *2 hora a un pH de 5 , 5- 6 ,5  la* so lu -  

5 . c ió n  de s a l  de d ia zo n io , obtenida nediante d iazo ació n 'd e

2 4 * 6  granos de ácido l- a n in o - 2- h id r o x i- 3-a c etila n in o b en cen -

5 -s u lfó n ic o . Tras f i n a l i z a r  la  copulación p r e c ip ita  e l co lo ­

ra n te  de azofom azan  fornado mediante ad ición  de cloruro  

só d ico , se f i l t r a  y se la v a  con so lu ció n  de clo ru ro  só d ico . 

10 . E l género d e l f i l t r o  se ad icion a a 300 cc de una solucjón  

de hidróxid o sód ico  acuosa a l  7 . 5% y l a  so lu ció n  a s í 'o b t e ­

n id a se a g ita  durante 5 horas a 95- 1008. Tras e l  en friad o a 

60S se re g u la  e l  v a lo r  de pH de l a  so lu ción  a 6,0 n ediante 

ad ició n  a gotas de ácid o  c lo r h íd r ic o  a l  20%, se t r a t a  con 

15 . 16 ,9  granos de 2 ,4 ,6 - t r i f lu o r - 5 - c lo r o - p ir in id in a  y  l a  m ezcla

se a g ita  a 3 0- 3 5 9 , manteniéndose e l  v a lo r  de pH a 6 ,0-6,*5 

n ed ian te  a d ició n  a gotas de so lu ció n  de carbonato sódico 

a l  20%. Tan pronto cono no es p e rc e p tib le  ningún grupo acino 

l i b r e ,  e l  co lo ra n te  re a c tiv o  de l a  fórm ula precedente ob te- 

2 0 . nido p r e c ip ita  n ed ian te  ad ición  de clo ru ro  só d ico , y  se seca 

en v a c ío  a 708. El co lo ran te  es un polvo pardo negruzco, que 

se d isu e lv e  en agna con co lo r  a z u l oscuro. Tiñe f ib r a s  de 

c e lu lo s a  en p resen cia  de agentes lig a d o re s  de ácido  en tonos 

pardos, que son de buena s o lid e z  a l a  lu z  y  a l a  humedad tr a s  

25. 1 0  minutos de enjabonado.
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También se ob tien e e l  mismo co lo ra n te , cuando a 

una so lu ción  de 6 3 ,2  granos de n rilh id ra zo n a , obtenida me­

dian te condensación de deido 2- c a r b o x ife n ilh id r a z in - 5- s a l f ó  

n ico  con 2 , 4 -d ih id r o x i- 5 - ( 2 '- h id r o x i- 3 ' , 5 ' - d is u l f o f e ñ i la z o )-  

5. benzaldehido en* 600 cc de agua se  ad ic io n a  30 granos-de ace­

ta to  sódico y  50 granos de s u lfa to  de cobre. Tan pronto cono 

se p resen ta  una so lu ció n  c la r a  se  d eja  a f l u i r  a e s ta  so lu ­

ción  en e l  término de 1 5  minutos y a 1 5 - 20B, una so lu ció n  

de d iazonio  regulad a a un v a lo r  de pH de 4 ,5  con hidróxido 

1 0 . sódico acuoso, obtenida m ediante d iazoación  de 24,6 gramos 

de ácido l-am in o-2- h id r o x i- 3-a c e tila n in o b e n c e n -5-su lfó n 'ic o .

La m ezcla re a c c io n a l se  a g ita  durante 2 horas a 15-20B y  a 

un v a lo r  de pH de 7 ,0 . Luego e l  co lo ra n te  p r e c ip ita  mediante 

a d ició n  de c lo ru ro  p o tásico  y  sód ico  y  se f i l t r a .  La saponi- 

15 . f ic a c ió n  d el grupo a c e t í l i c o ,  a s í  como l a  condensación con

2 ,4 ,6 - tr i f lu o r - 5 - o lo r o - p ir ir . id in a  y  e l  a is la d o  d e l co lo ra n te  

de l a  fórm ula precedente se r e a l i z a  como se d escrib e  en e ste  

e j emplo.

Se obtienen co lo ra n te s  con propiedades s im ila re s
20 .

cuando se u t i l i z a  en lu g a r de lo s  componentes u t i l iz a d o s  en 

e l Ejemplo 3 , d o sis  eq u iv a len tes de lo s  componentes r e la c io ­

nados en la  s ig u ie n te  Tabla I I I  y  se procede usualmente a 

como se in d ica  en e ste  Ejemplo. En l a  columna VII de l a  Tabla

I I I  se dan lo s  tonos de c o lo r  de la s  tin c io n e s  obtenidas con 
25.

lo s  co lo ra n te s  de formazan correspon d ien tes sobre f ib r a s  de 

c e lu lo s a .
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6 1,3  gramos ge l a  a r ilh id ra z o n a , obtenida mediante 

condensación de ácido 2- c a r b o x i- fe n ilh id r a z in - 4-s u lfó n ic o  

con acido 3 '-fo rm il-6 '-su lfo azo b en cen -4 -am in o -m etan su lfó n ico  

se  d isu elven  en 500 cc de agua hasta  n e u tra lid a d  y  se tr a t a  

con 30 gramos de bicarbonato sód ico . A esta  so lu ció n  se d eja  

a f l u i r  en e l  tórmino de 1  hora a 20-253, l a  so lu ción  de s a l  

de d iazo n io , obtenida mediante d iazoación  de 2 6 ,9  gramos de 

ácido l-am in o -2-h id ro x ib en cen -3-a c e t ila m in o - 5- s u lfó n ic o , junto 

con 10 0  cc de una so lu ció n  acuosa uno molar de s u lfa to  de 

cobre. Tan pronto f i n a l i z a  l a  co p ulación , se  e leva  l a  tempe­

ra tu ra  a 90-953 y  l a  so lu ció n  d e l co lo ra n te  de complejo de 

cobre formado se t r a t a  con una so lu ció n  acuoso concentrada 

de hidróxido sód ico  hasta  que l a  concentración de la  l e j í a  

ascien d e a l  57?. Luego se a g ita  l a  m ezclt con ob jeto  de l a

25.



sa p o n ific a c ió n  d el grupo acetilU Lj.no o d e l grupo de ácido 

aninom etansulfónico durante 3 horas a 90-959. A continuación 

p r e c ip ita  e l  co lo ra n te  de áianinoform azan fornado mediante 

ad ició n  de c lo ru ro  só d ico , se f i l t r a  y  se  la v a  con so lu ción  

de clo ruro  só d ico . El género d e l f i l t r o  se d isu e lv e  luego 

en 500 cc de agua de 60-659 y  se t r a t a  con 34,0 gram os'dé 

2 ,4 :6 - t r i f lu o r - 5 - c lo r o - p ir in id in a .  La mezcla r e a c c io n a r s e  

a g it a  durante 4 a 8 horas a 30-359, manteniéndose e l  v a lo r  

de pH a 6 ,0 -6 ,5  mediante a d ic ió n  de una so lu ción  de carbonato 

sódico a l  20?í. E l co lo ra n te  r e a c t iv o  obtenido de l a  fórm ula 

preceden te p r e c ip ita  con clo ru ro  só d ico , se  f i l t r a ,  se la v a  

con so lu ció n  de c lo ru ro  sódico y  se seca  en v a c ío  a 609.

El co lo ra n te  es un polvo n egro, que se d isu e lv e  

en agua con c o lo r  verde oscuro. Tiñe algodón y f ib r a s  de 

c e lu lo s a  regenerada en baño abundante, en p resen cia  de 

carbonato sód ico  como agente lig a d o r  de ácid o , en tonos 

verde oscu ros. Las tin c io n e s  verdes son tr a s  un tratam ien­

to  en c a l ie n t e  de 1 0  minutos con una so lu ció n  de jabón, 

de muy buena s o lid e z  a l a  lu z  y  a l a  humedad.

Se obtienen co lo ra n te s  con propiedades s im ila re s  

cuando se u t i l i z a  en lu g a r d e l componente d ia zo ico  u t i l i ­

zado en e s te  ejem plo, d osis  eq u iv a len tes  de uno de lo s  

componentes d ia zo ic o s  re lac io n ad o s en l a  columna I I  de 

l a  s ig u ie n te  T abla IV y en lu g a r de l a  a r ilh id ra zo n a  u t i ­

l iz a d a ,  d o sis  eq u iv a len tes  de una de la s  hidrazonas in d i-
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cadas en l a  columna I I I  y  en lu g a r  3e l m etal formador 

de complejo o bien  d e l compuesto p ir im id ín ic o  u t i l iz a d o ,  

lo s  m etales formadores de com plejos o bien  compuestos p i r l -  

n id ín ic o s  re lacio n ad o s en la s  columnas IV o b ien  V en d o sis  

5. eq u ivalen tes y  se  procede usualmente en l a  forma d e s c r ita  

en e ste  Ejemplo. La columna VI da e l  tono de c o lo r  de 

la s  tin c io n e s  obtenidas con lo s  co lo ra n te s  de formazan 

correspond ientes sobre f ib r a s  de c e lu lo s a .
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= 58

1 .11 111 ' IV V V I

NB

Componen­
te  d ia ­
z o ic o

H id ra :

Componen. 
t e M d r a  
z ín ic o  *"

sona a b a s e  de -

Componente
a ld e h id ic o

M etal 
form a 
dor *" 
de
com­
p le jo

C'om-'y 
pues­
to  p i '  
r im f"  
d in i ­
co

Tono _ 
de
c o lo r
so b re
c e lu ­
lo s a

1

OH

HK-A-NH
O C ^

Hg¿ SOgH

MH-NHp

[Ar-OCOH .
-

A

HCO

L A  -^-NH-CH -SO H 
OĈ   ̂ ^

Cu .

' C1 1. X  

f - A - r
N N ^

1 ;
r . . .

ve rd e

2
SÔH

j¿ r "
HO.S i 

3 .NH
. co

^ 3

HCO

1
] ''^ "A A 'N ^ -S O ^  

s°s'

Cu id . ' *' ve rd e

3

OH

"°3' 1 & " " 2

NH
CO-CHg

jtH-NHp

p - t "

s .,.
CH.O 1

J M̂N -V̂ -NH-CHp-SÔ H 

. CH3

Cu id *  . ve rd e

1

OH

" V iá r * " :

M,"

¡NH-NĤ
Q - c m

NH
CO

^ 3

HCO

N̂N AA-NH-CH -SO H

s°s" "

Cu id . ' ve rd e

5

. OH

HgC SOjH

NH-NH2
A^OH

A X
HÔS ,SÔH

HCO '. 

' O .i OH Cu id .

verd e
o liv á ­
ceo

10 ,

15.

2 0 .

25.

i



2 5 ?5  granos de l a  hidrazona obtenida mediante 

15 . condensación de 2-c a r b o x ife n ilh id r a z in a  y  3-an in ob en zal 

dehido se  d isu e lv en  h asta  n e u tra lid a d  en 400 cc  de agua 

y  se d iazoa con 50 cc de ácido c lo r h íd r ic o  1 0 -norm al y  

50 cc de so lu ció n  de n i t r i t o  sód ico  2-nornal a 0-5^. La 

suspensión d ia z o ic a  se  a g ita  durante 1  hora a 0-53,

2 0 . manteniendo e l  v a lo r  de pH a 5 ?0- 6 ,0  mediante ad ició n

de carbonato só d ico . En esta  suspensión se in tro d u ce  en 

e l término de 1  hora 3 3 ? 4  granos de ácido l - f e n i l - 3-  

m e t i lp ir a z o l- ( 5 ) - o n - 2 ',5 '- d is u lf ó n ic o .  Tan pronto como 

no es p e rc e p tib le  ningún-compuesto de d iazo n io , p r e c ip ita  

e l  producto de copulación obtenido mediante clo ru ro  só d ico ,25.



se f i l t r a ,  e l residuo se d isu e lv e  de nuevo en 600 cc de 

agua de 20-25S y  se t r a t a  con 30 granos de bicarbonato 

só d ico . Adeude se ad icio n a  en e l  término de 1  hora*'la' 

suspensión d ic z o ic a , que se obtuvo Mediante d iazoación  de 

38,6 granos de ácido l- a m in o - 2 - h id r o x i- 3 - (2 ',6 '- d if lu o r -  

p ir im id il-4 '-a m in o )-b e n ce n -5- s u lfó n ic o , a s í  cono 10 0  cc 

de una so lu ció n  acuosa uno molar de s u lfa to  de cobre. Tras 

2 horas de a g ita c ió n  f i n a l i z a  l a  copulación , luego p r e c i­

p ita  e l co lo ra n te  re a c tiv o  obtenido de la  fórm ula i n t e r i o r  

con c lo ru ro  só d ico , se f i l t r a  y se la v a  con solu ción  de 

s a l  común. Tras e l  secado en vacío  a 80s , e l co loran te  

es un polvo n egro, que se d isu e lv e  en agua, con *color 

verde oscuro.

EJEMPLO 6

25,5 granos de l a  a rilh id ra zo n a  obtenida mediante 

condensación de 2-c a r b o x ifo n ilh id r a z in a  con 3-am inobenzal- 

dehido se  suspenden en 400 cc de agua y se tr a ta  con 30 

gramos de bicarbon ato só d ico . íh e sta  m ezcla se  d eja  a f lu i r  

en e l  término de 1  hora, l a  so lu ció n  de s a l de d iazonio 

obtenida m ediante d iazoación  de 2 4 ,6  gramos de ácido 1 -  

a m in o -2 -h id ro x i-3 -a ce tila n in o b e n ce n -5 -su lfó n ico  junto con 

10 0  cc de una so lu ció n  acuosa uno molar de s u lfa to  de cobre. 

Tan pronto f i n a l i z a  l a  co p u lació n , p r e c ip ita  e l  co lo ra n te  

complejo de cobre obtenido con clo ru ro  só d ico , se f i l t r a



= 61 =

y se la v a  con so lu ción  de clo ru ro  só d ico . El género del 

f i l t r o  se d isu e lv e  luego a 6 0 -6 5 6  en 500 cc de agua, se 

t r a t a  con 6,9 granos de n i t r i t o  sódico y  se ad icio n a  -a 

gotas a 0 -5 6  sobre una so lu ció n , que consta de 25 cc de 

5 . ácido  c lo r h íd r ic o  a l  30?' y  250 cc de h ie lo .  Tras una hora 

de a g ita c ió n  de l a  m ezcla a 0- 5 6 , f i n a l i z a  la  d iazo áció n .

El v a lo r  de pH de la  m ezcla r e a c c io n a l se re g u la  a 4,5 

mediante ad ic ió n  a go tas de so lu ció n  de carbonato sódico 

a l  20% y  l a  suspensión d ia z o ic a  se  ad icio n a  a gotas* b ajo  

1 0 . a g ita c ió n  a 2 0 -2 5 6  a una so lu c ió n , que consta de 3 3 ,4

granos de ácido l - f e n i l - 3- m e t i lp ir a z o l- ( 5 )-o n - 2 ' , 5 ' —d is u l 

fó n ic o , 200 cc de agua y  20 granos de carbonato só d ico .

Tan pronto f i n a l i z a  l a  co p u lación , se  e le v a  l a  tem peratura 

de l a  n e zc la  re a c c io n a l a 95-983 y  l a  so lu ció n  se  t r a t a  

15 . con e l 5% d e l volumen en h idróxido só d ico . Se a g ita  durante 

5 horas a 95-983 y  a continuación p r e c ip ita  e l  co lo ran te  

mediante a d ició n  de clo ru ro  só d ico . Tras e l  en friad o  bajo  

a g ita c ió n  a 2 0 -2 5 6  se f i l t r a  e l  co lo ra n te , se la v a  con 

so lu ció n  de clo ruro  sódico y  e l residuo se d isu e lv e  en 

20. 500 cc. de agua de 20-256. Tras ad ició n  de 13? 5 gramos

de 2 , 4 , 6- t r i f lu o r - p ir i u i d i n a  se  a g ita  durante 2 horas a 

60-656, manteniéndose e l  v a lo r  de pH a 6 ,0 -6 ,5  de l a  m ezcla 

re a c c io n a l mediante ad ició n  a gotas de so lu ció n  de carbonato 

sódico a l  20%. Tan pronto no es p e r c e p tib le  ningún grupo 

25. amino l i b r e ,  p r e c ip ita  e l  co lo ra n te  re a c tiv o  obtenido con
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cloruro  só d ico , se f i l t r a ,  se  le v o  con so lu ción  de cloruro 

sód ico  y  se seca en vacío  a 602. El co lo ra n te  es un polvo 

n egro, que se d isu e lv e  en agua con c o lo r  verde oscuro^. y 

es id é n tic o  a l  co lo ra n te  obtenido según e l  Ejenplo'*5,r.Tine 

5 . f ib r a s  de c e lu lo s a  en p resen cia  de clo ru ro  sódico cono

agente lig a d o r  de ácid o , en tonos verde o liv á c e o s  oscuros, 

que tr a s  1 0  minutos de enjabonado son de muy buena s o lid e z  

a l a  lu z  y a l a  humedad.

So ob tien e  e l  mismo co lo ra n te  cuando se condensa
1 0,

e l  co lo ra n te  fo rm ila zo ico  -  obtenido mediante copulación

de 3-aninobenzaldehido diazoado con ácido l - f e n i l - 3- ia e t i lp i -

r a z o l- ( 5 )-o n - 2 ' , 5 '- d is u lfó n ic o  -  con 2-c a r b o x ife n ilh id r a z in a ,

l a  hidrazona obtenida según e l  Ejemplo 1  se copula con e l

compuesto d ia z c ic o  d e l ácido l-am in o -2- h id r o x i- 3- a c e t i l -  
15 .

acinobencen-5- s u lfó n ic o  en p resen cia  de s u lfa to  de cobre, 

luego se  s a p o n ific a  e l grupo acetilam in o  y se hace re accio n a r 

e l  co lo ran te  de aminofornazan con 2 , 4 ?6- t r i f lu o r - p ir im id in a .

Se ob tien e asimismo e s te  co lo ran te  cuando en e l  

20. Ejemplo a n te r io r  se u t i l i z a  en lu g a r  de 100 ce de so lu ció n  

de s u lfa to  de cobre *.cuosa uno m olar, la  misma d osis de una 

so lu ció n  acuosa uno molar de s u lfa to  magnésico y a continua­

ción se c a lie n ta  a 7 8 -8 0 3  durante 2 horas e l  complejo magné­

s ic o  obtenido d el co lo ra n te  de aminofornazan azo ico  con 

10 0  cc de una so lu ción  acuosa uno molar de s u lfa to  de cobre.25
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Se obtienen co lo ra n te s  con propiedades s in i la r e s ,  

cuando se u t i l i z a  en lu g a r de lo s  componentes u t i l iz a d o s  

en e l  Ejemplo, d o sis  e q u iv a len tes  de lo s  componentes r e la ­

cionados en l a  s ig u ie n te  Tabla V y  se  procede usualnente 

5. en la  forma d e s c r ita  en e l  Ejecíplo 6 . La columna VII- de l a  

misma Tabla da lo s  tonos de c o lo r  de la s  tin c io n e s  o b te n i­

das con lo s  co lo ran tes a zo ico s  de forraazan correspond ientes 

sobre f ib r a s  de c e lu lo s a .



TABLA V

1 ' 1 1 1 1 1 IV .:v VI ^ v a

Na
Componente
d la z o lc íT

Hidrazon

Componente
M d ra z ín ic o

a a base d€
Componente
a ld e h íd ico

Componente 
de copula­
ción

M etal
forma
dor
de com 
p ie jo "

Compueŝ --. 
to  p ir ir , 
m idínico

Tono
de
co lo r
s o b r e a

c e lu lo s

i

OH .......

" V A " ;

HH-CO-CĤ

. NH-tfHp

' M,"

HCO SO.M

lw

Cu
0 - 

N H '

Y - -

verde
o liv a

ceo"

2
^  iKH-ií̂ WN,

1 .,.

id . id . i d . Cu id ,

verde 
o l i v a . 

ceo"

3 id .
id . id .

- OHN  ̂ ,

Cu
id .

verde
o liv a

ceo

i id .

HH-MH2

{¿rm m id .

 ̂ SÔH

Cu ' id . verde
o liv a
c e o "

5

6

i d .
NH-NHp

(¡̂ "COOH

Y  .
N,.

id .
3̂

j]
] y v̂ -Y J
 ̂ \)H

Cu id , verde
o liv a
ceo

i d .
NH-NHp

HÔS

id . H00C*j=*M-„^*^Q Cu id . verde
o liv á ­
ceo



T abla V (con tin u ación )

se 65 = ¡

!

1 11 111 IV V VI . VII
-

7
NHCOCĤ

MH-MĤ

.

HCO . SpM
HOOC-P̂M̂

^  "so^

Cu
Cl .' 

N,M
Y
F

verde
olivá­

ceo

8 id .

"°3S-

id.-"" id . Cu id . verd§ 
oliva. ¡
ceo *" ¡!¡

9

S.,ü

- HH-MĤ
¡hr'ccw

s.,.

HCO

' " 2

-' OH Cu id .
¡

verde ; 
o liv á - ; 
ceo j

10

OH ^ 
HO.S-Y^H,

WHCOCM̂
id .

HCO

á - ,

CHrr=H. \— 
l^ jH -f^ -C l

. OH
C. id . verde

olivá­
ceo

lt id . ĵ-COOH
HCO

A NĤ -.
Cu id . verde

olivá­
ceo

12
^  ' 

SÔH

MH-MĤ .

¡Y"
C1

id .
OH .

Cr id . verde 
olivá  
ceo *"

13 id .

HH-HĤ 
A r* COOHY
SÔH

HCO'

ó
[<
""2 '

SOgH

CĤpr Ŷ'̂ Î COOH 

OH .

Cu ict * verde
olivá­
ceo



T abla  V (Continuación)

I I I I I ,

!5 id . id .

HCO

HC()

I V

N* N

COOH

Cu

Cu

VI
....

ci
f

MI
i d .

VII

verde
o liv á c e o

verde
o liv á ­

ceo

16 id . id . Cu id . verde
o liv á ­
ceo

id .
id . Cu id .

18 id . id ,

19

NH-NH„Çp
S0,H

id . Cu id .

verde
o liv á ­
ceo

verde
o liv á ­
ceo

burdeos

20 id . id . i d .
Cu

id . v io le t a
parduz-

co



T a b la  V (C o n tiR u a c iá i)

5.

10.

15.

20.

25.

1 11 111
-

IV V V I , V I I

30

CU

CO
KHnArKH-

NH-NH

S°3"

HCO

" * A ,

HO CH,
Y Y  '

H

.

Cu . C1

F*TÍ̂ *1"F
H
'Y
F

verd e  
o liv á -  . 
ceo

31 ' id . id .
HCO

M ,. ?

OC-CH,

¥  J ° ' "
0C-NH-O-C

Cu id . * -verde 
o liv á ­
ceo

32 id .
H

NH-MH

. , A *

'HCO

M," '

. SÔH

n i . ,

Cu
^ 5

id . ve rd e

33 id .*

MH-MHp

fí\-COOH

¿°3" .

- HCO

c i-fA
.

. -< NH2

CH3 l"
Cu id . verd e

31 id .
NH-NHp

¿ F " ° "

' 8r

id .
SÔH

CH,-=Ĥ  /= {

' " l y

Cu id . ve rd e

35

OH

HO^S^S^SO^

HH-MHp 

¡ A r  COOH
H y  '
- MH-CO-CHj

id .
SÔH

"  HĤ ^ "3 "

Cu id , ve rd e

36
HO.Ŝ .̂ f ?  OH

....

id .

HCO

id * Cu id . verd e
o liv á c e o  ^
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EJEMPLO 7
F

HOOC-H C-H^C-OC-HN 
2 2

5.

10.

N.

COO.

NH— irA
Y Y  Y  ^  '  - -

y n SOj}H

* ^ 0 - ^

A Ĥ C-

N.

SÔ H
-N\ '

N

SÔ H

15 .

20.

25.

7 1 ,6  granos de l a  a r ilh id ra z o n a  obtenida ced ían ­

t e  condensación de 2 -ca rb o x i-4 -su c c in ila m in o -fe n ilh id ra z in a  

con ácido 4 -(3 " - f o r n i l f  e n i la z o ) - 3 - n e t i lp ir a z o l- 5 - o n - l- fe n i l-  

2 ' ,5 '- d i s u l f ó n i c c  se suspenden en 400 cc de agua y  se  tra ta n  

con 30 granos de b icarbonato só d ico . En asta  m ezcla se  deja  

a f l u i r  en e l  término de 1  hora l a  so lu ción  de s a l  de d iazon io  

obtenida mediante d iazoación  de 24,6 gramos de ácido 1-an in o - 

2 -h id ro x i-3 -a ce tila m in o b e n ce n -5 -su lfó n ico  y  sa p o n ific a c ió n  

d e l grupo a c e tila n in o  análogamente a l  método d e s c r ito  en 

"F rie d la n d e r", volumen 8, página 599, junto con 100 cc de 

una so lu ció n  acuosa uno molar de s u lfa to  de cobre. Tan pron­

to  f i n a l i z a  l a  cop ulación , p r e c ip ita  e l  co lo ra n te  complejo 

de cobre obtenido con c lo ru ro  só d ico , se f i l t r a  y  se  la v a



5.

1 0 .

15 .

20.

con so lu ción  3e clo ru ro  só d ico . E l género d e l f i l t r o  se 

d isu e lv e  luego en 500 cc de agua. Tras ad ició n  de 16 ,9  

granos de 2 ,4 ? 6 -tr if lu o r -5 -c lo r o p ir im id in a  se  a g ita  durante 

2 horas a 20-25S, con lo  cu a l se  mantiene e l  v a lo r  de pH 

de l a  mezcla re a c c io n a l a 6 ,0 -6 ,5  m ediante a d ic ió n  dé.,' 

so lu ción  de carbonato sód ico  a l  20%, Tan pronto no es* per­

c e p tib le  ningún grupo aniño l i b r e ,  p r e c ip ita  e l  co lo ra n te  

r e a c t iv o  obtenido de l a  fórm ula precedente con clo ru ro  só­

d ico , se f i l t r a ,  se  la v a  con so lu ció n  de clo ru ro  sódico 

y  se seca en v a cío  a 802. El co lo ra n te  es un polvo n egro, 

que se  d isu e lv e  en agua con c o lo r  verde oscuro. Tiñe f ib r a s  

de c e lu lo s a  en p resen cia  de un agente lig a d o r  de ácid o, 

en tonos verde o liv á c e o s  oscu ros, que son de muy buena 

s o lid e z  a l a  lu z  y  a l  lavado tr a s  10 minutos de enjabonado.

Se o b tien en co loran tes con propiedades s im ila ­

r e s , cuando en lu g a r de lo s  componentes u t i l iz a d o s  en e l 

Ejemplo, se u t i l iz a n  d osis eq u iv a len tes  de lo s  componentes 

re lacio n ad o s en la s  columnas I I  a VI de l a  Tabla VI s ig u ie n te  

y  se procede usualnente análogamente a la  forma d e s c r ita  

en e l Ejemplo 7 . La columna VII de l a  Tabla da e l  tono de 

c o lo r  de la s  t in c io n e s  obtenidas con lo s  co lo ra n te s  azo icos 

de fornazan correspond ientes sobre f ib r a s  de c e lu lo s a .
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TABLA VI

Hidrazona a base de

Na
Componen 
t e  dia-"* 
z o ic  o

Componen 
t e  h id ra  
z í n l c o  "

Componen 
t e  alde^ 
l íd ic o .....=

Componente

E ëïS I
forma 
d o r "  
de com 
Piejo'

Compues­
to  p i r l -  
m idínico

Toño 
de
c o lo r
sobre

c e lu lo s a

verde
o l iv á ­

ceo

1 0.

15 <

id .

id .

i d .

id .

id ,

&2
COOH

¿0-CH.CH-C00H

i d .
;o-cH

H,c ^
-NH-<^C

Cu i d .

id .

id .

verde
o liv á ­
ceo

verde
o liv á ­
ceo

verde
o liv á ­
ceo

20. i d . did. id* id , verde
o l i ­
váceo

25.

id . id .

Br
CO

COOH

verde
o liv á

ceo**



ÌABLA VI (continuación)

1 11 11'1 - IV V v i  . V I I

7
&  M [A-COOHY -

$0
CHp-Ĉ -COO

HCO

SOjH

CO-CH.
¿-H ^

mi * \ jh *  OĈĤ

Cu JL 'F "1 iY " f - '
^  *

t ... 
f

ve rd e

8
id . id . id .

.

<;o-cn

s ( f .

Cu id . . v e rd e .

9 id . ( Y " ' "  *

MH-GO-CĤ

id . 3 ^ "X Jrso ^ H

OHSOgH

Cu id . verd e

10 id .

MH-NHp

Af-COOH

Y  *
UH : 

H ^ CI 
G14J-CÌ

id .
Cu

id . ve rd e

"

'  ̂ : 
ld .  . id .

i

UGO
$0-H

3 N-r y Cu id . ve rd e



EJEMPLO 8

C1

33,5 grar.os de la  hidrazona obtenida mediante 

condensación de 2- c a r b o x i- 4- s u lfo fe n il- h id r a z in a  y  3-amino 

benzald eh id o, se  d isu elven  hasta  n e u tra lid a d  en 500 ce 

de agua y  l a  so lu ció n  se  t r a t a  con 40 granos de a ce ta to  

só d ico . En e sta  so lu ció n  se  d eja  a f l u i r  lentam ente sim ul­

táneamente 10 0  cc de una so lu ció n  de s u lfa to  de cobre 

acuosa uno molar y  l a  so lu ció n  d ia z o ic a  obtenida mediante 

d iazoación  de 2 2 , 4  granos de ácido l- a u in o - 2- h id r o x i- 3-  

c lo ro b e n ce n -5 -su lfó n ico . Tan pronto f i n a l i z a  l a  copulación 

se t r a t a  la  m ezcla re a c c io n a l con 6 , 9  granos de n i t r i t o  

sódico y se a d ic io n a  a gotas en e l  término de 1  hora a 

una so lu ció n , que consta  de 25 cc de ácido c lo rh íd r ic o  y  

200 granos de h ie lo .  Tras una hora de a g ita c ió n  a 0-59 f i ­

n a liz a  la  d ia zo a c ió n 3 e l  v a lo r  de pH de l a  suspensión d ia -
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zo ic a  se  r e g a la  a l  4 , 5  ce d ía n te  ad ic ió n  a go tas de so lu ció n  

de carbonato sód ico  a l  20?í y se ad icio n a  a gotas a 20-253 

a una so lu ció n , que consta de 24,9 granos de ácido l- .( 4 '— 

n i t r o f e n i l ) - p i r a z o l - ( 5 )-o n -3- c a r b o x ílio o  y  20 granos de 

5 , carbonato sód ico  en 200 oc de agua. Tras f i n a l i z a r  l a  copu­

la c ió n  se re g u la  l a  tem peratura de l a  mezcla re a c c ió n a l 

a 40-453 y e l v a lo r  de pH de la  so lu ció n  a 9 , 0- 9 , 5  con-, 

so lu ción  acuoso concentrada de h idróxid o  sód ioo, se  t r a t a  

con 19.,.5 gramos de su lfu ro  sód ico  exento de agua y sé  a g ita  

10 ., á 40-453 durante 2 h oras, es d e c ir  h asta  f i n a l i z a r  l a . r e ­

ducción. Luego se  ad icio n a  a gotas con o ir á s  a l a  re g re s ió n  

d e l co lo ra n te  complejo desm etalizado durante l a  red u cción ,

10 0  cc de so lu ció n  de s u lfa to  de cobre uno o o la r  y  l a  m ezcla 

se  a g ita  durante 18 horas a 40-45^. El co lo ra n te  a zo ico  de 

15 . aminoformazan origin ad o p r e c ip ita  mediante a d ició n  de clo ru ro  

só d ico , se  f i l t r a ,  se  la v a  con so lu ció n  de c lo ru ro  sód ico  

y  e l género d el nuche se  d isu e lv e  h a sta  n e u tra lid a d  en 500 

cc de agua de 20-253, se  t r a t a  con 16 ,9  gramos de 2 ,4 ,6 -  

t r i f l u o r - 5 - c lo r o p ir in id in a  y  se  a g it a  durante 2  horas a 

20. 20-253, manteniendo e l  v a lo r  de pH de l a  m ezcla re a c c io n a l

a 6 ,0 -6 ,5  mediante ad ició n  de carbonato sód ico  acuoso. E l 

co lo ra n te  r e a c t iv o  obtenido de .la-fórm ula preceden te p r e c i­

p ita  mediante c lo ru ro  só d ico , se  f i l t r a  y  se  seca  en v a c ío  

a 803. E l co lo ra n te  es un polvo oscuro, que se  d isu e lv e  

25. en agua con o o lo r verde oscuro. Tiñe f ib r a s  de c e lu lo s a
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en p resen cia  de un agente lig a d o r  de d eido, en tonos de 

c o lo r  a ce itu n a , oscu ros, que son de muy buena s o lid e z -a  l a  

lu z  y  a l a  humedad tr a s  e l  enjabonado.

Se o b tien e  e l  mismo c o lo ra n te , cuando en el*

5 . ejemplo a n te r io r  se  u t i l i z a  en lu g a r  d e l ácido l - ( 4 '- n i t r o  

fe n il) - p ir a z o l- ( 5 ) - o n - 3 - c a r b o x í l ic o ,  la  d o sis  eq u ivalen te  

de ácido l- (4 !-a m in o fe n il) -p ir a z o l- ( 5 )- o n - 3 -c a r b o x ílio o -y  

se condensa e l  co lo ra n te  azo ico  de aminoformazan a s í ,o b te ­

nido directam ente con 2 ,4 ,6 -tr if lu o r-5 -c lo ro p ir im id iñ a * .

10.
Se ob tien e  co lo ra n te s  con propiedades s im ila re s , 

cuando en lu g a r  de lo s  componentes u t i l iz a d o s  en e l  Ejemplo 

8, se u t i l i z a n  d o sis  eq u iv a len tes  de lo s  componentes r e la ­

cionados en la s  columnas I I  a VI de la  s ig u ie n te  Tabla VII 

y  se  procede u sualn en te  como se in d ica  en e ste  Ejemplo. En 

1 5 . .  l a  columna V II se  dan lo s  tonos de c o lo r  de la s  tin c io n e s  

obtenidas cpn lo s  co lo ra n te s  a zo ic o s  de formazan co rres­

pondientes sobre c e lu lo s a .



TABLA VII
r
i

1 11 1 1 1  - - IV v;. VI VII

NS
Componente
d ia zo ic o

Hidrazona
Compon en­
t e  h id ra  
z fn ic o  ""

a base de
Componen­
te. a ld e h f-  
d ico

Componente 
de copula­
c i ó n .................

M etal
forma
d o r "
de com 

.n i o í  o"*

Compu.es 
to "" 

p irim i- 
d ín ico

Tono i 
da } 

color' 
sobre ' 
c e lu i  o' 

sa }
!

. OH KH-MH2
Aj-COOH

^  '

MO .
H00G--Kt.̂ ¿r-  ̂ '

í = /  A={-
OH "°2

' Cu

)
!...

verde ' 
o liv á ! 
ceo }!

2 i d . id ,  '

HCO

" T Ù L
HĤ

id . Cu id .

i

verde
o liv á
c e o * " }

3

OH--------

C1 .

___ ' MH-HH¿
fArCOOH

HÔS

HCO

Cu id . verde
o liv á ­
ceo

'
4

OH . .

"V  A " :

. N,.

MH-NHp
Ar=COOH

4

HCO

0 Cu id . verde
o liv é
ceo***

5 id . i d .  1

?

HCO

OH

Hi
id . pardo

6 i d . id . id .

OH

Cu id .
verde
o liv á

ceo"
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Tabla T i l  (con tin u ación )

' 1 11 — ---- -̂---- i i 1 ' - IV . V VI

7

S"¡"

MH-HĤ HCO

^ 2

Cu

Cl

f

verde
o liv á ­

ceo

8
OH

S","

HH-HĤ

A ° "HO r̂̂ SO^H
id .  '

OH

Cu id . verde . 
o l iv á ­
ceo

9

MH,

^ T f Y Y ° "

MH-NHp

' so,' ""2
OH HOp

Cu id . verde
o liv á ­
ceo

10
SOgH 3

id .

HCO
C"?l=My /T\3 }_JH -\J^1,'02 H1

id . pardo

11

0)1

i á .

. HCO 

OH
id . Cu id . verde

o liv á ­
ceo

.12.

HH.

x ¿ - ° "
id .

.HCO '

. SÔH ' M
Cu id . verde

o liv á ­
ceo



EJE&1PL0 9
C1 F

Se d isu elven  10 1,9  granos d el co lo ra n te  verde 

o l iv a  obtenido según e l  Ejemplo 5 de l a  Tabla V en 1500 cc 

de agua y  se añade a 20-253, 100 cc de una so lu ció n  a l  25%

' de s u lfa to  de cobre y  80 cc de una so lu ció n  de peróxido de 

hidrógeno a l  30%, manteniendo e l  v a lo r  de pH a 5,-6 mediante 

ad ición  de so lu ció n  de carbonato só d ico . Tan pronto como 

no es p e r c e p tib le  e l co lo ra n te  de p a r tid a , p r e c ip ita  e l 

co lo ra n te  r e a c tiv o  obtenido de l a  fórm ula precedente 

mediante ad ic ió n  de c lo ru ro  só d ico , se  f i l t r a ,  se  la v a  

con una so lu ción  de clo ruro  sód ico  y se  seca  en v a c ío  a 

803. EL co lo ra n te  es un polvo n egro, que se d isu e lv e  en
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agua con c o lo r  a zu l oscuro y t iñ e  f ib r a s  de c e lu lo sa  en 

so lu ció n  acuosa en p resen cia  de carbonato sódico cono*'* 

agente lig a d o r  de ácid o , en tonos pardo oscuros.

También se ob tien e  e l  co lo ra n te  de la  fórm ula 

5 . preced en te, cuando se p a rte  de un conpuesto según e l

Ejemplo 5 de l a  Tabla V, que en lu g a r  d el r a d ic a l  p ir im i-  

d í l i c o  l le v a  un grupo a c e t í l i c o ,  se r e a l i z a  l a  c u p r íf lc a c ió n  

o x id a tiv a  cono se hs d e sc r ito  an teriorm ente, a continuación 

se sa p o n ific a  alcalin am en te e l  grupo a c e t í l i c o  y se con- 

10. densa e l  grupo anino l i b r e  con 2 ,4 ,6 - t r i f lu o r - 5 - c lo r o -  

p ir in id in a .

En lu g a r  de peróxido de hidrógeno puede también

u t i l i z a r s e  d o sis  eq u iv a len tes  de la s  s a le s  de p ero x iá c id o s ,

como por ejemplo Na S-0 -, NaBO  ̂ o Na 0 ,.
ÜL5 * o *3 2 <6-

Se obtienen o tro s co lo ran tes con propiedades 

s im ila r e s , cuando lo s  co lo ran tes  de lo s  Ejemplos 5 y 8 

a s í  cono de lo s  Ejemplos 1 a 29 de l a  Tabla V y  1  a 10 

de la  Tabla VII se c u p rific a n  o x id ativan en te  según e l  

20. procedim iento a rr ib a  d e s c r ito .

EJEMPLO 10

Se fu la rd e a  algodón con una so lu ción  que consta 

de 20 granos d e l co lo ra n te  según e l Ejemplo 5, 20 gramos 

* de carbonato só d ico , 200 granos de urea y 1.000 cc de agua,25
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se seca y  a continuación se expone durante 5 minutos a un 

c a lo r  seco de 1403, y  a s í  se  ob tien e  una tin c ió n  verde 

oscura y profunda, que es de muy buena s o lid e z  a l a  3u,z y 

a l a  humedad tr a s  e l  enjabonado.

5.

EJEMPLO 11

Se fu la rd e a  algodón con una so lu ció n , que por 

1000 cc de agua, contiene 20 gramos d el co lo ran te  obtenido 

según e l Ejemplo 1 ,  20 gramos de carbonato sódico y  5C .
1 0 .

gramos de clo ru ro  só d ico , se  e n r o lla , se d eja  rep osar du­

ran te  4 horas y a continuación se enjabona h irvien d o  du­

ra n te  10 m inutos, y  a s í  se ob tien e una t in c ió n  verde oscura, 

pura y  profunda que tr a s  e l  enjabonado es de muy buena so­

l id e z  a la  lu z  y  a l a  humedad.
15 .

EJEMPLO 12

2 gromos d el co lo ra n te  obtenido según e l  Ejemplo 

8, se d isu elven  en 5.000 cc de agua a 40s y  a continuación 

20. se t r a t a  con 0,5 gramos de un producto de condensación 

de 25 moles de óxido e t i lé n ic o  y  1  mol de a lco h o l o c ta -  

d e c í l ic o  u o cta d e cila ia in a , 6 gramos do ácido a c é tic o  y  a 

continuación con 0,5 gramos de un compuesto amónico p o li-  

cu a te rn a rio , por ejemplo e l  producto de condensación de 

25. 1 1 ,5  gramos de N ,N ',N "-p e n ta m e tild ie tile n tr ia m in a  y  14 ,3

gramos de é te r  b e t a ,b e t a '- d ic lo r o d im e t í l ic o .  En e l  bago
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de co lo r  a s i  obtenido se  introducen 100 granos de lan a , 

se c a lie n ta  en e l  término de 30 n iñ ato s  h asta  e b u llic ió n  

y  se  t iñ e  durante 1  hora a e sta  tem peratura. A continuación 

se enjuaga con agua a 60&. Se ob tien e  s in  postratam iento 

a lc a l in o ,  una tin c ió n  de co lo r  o l iv a  oscuro, homogénea*de 

buenas propiedades de s o lid e z .

EJEMPLO 13 . .

Con una p asta  de estampar, que consta de:
10,

30 gramos d el co lo ra n te  según e l  Ejemplo 1 ,

200 gramos de u rea ,

400 gramos de agua,

340 gramos de una so lu ció n  acuosa a l  5% de a lg in a to  

1 5 . sódico y

30 granos de b icarb on ato  sód ico ,

se estampa te j id o  de algodón, e l  género estampado se 

v a p o riza  durante 30 segundos con vapor saturado a una 

^  tem peratura de aproximadamente 1059, e l  género se la v a  

primero en f r í o  y  luego en c a l ie n t e ,  se  enjuaga durante 

15 minutos con una so lu ció n  de jabón (5 g ram o s/litro  de 

jabón) a tem peratura de e b u llic ió n , se la v a  una vez más 

en c a l ie n t e  y  en f r í o  y  se seca .

-5* Se ob tien e un te j id o  de algodón estampado de

verde oscuro, puro, que muestra una s o lid e z  muy buena a l a
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lu z  y  a l a  humectad.

Si se  u t i l i z a  en lu g ar d e l te j id o  de algodón, un 

te j id o  d e .la n a  c e lu ló s ic a  y  e l  género estampado no se  vapo­

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

5. a 110 -150 , se tr a b a ja  usualmente análogamente a lo  indicado 

en e l  Ejemplo 13  ̂ se  ob tien e un t e j id o  de la n a  c e lu ló s ic a  

estampado, de c o lo r  verde oscuro, que n u estra  l a s  mismas 

propiedades de s o lid e z  v a lio s a s .



N O T A

D e scrito  e l  o b jeto  d e l p resen te  in ven to , se "decla­

ran  nuevas y  de propia in ven ció n , la s  s ig u ie n te s  r e iv in ­

d ic a c io n e s , con p rio rid a d  de la  s o l ic i t u d  de patente 

su iz a  nS 1328/68 d e l 2 9 .1 .6 8 .

5 . I- M ejoras en e l  ob jeto  de la  p aten te p r in c ip a l

nS 33 9 .6 11, por "Procedim iento para la  producción de co lo ­

ra n te s  a zo ico s  form azán icos", f ib r o r r e a c t iv o s ,  conteniendo 

m etal pesado, c a ra c te r iz a d a s  porque se preparan co lo ra n te s  de 

formazan de la  fórm ula g en era l I ,

10 .

- 15 .

en la que

A y  B s ig n if ic a n ,  cada una, e l  r a d ic a l  de un com- 

20. ponente d ia z o ic o , que contiene X o bien X'

en posición Drto al enlace de nitrógeno,
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5.

10.

15 .

20.

X y  X' s ig n if ic a n ,  cada una, e l  r a d ic a l  de un s u s t i ­

tuyante lig a d o r  de m etal,

D y  E s ig n if ic a n ,  cada una, a lte rn a tiva m en te , e l  

r a d ic a l  de un componente d ia z o ic o  o de un 

componente de copulación ,

Me s ig n i f ic a  un m etal pesado d e l numero atómico 

24 a 30,

Y s ig n i f ic a  un r a d ic a l  p ir im id í l ic o ,  que c o n tie ­

ne por lo  menos un átomo de f lú o r  m óvil, y  

puede to d a v ía  e s ta r  s u s t itu id o  u lte rio rm e n te , 

R' s ig n i f ic a  hidrógeno o un grupo a lq u ilo  in fe ­

r i o r ,

Z s ig n i f ic a  un grupo a cu o so lu b le , formador de 

s a l ,  de d is o c ia c ió n  acid a  en agua,

N s ig n i f ic a  un número entero p o s it iv o  de v a lo r  

2 a lo  sumo,

p s ig n i f ic a  un número entero p o s it iv o  de v a lo r  

6 a lo  sumo,

s y  t  s ig n if ic a n  1 o 2, con la  co n d ición , de que 

la  suma de s y  t  es 3 por lo  menos, en 

donde e l  s u stitu y e n te  -(N R '-Y )^  e s tá  en­

lazado en A, B o E

a l  copular e l  compuesto d ia zo ico  de una amina de la  fórm ula 

g en era l I I

- B - NHg (II)25. H -  X' ( t - 1 )



con un componente áe copulación de la  fórm ula g e n e r a l 'I I I a

R

H -  X - A - N H - N = C - D - N = N - E  ( I l l a )
( s - l )

en donde

R s ig n i f i c a  hidrógeno o un su stitu y e n te  reem plazable 

por la  copulación  a zo ica  y

H-X' o b ie n  H-X s ig n if ic a n  grupos m e ta liz a b le s  o sus- 

t itu y e n te s  tran sform ab les en grupos m e ta liz a b le s , 

y  b ajo  e le c c ió n  de lo s  componentes I I  y  I l l a  de t a l  forma 

que A, B y  E contengan en conjunto a lo  sumo 2 su stitu y e n - 

t e s  -N R '-Y y  A, B, D y  E contengan conjuntamente a lo  sumo 

5 Z como s u s t itu y e n te ,

para form ar un co lo ran te  de formazan de la  fórm ula gen era l IV

A
/  \

H-X, ^NH -  N
( s - i )  \

C - D - N = N - E

(NR'-Y) n
(IV)

"  N

B

en la  que

H-X' y  H-X tien en  la s  s ig n if ic a c io n e s  in d icad as bajo



- 86 -

la  fórm ula I I  y  I l l a  sím bolos u su a le s  

la s  in d icad as b ajo  l a  fórm ula Ib , 

en donde se hace re acc io n a r o lo s  componentes I I  y  I l l a  

simultáneamente con la  copulación  o e l  co lo ran te  de fórm a- 

zán de la  fórm ula IV subsiguientem ente a la  co p ulación .co n  

un agente in tro d u cto r  de m etal pesado Me para formar un * 

co lo ran te  de formazán de la  fórm ula I ,  f ib r o r r e a c t iv o ,  con­

teniendo m etal pesado.

2. M ejoras, según la  r e iv in d ic a c ió n  1 , que en

una a lte r n a t iv a  de r e a liz a c ió n  se c a r a c te r iz a n  porque se

copula e l  compuesto d ia zo ic o  de una amina de la  fórm ula I I

con un componente de copulación de la  fórm ula g en era l 111 b ,

R
)

H -  - A - N H - N = C - D - Q  (111b )

en la  que

R tie n e  la  s ig n if ic a c ió n  in d icad a b ajo  la  f ó r ­

mula I l l a

Q s ig n i f ic a  un grupo amino d iazo ab le  o un s u s t i -  

tuyen te transform able en un grupo amino d iazoa­

b le ,

H-X s ig n i f ic a  un grupo m e ta liz a b le  o un su b stitu y an te  

transform able en un grupo m etalizad o y  

A, D y  s tie n e n  la  s ig n if ic a c ió n  in d icad a b ajo  la  fórm ula 

I ,  para form ar un co lo ran te  de formazan ,



en donde se hace re acc io n a r o lo s  componentes I I  y  111b, s i ­

multáneamente con la  copulación  o a l  co lo ran te  de formazán 

subsiguientem ente a la  copulación con'un agente in tro d u cto r 

de m etal pesado Me, en caso n e ce sa rio  Q se transform a en un 

grupo amino d ia zo a b le , é ste  d iazoa y  e l  compuesto de d iázon io  

d e l co lo ra n te  de aminoformazan de la  fórm ula g en era l V -

en la  que

A, B, D, Me, X, X ',  s y  t  tie n en  la  s ig n if ic a c ió n  

d e fin id a  bajo  la  fórm ula I ,

se copula con un componente de copulación  E-H para formar 

un co lo ra n te  de formazan de la  fórm ula g en era l I  f ib r o r r e -  

a c t iv o ,  conteniendo m etal pesado, y  para e l lo  se e lig e n  

lo s  componentes de la s  fórm ulas I I  y  111b , de modo que 

A, B y  E contengan en conjunto, 2 s u stitu y e n te s  a lo  

sumo -N R'-Y y  A, B, D y E contengan en conjunto 5 Z a . 

lo  sumo como su b stltu ye n te s

3 . M ejoras, según la s  r e iv in d ic a c io n e s  1  y  2,
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que en una a lte r n a t iv a  de r e a liz a c ió n  se c a r a c t e r i z a . 

porque 2 e q u iv a len tes  3 e l compuesto d ia zo ic o  de una amina 

de la  fórm ula I I  se copula con un componente de copulación 

de la  fórm ula 11 1 c

H - X  ( I H c ,
(s -1 )

10.

15 .

20 .

25,

en la  que . .

R t ie n e  la  s ig n if ic a c ió n  in d icad a bajo  la  fcr-- 

mula I l l a ,

D s ig n i f i c a  e l  r a d ic a l  de un componente de copu­

la c ió n ,

'.H-X s ig n i f ic a  un grupo m e ta liz a b le  o un su b stitu yen - 

te  transform able en un grupo m e ta liz a b le , y  

A y  s tie n e n  la  s ig n if ic a c ió n  in d icad a  b ajo  la  

fórm ula I ,

en donde lo s  componentes se e lig e n  de forma que A y  B en 

la  fórm ula I  contengan en conjunto, a lo  sumo 2 s u s t i ­

t u y e l e s  -N R'-Y y  A, B y  D contengan en conjunto 5 Z 

a lo  sumo como su b stitu y e n te s ,

para form ar un co lo ran te  de la  fórm ula IV, en la  que E 

es id é n tic a  a H-X' ^  ^ - B  ^ l ° s  sím bolos u su a le s  tie n e n  

la s  s ig n if ic a c io n e s  p re c ita d a s , en donde se hace re a c­

cio n ar o lo s  componentes I I  y  l i l e  simultáneamente con 

la  copulación  o e l  co lo ran te  de formazan de la  fórm ula IV



5.

io .

subsiguientem ente a la  copulación con un agente in trq d h cto r 

de m etal pesado Me para form ar un co lo ra n te  de formazán * 

de la  fórm ula g en era l I ,  en la  que E es id é n tic a  a ^j-B.

4. M ejoras, según la s  re iv in d ic a c io n e s  1 a 3, que en 

una a lte r n a t iv a  de r e a liz a c ió n  se c a ra c te r iz a n  porque sé hace 

re a c c io n a r un co lo ran te  de formazan de la  fórm ula g en era l I ,  

conteniendo m etal pesado, en la  cu al Y s ig n i f ic a  aquí h id ró ­

geno, con un compuesto p ir im íd in ic o , que muestra por lo  menos 

dos átomos de f lú o r  m óviles, y  to d a vía  puede e s ta r  s u stitu id o  

u lte rio rm e n te , para form ar un co lo ra n te  de formazán f ib r o r r e a c -  

t i v o ,  conteniendo m etal pesado, de la  fórm ula gen era l I .

5. M ejoras, según la  re iv in d ic a c ió n  4, carac­

te r iz a d a s  por la  u t i l i z a c ió n  de un compuesto p ir im íd in ic o , 

cuyo r a d ic a l  p ir im id íl ic o  Y corresponde a la  fórm ula

15 .

en donde

s ig n i f ic a  hidrógeno o halógeno, un r a d ic a l  

a lq u í l ic o  in f e r io r ,  eventualm ente s u stitu id o  

mediante halógeno, un r a d ic a l  a r í l i c o ,  un grupo

20.
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de amida de ácido o a r b o x ílic o , un grupo d e -á s te r  

de ácid o  o a rb o x ílic o  i n f e r io r  o e l  grupo ciano

y  *

Rg s ig n i f i c a  lo  mismo que R̂  o un grupo de amida 

5, de ácid o  s u lfó n ic o , un grupo a lq u i ls u l f o n í l ic o

in f e r io r  o e l  grupo n i t r o .

6. M ejoras, según la s  r e iv in d ic a c io n e s  4 y  5, 

ca ra c te r iza d a s  por la  u t i l iz a c ió n  de 2 ,4 ,6 - tr if ; lu o r p ir im id i-  

na o 2 ,4 ,6 - tr i f lu o r - 5 - c lo r o - p ir im id in a .

10. 7 . M ejoras, según la s  re iv in d ic a c io n e s  l a ß ,

ca ra c te r iza d a s  §or la  u t i l iz a c ió n  de un compuesto d ia zo ic o  

de una amina de la  fórm ula I I  y  un componente de copulación  

de la  fórm ula I l l a  o bien 111b . o b ien  1 1 1 c ,  en donde s y  t  

s ig n if ic a n , cada una, e l  número 2 y  n es  1 , y  lo s  r a d ic a le s  

15 . A, B, D y  E contienen en t o t a l  de 2 a 5 grupos de ácid o  s u l­

fó n ic o .

8. M ejoras, según la s  r e iv in d ic a c io n e s  l a ß ,  

y  7, c a ra c te r iza d a s  por la  u t i l iz a c ió n  d e l compuesto d ia zo ic o  

de una amina de la  form ula I I ,  en la  que B s ig n i f ic a  un r a -  

20. d ic a l  fe n ilé n io o  eventualm ente s u s t itu id o  u lterio rm en te

mediante halógeno, a lq u ilo  in f e r io r ,  a lq u i ls u lf o n i lo  in fe ­

r i o r ,  o e l  grupo n itr o  y  H-X' s ig n i f i c a  e l  grupo h id r o x í-  

l i c o .
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5.

10.

15 .

20

9. M ejoras, según la s  re iv in d ic a c io n e s  1  a  ̂

c a ra c te r iz a d a s  por la  u t i l i z a c ió n  de componentes de copula­

ción  de la s  fórm ulas I l l a ,  111b  o b ien  1 1 1 c , en donde

A s ig n i f ic a  un r a d ic a l  fe n ilé n ic o  eventualmente 

s u s t itu id o  u lterio rm en te  mediante halógeno, 

a lq u ilo  in f e r io r ,  a lq u i ls u lf o n i lo  in fe r io r  o 

e l  grupo n it r o ,  o un r a d ic a l  n a f t i lé n ic o  even tu al 

mente s u s t itu id o  u lte rio rm en te  mediante e l  

grupo n it r o ,

D s ig n i f i c a  un r a d ic a l  fe n ilé n ic o  eventualm ente 

s u s t itu id o  u lte rio rm en te  mediante grupos s u lfó -  

n ic o s , halógeno, a lq u ilo  in f e r io r ,  a lc o x i  in fe ­

r i o r  o e l  grupo h id ro x i o un r a d ic a l  fe n ilé n ic o  

eventualm ente s u s t itu id o  u lterio rm en te  mediante 

e l  grupo h id ro x i,

E s ig n i f i c a  un r a d ic a l  f e n i l i c o  eventualmente sus­

t i t u id o  u lterio rm en te  mediante halógeno, a lq u ilo  

in f e r io r ,  a lc o x i  in f e r io r ,  e l  grupo h id ro x i, e l  

grupo n itr o  o e l  grupo acilam in o, o un r a d ic a l  

n a f t í l i c o  eventualm ente s u stitu id o  u lterio rm en te  

mediante e l  grupo h id ro x i o arilam in o , o un 

r a d ic a l  d i a r í l i c o  o un r a d ic a l  de la  s e r ie  de 

la  fen ilam id a  a c e to a c é t ic a  o un r a d ic a l  p irazo lo n -4  

eventualm ente s u s t itu id o  u lterio rm en te  y  

H-X s ig n i f i c a  e l  grupo -C00H.25
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10. M ejoras, según la s  r e iv in d ic a c io n e s  1 a

3, c a ra cte r iza d a s  por la  u t i l iz a c ió n  de agen tes que ceden 

cobre en ca lid a d  de agente in tro d u cto r  de m etal pesado Me.

1 1 . M ejoras en e l  ob jeto  de la  patente p r in c ip a l

5. nB 3 3 9 .6 11, por "Procedim iento para la  producción de coüoran­

te s  a zo ico s  form azan ícos".

Segúnse d escrib e  y  r e iv in d ic a  en la  presente 

memoria d e s c r ip t iv a  que consta de 9 2  h o ja s , fo l ia d a s  y  , 

e s c r it a s  a máquina por una so la  ca ra .

Madrid, a 28 de Enero de 1959 

p .a .
AtMS ÍSSSÍ4
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