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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a nuevos
¥ valiosos colorantes de formazan, fibrorresctivos, conte-
niendo metal peszdo con nuevos tonos de color, procedimiento
para la preparacién de estos colorantes, su utilizacidn
para tefiir o estampar materias textiles y sintéticas de
todas clases, asi como, como producto industrial, el material
telildo o bien estampado bajo utilizacidén de los nuevos

colorantes.

La patente espafiola Ne 339.611l es un procedimiento para la
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preparacidn de colorantes de formazan, conteniendo metal

pesado, que posecen un radical fibrorreactivo, que puede

.

derivarse de otro heterociclo de nitrdgeno aromdtico de o
6 miembros, que contiene uno o varios dtomos de haldgeno
ndéviles, especialmente cloro o broto, y que puede estar
enlazado directamente o sobre un niembro de puente en el

colorante de formazen,

En lz forma de trabajo ulterior del objeto de
la invencidn se ha hallado que se obtiencn colorantes de
formazan valiosos, fibrorrcactivos, conteniendo metal péséJ
do cuando se deriva este radical fibrorresctivo de un conm-
puesto pirimidinico, que contiene por lo menos un &dtomo de
fluor nmdvil. Por lo tanto, estos nuevos coloranies de for-

mazan, fibrorreactivos, conteniendo mstal pesado correspon-

den a la férmumla seneral I
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En esta fdérmula I:



5e

10.

15.

20.

25,

Ay B

Xy X!

Dy E

Me

gismifican, cada wa, el radical de un componen-
te diazoico, que contiene X o bien X' en posizcidn

orto al enlace de nitrdgeno,

girmifican, cada wna, el radical de un substitu-
yente licador de netal, de preferencia una X
gisnifice el grupo ~C00- y la otra X sifmifica

oxigzeno,

sirnifican alternativemente, cada una, el radi-
cal de ur componente dizzoico o de un componente

de copulacidn,

sirnifica, un metal pesado del nudmero atdémico 24

a 30,

gimifica un radical pirimidilico, que contiene

por 1o rmenos un dtomo de fluor ndvil, y que

puede e¢star todavia substituido ulteriormente,

simifica hidrdseno, o un grupo alquilico infe-

rior,

gimifica w erupo acuosoluble, formador de sal,

de disociacidn decida en agua,

significa un numero entero positivo de valor
2 a lo sunmo,
sigmifica un nunero entero positivo de valor

6 a lo sumo y
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syt simifican 1 6 2, con lz condicidn de que la

suma g + t ez 3 por lo nencs, en donde el subg-"-

tituyente -(§~Y)n esté enlazado a A, B o E. C
R
n celidad de substituyentes esenciales pafé

ligar netal contienen por lo renos uno de los radicales A'y
By en especial A, sin ecbarso de preferencia acbos, en posi-
cidn orto al enlace de nitréreno, un substituyente fornmador
de metal X o X'. Este substituyente se deriva por ejenplo
de un grupo hidroxilico fendlico, un srupo carboxilico, un
fFrupo anino, o un crupo erido o amino de disociacidn dcida,
por ejemplo ub rrupo de sulfamoilo o imido, que pertenece
a un heterociclc condensado. Tarbién puede derivarse de
substituyentes transformables en grupos nmetalizables. Como
tales pueden entrar ch consideracidn por ejemplo grupos
alcoxi inferiores, eventualrente substituidos, como el grupo
netoxi, etoxi, carboximetoxi o carboxictoxi, ademds srupos
de amide de dcido bis-(sulfdnico) o rrupos aciloxi, que
tras efectuar la diagoacidn y copulacion pueden saponifi-
carse fdcilmente para formar srupos or~gnicos de sulfamoilo
"0 bien hidroxilicos. Como rrupos irido de disociscidn deida,
en posicidn apropiada, que pertenecen & heterociclicos con-
densados, que ruestran radicales A y B se citen por ejemplo

los radicales 4-bencimidagzolilico y 4~benzotriazolilico.

Cuando los radicales A y/o B ruestran un substi-
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tuyenter ligador de metal X o X', pertenecen de preferencia
a la gerie homociclica aromdtice, que puede estar inconden=
sada en forma mono o polinuclear o que pueden estar conden-
sados con obros homociclicos o0 heterociclicos. En primer

lurar se trata del radical de un compuesto o—hidroxifeni}ﬁco
u o-~carboxifenilico o bien o-hidroxinaftilico u o-carboxinaf
t{lico, que puede mostrar otros substituyentes de anillo

usuales en colorantes azoicos.

Caso de que el radical A o B no muestre ningun
subgtituyente ligador de metal, puede pertenecer no sélo a
la serie homociclico-aromdtica sino también a la serie hete
rociclica~aromitica; puede ser incondensado o condensado,
mono- o polinuclear. Junto a los radicales de compuestos
aminobencénicos, aminonaftalinicos, aminodifenilicos usua-
les en la preparacidn de colorantes azoicos pueden entrar
en consideracidn como heteroanillos, de preferenciz anillos
aromdticos de nitrdreno de 5 a 6 mienbros, por ejemplo ani-
llos de pirazol, imidazol, triazol, tetrazol, oxazol, tiazol,
oxidiazol o tiadiazol incondensados o condensados con homoani

llos u otros heterocanillos, o bien substituldos.

Y2 que D y E significan, cada una alternante-
mente, el radical de wn componente diazoico o de un componen-
te de copulacidn, para el caso en que D sea el radical de un
componente de copulacidn, R representa el radical de un compo-

nente diazoico (E—NHQ), y & la inversa.
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En calidad de radical de un componente de copulacidn,
D puede ser pvor ejemplo un radical arilénico homociclico d,_
homo~heterociclico mixto, mono~ o polinuclear, copulado eﬁ'{"
posicidn orto o para a un grupo hidroxilico o 2 un grupo

amino. En el caso méds sencillo D puede ser un radical hidroxi

fenilénico o aninofenilénico, por ejemplo un radical 2-hidroxi-

1,5-fenilénico, un radical 2,4-dihidroxi-1,5-fenilénico c. ..
un radical 3-amino-l,4-fenilénico, con de preferencia un @ -
grupo formazilico en posicidn 1. D puede ser asimismo por’

ejenplo un radical amino- o hidroxi-naftilénico.

En calidad de radical de un componente diazoico,
D es de preferencia un radical 1,3~ o 1,4-fenilénico even-
tualmente sulfonado, asimismo eventualmente un radical naf-
tilénico o un radical arilaminocarbonilico con grupos for-
mazflicos enlazedos en el srupo carbonilico; en tales ra-
dicales el radical arilico es de preferencia mononuclear;
sin embareo también puede estar condensado polinuclearmente

0 estar incondensado polinuclearmente,

Como radical de un componente de copulscidn, E
significa por ejemplo un radical de la serie bencénica o
naftelinica copulado er posicidn orto o para = un grupo
hidroxilico o amino, el radical de un componente de copula-
cidn endlico de la serie hetérica, por ejemplo un radical

pirazolilico, quinolinilico, 5-aminopirazol-d-ilico, de
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nalonilurea o pirimidilico, o también el radical de un com-

puesto acilacetamidoarilico.

Como radical de un conponente diazoico, E es de
preferencia un radical fenilico, eventualmente también un )
radical naftilico o un radical arilico homo-heterociclico

nixto o un radical arilico heterociclico.

Los dos radicales D y E pueden contener en posi-
cidn orto al enlace de nitrdgeno, substituyentes metalize-
bles, para lo cual conforme al sentido pertenecen a los
arriba enumerados, o a aquellos, que bajo condiciones de
cuprificacidn oxidentes pueden transformarse fdcilmente en
oxfeeno de dos enlaces, como por ejemplo hidrdeeno o el

rrupo de deido sulfdnico.

3i E mienifica un radical bencénico, éste
puede ademds contener los substituyentes existentes —(NR'—Y)n
y 2 todavia otros substituyentes, como por ejemplo el
srupo hidroxilico, un ;rupo alquilico inferior o un grupo
alecoxi inferior, el srupo nitro, un gcrupo alquilamino o
benzoilamino inferior o haldrenos, como cloro o bromo, en
donde el radical de benzoilo puede ser insubstituido o es-
tar substituido mediante substituyentes, que no prolongan
el sistema de resonancia de la molécula de colorante, como
el srupo metilsulfonilico, tolilsulfonilico, mrupos alquil-

sulfonilicos inferiores, el rrupo fenilsulfonilico y el



10.

15,

20.

25.

frupo sulfamoilo insubstituido o substituido mediente alquilo

inferior.

In colorantes verdes valiosos, E significa en
calidad de radical de un componente de copulacidn, de
preferencia el radical de un componente llgmado amarillo,’r
es decir por ejemplo un radical hidroxi o aminofenilico,
ademds un radical S-amino o S5-hidroxipirazol-4~ilico, un
radical acilacetamidofenilico o un radical malonilurea.

El radical de un componente diazoico correspondiente es
de preferencia un radical fenilico o también un radical "

naftilico.

Los colorantes de formazan, de acuerdo con la
invencidén, fibrorreasctivos, en especial reactivos a la ce-
lulosa, de la férmula I contienen en A, B o B, el radical .
pirimidilaminico semin la definicidn —(NR'~Y)n, en donde
R' slpnifica en la sisnificacidn de un radical alquilico
inferior, por ejemplo el grupo metilico o etilico. R' sig-

nifica ventajosamente hidrdgeno.,

El raedical pirimidilico Y de este grupo pirimidil-
aminico ~(NR'~Y)n muestra con ventaja 1 8 2 dtomos de fluor
méviles y puede estar substituido mediante otros substitu-
yentes monovalentes. Como dros substituyentes monovalentes
pueden entrar en consideracidn por ejemplo haldsenos, como

cloro, bromo o fluor, erupos nitro o cianos srupos de hidro-
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carburo, especialuernte grupos zlquilicos inferiores o grupos
fenilicos, grupos algquilicos substituldos mediante haldgend,
por ejemplo el grupo trifluormetilico o el grupo clorometi;
lico, grupos de éter, sobre todo gru.os alcoxi inferioresio
grupos fecnoxi, que de preferencis pueden estear substituidos
en el anillo en forme nsgativa, grupos de tioéter, particu~
lormente, grupos alquiltio inferiocres, grupos alquilsulfoni-
licos inferiores, grupos de cmida de deidos carbaxilico 0

de édcido sulfénico eventualmente N-mono- o N,N-disubstituidos,
particularmento grupos alcoxicarbonilicos inferiores o gru-
pos anmino derivados de anoniaco o de une amina primaria o
secundaria, como el grupo amino, metilemino, etilamino, N,N-

dimetilamino, N,N-dietilamino o fenilamino.

Y significa de preferencia un radical pirimidilico
do la férmula

i R

en la que
Rl significn hidrdgeno o haldgeno, un radical alguilico
inferior eventualmente substituido mediante haldgeno,
un radieal orilico, en ospecial un radical fenilico,

un grupo de emida de deido carboxilico, un grupo
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de éster dc ‘cido corboxilico inferior, o el grupo

cicno y

R2 significc lo niszo que Ry o un grupo de amidc de.
“cido sulfdnico, un grupo slquilsulfonilico infe-

rior, o el grupo nitro.

51 R, y/0 R_ significan solamente holdgeno, gse

2
trata de bromo, pero en especial de fluor o cloro; si sigv_
nifican un radical alquilico inferior, se trota de preferenéia
del radical metilico; si significen un radical alquilico in-

ferior substituido mediante haldgeno se tr-ta por ejemplo’

de un rndical monoclorometilico, difluormetilico o trifluor-
metilicos; y si significa un grupe de dster de 4cido carboxi-
lico, significa por ejemplo el grupo de éster mstilico o de

éster etilico del fdcido carboxilico.

Si R2 significa un grupo alquilsulfonilico
inferior, se trote por ejemplo del grupo metilsulfonilice o del

grupo etilsulfonilico.

Fl radical pirimidilico de la férmula prece-
dente se deriva fdcilmente por ejemplo de las siguientes pirimi-
dinas: 2,5—dicloro—4;6~difluor—pirimi&ina, 2,5-dibrowmo-4, 6~di
fluorpirimidina, 2,4~difluorpirimidina, 2,4-difluor-5-cloropiri
midina, 2,4-difluor-5-cionopirinidina, 2,4-difluor-5~metilpiri
midina, 2,4-difluor-S5-trifluornetil-pirimidine, 2,4~difluor-

S5-nitropirinidina, 2,4-difluwor-5-fenilpirimidina, 2,4-~difluor-
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S-sulfamoil~pirimidina, 2,4-difluor-5-ccrbamoll-pirimidina,
2y4~difluor-S-netilsulfonil-piriniding, 2,4-difluor-5-etilsul -
fonil-pirimiding, piriridinc del éster metilico del dcido

2y 4=difluor~S~carboxilico, 2,4=difluor-6-cloropirimidina,
2y4-difluor-b-bromo~-pirinidina, 2,4-difluor-6-metil-pirimidina,
2,4~difluor~6-cicno-piriniding, 2,4-difluor-6-fenilpirimidina,
2y 4~difluor=~6-triflvornetil-piriniding, 2,4~-difluor-6-carba
noil-pirimidina, pirinidina del éster metilico del dcido )
2,4~dif luor-6-carboxilico, 2,4~dif1uor~5,6~dicloropirimidin?;
2y4-difluor-5-cloro-b-metil-pirimiding, 2,4-difluor~5-cloro—6-
fenil-pirinidina, 2,4~-difluor-5-cloro-6-difluormetil-pirinidina,
2, 4~-difluor~5~cloro=~6=trifluornetil-pirinidina, pirimidinea

del éster metilico del deido 2,4-difluor-5-cloro-6-carboxilico,
2y 4=-difluor-5, 6-dibrono~piriniding, 2,4-difluor-5~bromo=~6-
netil-piririding, 2,4«difluor-5-bromo-6-trifluormetil-pirimidi

na, 2,4,5~trifluor~é-metil-pirinidina, 2,4-difluor-5-nitro-6-

.cloro~-piriniding, 2,4;difluor~5—metil~6~cloro—pirimidina,

244 6=~trifluor-S-trifluornetil-piriciding, 2,4,6-trifluor-
pirimidina, 2,4,6-trifluor-5-cloro~-pirimidina, 2,4,6-trifluor-
S-bromo-pirimidina, 2,4,6~trifluor-5-nitro-pirimidina, 2,4,6~
trifluor~5-cizno~pirinidina, 2,4,6-trifluor-5-netil-pirinidi
na, 2,4,6-trifluor-5-cloronetil-pirinidine, 2,4,6-trifluor-
5-difluormetil-piriniding, 2,4,6-trifluor-5-carbamoil-pirimi
dina, pirimidina del éster metilico del #cido 2,4,6-trifluor—
5~carboxilico, pirimidina del éster etf{lico del dcido 2,4,6-
trifluor-5-corboxilico, 2,4,6-trifluor-5-metilsulfonil-

pirimidina y 2,4,5,6-tetrafluorpirinidina.
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Ademds pueden tombién entrer en consideracidn
productos de¢ reaccidn de estcs pirinidinas fibrorreactivas
que muestrm haldgeno rnévil, y luego muestran por lo menos
un substituyente de amonio escindible, por ejemplo un £rupo
de N-piridinio, N-trislquilasonio, un grupo de N-trietilen
diamonio o un grupo de N-dialquilhidrecinio asimétrico::

Piriridinas especiclnente venisjosas son 1o 2,4,6~

trifluorpirinidina y la 2,4,6-trifluor~5-cloro-pirimidina.,

‘ En calidad de grupos acuosolubles, formadores
de sal, de disociacidén dcida en agua, que corresponden = Z,
los colorantes de formazan de la férmula I, segin la inven-
cidén, contienen de preferencia grupos de “cido sulfdénico, pero
adends terbién grupos de deido fosfdnico, grupos ccrboxiiicos,
grupos de disulfimida o grupos de nonoéster de dcidos poli-
bésicos, como por ejemple grupos de sulfato o de fosfato.
Sin embargo % teozbién puede tener en 1o moléeula decolorante

significaciones diferentes a éstas,

Aderds de estos substituyentes esenciales -—(NR'-—Y)n
¥ Z, los colorontes de formazan de lo férmula I pueden mos—
trar otros substituyentes usuales en colorantes agoicos,
de preferencia en c2lidad de substituyentes de anillo, por
ejemplo haldgeno, como fluor, cloro o bromo; grupos alqui-
licos, como el grupo metilico, etilico, iso-propilico, ter-

cibutilico, tercionmilico o diisobutilico; grupos alcoxi,
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cono el grupo nmebtoxi, etoxi, propoxi, butoxi o fenoxi; sru-
pos feniltio, grupes arilsulfonilicos; grupos alquilsulfoni
licoss grupos acilicoss grupos de amida de deido sulfdrico
y grupos de anidn de “eido carboxilico, grupos de amidé f.
primaria, secundoria o tercisria y substituyentes N alifdti-
cos, aralifdticos, aliciclicos, arondtico-~homociclicos b
aromético~heterociclicos; el grupo nitro, el grupo cianos
grupos aminicos primarios, secundcrios o tercicrioss gfubos
de acilomids, como grupos de zcetilamida, cloroacetilamida,
bromopropionilamida, cloroacroilarids o bromoacroilamidéq
benzoilanida, metilsulfonilamida, etilsulfonilamida, clorg
metilsulfonilamida, bencensulfonilowids y metilbencensulfonil
amidas grupos alquilicos substituidos, por ejemplo grupos
perfluoralguilicos, como el grupo trifluormetilico; adenmds
grupos alcoxlalquilico, aciloxialquilico, cianocalquilico y
carboxialquilico; estos dltinos de preferencia en calidad

de substituyentes N. Todos los componentss arilicos carbo
ciclicos de estos substituyentes pueden estar substituidos

asinisrio,

Lo mismo es vdlido para las materias de partida.

Se obtienen los colorantes de formezan, fibrorreac-
tivos, conteniendo metal pesado de la férmula I, segin la in-
vencidn, segun procedinientos diferentes. Uno consiste en
que el compuesto diazoico de una amina de la férnula general

II
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H - X'(t-l) ~ B - NHZ (I1)

se copult con un corponente de copulacidn de la férmia ge-

heral ITIa -
R f
_x(s—l)..A-NH-N=(!)—D-N=N—E (IIIa)
en donde e
R significa hidrdgeno o un substituyente reemplazado

por la copulacidn ezoica y

B-X' o bien H-X significa grupos metalizables o sﬁbsti—

tuyentes transformables en grupos metalizables,

¥y se eligen los componentes IT y IITza de forma que A, By E
contengan en conjunto a 1o sumo 2 substituyentes
-NR'-Y ¥y

A, B, Dy E contienen en conjunto a lo sumo 5 Z en calidad

de substituyentes,

para formar un colorante de formezan de la fdérrmla general IV,
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AN
- NH - s (N - Y
BXL ) N\\‘\ (1;' o
C-D-N=N~E
/ (V)
B o yf =1
en la que

H-X' y H-X ‘tienen la significacidn indicada bajo las
férmulas II y IITa y los simbolos usuales la sig-

nificacidn indicada bajo la fdrmula I,

en donde se hace reaccionar o los cormponentes IT y fIIa
simulténearente con la copulacidn o el colorante de for-
magan de la férmula IV subsiguientenente a le copulacidn
con un agente introductor de un netel pesado Me para formar
un colorante de formagzan de 1z férmula I, fibrorreactivo,

conteniendo retal pesado.

En calidad de compuesto diazoico de aminas de la
formula II sin un grupo H-X' metalizable en posicién orto
e el nicleo B al enlace de nitrdgeno puede utilizarse
cualquier amina diazoable, prinaric arondtica de la serie
homociclica o heterociclica. Como ejemplos se citan: amino
benceno y sug dcidos mono- o disulfdnicos, asi como deidos
mono- o dicarboxilicos; aminobencenos y dcidos aminobencen-—

sulfénicos olquil~, alcoxi-, fenoxi-, haldgeno-, nitro-,
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cisno-, trifluormetil-, scetilorino-, haloalcanoilamino—
y/o benzoilamino-substituidos, 4cidos smincdifenilaninsulfd-
nicoss compuestos arinodifenilsulfdnicos y aminofenilalquil~
sulfénicos y sus decidos sulfdnicosy aminobencenos y éqiéés
aninobencensulfdnicos 6-retilbenzotiazolil-2-, benzotfiéig
1il-1- o -2~, naftotriazolil-2-, benziuidazolil-z-subsfitui-
dos, aminonaftalinas, particularmente dcidos aminonafitalin-
mono-, -di- o -tri-gulfdnicos, que pueden estar substituidos
ulteriormente, por ejemplo rediante grupos hidroxilicosy™
nitro, o acilamino, como grupos acetilacino, benzoilamino

0 arilsulfonilamino; grupos fenilemino, fenilureido, arsho
triagolilo; dcidos aminoestilbensulfdénicos, como dcidos 4~
amino-estilben~4'-nitro~, —4'-gcilamino~ o ~4'-naftotriazolil-
2,2'-disulfdnicos, 2-anino-6-metil-benzotiazol, 6-aminoqui

nazolina, S5~gminobenzotiszol o 2-~cminotiazol.

Bn calidad de componentes dizzolcos de aminas de
la férmula II con grupo H~X' metalizable en posicidn orto
al enlace de nitrdzeno en el micleo B se utiliza con ven-~
taja los compuestos o-hidroxiaminobencénico y o~hidroxiaminp
naftalinicc y o-aminocarboxilbencénico y o-aminocarboxilnaf
talinico usuales para la preparacién de colorentes azoicos
metalizables. Coro ejemplos se citan: 2~hidroxi-l-amino
bencenos o bilen decidos 2~hidroxi-l-aminobencen-3-, —4-, -5-
6 -6-sulfdnicos o deidos 2-aminobencen~l-carboxilicos al

quil-, alcoxi, haldgeno~, nitro-, alquilsulfonilo-, acila
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mido-, sulfemido-, N-alquil- o N-cicloalquilsulfamido-subg
tituidos wa o varias veces, en forma igual o diferente,
0 bien 4cidos 2-prminobencen-l-carboxilicos sulfonados,
como £eido 2-aminobencen-l-carboxilico~5-sulfonado, adémés
5. decidos o~mmincnaftalin-carboxilicos asimismo sulfonadbé{“
eventualinente substituldos ulteriormente, corio el éciab
2-aminonaftalin~3-carboxilico, el deido 2-amino~3~carboxi
naftalin-6-sulfdénico y el &cido 2-amino-3—carboxi—naftélin—
6,8~disulfdnico, el deido 2-hidroxi-l- o -3-aminonaftalin
10. sulfdénico, los deidos l-hidroxi-2-aminonaftalinsulfdénicoes,
como por ejemplo el dcido 2-hidroxi-l-aminonaftalin-4-sul
fénico y sus compuestos nitrados o sulfonados en posicidn 6.
Como componsntes diazoicos con el grupo de amide de disocia-
cidn dcida, en posicidén orto al enlace de nitrdgeno en el
15, micleo B, se citan por ejerplo: 2-cminobencimidazol, 4~
faminobenzotriazol, T-ominoindazol, 5~aminotriazol o 3-amino
‘béniopirazol, que pueden nostror todos log substituyentes
de anillo C inertes citndos bajo 1z férrmula I, usuales en

colorantes Szoicos,

20- . En ecalidad de componentes diazoicos de aminas
de la férrmula II con un substituyente en posicidén orto al
enlace de nitrégeno en el nicleo B transfgrmaﬁlé en un
grupo H-X' metalizable se citan: l-aminobencen=-2-bis-(alquil-
25 o arilsulfonil)~imides asi como sus derivadbs‘substituidos

en el anillo, por ejemplo la 1—aninobencen—2—bi§-(4'—meti;

rwsvtewiB Yo ¢ v - - we ot
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bencensulfonil)-inida asi como los corpuestos 4 ¢ S-cloro-,
-2lcoxi~; ~alquilsulfonil-, ~ciano=-, ~triflyormetil- o
~-metilico correspondientes, que se dimzoan, copulan y 8@
dejan saponificar bajo condiciones alcalinas suaves paré'
formar los colorantes p~toluensulfonilamidobencenazoicos
metalizables correspondientes. También pueden entrar en
consideracidn o-alcoxiarilar:inas inferiores que se someten
a wna metalizacidn desalquilante.

AR

Todos estos conpuestos diezoicos de aminas de la
férmula II son conocidos y pueden prepererse segin nétados

conocidos.

Los componentes de copulacidn de la férmula general
IITa son preparsbles segun rétodos diferentes. Se obtiene
por ejemplo, cuando se diazoa un zldehido aminoarilico
diazoable O=CHZ—-D—NH2 ¥y se copula con un componente de copu~
lacidn E-H y luego el colorante azoico obtenido se condensa
con una arilhidrezina de la férmula HaX(s_l)~A—NH~NH2 pare
formar la arilhidragona de la fdormula IIIa. O puede conden-
sarse primero un 2ldehido aminoarilico 0=()H—I)-l\1fH2 con una
arilhidrazina de la fdérnula H~X(S_l)~A~NH-NH2 ¥y luego ls
aminoarilhidrazona obtenida se diazoa y se copula con un
componente de copulacibn E-H para formar arilhidrezona de
la férmula IIIa. En este procediniento, D es el radical de

un componente azoico, E el radical de un componente de copu-

lacién y H—X(S_l)—Ar el radical de un conponente diazoico,
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cuyo conpuesto de diazonioc no copula sino que segin nétodos
usuales, coro por @jenplo con sales del deido sulfuroso,

bajo saponificacidén de los deidos Nesulfdnicos intermedios
originados se reduce con dcido mineral fuerte o con estennitos

alcalinos para formar arilhidrezinas utilizadas citadas.

Ejemplos pera arilhidrazinas epropiladas defla‘fdr-
mula HnX(s_l)—A~NH~NH2 gon: dcido 2~hidroxifenilhidraéip—5~
sulfdénico, dcido 2-carboxifenilhidragzin-4-sulfdnico, -
carboxi~4-clorofenilhidrazina, 2~oarboxi~4~nitro~feniihiﬁ
drazina, 2-carboxi-4-metoxifenilhidrazinz, deido 2—hidrpxi—
3-metilfenilhidrozin-5-sulfdénico, deido 2-hidroxifenilhidra.
zin-3,5-disulfdénico, 2~hidroxi-5-nitro—fenilhidrazina,
2-hidroxi-5-cloro~fenilhidrazina, 2-hidroxi-5-bromo-fenil

hidrazina y 2-ctrboxi-4-acetilamino~fenilhidrazina.

Cono aldehidos arinoarilicos 0=CH~D-NH, se utiliza
de preferencia aninobenzaldehidos. Se obtienen éstos a par-
tir de nitrobenzeldehidos conocidos o reduccidén mediante
un catalizador de niquel de hidrdgeno activedo bajo condi-
ciones normales, o también a partir del aducto de nitro
benzaldehido con bisulfito sdédico mediante reduccidén segin
Béchanps. Son materias de partide apropiadas el m-—aminoben
zaldehido, p~arinobenzaldehido, 3-amino-4-netilbenzaldehido,
J~amino-4-sulfo~benzaldehido o 3-amino-6~sulfo-benzaldehido,
3~amino-4~-clorobenzaldehido, 3-anino-4~hidroxi-benzaldehido,

3~anino~b6~hidroxi~benzaldehido, 5-amino-2-clorobenzaldehido,
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3-anino-4~netoxi~benzeldehido, 4-amino-3-clorobenzaldehido y

S5~anino-3-clorobenzaldehido.

También se pueden utilizar aminoaldehidos poi;ﬁu-
cleares y heterociclicos, por c¢jemplo naftaldehidos, 55&0'
el 3-hidroxi-naftaldechido-2, 4-hidroxi-nafta1dehido-1,':"‘
4-~hidroxi=-6-nitro-naftaldehido-1 o 6~anino-benoimidazoi—2-
aldehido. Este ultiro se sbtiene & partir de 4-acilamino~
1,2~diaminobenceno mediante condensacidn con dcido diecloro
acético y saponificeacidén del 2-dicloro-metil~6-acetamido-

~bencimidazol obtenido. Este se utiliza convenientemente

como sal, que se aisla con dcidos.

Los aminoarilaldehidos o bien las aminoarilhidra
zonas se diazoan en solucidn clorhidrica y se copulan con
cualquier componente de copulacidén E-H. Con el fin de pro-
ducir colorantes verdes, se copula de preferencia con los
llamados "“componentes amarillos", por ejemplo con un compuss—
to aminobencénico que copula en posicidn pera a un grupo
anino, quo se utiliza de preferencia en forma de deido
fenilaminometansulfdnico y se saponifice tras la copulacidn
para formar el conmpuesto amino libre, con fenoles que copu-
lan en posicidn orto o para al grupo hidroxilico, por ejem—
plo o- o p-elquilfenoles, con arilcomidas de deido acilacético,
con 5-hidroxi~ 0 S5-aminopirazoles, particularmente con 1-

fenil—3~-netil~5-hidroxi o 5-anino-pirazoles eventualnente
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substituidos, con dialquildihidroresorcinas, con acetoacetil
anilidas, como acetoscetilaminobenceno, fcido l-acetoacetil-
aninobencen~3-sulfénico, deido l-ecetoacetil-amino-4-bremo
bencen-2- o -3-sulfdnico, con malonilureas, y 2,4-dihidroxi
quinolinas. Para obtener tonos de color cubierto, taﬁﬁién

ge puede copulsr con naftoles, dcidos naftolsulfénicoé,
aninonaf talinas y sus dcidos sulfénicos, asi cormo anminonaf-
toles y sus deidos sulfdnicos, como los deidos I-, H- 0

K, con dcidos acilamidonaftol-sulfénicos, como el deide’
2~betanclorocrotonilamido—5-hidroxinaftalin—7—sulféniéo,

con 2-hidroxi-3-naftoil-snilidas, como el acido 1-(2{—'

hidroxi-3'-naftoilanido)~bencen~4'-sulfénico.

Los colorantes azoicos de aminoarilaldehidos
diazoados y qgue copulan con E-H se condensan con las
-A-NH-NH. para formar componentes

(s-1) 2
de copulacidn de la férmule IIIa, Estas arilhidrazinas pue-

arilhidrazinas H-X

den derivarse de aninas arondticas de las series bencénica

y naftelinica, gque muestran los substituyentes de anillo

usuales en corponentes diazoicos, que no prolongan el sis-

tema de resonancie del colorante, como por ejemplo hald-
geno, coro cloro o bromo; grupos alquilicos inferiores,
grupos alcoxi inferiores, grupos alquilsulfonilicos infe=-
riores, grupos alcanolilamino inferiorss o el grupo nitro
o el grupo de dcido sulfdénico. Sin embarso esimismo estdn

substituidos en forna o-carboxi y o-hidroxi en el nicleo A.
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La condensacidn pazra los componentes de copulacisn
de la férmula IIIa se efectia muy fdcilmente, eventualmente
mediente calentaniento en solucidn acuosa u orgdnica. Los
color-ntes de aminoarilhidrazonas diazoadas forman di?éca

taments los componentes de copulzcidn de la férmula IITa.

Se obtienen los coripusstos de ia férmula IIIz, ade-
mds, cuando se copula un hidroxiaril- o aminoarilaldeﬁido
apto para copulacidén con el compuesto de diazonio de una
amina EFNHZ, en caso deseado se acila el grupo aminé.fwluego
se condensa el colorante 2zoico obtenido con una ariihi—
drazina de la férrmula HAK(S_l)—A~NH;NH2 para formar el
componente de copulacidn de la férmula IITa. E es en esto el
radical de un componente diazoico y D el radical de un com-

ponente de copulncidn.

Como hidroxi- o amino-arilaldehidos aptos para
copulacidn son apropiados: 3-bromo-5-amino-benzaldehido,
3-aminobenzaldehido, salicilaldehido; resorcilaldehido,
4-hidroxibenzaldehido, los acetoacetilaninobenzaldehidos
obtenibles a partir de aminobenzaldehicdos y dicetenas,
como por ejemplo 3- o 4-acetoacetilaminobenzaldehido,
dcido 5-acetoacetilamino-benzaldehid—2~ o —4-sulfdnico,
2= 0 4-c¢loro-, 2,4~dicloro-, 2-broso-; 4-etoxi-, 2-metoxi-,
y 4~etil-5-acetoacetilanino-benzaldehidos, asi como los
hidroxil- o amino~pirazolil-benzaldehidos obtenibles a

partir de los conpuestos de diazonio de aminobenzaldehidos
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mediante reduccidn sulfitica parsz formar compuestos hidra~
zinicos y condensaocidn de estos ultimos con ésteres alqui—'

licos de 4cido mcilacético o cianoacetone.

In celidad de componentes diazoicos de unafamina
E-—NH2 se utiliza de acuerdo con los compuestos definidos
bajo la férmula II o bien los compuestos de diazonio corres-
pondientes, para lo cugl se reunen par2 la preperacidn de
colorantes metalizables, conpuestos diazoicos que nuesiren
grupos metalizables con componentes de copulacidn que

copulan grupos a netalizer en posicidn veecina.

Si R en el corponente de copulecidn de la férmula
general ITIa significa un substituyente reemplazable por azo-
copulacidn, se trata del grupo formilico o carboxilico o wn
substituyente tronsformable en el grupo carboxilico, como
por ejemplo un grupo cisno, un grupo de éster de decido
carboxilico o wn grupo de amida de fcido czrboxflico. Se
obtiene teles componentes de copulacidn por sjemplo al
copular un compuesto de diazonio de una amina de la férmu-~
la HQX(S_l)wA~NH con un conmpuesto amino- o bien nitroaril
netilenico o -netinico, que tras efectusr la copulacién
en el dbtoro C de 1o metina todavia contiene un grupo carboxi
lico o un substituyente transformable en wno de tales grupos,
¢oro por eaemplo un éster de dcido amino- o bien nitrofenil-
formilacético, luezo se reduce eventualmente el colorante

nitroazoico obtenido para formar el colorante aminoazoico
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correspondiente, éste se diazoa, se copula con un conponente
de copulacidén E-H y en caso necesario se realiza & continua-
cidén la transformacidn de un substituyente transformeble en

un grupo cerboxilico, PR

La copulacidn del conmpuesto de diazonio dé'aminas
de la férmula II con los componentes de copulacidn de la
férmula IITa para formar colorantes de formazan de la fér-

-

nula IV se realiza segun 1étodos conocidos y conveniente-
nente en presencia sinulitdneamente de un egente introduc—
tor de metal, por ejemplo un agente introductor de caleio,
magnesio, zinc o cobre. De preferencia se trabaja eﬁ medio
desde débilmente dcido a débilmente alcalino y a uné’tem—
peratura de 0 a sproximadamente 402C. S8i se utiliza para
ello metales slcalinotérreos, éstos pueden substituirse
muy fédcilmente a continuecidn por un nmetal pesado Me en
el colorante de formazan formado, por ejemplo mediante
simple calentamiento en una solucidn acuosa u orgdnica

que contiene la s£l de metal pesado.

En calidad de agente introductor de un metal
pesado Me, con el que se transforma los colorantes de

formazan exentos de metal de la fdéruula IV o los compo-

nentes IT y IITa en copulscibn y metalizmacidn simultdnea

en los colorontes de formazsn conteniendo metal pesado de
la férmula I segin métodos de por si conocidos, se utili-

zan las sales usuales, preferentemente acuosolubles, sim~



5e

10.

15.

20.

25.

25

]
]

ples o complejas de los metales pesados de los numeros
atéuicos 24 & 30 de Acidos orgdnicos o inorgénicos. Para
ello pueden entrar en conglderacidn las sales acuosolubles
de cromo, cobalto, niquel, zine, mengeneso y sobre tédp_
las de cobre de deidos minerales o deidos grasos infér@b-
res, corio sulfato de cobre y acetato de cobre. Al utiii—
zar sales de metal pesado de dcidos minerales se trdbéjé
convenientemente en presencia de un agente neutralizador
del geido mineral, para lo cual pueden entrar en conside-
racidn en especial hidrdxidos alcalinos, o carbonatos &l-
calinos o sales alcalinas de dcidos grasos inferiorééi%
cono por ejemplo acetato alcalino, o sales alcalinas de
oxideidos polibdsicos del fésforo, o eroniaco o bases de
nitrdgeno terciarias, como por ejemplo bases de piridina,
Eventualnente pueden utilizarse asinismo sales complejas
de estos metales, en donde pueden obtenerse los grupos

de enlace complejo eventualmente en el producto finel.

El agente introductor de metal pesado se utiliza en por
lo menos dosis equimolecular, de forma que por mol de
colorante esté presente por lo menos un dtomo de metal
pesado. La metalizscidén se realiza usualmente a tempera-
tura embiente hasta el fingls sin erbargo frecuentemente
es necesario un calentamiento, por ejemplo hasta unos
80eC. Sin formador de complejo, la metalizacidn se rea-
liza convenientemente a valores de pH de 4 2 8, mientras

que en presencia de formadores de complejo, como deido
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tartdrico o citrico, se trabaja de preferencia a un pH

entre aproxiradaszente 8 2 14.

Una variante del procediciento segin la iﬁyén—
cidn para la preparacién de nuevos colorantes de fofm?zan,
fibrorreactivos, conteniendo retal pesado, de la férmuia I
consiste en que se copula el compuesto diazoico de una
egnina de la fdrmula II con un componente de copulaciéﬁ

de la férmula general IITb

R . .
H-X(s_l)—A—NH—N=('J-—D-—Q (X1iv)
en la que
R tiene la significacidn indicade bajo la férmula
I1Iaq,
Q significa un grupo smino diazogble o un substi~

tuyente transforrmable en un grupo amino diazoable,

BH-X significa un grupo metalizable o un substituyente

transformable en un grupo metaliwable y

A, Dy s fienen la significacién indicada bajo la f£ér-

nula I,

para formar un colorante de formazan en donde los COELpON en--
tes IT y IIIb se hacen reaccionar sinultdneamente con la
copulacidn o se hace reaccionar sl colorante de formazan

a continuacidn de la copulacidn con un agente introductor
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de metal pesado Fe, en caso necessrio Q se transforna en
un grupo amino diczoasble, éste se diazoa y el coupuesto de

diazonio del colorante de eminofornrazen de la fdérmula gene—

ral V
A X
X/ \N N
(s=1) , ~ '\ o
N Me G -D-NH (v)
X'/ N’ 2 .
N
B
en 1a que T,

Ay B, D, Me, X, X', sy t poseen la gignificacibn defi-

nida bajo la féruula I,

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

un colorante de formazan, fibrorresctivo, conteniendo metal
pesado, de la férmule general I, y para ello los corlponentes
de las fdérrulas II y IIIb se eligen de tal forma que

A, By E contengan en conjunto dos substituyentes a lo

suno ~NR'-Y y A, B, Dy E contengan en conjunto 5 % a lo

sumo con substituyentes.

‘dends es sorprendente que un colorante de
aninofornazan de la férmula V, conteniendo metal, por ejemplo
en solucidn fuertenente clorhidrica pueda diazoarse sin que

se desmetalice con ello el complejo de metal.
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Corpuestos diazoicos apropiados de aminas de la
formnula IT para esta forma de realizacidn de la invencidn

se citen en la descripcidn del primer procediciento. .

Los componentes de copulacidn de la férmulé;ééne—
ral TITb son preparables segin nétodos diferentes. Sé'obtie~
nen por ejemplo al condensar un aninozrilaldehido dg;la
férnula 0 con wne arilhidrazina de la férmulq

"

H-C-D=Q e
H--X(S_l)—A.-—NH--NH2 para former el corponente de copu%a%ién
de la férmula IIIb, o al copuler un corpuesto QfDmmsﬁipico
o -metilénico con un compuesto de diazonio de una émina
de la férmuls H~K(s_l)—A~NH2 v luego al saponificafreﬁenn
tualnente un grupo de dcido carboxilico substituide para

formar el grupo carboxilico.

D tiene en este procediriento la significacidn
de un conponente diazzoicos para ello vale lo indicado prece~
dentemente para D como componente diazoico. De preferencia
D representa un radical fenilénico eventualmente substituido
ulteriornente mediante grupos sulfdnicos, haldgeno, alquilo
inferior, alcoxi inferior o el grupo hidroxi o también un
radical naftilénico eventualmente substituido wlteriormente

nediante el grupo hidroxi.

Q@ en la significacidn de un substituyente trans-

formable en un grupo amino primario diazoado significe sobre
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H

todo el grupo nitro o un grupo acilamino, que puede trans-
forrmarse rediante reduccidén o bien saponificacidn en el

grupo anino diazoable.

-
-
RIT PN

Como corponente de copulacidén E-H se utiliza los
que estdn de mcuerdo con los compuestos descritos bajJo el

pricer procedimiento.

Tembién para la copulacidn y metaliiaciéﬁ:ﬁara
formar colorantes de aminofornazen de la fdérmula general V
vale lo indicado en la descripeidn del primer procedimiento.
La diazoacidén del colorante de aminoformazan asi como la
copulncidn con un componente de copulacidn E-H paraAférmar
colorante de formozan de la fdérmula general I se efectis

gegin los métodos usuales de diagoacidn y copulacidn.

Otrs veriante del procedimiento semin la inven-
cidn para la preparacién de nuevos colorantes de formazsn,
fibrorreactivos, conteniendo metal pesado, de la fdérmula I
congiste en que 2 equivalentes del compuesto diezoico de una
armina de la férrnula II se copula con un componente de copula-~
cidn de la fdérmmla IIIc

H-X( A~NH-HN=

s=~1) -
en la que
R tiene la significacién indieada bajo la férmla

I1la,
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D significa el radical de un componente de copulzeidn,
BE-X  significa un grupo retalizable o un substituyente
transforiiable en un grupo metalizable y

Ay s tienen la significacién indicada bajo la férmula I,

- v

en donde los coriponentes se eligen de forma que A y‘ﬁ'conten—
gan en la fdérrula I en conjunto a io suo 2 substituyentes
-NR'-Y y A; By D contengen en conjunto a 1o suno 5 7. cono

substituyentes,

s

para fornar un colorante de 1la fdrrula IV, en la qﬁe E es

idéntica a H--X'(JG 1)~B ¥ los sirbolos usuzles tienen las

gignificaciones precitadas,

en donde se hace reaccionar los éonponentes IT y IIilc si-
nulténeanente con la copulacidn o se hace reaccionar zl co-
lorante de formazan de la fdérmula IV g continuacidn de 1la
copulacidn con un agente introductor de metal pesado Me
para formar un colorante de formezan de la fdérmula general

I, en la que E es idéntica a X'(tml)-B°

Los corpuestos diazoicos de arinas de la férmuls
II pera esta forma de realizacidn de la invencidn se citen

en la descripeidn del prinmer procediriento.

Los componentes de copul@cidn de la férmula gene-
ral IITc gon preporables sesun métodos diferentes. Se obtie~

nen por ejermplo al condensar un araldehido de la férmula
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1

0

" con una arilhidrazing de 1la férmula B-X ~A-NH~NH
H-C-D-H (s~1)

2
para formar arilhidrazona de la fdérmula IIIc, o al copular

un corpuesto H~D-netinico o -metilénico con un cor:puesto de
diazonio de una amine de le férrmla H@X(S_l)~A~NH2 &iiuego

sapenificar eventualrente un grupo de dcido carboxilico

subgtituido para formar grupo carboxilico.

D tiene en este procediniento la significacidn
de un conponente de copulacidns para ello vale lo indicado al
inicio para D como componente de copulacidn, In el-éaéo nds
simple, D puede sor un radical aminofeniiico o hidroxifenilico
por ejeuplo un radical 3-amino-l-fenilico, 2-hidroxi-l-—feni-

lico o 2,4-dihidroxi-l-fenilico.

Para 1z copulacién y retalizacién para formar
colorantes de formnazan fibrorreactivos, conteniendo metal
pesado, de la férmumla general I, valen las condiciones in-

dicadas en la descripecidn del primer procedimiento.

Otra variante del procedirlento segin la inven~
cidn pare la preparecidén de estos nuevos colorentes de for-
nagan de la férmula I consiste en que un colorante de forma=
zan conteniendo metal pesado, de la formula general I, en
la que Y significa equi hidrdgeno, se hace reaccionar con un
coripuesto pirinidinico, que nuestra por 1o rienos 2 dtorios

de flior ndéviles, y que puede ester todavia substituido
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ulteriormente, pora formar un colorante de formazen, fi-

brorreactivo, conteniendo rmetyl pesado de la férmula gene-

ral T.

T -

Coro compuestos pirividinicos apropiados peres .
esta forma de reclizacidén de la invencién pueden entrér
en consideracidn las pirimidinas citedaos en ls descripeidn

del primer procediriento.

PR

-

La elaboracidn y aislado de los colorentes d¢ for—
nazan, fibrorreactivos, conteniendo ietal pesado, de la
férmula general T, obtenibles de acusrdo con la invénb.ién9
se efectia semin nétodos usuales. Eveniualrente se purifi-

can los productos brutos mediante disolucidn y precipite-

cidn.

En coloramtes de forrazan, fibrorreactivos, conte~
niendo retal pesado, de 1z férrule I, de acuerdo con la
invencién fécilmente accesibles y en especial valiosos,
que se caracterizan por buenzs propiedades tintdreas,
los radicales A, B, Dy E contienen en total de 2 a 5 grupos
de dcido sulfdnico coro %, Me significa cobre, A es un ra~
dical fenilénico eventualmente substituido ulteriormente
nediente haldgeno, elquilo inferior, alquilsulfonilo infe-
rior o el grupo nitro, o un radical naftilénico eventual-
nente substituido ulteriormente mediante el grupo nitro, B

es un radical fenilénico eventualmente substituido ulterior-
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rente redlante haldgeno, alquilo inferior, alquilsulfonilo
inferior o ol grupo nitro, E significa un radical fenilico
eventualuente substituido ulteriorrente mediante haldgeno,
alquilo inferior, alcoxi inferior, el grupo hidroxi, ‘vl grupo
nitrc o el gruvo =zcilarino, o un radical neftilico sﬁ?sti-
tuldo ulterioriente mediante el grupo hidroxi o arilanino,

o un radical diarilico o un radical de le serie aceﬁdécétiqg
fenilaridica o un radical de pirazolona-4 eventualnente
substituide ulteriorrente, X es el grupo -C00-, X! 68 oxi-

geno de dos enlaces y n es 1. N

Estos colorantes reactivos en especial ;ntere—
santes se obtienen de preferencia rediente reaccidén de co-
lorantes de forrmazan de la féroula I, en la que Y significa
hidrdgeno, con las pirinidinas cifadas al iniecio, en espe-
cilal con 2,4,6=trifluorpiricidina o 2,4,6~trifluor-5~cloro-

pirinidina.

Los colorantes de foriiazen de le férmnula I,
fibrorreactivos, contoniendo retal pesado, obtenidos segin
la invencidn se utilizan para teliir o estarpar naterias tex-
tiles o gintéticas de todas clases. Los colqrantes de forna-
zan segin lao invencidn exsntos de grupos acuosolubles pueden
utilizarse por ejemplo para tefiir raterias sintéticas de
todas clases, cono lacas, barnices o rnasas de hilatura de

acetilcelulose o polianidas sintéticas,
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Los colorantes de formazan, fibrorreactivos, con-
teniendo metal pesado, sexun la invencidn, que contienen
grupos acuosolubles; coro por ejerplo grupos de dcide carboxi-
lico o de éecido fosfdnico y sobre todo grupos de écidp:éﬁl—
fénico y 1 é 2 grupos fibrorreactivos -NR'-Y, se mueéﬁiah
como polvo oscuro, que en le forme de sus sales alcal}ﬂas
son de ruy buena solubilidad en agua. Son apropiados ?éra
teflir o estampar cuero, papel y material fibroso, en‘eépe-
cial material fibroso de polipéptidos naturales o sintéficos,
core por ejerplo lona, seda, nildn y fibras de poliu:etanoa
Los colorantes segun la invencidn, que ruestran un grupo
de dcido sulfdnico, un grupo alquilsulfonilico inferior o
un grupo sulfaroilo, poseen une afinidad ruy buena frente
a la lana y naterial fibroso que tintdrearente se conmporta
sicilarnente ¥ se revelan en forma prédcticarente total en
bafio desde neutro hasta débilmente dcido. La solubilidad
al agua de tales colorantes puede todavia elevarse mediante

nezcla de agentes reticulantes o dispersantes anionactivos

o no-iondgenos o de agentes de Coupsage.

Dara tefiir moterial fibroso proteinico se utilizan
los nuevos colorantes ventajosai:ente en bafio débilmente dcido
por ejerplo 4ébilnente acético. A renudo .es indicada la adi-
cidn de compuestos que contienen nitrésenoc bdsico, por ejer—
plo coripuestos amdnicos policuaternarios. Para los estampa-

dos y tinciones de lana producidog con ellos, no es necesario
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un postratoriento en bafio alealino con el objeto de rejorar
la solidez a la2 hurmedad gracias al valor de fijacidn ruy ele~

vado de los huevos ceolorentes rsectivos.

Los nuevos colorantes de formazan de la féiﬁﬁla I,
fibrorreactivos, obtenidos segin la invencidn, son deimuy
buena solubilidad en agua en forma de sus sales alcaliqas,
con tal que las paterias de partida se elijan de formg que
por noléeula de colorante esté presente por lo menos de 2 & 5
grupos de deido sulfénico. Estos son apropiados en eéﬁééial
para tefiir o estarpar naterial de cslulosa natural o'regene—
rada, cormo laona celuldsica, yute, racio, cédfiamo y s&bre todo

algoddn,

Se tifle o sstos materizles con los nuevos colorantes
de forrmazen segin rnétodos conocidos, El raterial de celulosa
se impregna o cgtanpa por ejemplo ¢ terperatura baje, por
gjeriplo a 20-502C, con la solucidn de colorante eventualrmente
espesada y lueso se fija el colorente riediante trataciento
con agentes ligedores de dcido. Cor.o tales pueden entrar en
consideracidn por cje:plo caorboneto gddico, carbonatovpoté-
sico, fosfato disddico y trisddico, lejiz de sosa, y a terpe-
ratures por encira de 50¢C asirismo bicarbonato potdsico o
gédico., En luger de soneter las reterias inpregnadas e un
postratariento nlealino, puede adicionarse el agente ligador
de decido de preferenciaben forr:a de carbonatos alealinos

en nuchos casos asirisro ya en el bafio de impregnacidn o
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pastas de estarpar y lucgo se efectiz ol revelado de la .
tincidn rediante brove celontal iento o vaporizedo a tempera-
turas por encira de 1002C a 1602C o riediante lorgo reposo
a terperaturz ambiente. La sdicidn de agentes hidrétropqé
a las pastas de estarper y befios de icpregnado es ven@é§§sa

en esve procediriento, por ejenplo la adicidn de urea .én

dosis de 10 a 200 graros por litro de colorante.

Fl aterial de celulosa se tifie ventajosaéente
con los colorantes de formazan fibrorreactivos, segun .1ld.
invencidn, segin el procediriento de extraccidn, al intro-
ducir por ejerplo la celulosa a tefiir en el bafio de color
que contiene un agentc ligador de 2cido y evantualrente asi-
rismo galses neutras, cowo por ejenplo cloruro sédico o sul-
fato sédico, en un bafio largo y & terperatura ligerarente
elevada, el bafio de color se calientc peoulatinamente a ten-
peraturas de 40 a 1002C y el proceso d¢ teflido se realiza
hagta el final o egta teperaturs., Los sales neutras que
aceleran la extraccidn del colorante pueden adicionarse
al bafio evenitualiionte asinisro antes para sleanzar le ten~

peratura de baiio propia.

Hediante el tratamiento con agentes ligadores
de dcido se cnlazan los nuevos colorantes reactivos quinica-
rnente a las fibres; y en especial laos tinciones de celulosa

gon tras el enjabonedo con objeto de eliminar el colorante

no fijado, de solidez caracteristica a la humedad. Sorprenden-

&
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terente, el colorantc no fijndo se puede lover muy fécil y
totaluente a pesar de la elavada substantividad de los colo-

rantes de for.azen segun la invencidén sobre el subsiratc,

Los colorantes de fornazan, fibrorreactivoS;Lgegdn
la inveneidn, se coracterizan por una intensidad de color,
en parte asinismo por su tono de color puro y sobre todo
por su elevada facultad de reaccidn. Por ello es sorprenden-
te que a pesar de la elevada facultad de resceidn de les
nuevog colorantes de formazan, los preparados de teflido y
egtampndo con ollos obtenibles son muy estables, y aﬁ;;és,
que las tinciones y estaupados con ellos producidas_mgeétran
una buena estobilided, en especisl frente a la hidrélisis
dcida y alcalina. Las tinciones de color intenso producidas
con los colorantes de formazan segun la invencidn, sobre
fibras de polipéptidos y celulosa son de color corinto, pardo,
violeta, gris, oliva hasta verde puro. Se caracterizan adends
por su s0lidez nuy buena a la luz y al roce y superior soli~
dez a le humedad, como por ejenplo buena solidez al lavado,
a los dlcalis, al batconado y al sudor. Adends, las tinciones
son hormogénens y ruestran une estabilidad inesperadanente
elevada frente & fendr.onos de coceidn. Los colorantes de
formazen segin la invencidn muestran por dltiro un elevado
rendirziento de fijacidn asinismo a termperaturas bajas (10-502C)%
el colorante no fijado se elinina nuy bien por lavado lo que

es wna de las condiciones esenciales pars buena solidez a
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la hurniedad; y las tinciones son estables frente a los apres-

tos usuales para resinas sintéticas.

Otros detalles se indican en los Ejemplos .$i-

gulentes. Las terperaturss se indican en grados Celsius:

10. 250 TaVN

Gyl

15.
F
53,3 grar.os de lz arilhidrozons obtonida nediante
condensacidén dc feido 2-carboxi~fenilhidrezin-4-sulfdénico
con fcido 3'~formilozobencen-4-ancino-retensulfdénico se
20,

disuelven hasta neutralidad en 500 cc de a~uaz y se tratan
con 30 gramos de vicerbonato sddico. A este solucidn se
deja afluir en el térrino de 1 hora a 20-252, la solucidn
de diazonio, obtenida rediante diazoacidn de 26,9 gremos
de dcido l—anino—2~hidro§ibencen~3,B—disulfénico, junto

25, con 100 cc de una solucidn zcuosa uno roler de sulfato de
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cobre. Tan pronto coro terninz la copulaseidn, se eleva

la terperatura o 50-55¢ y 1la solucidn del colorante corzplejo
de cobre formado se trata con una solucidn acuoso corcentra-
da de hidrdxido sddice hasta que la concentracidn de- la
lejia es del 5%. Luego la mezcla se agita durante 3 horas

a 50-55¢ con objeto de saponifiear el grupo de dcido arino
retansulfdnico. Seculdar.ente precipite el colorante de
acinofornazan fornedo medisnte adicidn de cloruro sédieo,

se Tiltra y se lava con solucidn de cloruro sédico.’ﬁﬂ'gé~
nero del filtro se disuelve en 500 cc de agua de 20~°59 y

se trata con 16,9 grarios de 2,4,6~trifluor-5- ClOTO—plPlL_
dina. L2 miezcla reaccional se agita dursnte 4 a 8 horas

a 20-252, con lo que el valor de pH se rontiene a 6,5-7,0
rediante adicidn de unt solucidn de cgrbonato sddico al 20%.
=zl colorante reactivo obtenido de la fdrrula precedente
precipita lusgo con cloruro sddico, se filtra, a continua-
cidn se lava con molucidn de cloruro sdédico y se sect en

vacio a 609,

Este colorante es un polvo negro, que se disuelve
en sgua con color Vurde oscuro, Tifie 2lgoddn o fibras de
celulosa regenerada en bafio abundante en presencie de car~
bonato sddico coro sgente ligador de dcido en tonos verde
oscuro. Las tinciones verdes son de rmy buena solidez a la
luz y = la huiedsd tros un tratanmiento en celiente durante

10 minutos con una solucidn de jabdn.
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91 se adiciona = sotas 12 solucidn de s2l de diazonio
sola es decir sin adicidn simultdnesz de la solucidn de sulfato
de cobre zcuosa a lz solucién de copulacidn a uwa pH de aproxi-
nadarente 11-13; se forrma el colorente de formazan eiédto
de.metal, que coro se describe en este ejerplo, precibita
por salificacidn, se aisla, a continuacidn se cuprifica
en solucidn acuosa, se saponifica y puede hacerse rééécionar
con 2,4,6-trifluor-5-cloropiririidina para formar el coloran—

te de la férmulo anterior.

Se obtienen colorantes con propiedades similages
cuando en lugcr del componente diszoico utilizado en este
ejenplo, se utilizan dosis equivclentes de uno de log cor-
ponentes diazoicos relacionados en la siguiente Tabla I, co-
lumna II, ¥y en lugor de 12 erilhidrazone utilizada en este
ejerplo, dosis equivalentes de una de las hidrazonas indi-~
cedas en la colwmsa III y en lugar del agente formador de
couplejo, o bien del compuesto pirimidinico utilizado en
el Ejemplo, los retoles formodores de corplejo o bien com—
puestos pirinidinicos relacionados en las colurmas IV o bien
V vy se procede usualmente en forma sndlogn o la descrita
en el Ejemplo 1. La colurna VI da el tono de color de las
tinciones obtenidas con los correspondientes colorentes

de formazon sobre fibras de celulosa.

Tambidn se obbtiene el mismo colorante cuando la
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hidrazona, obtenida :iediante copulacidn de deido l-arino-2-
carboxibencen-4-gsulfdénico diazoado con éster etilico de
4cido 3=(4'-orinofenilazo)-fenilforrilacético, y saponifica-
cidn del grupo de dster tras finalizar la copulacidn,. se

copula con l-anino=-2-hidroxibencen-3,5-disulfdénico enfpfesen~
cia de un equivalente de sulfato de cobre y se hace reaccio-
nar el colorante de arinoazofornazan obtenido con 2,4, 6~

trifluor-5-cloro-piriridina como se describe en el Ejeriplo 1.
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35,2 groros de la arilhidrozona, obtenida me-

diente condensccidn de écido 2-carboxifenilhidrazin-4-sulfd

nico con 2,4-dihidroxi-~benzaldehido, se disuelve en 650 cc

de agua. A esta solucidn se deja afluir en el térrino de

1 hora a 0-5¢,

1le solucidén de sal de diazonio, obtenida

nediante diazoszcidn de 23,0 graros de dcido l-amino-3-

acetilarinobencen—6-sulfdénico, con lo que el valor de

PH se rontiene a 6-7 nediante edicidn de solucidn de

carbonato sddico acuwosa. Tras 1 hore de agitacidn a 0-50

finaliza la copulacidén, A la solucidn del colorante szoico

obtenida se deja afluir en el término de 1 hora la solu~

cidn de s2l de diazonio, obtenida medisnte diazoacidn

de 26,9 graros de Zcido l—amino-Z—hidroxibencen-3,5~qi

sulfdnico, junto con 100 cc de una solucidn ascuosa uno no-
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lar de sulfato de cobre, rientras el valor de pH se nantiene
a 5,5-6,5 rediante adicidn de una solucién ncuosa de carbonato
sédico. Asi que finaliza la copulacidn, precipita el colo-
ronte conplejo de cobre con cloruro sédico, sec filtra;y;se

5. lava con solucién de cloruro sddico. El género del filiro se
afiade a 500 cc de una solucidn de hidrdxido sddico mcudsa al
10# y la rezcle se agita durante 5 horas a 90-1002 con obje—
to de saponificar el grupo scetilanmino. A continuacidn se
regula el valor de pH de la solucidén con dcido clorhfdrico

10, a 6, se afiade en esta solucidn a 30-35¢, 16,9 gramos'dé
2,4, 6~trifluor~5~cloro~pirinidina y la terperaturas se nentiene
a 30-352 y el valor de pH a 6,0-6,5 medionte adicidn de so-
lucién de earbonato sddico al 20%, hasta que no es percepti-
ble ningun grupo arino libre. EL colorante reactivo obtenido

15. de la férrmle precedente precipita con cloruro potdsico, se
filtra, se lava con golucidén de cloruro potdsico y se seca
en vacio a 602. El colorante es un polvo negro, que se disuel-
ve en agua con color azul oscuro. Tifie fibras de celulosa
en presencia ds carbonzto sddico como ezente ligador de

20, deido, en tonos verde azulados, que son de nuy buena goli-

dez a 1a luz y al lavado tras 10 ninutos de enjabonado.

Tarbién se¢ obtiene el nisno colorante, cuando se
suspende en asgua 37,9 graios del colorante nonoazoico,
preparado nediante copulacidén de dcido l-amino-3-acetilaming

25. bencen-6-sulfdnico diazoado con 2,4-dihidroxibenzaldehido,
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se trata con 34,4 greros de deido 2~hidrazino-5-sulfobenzoico
v la nezcls refccional se arite & un valor de pH de 4,5-5,5
y a una ter.peratura de 40-452 durante 12 hores. La hidrezona
fornada se hace rerccionor luego como en el ejerplo déséri-
to con “cido l-asrino-2-hidroxibencen-3,5-disulfdnico diazoado
y solucidn acuosa de sulfsto de cobre pare formar colorante
corzplejo de cobre, el colorante de formazan obbtenido ée
saponifica cor.o se doscribe en el Ejeuplo y se hace reac-
cioner con 2,4, 6-trifluor~5~cloro~piriridina. "

Se obtilenen colorantes con propiedades siriiares
cuando se utiliza en lugar de los componentes indicados en
el Ejerplo 2, dosis equivalentes de los corponentes relacio-
nados en la sigulente Tabla I1 y se procede usualmente cono
se indica en el Ejermplo. En la colurna VII de la Tabla II
se dan los tonos de color de las tinciones obtenidas con

los colorantes de forrazan correspondientes sobre fibras de

celulosa.
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35,2 greros de la arilhidrazona, obtenida nediente
condensacién de dcido 2~cerboxifenilhidrazin-5-sulfdnico
con 2,4~dihidroii~benzaldehido ge disuelven he=sta nentrali-
dad en 650 cc de agua. A esta solucidn se deja afluir en
el térrino de ¥ hora 2 0-52, 12 sclucidn de sal de diezonio,
obtenida redisnte diczoacidn de 26,9 gracos de deido l-anino-
2-hidroxibencen-3,5-disulfdénico. ElL valor de pH de la solu-
cidn se nantiene rediante adicidn de solucién de carbonato
sédico al 20% a 7,5-8,5. Asi que finaliza 1z copulacién,
precipita el colorante agoico foruado mediante adicidn de
cloruro sddico, ge filtra y se lave con solucidén de cloruro
sédico. El género del filtro se adicione luego a 600 cc de

agua. A ello se dejo afluir 200 cc de une solucidn acuosa
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de sulfato de cobre uno zolar, con lo cuel se rentiene el
valor de pH =z <,0~4,5 nediante adicidén de solucidn de carbo-
nato sddico. Después de 30 minutos se deja afluir a esta
nezcla en el térrino de & hora & un pH de 5,5-6,5 la:épiu-
cidn de sal de diagonio, obtenida nediante dinzoascidn: de
24,6 grenos de dcido l-anino-2-hidroxi-3-scetilaninobencen—
S5~sulfdnico. Tras finalizor lz copulecidn precipita el colo-
rante de azoformazan fornado uediante adicidn de cloruro
godico, se filtra y se lava con solucidn de cloruro sddico.
El género del filtro se adiciona a 300 cc de una solueidn

de hidrdxido sddico acuosa al 7.5% y la solucidn asifébte—
nida se agita durente 5 horas a 95-100¢. Tras el enfriado a
602 se regule el valor de pH de la solucidn a 6,0 mediente
adicidn a gotas de dcido clorhidrico al 20%, se trata con
16,9 granos de 2,4, 6~trifluor-5-cloro-piriridina y la nezcla
se agita g 30-35¢, nanteniéndose el valor de pH a 6,0-6,5
nediante adicidn a gotas de solucidn de cerbonato sddico

al 20%., Tan pronto coro no es perceptible ningin grupo amino
libre, el colorente reactivo de la fdércula precedente obte-
nido precipita mediante adicidn de cloruro sddico, ¥y se seca
en vacio a 70°. El colorante es un polvo pardo negruzco, que
se disuelve en sgua con color azul oscuro. Tifie fibras de
celulosa en presencic de a2gentes ligadores de dcido en tonos
pardos, que son de buena solidez a la luz y a la huzedad tras

10 rinutos de enjavonado.
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Tarbidn se obtiene el risio colorante, cuzndo a

una solucidn de 63,2 grares de arilhidrazona, obtenida nme-
diante condensacién de deido 2-curboxirenilhidrozin-5-sulfd
nico con 2,4-dihidroxi-5-(2'=hidroxi=3',5'~disulfoferiilazo)-
benzaldehido en 600 cc de asua se adiciona 30 gramoste ace-
t2to sddico y 50 gramos de sulfato de cobre. Tan pronto coro
se presenta una solucidn clara ge deja afluir a esta solu~
cién en el término de 15 nminutos y a 15-202, una soluéidn

de dilazonio regulada g w valor de pH de 4,5 con hi&féi&do
sddico acuoso, obtenida nediante diazoacidn de 24,6 gigmos
de dAcido l~amino~2-hidroxi—3~acetilaxinobencen—5—suif6nico.
La nezcle reaccional se azita durante 2 horas a 15-208 y a
un valor de pH de 7,0. ILucgo el colorante precipita mediante
a2dicidén de cloruro potdsico y sddileco y se filtra. La saponi-
ficacidn del grupo acetilico, asi como 12 condensacidn con
25446=trifluor-5~cloro=~pirinidina y el aisledo del colorante

de la férrula precedente se roealiza cor.o se describe en este

gjenmplo.

Se obtienen colorantes con propiedades similares
cuando se utiliza en luger de los conponentes wtilizados en
el Ejemplo 3, dosis equivalentes de los corponentes relacio-
nadeos en la siguiente Tebla III y se procede usualmente g
cor.o se indica en este Bjemplo. En la colurna VII de la Tabla
III se dan los tonos de color de las tinciones obtenidas con
los colorantes de fornazen correspondientes sobre fibras de

celulosa.



5e

10,

15.

20,

25.

= 54 =

- . TABLA III
I II IIT IV v VI V21
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N® Ite hidra- (te aldehi| componente|componente |[comm ‘|-eelulo- |
zinico dico- diazoico |diazoico |plejo | "sa i
o . . g _C0-CH. }
| HHHB wo FHo i 0 HH-CO-CH, ¢l |
Oyl ﬁ Cu FAF i
- B R T e
Mo, HASENO Ly S0.4 L pardo
Ol . 2 3
H-NH 0.4
chon O HQ o103
2 é/ - : id. Cu id. - corinto
_ CHO | HICTT TS0 M V ;
SO H ’
3 f
: -1, . (HO f
] djwou_ - Cu .
: OO id, id. id. corinto
OH
H-liHy HO ‘ S0,H S04
4 coon | 1 Ho:[i3 Hoﬁ
> ' i W S0 G td. pardo
HN ) 2 3 ’
3] H 2 60
e CHy
. FH-NL{%OH 'HO 02 H--CO—CH3
3 id. ! :: . Cu id. pardo
H O | HMN 0.4
- 2 G 3
} .
¢l F F
o , | N Y
id. ido ia. i R N\‘Jl pardo
by M S0, F i
—teee HH-CO-CH, | l
‘ HO 50, H '
7 id. id. Ho:@ 7| id. pardo
HZN SO3H HZN )
HH-CO-CH, |
. N ¢ |
. id. id. id. _ ! 1d. pardo
B, 0,
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61,3 gramos ge 13 arilhidrazona, obtenida mediante
condensacidn de Zeido 2~carboxi~fenilhidrazin~4-sulfénico
con dcido 3'=fornil-6'-sulfonzobencon—i-arino-metansulfdnico
se disuelven en 500 cc de sgua hesta newtrelidad y se treta
con 30 grawos de bicarbonato sédico. A esta solucidn se deje
efluir en el térrino de 1 hores a 20~250, 1o solucidn de sal
de diazonio, obtenida mediante dimzoncidn de 26,9 gramos de
4eido l-amino~2-hidroxibencen-~3-acetilamino-5-sulfdénico, junto
con 100 cc de una solucidn acucse uno molsr de sulfato de
cobre. Tan pronto fincliza la copulneidn, se eleve la tempe-
raturc a 90-552 y la solucidn del coloraonte de corplejo de
cobre formado se¢ trate con una solucidn @cuoso concentrada
de hidrdxido sddico hesta que la concentracidn de la lejia

asciende al 5¢. Luego se agita la mezcl: con objeto de la



10.

15.

20.

25,

56

It

saponificacidn del grupo ccetilsnino o del grupo de deido
eninoretansulfdénico durante 3 horas & 90-952, A continuzcidn
precipita el colormnte de dianinoformeszan formado mediente

adicidn de cloruro sddico, se filtra y se lava con solucidn

e

de cloruro sddico. El género del filtro se disuelve luego-

en 500 cc de agua de 60-6592 y se trata con 34,0 gramos'éé
254;6-trifluor-5~cloro~-pirinidina. La merzcla reaccional se
agita durante 4 a 8 horas a 30-352, rmanteniéndose el valor
de pH a 6,0-6,5 mediante adicidn de unz solucidn de carboneto
sédico al 20%, El colorante reactivo obtenido de la férmula
precedente precipita con cloruro sdédico, se filtra, sé-iava

con solucidn de cloruro sédico y se secc en vacio a 60°.

El colorcnte es un polvo neszro, que se disuelve
en agua con color verde oscuro. Tifie nlgoddn y fibras de
celulosa regenerads en baflo abundante, en presencis de
cerbonato sédico cormo ogente ligador de fcido, en tonos
verde oscuros. Las tiunciones verdes son tros un tratamien-
t0 en caliente de 10 minutos con una solucidén de jabdn,

de muy buena solidez 2z la luz y & la humednd.

Se obticnen colorantes con propiedades similares
cucndo se utiliza en luger del componente diazoico utili-
zado en este ejemplo, dosis equivalentes de uno de los
componentes diazoicos relacionados en 1o columna IT de
la siguiente Tabla IV y en luger de la erilhidrazona uti-

lizada, dosis equivalentes de wna de las hidrazonas indi-
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cadas en la colurma III y en lugsar del metol formador

de complejo o0 bien del compuesto pirimidinico utilizedo,
los netales formadores de complejos o bien compuestos fifi—
nidinicos relzcionndos en las columas IV o bien V en @déis

EINES

equivalentes y se procede ususlmente en la forma descriia
en este Ejenplo. DLz colurma VI da el tono de color de
2s tinciones obtenidas con los colorantes de formazan

correspondientes scbre fibres de celulosa.



-

58 =

TABLA IV
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0 AN 00k Cu
e S0 | WS T so =N___>7”
3 3 -3 3 : ’
H?— 2
' 3
25,

wamien ot o atme et




10.

15,

20.

59

it
It

EJRMPLO 5

H n SOBH
N\C/N
/,\ H Ci]xz \N
N =N m....]/ -
OH S03H

25,5 granos de la hidrazona obtenida nediante

condensacidn de 2-carboxifenilhidrazina y 3-cminobenzal

dehido se disuelven hasta neutralidnd en 400 cc de agua

y se digzosz con 50 cc de Acido clorhidrico 10-normal y
50 cc de solucidén ds nitrito sédico 2-normal & 0-5¢, La
suspensidn diazoiecs se agite durante 1 horz a 0-59,
ranteniendo el vazler de pH a 5,0-6,0 uedicnte adicidn
de carbonzto sdédico. En estz suspensidn se introduce en
el término de 1 hora 33,4 graonos de dcido l-fenil-3~
netilpirazol-(5)~on-2',5'wdigulfénico. Tan pronto como
no es perceptible ningdnréompuesto de diazonio, precipita

el producto de copulccidn obtenido mediante cloruro sddico,



10.

20.

25.

; 11'3;-‘ i Ly
S

Sl

se filtra, el residuo- se disuelve de nuevo en 600 ¢c de
aguz de 20-252 y so trote con 30 granos de bicarbonsto
sédico. Aderds se ~diciona en ¢l tdrrmiro de 1 hora'is’

suspensidn dizzdic, que se obtuvo rediente diazoacidn de

38,6 zracos de deido 1-g:iino-2~hidroxi-3-(2',6'~dif luor-

pirinidil-4'-arino)-bencen~-5-sulfénico, asi cormo 109 ce

de una soluecidn acuosa uno molar de sulfato de cobfeﬂ Tras
2 horas de 2gitacidn finaliza la copulccidn, luego'ﬁfeci~
pite el colorante reactivo obtenido de la férmula siterior
con cloruro sddico, se filtra y se lava con soluoiﬁﬁ de
sal comin. Tras el secndo en vacio a 802, el coloréﬁ%e

es un polvo negro, que se disuelve en agua, con color

verde oscuro,

EJEMPLO 6

25,5 graios de 1z arilhidrazonc obtenida redisnte
condensacidn de 2-ccorboxifenilhidrozins con 3-aminobenzal-
dehido se suspenden en 400 cc de zguc y se trata con 30
graoros de bicorbonato sdédico. Fn esta mezela ge dejs efluir
en el término de 1 hora, 1la solucidn de sal de diazonio
obtenida nedicnte diczoacidn de 24,6 groros de dcido 1-
amino-2-hidroxi-3-acetilecinobencen—-5-sulfdnico junto con
100 cc de uns solucidn acuosa uno molar de sulfato de cobre.

Tan pronto finalizx la copulccidn, precipita el colorante

corplejo de cobre obtenido con cloruro sdédico, se filtra
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y se lava con solucidn de cloruro sdédico. EL género del
filtro se disueclve luego o 60-652 on 500 cc de agua, se
trata con 6,9 gravos de nitrito sédico y se adiciona a
gotas o 0-5¢ gobre una solucidn, qﬁe congta de 25 ce de
deido clorkidrico al 30¢ y 250 cc de hielo. Tras un2 hora
de aglitacidén de 1t mezcla a 0-52, finaliza la diazoécidn.
El valor Ge DH de 1la mezela reaccional se reguld & 4,5
nediante adicidn a zotas de solucidén de carbonato sédico

al 20% y la suspensidén diazoica se adiciona & gotas bajo
agitacidn o 20-25¢ & una solucidn, que consta de 33,4
granos de feido 1—fenil—3~metilpirazol«(5)—0n—2',S}Hdisul
fdnico, 200 cc de azua y 20 gramos de carbonato sédico.

Ian -pronto finaliza la copulacién, se eleve la temperatura
de la mezcla reaceional a §5~982 y lao solucidén se trata

con el 5% del volumen en hidréxido sédico. Se agita durante
5 horas a2 95-982 y 2 continuacidén precipits el colorante
nediente adicidn de cloruro sédico. Tras el enfriado bajo
agitecidn o 20-252 gg filtra el colorante, se lava con
solucidn de cloruro sédico y el residuo se disuelve en

500 cc de tgus de 20-252, Tros adicidn de 13,5 grenos

de 2,4,6~trifluor-piriridina se agita duronte 2 horas a
60-652, nenteniéndose el valor de pH a 6,0~6,5 de la mezcla
reaccional mediante adicidn o gotas de solucidn de cerbonato
sddico al 20%., Tan pronto no es perceptiblec ningin grupo

amino libre, precipita el colorante reactivo obtenido con
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cloruro sédico, se filtra, se 1ove con solucidn de cloruro
sédico y se sec2 en voeio o 602. El colorante es un polvo
negro, gque se disuelve>en agua con color verds oscurdg y
es idéntico =21 colormnte obtenido segun el Ejeriplo 5. Tiffe
fibras de celulosa en presencin de cloruro sdédico cono
agente ligador de 4cido, en tonos verde oliviéceos oécuros,

que tres 10 minutos de enjabonado son de muy buena solidez
a la luz y o 1la hurednd. E

Sc ovtiene el iismo colorante cuondo se condensa
el colorante formnilazoico - obtenido mediante cop@igcién
de 3-aninobenzeldchido dizzoado con dcido 1-fenil-3-metilpi-~
razol-(5)-on~2',5'-disulfdénico - con 2-corboxifenilhidrazina,
la hidrazons obtenidt segun el Ejecplo 1 se copulz con el
compuesto diszoico del 4ecido l-amino--2-hidroxi-3-amcetil—
arinobencen-5-sulfonico en presencic de sulfato de cobre,

luego se seponificr el grupe scetilanine y se hace reaccionar

S¢ obtiene &sirmisro este colorante cusndo en el
Ejemplo cnterior se utiliza en lugcor de 100 cc de solucidn
de sulfeto de cobre -cuoss uno noler, 1o misma dosis de unsa
golucidn acuocsc uno molar de sulfato megnésico y a continue-
cién se calientz 2 78-80¢ durante 2 horas el complejo megné-
sico obtenido del colorante de aninoformozan azoico con

100 cc de una solucién acuosa uno rolar de sulfoto de cobre.
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Se obtienen colorantes con propiedades similares,
cuando se utiliza en luger de los componentes utilizados
en el Ejeuplo, dosis equivolentes de los componentes rela-
cionados en 12 siguiente Tabls V y se procede usuglmente
en 1a forrma descritn en el Bjemplo 6. Lo colurma VII de la
nisma Tebla da los tonos de color de las tinciones obteni-
das con los celorantes azoicos de formazan correspbndientes

sohre fibras de celuloesa.
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1 1T 111 v v VI VII
Hidrazona a base da ’ - {Metal | Compues~) Tono
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Ne |diszoico—|-hidrazinico|aldehidico de copula- |de com .- | sobre
~ cidn lejo jcelulos
N 0 ‘
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' = olive
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e I oliva
S0 i ceo
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Tabla V (continuacidn) .
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Tabla V (Continuscidn)
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Tabla V (Contihuacidn)

I 11 111 ' iv v Vi | - viI
s " H-NHG oo o cua' N -
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EJEMPLO 7

Ng—¢ N
HOOC—HQC-HZC-OC—-HN \ \/k 051 \

l\. N//, ‘\\N/n\v/' 50,8

N@§§C‘/,N

k SO.H ©
:‘1/\ H3C"'="—N \3
= N-:( N\eod

13
2]

71,6 granos de la arilhidrezona obtenida medien-
te condensceidn de 2-corboxi~4-succinilarino~fenilhidrazins
con dcido 4~(3"-fornilfenilazo)-3-petilpirezol-5-on-l-fenil—
2',5'-disulfdnice se suspenden en 400 cc de agua y se tratan
con 30 graios de bicirbonato sddico. Bn csto mezcla se deja
afluir en el térrmino de 1 hors la solucidn de sal de diszonio
obtenida rediante dinzoacidn de 24,6 groros de acido l-anino-
2-hidroxi-3-acetiloninobencen-5-sulfénico y saponificacidn
del grupo acetilarino andlogarente ol método descrito en
"Priedlinder", volumen 8, pdgina 599, junto con 100 cc de
una solucidn acuosa uno rolor de sulfzto de cobre. Tan pron-
to finaliza la copulzcidn, precipite el colorente complejo

de cobre obtenido con cloruro sédico, se filtra y se lava
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con solucidn de cloruro sddico. El género del filtro se
disuelve luego en 500 cc de agua, Tras adicidn de 16,9
graros de 2,4,6-frifluor-5-cloroPiriuidina se agita durante
2 horas 2 20-252, con lo cual se rantiens ¢l valor de pH
de la mezclz reaccional a 6,0-6,5 nediante adicién'ﬁé:‘
solucidn de carbonato sddico al 20%, Tan pronto no eé'per-
ceptible ningin grupo amino libre, precipita el colorante
reactivo obtenido de la férmule precedente con cloruro sdé-
dico, se filtra, se lava con solucidn de cloruro ségiqo

¥ se seca en vacio a 802. El colorente es un polvo negro,
que se disuelve en agua con color verde oscuro. Tiﬁé‘fibras
de celulose en presencia de un agente ligador de &eido,

en tonos verde olivdceos oscuros, que son de muy buéna

solidez 2 la luz y ol lsvado tras 10 minutos de enjabonadc.

Se obftienarcolorantes con propledades sinila-
res, cuando en lugoar de los componentes utilizades en el

Ejenplo, se utilizan dosis equivalentes de los componentes

relecionados en las colurnns IT a VI de 1z Tabla VI siguiente

¥y se procede usualtente andlogrnnente o la forma descrita
en el Ejemplo 7. Lo ecolurme VII de la Tabla da el tono de
color de les tincionss obtenidas con los colorantes azoicos

de formogzan correspondientes sobre fibras de celulosa.
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EJELFLO 8
c1
HO3S. 000 /o\)\
r;(\l:r/cu\,lg/‘\//’l\ S05H
R, ¥

33,5 graoros de 1la hidrazona obtenida mediznte
condensacidn de 2-carboxi-4~sulfofenil-hidrazine y 3~amino
benzaldehido, se disuelven hasta neutrolidad en 500 ce
de agua y la solucidn se tratz con 40 grarios de acetato
sédico. In est2 solucidn se deja afluir lentamente sirul-
tdnearente 100 cc de una solucidn de sulfato de cobre
acuosa uno nolar y 12 solucidn diazoic: obtenida mediante
diazogecidn de 22,4 graros de dcido l-crino-2-hidroxi-3-
clorobencen~5-sulfdénico. Tan pronto finaliza le copulacidn
se trata 1o nmezcla rezccionel con 6,9 gramos de nitrito
sédico y se odicions o gotas en el térrmino de 1 hora a
una soluecidn, que consta de 25 cc de #cido clorhidrico y
200 gramos de hielo. Tras uns hors de zgitceidn a 0-5¢ fi-

naliza la diazoncidng el valor de pH de 12 suspensidn dia-
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zoica se regula al 4,5 nedisnte adicidn a gotas de so;apién
de carbonato sdédico al 20¢ y se ediciona a gotas a 20,—-2552
a una solucidn, que consta de 24,9 gramos de deido 1lw(4'~
nitrofenil)-pirazol~-(5)-on-3~carboxilico y 20 gramos:de
5, carbonato sédico en 200 cc de agua. Tras finalizer 16 Gopu-
lacidn se regula lo temperatura de la nezclae reaccional
g 40~452 y el valor de pH de la solucidn a 9,0-9,5 con-
solucién acuoso concentrada de hidrdxide sédico, se frata
con 19,5 gramos de sulfuro sédico exento de agua y 86 agita
10. & ;0~459 durante 2 horas, es decir hasta finaligzar la re-
duceidn. Luego se adiciona a gotas con niras a la regfésién
del colorante complejo desmetalizado durante la reduccidn,
100 cc de solucidén de sulfato de cobre uno molar y la mezcla
se agita duronte 18 horas a 40~452, El colorante azoico de
15. aninoformazan originado precipita nediante adicidén de cloruro
sédico, se filtra, se lava con soluecién de cloruro sddico
’ ¥y el género del nuclie se disuelve hasta neutralidad en 500
cc de agua de 20-252, se trata con 16,9 gromos de 2,4,6-
frifluor-5-cloropirinidina y se agita durante 2 horas a
20, 20+252, nanteniendo el valor de pH de la mezcla reaccional
a 6,0-6,5 nediante adicidn de carbonato sdédico acuoso. El
colorante reactivo obtenido de la férrula precedente preci-
pita mediante cloruro sddico, se filtra y se seca en vaecio
a 80¢, El colorante es un polvo oscuro, que se disuelve

25. en agua con color verde oscuro, Tifie fibras de celulosa
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en presencia de un agente ligador de 4cido, en tonos de
color aceituna, oscuros, que son de muy buena solidez-a la
luz y a la hunedad tras el enjsbonado. |

-

s

Se obtiene el misno colorante, cuando en el:
ejemplo enterior se utiliza en lugar del dcido 1-(4'-nitro
fenil)-pirazol-(5)-on-3~carboxilico, lo dosis squivalente
de dcido l-(4?-aminofenil)-pirazol—(5)—on-3-carboxiliuo-y
se condensa el colorante azoico de aminoformazan asi vbie-

nido directamente con 2,4,6~trifluor-5~cloropirinidiva.,

Se obtiene colorantes con propiedades similares,
cuando en lugar de los componentes utilizados en el Ejemplo
8, se utilizan dosis equivalentes de los componentes rela-
cionados en las colurmas II a VI de la siguiente Tabla VII
¥ se procede usualriente cono se indica en este Ejemplo. En
la colurma VII se daon los tonos de color de las tinciones
obtenidas con los colorantes azoicos de formazan corres-

pondientes sobre celulosa.
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Tabla YII (continuacidn)
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N =/NU CH,
Cu-0" ™K
CHy

S0_H

Se diguelven 101,9 grarmos del colorante verde
oliva obtenido semin el Ejemplo 5 de la Tabla V en 1500 cc

de agua y se cRade 2 20-252, 100 cc de una solucidn al 25%

"de sulfato de cobre v 80 ce de una solucidn de perdxido de

hidrdégeno al 30%, nanteniendo el valor de pH a 5-6 mediante
adicidn de solucidn de carboneto gbédico. Tan pronto corno

no es perceptible el colorante de partida, precipita el
colorante reactivo obtenido de la férmula precedente
nediante adicidn de cloruro sdédico, se filtra, se lava

con una solucidn de cloruro sédico y se seca en vacio a

802. El colorante es un polvo negro, que se disuelve en
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agua con color azul oscuro y tifie fibras de celulosa en

M «
.

solucidn acuosa en presencia de corbonato sddico cowo’

-

agente ligndor de dcido, en tonos perdo oscuros.

Terbién se obtiene el colorante de la férrula
precedente, cuando se parte de un conmpuesto segin el :

Ejemplo 5 de la Tabla V, que en lugar del radical pifihi—

dilico lleva un grupo acetilico, se realiza la cuprificacidén

oxidativae coro se ha descrito anteriormente, a continhecidn
se saponifica alcalinamente el grupo acetilico y se con-

densa el grupc amino libre con 2,496—trif1uor—5~cloro~'

‘pirimidina.

En lugar de perdoxido de hidrdgeno puede tenbién
utilizarse dosis equivalentes de las s@les de peroxidcidos,

- ! AT N
cono por ejexplo Na28208, NaBO3 0 ha202.

Se obtienen otros colorantes con propiedades
ginilares, cuando los colorantes de los Ejemplos 5 y 8
as{ cono de los Ejerplos 1 2 29 de 1z Tabla Vy 1 a 10
de la Tabla VII se cuprifican oxideativanente segin el

procediniento arriba descrito.

Se fulardea algoddn con una solucidn que consta

de 20 gramos del colorente segun el Ejeriplo 5, 20 graros

~de carbonato sédico, 200 graros de urea y 1.000 cc de agua,
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se seca y a continuacidn se expone durante 5 minutos a un
calor seco de 1408, y asi se obtlene una tincidn verde
oscura y profunda, que es de nuy buene solidez a la luz y

a la humedad tras el enjabonado.

EJEMPLO 11

Se fulardea algoddén con una solucidn, que por
1000 ce ce agua, contiene 20 gramos del colorante obtenido
segun el Ejemplo 1, 20 gramos de carbonato sbédico y SC _
gremos de cloruro sddico, se enrolla, se deja reposar du-
rente 4 horas y a continuacidn se enjsbona hirviendo du~
ramte 10 minutos, y asi se obtiene una tincidn verde oscura,
pura y profunda que tras el enjabonado es de muy buena so-

lidez a2 1&g luz y a la humedad.

EJEMPLO 12

2 grawos del colorante obtenido segin el Ejemplo
8, se disuelven en 5,000 ce de ague a 402 y a continuacidn
se trata con 0,5 graros de un producto de condensacidn
de 25 moles de 6xido etilénico y 1 mol de alcohol octa-
decilico u octadecilamina, 6 gramos dec fcido ecético y a
continuacidn con 0,5 gramos de un compuesto aménico poli-
cuaternario, por ejemplo el producto de condensacidén de
11,5 gramos de N,N' ,N"-pentametildietilentriamina y 14,3

gracos de éter beta,beta'-diclorodimetilico. En el bafio
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EJEMPLO 13

de color 2si obtenido se introducen 100 gramos de lena,

se calienta en el tér:ino de 30 rinutos haste ebullicid:

- B‘t

’

¥y se tifie durante 1 hora o esta temperatura. A contiunvadidn
se enjuaga con agua a 60°. Se obtiene sin postratamiento
alcalino, unc tincidn de color oliva oscuro, homogénea’ de

buenas propiedades de solidez.

Con una pasta de estanmpar, que consta de:

30 gracos del colorante segin el Ejemplo 1,

200 gropmos de urea,

400 graros de agua,

340 gramos de une solucidn acuose al 5% de alginato
sbédico y

30 gravos de bicurbonato sddico,

se estampa Tejido de nlgoddn, el género sstampado se
vaporiza durcnte 30 segundos con vapor seturado & una
temperatura de aproxinadarente 1052, el género se lava
primero en frio y luego en caliente, se enjusga durente
15 minutos con une solucidn de jabdn (5 gramos/litro de
jabén) a temperatura de ebullicidn, se leva una vez mds

en caliente y en frio y se seca.

Se obtiene un tejido de algoddn estampado de

verde Oscuro, puro, que muestra una solidez nuy buena & la
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Y,

luz y o la humuedad,

Si se utiliza en Iugsr del tejido de algodéﬁ, an
tejido de lona celuldsica y el género estampado no se vapo-
riza durconte 30 segundos sino gque se fija durante 1 mi?uto
a 110-150, se trabaja usualimente andlogemente a2 lo indicado
en el Ejemplo 13, se obtiene un tejido de lana celuldsica
estampado, de color verde oscuro, que nuestra las mismas

propiedades de solidez valiosas.

— e W e mw = = .
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NOTA

Degerito el objeto del presente invento, se decla-
ran nuevas y de propia invencidn, las siguientes reivin-
dicaciones, con prioridad de la golicitud de patente

suiza n? 1328/68 del 29.1.68.

5, 1. Mejoras en el objeto de la patente principal
ne 339.611, por "Procedimisnto para la produccidn de colo-
rantes azoicos formazdnicos", fibrorreactivos, conteniendo

metal pesado, caracterizadas porque se preparan colorantes de

formazan de la férmula general I,

10.
/A\ ( )
e (NR'=Y
X y N-X n
s-1 pd \ (1)
Me, C-D~-N=N-~E
~ \\N /S :
x =N el — 7,
\{3?12// p~1
B
- 15.
en la que
A y B significan, cada una, el radical de un com~
20, ponente diazoico, gque contiene X o bien X!

en posicidn orto al enlace de nitrégeno,
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significan, cada una, el radical de‘un susti-~
tuyente ligador de metal,

significan, cada una, alternativamente, el
radical de un componente diazoico qide un
componente de copulacidn,

significa un metal pesado del nidmero atdmico
24 a 30,

significa un radical pirimidilico, que contie-
ne por 1o menos un dtomo de fluor mévil, y
puede todavia estar sustituido ultefiofmente,
significa hidrdgeno o un grupo 2lquilo infe-
rior,

significa un grupo acuosoluble, formador de
sal, de disociacidn dcida en agua,

significa un nimero entero positivo de valor
2 a lo sumo,

significa un mimero entero positivo de valor
6 a lo sumo,

significan 1 o 2, con la condicidn, de que
la suma de g y t es 3 por lo menos, én

donde el sustituyente -(NR'—Y)n estd en-

lazado en A, B o E

al copular el compuesto diazoico de una amina de la férmula
general II

- X - B - NH, (I1)

(t-1)
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con un componente de copulacién de la férmula general IITa

R
]

H-X ~mA-NH-N=C-D=-N=0N-E (IIIs}
(s-1) .
en donde
R significa hidrdgeno o un sustituyente reemplazable
por la copulacidén azoica y -
H-X' o0 bien H~X significan grupos metalizables o éus—
tituyentes transformables en grupos metalizaﬁies,
¥y bajo eleccidén de los componentes II y IIla de tal forma
que A, B y E contengen en conjunto & lo sumo 2 sustituyen-
tes -NR'-Y y A, B, D y E contengan conjuntamente a lo sumo

5 Z como sustituyents,

para formar un colorante de formazdn de la férmula general IV

B A T

H X/ \NH '

Xy - F -~ (NR'-Y)
/C-D—N:N-E (Iv)
-X! N=N —_ 3
R p-1
_ B _

en la que

H-X' y H-X tienen las significaciones indicadas bajo



la férmula II y IIIa sfmbolos usuales L'
las indicadas bajo la férmula Ib,
en donde se hace reaccionar o los‘componentes ITy IIia
simultdneamente con la copulacidn o el colorante de fbéma—
5. . z8n de la férmula IV subsiguientemente a la copulacién:con
un agente introductor de metal pesado Me para formar un’
colorante de formazdn de la férmula I, fibrorreactivo, con-
teniendo metal pesado.
2. Mejoras, segun la reivindicacidn 1, que en
10. una alternativa de realizacidn se caracterizan porque se
copula el compuesto diazoico de una amina de la férmula IT
con un componente de copulacién de la fdérmula general IIIb,
R

I

H - X( -A-NH~-N=C~D-=-2Q (IIIb)

s-1)
15. en la que
R tiene la significacidn indicada bajo la fér-
mula IITa
Q significa un grupo amino diazoable o un susti-
. tuyente transformable en un grupo amino diazoa-
20. ble,
H-X significa un grupo metalizable o un substituyente
transformable en un grupo metalizado y
A, Dy s tienen la significacidn indicada bajo la férmula

I, para formar un colorante de formazan ,
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en donde se hace reaccionar o los componentes II y IIIb si-
multdneamente con la copulacidn o al colorante de formazan
subsiguientemente & la copulacidén con'un agente 1ntroductor
de metal pesado Me, en caso necesario Q se transforma en un
grupo amino diazoable, éste diazoa y ¢l compuesto de digzonio

del colorante de aminoformazan de la férmula general V -

A
/ \
S—l) N—' N\

Ne_p-m (V)
2

X

en la que

&, B, D, Me, X, X', s ¥yt tienen la significacidn

definida bajo la férmula I,

se copula con un componente de copulacidn E-H para formar
un colorante de formazan de la férmula general I fibrorre-
activo, conteniendo metal pesado, y para ello se ellgen
los componentes de las férmulas II y IIIb, de modo que
A, By E contengan en conjunto, 2 sustituyentes a lo
sumo -NR'-Y y A, B, D y E contengan en conjunto 5 Z a

lo sumo como substituyentes

3. ¥ejoras, segun las reivindicaciones 1 y 2,
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que en una alternativa de realizacidn se caracteriza
porque 2 equivalentes del compuesto diazoico de una arina
de la férmula II se copula con un componente de copulacidn

de la férmula IIIc

H-X ~-A-NH-DN= é -D-H (IIib)
(s-1)
en la que
R tiene la significacidn indicada bajo la fér-
mula IlTa, :
D significa el radical de un componente de copu-
lacidn,
H~X significa un grupo metalizable o un substituyen-
te transformable en un grupo metalizable, y
Ay s tienen la significacién indicada bajo la
férmula I,
en donde los componentes se eligen de forma que A y B en
la férmula I contengan en conjunto, a lo sumo 2 susti-
tuyentes -NR'-Y y A, B y D contengan en conjunto 5 Z
a lo sumo como substituyentes,
para formar un colorente de la férmula IV, en la que E

es idéntica a H-X!' -B y los simbolos usuales tienen

(t-1)
las significaciones precitadas, en donde se hace reac—
cionar o los componentes II y IIIC simultdneamente con

la copulacién o el colorante de formazan de la férmula IV
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subsiguientemente a la copulacion con un agente introdtetor

-

de metal pesado Me para formar un colorante de formazéﬁi;

de la férmula general I, en 1la que E es idéntica a X‘(t 1)-3,

4. Mejoras, segun las reivindicaciones 1 a 3, qde en
5. una alternativa de realizacidn se caracterizan porque'éé hace
reacelonar un colorante de formazan de la fdérmula general I,
conteniendo metal pesado, en la cual Y significa aquivhiﬁré—
geno, con un compuesto pirimidinico, que muestra por Lo menos
dos dtomos de fluor mdviles, y todavia puede estar sustituido
10. ulteriormente, parz formar un colorante de formazdn fibrorreac-

tivo, conteniendo metal pes=do, de la férmula general I.

5. Mejoras, segin 1la reivindicacidén 4, carac-
terizadas por lo utilizacidén de un compuesto pirimfdinico,

cuyo radical pirimidilico Y corresponde a la fdormula

15. o
2
Rl /‘l\/
\Y/ i
N N A7
Q§(/’
20.

en donde
R, significa hidrdégeno o haldgeno, un radical
alquilico inferior, eventualmente sustituido

mediante haldgeno, un radical arilico, un grupo
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de amide de 4cido carboxflico, un grupo de éster

e dcido carbox{lico inferior o el grupo ciano
y .

R, significa lo mismo que R; o un grupo de aﬁ%da
de dcido sulfdnico, un grupo alguilsulfonilico

inferior o el grupo nitro.

6. Mejoras, segun las reivindicaciones 4 y B,f
caracterizadas por la utilizacidn de 2,4,6~trifluorpirimidi-

ne o 2,4,6-trifluor-5~cloro-pirimidina.

7. Mcjoras, segun las reivindicaciones 1 & 3,
caracterizadas por la utilizacidn de un compuesto diazoico
de una amina de la férmula II y un componente de copulacidn
de la férmule IIIa o bien IIIb. o bien~IIIc; en donde s y %
significer, cada una, el numero 2 y n es 1, y los radicales
A, B, Dy E contienen en total de 2 a 5 grupos de dcido sul-

fénico.

8. Mejoras, segun las reivindicaciones 1 a 3,
y 7, caracterizgadas por la utilizacidn del compuesto diazoico
de una amina de la formula II, en la que B signifieca un ra-
dical fenilénico eventualmente sustituido ulteriormente
mediante haldgeno, alquilo inferior, alquilsulfonilo infe-
rior, o el grupo nitro y H-X' significa el grupo hidroxi-

lico.
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caracterigadas por 12 utilizacidén de componentes de copula-—

cidn de las férmulas IIIa, IIIb o bien IIIc, en donde

H-X

A

aignifica un radical fenilénico eventualmente
sustituido ulteriormente mediante haldgeno,
alquilo inferior, algquilsulfonilo inferior o

el grupo nitro, o un radical naftilénico eventual
mente sustituido ulteriormente mediante ei-

grupo nitro, :
significa un radical fenilénico eventualmente
sustituido ulteriormente mediante grupos sulfd-
nicos, haldgeno, alquilo inferior, alcoxi infe-
rior o el grupo hidroxi o un radical fenilénico
eventualmente sustituido ulteriormente mediante
el grupo hidroxi,

significa un radical fenilico eventualmente sus-
tituido ulteriormente mediante haldgeno, alquilo
inferior, alcoxi inferior, el grupo hidroxi, el
grupo nitro o el grupo acilamino, o un radical
naft{lico eventualmente sustituido ulteriormente
mediante el grupo hidroxi o arilamino, o un
radical diarilico o un redical de la serie de

la fenilamida acetoacética o un radicel pirazolon-4
eventuslmente sustituido ulteriormente y

significa el grupo —-COOH.
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10, Mejoras, segin las reivindicaciones 1 a
3, caracterizadas por 1a utilizacidn de agentes que ceden

cobre en calidad de agente introductor de metal pesadolMe.

11. Mejoras en el objeto de la patente principal
n? 339.611, por "Procedimiento para la produccién de coloran-

tos azoicos formazanicos",

Seginse describe y reivindica en laz presente .
memoria descriptiva que consta de 92 hojas, foliadas’ft

sscritas & mdquina por una sola cara,

Madrid, 2 28 de Enero de 1959

Pasly
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