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"Procediüiiento para la  obtención de coloran­
tes azo".

^^?^.-IkFd¿RIAL CHACAL INDu'STRInS LlmlI^D, entidad inglesa,

residente en Imperial Chemical House, ^íillbahk, Londres, 
S../.1. Inglaterra.

L a  presente invención se relaciona con coloran­
tes azo y más particularmente con tales colorantes que 

contienen metales, cuyos colorantes son valiosos para 
el tenido de materiales tex tile s, en particular celuló' 

5. sicos y de lana.

Mod. t!3



De acuerdo con la  invención, se proporcionan los 
colorantes azo que contienen metales, de fórmula.

X ----- Co----- Y

/  \ \
A ------  N = N------ B

en la  que A representa un radical fe r ile  no o naftileno 

sustituido o sin su stitu ir, que incluye el grupo -0- ó 
5. -COO- representado por X en posición orto respecto al

grupo azo, o bien A representa el residuo de un compues­
to heterocíclico que contiene nitrógeno, en el que X re­
presenta un átomo de nitrógeno que forma parte del anillo 
heterocíclico y que está directamente unido o bien ligado 

10. a un átomo de carbono adyacente al átomo de carbono que
lleva el grupo azo; B-Y- representa el residuo de un com­
ponente de acoplamiento que se acopla en posición orto o

!
próxima a un grupo metalizable; Y representa -0- ó -NR, 
donde R es hidrógeno, alquilo inferior o fenilo; Z es un 

15. radical acilo que contiene un grupo reactivo capaz de for
mar un enlace químico coválente con grupos hidroxilos o 

aminos presentes en materiales tex tiles y que está fijado 

a un grupo alquilo -N-inferior ó -NR-, que a su vez está 

fijado a un átomo de carbono de un anillo arilo  presente
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en A 6 B o que forma parte de R**, ó R^; n representa 
1; 2 6 3; y R , R y R*̂  forman conjuntamente por lo me­

nos una molécula de un enlazador polidentado donadox de 

nitrógeno, estando unidos los enlaces coordinados que 
unen el citado enlazador al átomo de cobalto a átomos de 

nitrógeno presentes en el citado enlazador, o cuando di­
cho enlazador es uno bidentado donador de nitrógeno que 

solo contiene 2 átomos de nitrógeno capaces de unirse al
átomo de cobalto, entonces el tercero de entre R , R y 

3R representa un enlazador monodentado.
Los residuos de los componentes acopladores repre­

sentados por B-Y- pueden ser los residuos de cualesquiera 
componentes acopladores que se acoplen en posición orto o 
próxima a un grupo hidroxilo o amino, alquilamino infe­
rior o fenilamino, o a un grupo ceto enólico o a un gru­
po ceto que enolice a un grupo hidrozilo, pero prefrible- 

mente B representa el residuo de un componente de acopla­
miento del fenol, naftol, acilacetarilamida, 5-pirazolona, 
en particular 1-aril-5-pirazolona, 5-aminopirazol o la  sj3 

rie naftilamina.
Como ejemplos de sustitutivos, además de los radi­

cales acilos representados por Z, que pueden unirse a A o 

que pueden unirse a radicales arilo s, preferiblemente ra­
dicales fenilos o naftilos, presentes en los residuos de
los componentes de acoplamiento representados por B, pue-

ó
den mencionarse los átomos de cloro o bromo,/grupos nitro, 

ciano, alquilo inferior, en particular metilo, alcoxilo 
inferior, en particular metoxilo, alquil-sulfonilo infe­

rior, ta l como metilsulfonilo y etilsu lfon ilo , ácido 

sulfónico, ácido carboxílico, sulfonamida y sulfonamida



sustituida, ta l como alquil-sulfonamida E-inferior y a l-  
quil-sulfonamida N-hidroxi-inferior, por ejemplo N-metil- 

sulfonamida, N:N-dietilsulfonamida, N-(beta-hidroxietil) 
sulfonamida y N:N-di(beta.-hidroxietil) sulfonamida, fenila 
zo o naftilazo sustituidos o sin  su stitu ir, y acilamino 

no reactivo, ta l como formilamino, acetilamino, benzoila- 

mino, benceno sulfona!üido, p-toluenosulfonilamino, carbo- 

metoxiamino, carboetoxiamino y carboisopropoxiamino.
A lo  largo de esta descripción, los términos gru­

pos "alquilo inferior" y "alcoxi inferior" se emplean para 
indicar radicales al quilos y alcoxilos que contienen de 1 

a 4 átomos de carbono.

Como ejemplos de radicales acilos representados 
por Z, pueden mencionarse los radicales de ácidos carboxí- 

licos a lifá tico s alfa:beta-insaturados, ta le s como el áci­
do acrílico , ácido alfa-cloroacrílico, ácido propiólico, 
ácido maleico y ácido monocloromaleico y dicloromaleico; 
mas particularmente, Z puede representar el radical de un 
ácido que contenga un átomo halógeno inestable o un grupo 

que se divida fácilmente para formar un anión, por ejem­
plo el radical de un ácido a lifá tico  halogenado ta l como 
ácido cloroacático, ácidos beta-cloropropiÓnico y beta- 
-bromopropiónico y ácido alfa:beta-dicloropropiónico, o 

mas especialmente un radical heterocíolico que contenga 
de 2 a 3 átomos de nitrógeno en el anillo heterocíolico 
y por lo menos un sustitutivo inestable en un átomo de

carbono del anillo . Por sustitutivo inestable se entiende
en posición

un átomo o grupo que está unido a un átomo de carbonc/or­

to respecto a un átomo de nitrógeno del anillo heterocí- 

clico, cuyo átomo o grupo es fácilmente sustituido por
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un grupo hidroxilo bajo condiciones alcalinas acuosas.
Como ejemplos de tales radicales heterocíclicos, 

pueden mencionarse, por ejemplo el 2:3-dicloro-quinoxa- 

lino-5-sulfonilo ó -6-sulfonilo; 2 :3-dicloro-quinoxali- 

no-5- ó -ó-carbonilo; 2:4-dioloro-quinazolino-6- ó -7- 

sulfonilo; 2:4:b-tricloro-quinazolino-7- 6 -8-sulf onilo; 
2 :4 :7- 6 2: 4: 8-tricloroquinazolino-b-sulfonilo; 2:4-di- 
cloroqui nazolino-6-carb onilo; 1:4-di elor of t alaci no-6-car; 
bonilo y más particularmente 1:3:5-triazin-2-ilo y p ir i-  

ó -4-ilo  que contengan en una por lo menos de la s 
restantes posiciones 2) 4 ó 6 un átomo de bromo o prefe­
riblemente de cloro, un grupo ácido sulfónico, un grupo 
tiociano, un grupo ariloxilo o a r ilt io  que contenga un 
sustitutivo electronegativo, ta l como sulfofenoxilo, sul 
fofeniltio , nitrosulfofenoxilo, disulfofenoxilo y sulfonaf 

toxilo o un grupo de fórmula:

en la  que Y' representa el grupo de átomos necesarios 

para formar un anillo heterociclico de 5 ó ó miembros, 
que puede incluir sustitutivos o formar parte de un s is  

tema anular fundido; o un grupo amónico, piridínico o 
hidrazínico cuaternario; ó un grupo de fórmula:

S -  C Y'

-  S -  C -  N
S
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en la  que y representan, cada uno de e llo s, lo s
mismos o diferentes grupos alquilos, cicloalquilos, ar i-

1 2los o aralquilos, o bienT y Tr forman conjuntamente, 
en unión del átomo de nitrógeno, un anillo heterociclico 

de 5 ó ó miembros, o un grupo de fórmula:

-  S -  0
NT 3

en la  que T-3 y pueden ser iguales o diferentes y cada 

una de e lla s  representar un átomo de hidrógeno o un grupo 

alquilo, arilo  o aralquilo.
án los casos en que el anillo de pirini^ina o 

triazina incluya solo uno de ta le s sustitutivos inesta­
bles, el citado anillo puede tener un sustitutivo no inejs 

tabla en los restantes átomos de carbono. Por sustitutivo 
no inestable se indica un grupo que está unido por un en­
lace covalente a un átomo de carbono del nácleo de la  
triazina o pirinidina, cuyo enlace covalente no se inte­

rrumpe bajo la s  condiciones empleadas para la  aplicación 
de los colorantes reactivos a materiales tex tile s. Como 

ejemplos de ta le s sustitutivos, pueden mencionarse, por 

ejemplo, los grupos aminos primarios e hidroxilos, como 
asimismo los grupos aminos monosustituidos o d isustitu i­

dos, grupos hidroxilos eterificados y grupos mercaptos etê  
rificados; en el oaso de grupos aminos sustituidos, esta 

clase incluye, por ejemplo, grupos monoalquilaminos y 
dialquilaminos en los que los grupos alquilos contienen 
preferiblemente a lo  sumo 4 átomos de carbono y que pueden
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contener también sustitutivos tales como átomos de cloro 

o grupos hidroxilos, alcoxilos o sulfatos; y grupos fenil 
aminos y naftilaminos,que contengan preferiblemente susti 
tutivos de ácido carboxílico o ácido sulfónico; en el ca­

so de grupos hidroxilos y merca.ptos eterificados, esta 

clase incluye, por ejemplo, grupos alcoxilos y alqtiiltios, 
preferiblemente los de peso molecular bajo, es decir que 

tengan hasta 4 átomos de carbono aproximadamente y grupos 
fenoxilos, ien iltio s, naftoxilos o n aftiltio s; como ejem­
plos particulares de todos estos sustitutivos, pueden men 
clonarse, por ejemplo, los grupos metilamino, etilamimo, 
dimatilamino, beta-hidroxietilamino, di-(beta-hidroxietil) 

amino, beta-cloroetilamino, cicloexilamino, anilino, sul- 
fofenilamino, disulfofenilamino, N-metilsulfofenilamino, 
N-beta-hidroxietilsulfofenilamino, carboxifenilamino y 
sulfocarboxifenilamino, metoxilo, etoxilo y butoxilo, me- 

tilfenoxilo, clorofenoxilo y fen iltio . Los átomos de clo­

ro o los grupos ciano, nitrocarboxilo o carbalcoxilo en 
la  posición 5 de un radical pirimidilo, entran tambián en 

la  categoría de sustitutivos no inestables.
El tármino "enlasador polidentado donador de nitró 

geno" indica compuestos orgánicos que contienen por lo me 

nos 2 grupos aminos primarios, secundarios o terciarios 
mediante los cuales los compuestos son capaces de formar 
complejos quelatos que contengan anillos heterocíclicos 
de 5 ó ó miembros. Como ejemplos de clases de enlazadores 

polidentados donadores de nitrógeno que pueden encontrar­
se presentes en los colorantes de la  invención, pueden 
mencionarse los compuestos orgánicos que contengan por lo 

menos 2 grupos aminos primarios, secundarios o terciarios,



o compuestos orgánicos que contengan la  estructura biguá—
NH NH

ni da (HpN-C-NH-C-N^). Los grupos aminos primarios, se­
cundarios o terciarios pueden ligarse a cadenas a lifá ticas 
o a anillos aromáticos, en particular anillos benoánicos, 
o en el caso de grupos aminos secundarios y terciarios, 
pueden además formar parte de un sistema de anilles hete- 

rocíclicos.
Como ejemplos específicos, de ta le s compuestos or­

gánicos que contienen por lo menos 2 grupos amin.os prima­

rio s, secundarios o terciarios y que pueden emplearse como 

enlazadores polidentados donadores de nitrógeno, pueden 
mencionarse los diaminoalquilenos y sus derivados N-alquí- 

lico s, N-(aminoalquílicos) y C-(aminoalquílicos), en par­
ticu lar diaminoalquilenos en los que el radical alquileno 

contenga 2 ó 3 átomos de carbono, y sus derivados alqu íli- 
oos N-iníeriores, N-(alquil-aminos inferiores) y C-(amino 

alquílicos) (en los que el alquilo inferior representa un 

radical alquilo que contenga de 1 a 4 átomos de carbono), 
tales como etilenodiamina, 1:2- ó 1:3*-diaminopropano; 1:2- 
6 1:3-diamino-n-butano; heta-(N-metilamino)etilamina; beta- 
-(N-etilamino) etilamina; beta-(N:N-dimetilamino) etilamina; 

N:N'-dimetiletilenodiamina; N:N:N*-trimetiletilenodiamina; 

N: N: N': N' -trimetiletilenodiamina; 1 :2 :3-triaminopropano; 
dietilenotriamina, (es decir N-(beta-aminoetil)etilenodia­
mina); N-(gamma—ami norp opil)-1 :3-di ami nopropano; N-(beta- 

-aminoetil) -1 :3-di ami nopr op ano; N-(beta-metilaminoetil) etil. 
enodiamina; beta:beta'-di(dimetilamino)dietilamina; N-(be- 
^a-(N-beta'-aminoetilamino)etil)etilenodiamina y N-(beta- 

(4' -aminofenilamino)etil)etilenodiamina; diaminas de la  se 
ríe bencánica, ta le s como o-diaminobenceno; y compuestos
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heterocíclicos, ta le s como 2 :2 '-d ip irid ilo , terpiridilo , 

o-fenantrolina y 8-amí noqui noli na.

Como ejemplos de compuestos orgánicos que contienen 
la  estructura biguanida y que pueden emplearse come enla- 

sadores polidentados donadores de nitrógeno, pueden men­

cionarse la  biguanida, la s  l-N-(alouil-iníerior) biguani- 

das, tales como 1-IT-metilbiguanida y l-N-(monocíclico-aril) 
bigua.nidas, tales como la  1-N-fenilbiguanida, la  1-N(3'- ó 
4 '-sulfofenil)biguanida, la  1-í^(3'-amino-4'-sulfofenil) 
biguanida y la  1-N-(4'-smino-3'-sulfofenil)biguanida.

El preferido enlazador polidentado donador de ni­

trógeno es la  dietilenotriamina.
El enlazador monodentado representado por R , R ó 

3R puede ser otra molécula del enlazador bidentado que 
funcione como enlazador monodentado, o bien un compuesto 

que tenga un centro a través del cual el compuesto sea 
capaz de formar complejos con metales, y como ejemplos de 

tales compuestos pueden mencionarse el agua, amoniaco o 
una monoamina primaria o secundaria, ta l como metilamina, 

dietilamina, dimetilamina, bencilamina y anilina.
De acuerdo con otro aspecto de la  invención, se 

establece un procedimiento de fabricación de los coloran­

tes azo de la  invención que contienen metales, que com­
prende el tratamiento con un reactivo acilador que conten 

ga un grupo reactivo capaz de formar un enlace químico co 
valente con grupos hidroxilos o aminos presentes en mate­
ria le s tex tiles, de un compuesto azo conteniendo metal, 

de fórmula:

30.
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Fórmula I

1 2  3en la  que A, B, X, Y, R , R y R tienen los significados
antes señalados, conteniendo el citado compuesto azo por
lo menos un grupo NHg ó *-NH alquilo inferior, qua está l i -

1 2 3gado a A ó B o forme parte de R , R y R .

5. El procedimiento de la  invención puede llevarse a
cabo convenientemente agitando el compuesto azo que contie
ne metal y el agente acilador conjuntamente en agua o en
una mezcla de agua y un líquido orgánico mezclable con
aquella, ta l como acetona, preferiblemente a una tempera-

o10. tura comprendida entre O y 50 C, mientras se mantiene el 
pH de la  mezcla entre ó y 8, mediante la  adición de un 
agente aglutinante ácido, ta l como carbonato sódico. El 
resultante colorante puede aislarse  luego por medios con­

vencí onales.
1$, En la  realización del procedimiento de la  invención,

es necesario usar por lo menos una proporción molecular 
del agente acilador por cada grupo —NHp ó —NH alquilo ínfe 
rior acilable, presente en el compuesto azo que contiene 

metal.
20. Como ejemplos de agentes aciladores que pueden em­

plearse en el procedimiento de la  invención, pueden men­

cionarse los anhídridos ácidos o haluros ácidos de ácidos
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a lifá tico s alfa:beta-insaturados, tales como el anhídri­
do cloromaleico, cloruro de propiolilo y cloruro de acri 

l i lo ,  cloruros ácidos de ácidos a lifá tico s halogenados, 
tales como cloruro de cloroacetilo, cloruro de sulfoclo- 

roaoetilo, cloruro de beta-bromo y beta-cloro-propionilo 
y cloruro de alfa:beta-dicloropropionilo y preferj.blemen 
te compuestos heterocíclicos que contengan por lo  menos 
dos átomos de nitrógeno en los anillos heterocíclicos y 
que contengan 2 ó más átomos de halógeno, especialmente 

cloro, en la s  posiciones orto respecto a los átomos de ni 
trógeno, tales como los cloruros del ácido 2,3-dicloroqui 

noxalina-5- y o-carboxílico, los cloruros de 2,3**dicloro- 
quinoxalina-5- y ó-sulfonilo, los cloruros de 2,4-dicloro- 
-quinasolina-ó- y 7-sulfonilo, los cloruros de 2 ,4 ,6-tri- 

cloro-quinazolins-7" y 8-sulfonilo, los cloruros de 2,4,7- 
y 2,4,8-tricloro-quim zolim-6-sulfonilo, el cloruro del 

ácido 2,4-dioloro-quinazolina-o-carboxílico, el cloruro
del ácido 1,4-dieloroftalazina-o-carcoxálico, 2,4,6^-tri- 

-bromo- y tri-cloro-pirimidinas, 2, 4,5 ,ó-tetraoloropiri- 
midina, 5-metil-2,4,ó-tricloropirimidina, 5-nitro-2,4,6- 

tricloropirimidina, 2,4-dicloro-5-nitro-ó-metilpirimidi- 
na, 2,4-dicloro-5-nitropirimidina, 2,4,ó-tricloro-5-ciano 
pirimidina, 5-carboetoxi-2,4-dioloropirimidina, 5-carboxi- 

2,4-dicloropirimidina, bromuro cianúrico y preferiblemen­
te cloruro cianúrico y los productos de condensación pri­
marios de bromuro cianúrico o cloruro cianúrico con amo­
níaco, un su lfito  o tiocianato metálico alcalino o un mer 
captano orgánico, compuesto hidroxilo o una amina orgáni­

ca primaria o secundaria, por ejemplo metanol, etanol, 

isopropanol, fenol, o-, m- y p-clorofenoles, o-, m- y



p-crosoles, o-, m- y p-sulfofenoles, tiofenol, ácido 
tioglicólico, ácido dimetilditio-carbámico, mercaptoben- 

zotiazol, tioacetamida, metil-, dimetil-, e t i l- ,  d ie til- , 
n-propil-, isopropil-, butil-, ax il-  ó cicloexilamina,

^  toluidina, piperidina, morfolina, metoxietilatnina, eta-

nolamina, ácido aminoaoático, ácidos anilino-2:5-, 2:4- 
y 3 :5-disulf únicos, ácidos ortanílico, ácido metan%lico 

y ácidos sulfanilicos, ácidos 2-, 3- y 4-aminobenzoicos, 

ácidos 4- y 5-sulfo-2- aminobenzoicos, ácido 5-amino-2- 
-]0  ̂ hidroxibenzoico, ácido 2-aminoetanosulfónico, ácidos ami-

nonaftaleno mono- y di-sulfónicos y ácido N-metilaminoeta 

nolsulfónico; igualmente, los productos de condensación 
secundarios de cloruro cianúrico con aminas terciarias, 
su lfito s metálicos alcalinos, tiocianatos metálicos alca 

1¡2, linos, fenoles y tiofenoles que contengan un sustitutivo
electronegativo, y compuestos de fórmulas:

1 2  3 4
e n  l a s  qu e Y ' , T , T , T y  T t i e n e n  l o s  s i g n i f i c a d o s  

a n te r io r m e n t e  s e ñ a l a d o s .

Los compuestos azo de fórmula I que contienen me­
ta l , usados en el procedimiento de la  invención, pueden 
obtenerse reaccionando un compuesto azo metalizable de 

la s  fórmulas:



X'H H-Y H-Y/ \ \
A'----N = N - B 6 A" -  N = N - B

Fórmulas II

10.

15.

en la s que B e Y tienen los significados indicados, A' 
representa un radical fenileno o naftileno sustituido o 

sin su stitu ir, que incluye el grupo -OH ó -C00H represen­
tado por -X'H en posición orto respecto al grupo azo,
-X'H puede representar tambián un grupo alcoxilo que se 
convierte en un grupo hidroxilo durante la  formación del 
complejo de cobalto y A" representa el residuo de un com 
puesto heterocíclico que contiene nitrógeno, provisto de 
un átomo de nitrógeno, que forma parte del anillo hatero 

cíclico, situado en la  posición a lfa  o beta respecto al 
átomo de carbono al que se une el grupo azo, con un com­

plejo cobaltoso o cobáltico de un enlazador polidentado 
donador de nitrógeno, siempre que el citado compuesto azo 

contenga por lo menos un grupo -NHg ó -NH alquilo inferior 
distinto al grupo representado por YH, o el compuesto azo 
contenga por lo menos un grupo nitro o acilamino que pue­

da convertirse subsiguientemente en un grupo amino por re 
ducción o h idrólisis, respectivamente, y/o el enlazador 

polidentado donador de nitrógeno contenga por lo menos un 
grupo -NHp ó -NH alquilo inferior que, despuás de la  for­
mación del compuesto azo que contiene metal, sea capaz de 
acilación por el citado agente acilador.



El citado complejo cobaltoso o cobáltico de un 
enlazador polidentado donador de nitrógeno puede obte­
nerse a su vez reaccionando una sal oobaltosa, ta l como 
cloruro, sulfato o acetato cobaltoso, con un enlazador 

polidentado donador de nitrógeno.
Los compuestos azo metalizadles da la s  fórmulas 

II  pueden obtenerse a su vez acoplando una amina prima­

ria  diazotizada de la  serie bencánica o naftalánica que 
contenga un grupo hidroxilo, alcoxilo o ácido carboxíli- 

co en posición orto respecto al grupo amino, o una amina 
primaria diazotizada de la  serie heterocíclica que conten 

ga nitrógeno, y que contenga el grupo amino primario en 
un átomo de carbono que está situado en posición a lfa  o 
beta respecto al átomo de nitrógeno heterocíclico, con un 
componente acoplador que se acople en posición orto o 
próxima respecto a un grupo hidroxilo, amino, alquilami- 
no inferior o fenilamino metalizable o un grupo ceto que 
se enolice en un grupo hidroxilo. lambián pueden emplear 
se como aminas primarias la s  aminas de la  serie bencánica 
o naftalánica que contengan dos grupos aminos diazotiza- 
bles, cada uno de los cuales está en posición orto respete 
to a un grupo metalizable. Las citadas diaminas primarias 

pueden ser diaminas tetrazotizables de la  serie bencánica 
o naftalánica que contengan un grupo hidroxilo, alcoxilo 

o ácido carboxílico en posición orto respecto a cada uno 
de los grupos aminos, pero preferiblemente serán diaminas 
de la  serie difenílica que contengan un grupo hidroxilo, 

alcoxilo o ácido carboxílico en posición orto respecto 

a cada uno de los grupos aminos.

Como ejemplos específicos de la s  citadas aminas o
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diaminas primarias, pueden mencionarse el 2-aminofenol,

4- 6 5-nitro-sminofenol, 4- <5 5-cloro-2-aminofenol, 4- 
cloro-5-nitro-2-aminofenol, ácido 4-cloro-2-aminofenol- 
ó-sulfónico, ácido 6-cloro-2-amnofanol-4-sulfónico, á- 
cido 4-nitro-2-aininofenol-o-sulfónico, ácido 6-nítro-2- 

aminofenol-4-su lf ónico, ácido 2-aminofenol-4: 6-disulfó- 

nico, 4:ó-dinitro-2-aminofenol, 2-aminofenol-4-sulfon-N- 
beta-hidroxietilamida, 2-aminofenol-4-beta-hidroxietilsul 

fona, ácido ó-acetilamino-2-aminofenol-4-sulfónico, ácido 
4-acetilamino-2-aminofenol-ó-sulf ónico, 4-metil--2-amino- 
fenol, 4-metoxi-2-aminofenol, 2-aBiinofenol-4-sulfonamida, 
2-ami nof e nol -4-s ul f  o n-N-me t i  1 ami na, 2-ami nof e nol-5-s ulfo- 

namida, 4-cloro-2-aminofenol-5— <5 6-sulfonamida, 2-ami no- 
fe nol-4-sulfon—N:N-di me t i 1amida, 2-ami nofenol-4-metilsul- 
fona, 2-aminofenol-4-etilsulfona, ácido antranílico, áci­
do 2-amino-3-naft oico, ácido 4— ó 5 —eloro-antraníli co, á- 

cido 4- ó 5-nitroantranílico, ácido 4- 6 5-acetilamino-an 
tranílico, ácido 4- ó 5-sulfoantranílico, ácido antraníli 
co 4-sulfonamida, ácido antranílico 4- ó 5-beta-hidroxi- 

etilsulfona, ácido antranílico 4- 6 5-etilsulfona, ácido 
4- <5 5-benzoilaminoantranílico, 2-anisidina, 4- 6 5-clo- 

ro-2-anisidina, 4- ó 5-nitro-2-anisidina, ácido 2-anisidi 
na 4- <5 5-sulfónico, 2-metoxi-5-metilanilina, ácido 2-ani 
sidina 4- <5 5-sulfónico, 2:5-dimetoxianilina, 2-anisidi- 
na-4- ó 5-beta-hidroxietilsulfona, ácido 2-amino-1-naftol- 
4:8-disulfónico, ácido 1-amino-2-naftol-4-sulfónico, 1-a- 
mino-2-naftol-4-sulfonamida, ácido 2-aminofenol-4- ó 5- 
sulfónico, ácido 6-nitro-1-amino-2-naftol-4-sulfónico, 

ácido 6-acetilamino-1-amino-2—naftol-4-sulfónico, 4 -(2 ':-  

5'-disulfofenilazo)-2-metoxi-5-metilanilina, 4-(2' :5 ' -di-



sulfofenilazo)-2:5-dimetoxianilina, ácido 4-(2 ':5 '-d isu lfo  
fenilazo) -2-metoxi-1-na.ftilaüiina-o-sulfónico, 4-( 1' :5 ' -di- 

sulfonaft-2'-ilazo)-2:5-dimetoxianilina, 4-(2 '-! 3 '-  ó 4 '-  
sulfofenilazo)-2-me.toxlanilina., dianisidina, ácido benci- 

dino-*3:3'-dicarboxilico, 4-(2 '-, 3 '-  4'-sulfofentlazo)- 
2-metoxi-5-metilanilina, 4-(2 '-, 3'-^ <5 4'-sulfofenilazo)- 
2:5-dimetoxianilina, 4 - (2 ';5 '-  ó 3 ':5 '-disulfofenilazo)-2- 
metoxianilina, 4 -(3 'ib ' -disulfofenilazo)-2-metoxi-5-metil- 

anilina, 4-(3' :5'-disulfofenilazo)-2:5-dimetoxianiiina,

10. 4-(2'-carboxi-4'— 6 5 '-su lf ofenilaso) -2-metoxianilina, 4-
(2'-carboxi-4'- ó 5'-sulfofenilazo)-2:5-dimetoxianilina, 

4-(2'-earboxi-4'-  ̂ 5'-sulfofenilazo)-2-metoxi-5-metilani- 
lin a, 4-(o':8'-disulfon3.ft-2'-ilazo)-2-metoxianilina, 4-(6- 
2:8 '-disulR)naft-2'-ilazo)-2-metoxianilina, 4-(ó' :8 '-d isu l- 

1$, fonaft-2'-ilazo)-2-metoxi-5-metoxianilinay 4-(ó' :8 '-disul
fonaft-2' -ilazo )-2:5-dimet oxianilina.

Como ejemplos de aminas primarias de la  serie hete- 
rocíclica que contiene nitrógeno, pueden mencionarse la  

8-aminoquinolina, ácido 8-aminoquinolino-5-sulf6nico, 2- 
20. aminotiazol, 2-aminobenzotiazol, 5-nitro-2-aminotiazol y

ácido 2-aJRinobenzotiazol-5- ó ó-sulfónico.
Como ejemplos específicos de los citados componen­

tes de acoplamiento, pueden mencionarse fenoles tales como 
el p-cresol, 3:4-dimetilfenol, 2:4-dimetilfenol, 2- ó 3**

2$. acetilamino-4-metilfenol, 4-t-butilfenol, 2-iiidroxi-5:6:7:
8-tetrahidronaftaleno, 2-ñidroxi-3-ácido sulfónico-5:6:7: 
8-tetrahidronaftaleno, 2-carboetoxiamino-4-metilfenol, re­

sorcinol, m-aminofenol, 2:4-dihidroxiacetofenona, 2:4-dihi 
droxiazobenceno, ácido 2:4-dihidroxiazobenceno-2'- ó 4 '-  

^0. sulfónico, ácido 2:4-dihidroxiazobenceno-2':5'-disulfónico,
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0
2:4-dihidroxi-4 '-nitroazobenceno, ácido 2: 2' : 4-trihidroxi 

azobenceno-3 ' : 5 '-disulfónico, ácido 2:4-dihidroxi-4 ' -  ó 

-5 '—(acetilamino)azobenceno-2'-sulfónico y ácido 4- ( 2" : 4" 
-dihidroxifenilazo) -4 '-nitrostilbeno-2: 2' -disulfónico; 

naftoles tales como el 2-naftol, 1: 3-  ó 1:5-dihj.drcxinaf- 
taleno, ácido 2-naftol-6-sulfónico, ácido 1: 8-dihidroxi- 

naftaleno-3 :ó-disulfónico, ácido 1:3-dihidroxinaftaleno-5 
6-  ó 7-sulfónico, ácido 1: 3-dihidroxinaftaleno-5 :7-di- 

su lf ónico, 2-naftol-ó-sulf onarnida, 2-naftol-ó-beta-hidro- 

xietilsulfona, 1-amtino-7-naf to l , 1-acetilamino-7-naftol, 
1-pr opi oni 1 ami no-7-naf t o l, 1-carb orne t oxi ami no-7 -naf t o l, 
1-car b oe t oxi a:mi no-7-naft o l, 1 - c ar b op r op oxi ami no-7-naf t o l, 
ácido 2-amino-5-naf t ol-7- suü. f  ónico, ácido 2-amino-5-naf- 
to l- 1:7-disulfónico, 1-amino-4-naftol, 2-amino-ó-naftol, 

ácido 2-ace t i 1ami no-5-naft ol-7-s ulfóni c o, ácido 2-benzoil 
amino-5-naftol-7-sulfónico, ácido 2- f  e ni1 ami no-5-naft ol- 
7-sulfónico, ácido 2- ( 3 ' -sulfoanilino)-5-naftol-7-sulfó- 
nico, ácido 2-amino-8-naftol-ó—sulfónico, ácido 2-a.cetiJ^ 

amino-8-J^ftol-o-sulf ónico, ácido 2-(3 '- 6 4'-aminoben- 

zoilamino)-5-naftol-7-sulfónico, ácido 2-(3 '- ó 4'-amino 
benzoilamino)-8-naftol-ó-sulfónico, ácido 1-(3'- ó 4 '-  
amino-benzoilai*jiino-8-Daftol-3:6-disulfónioo, ácido 2-(3' 

ó 4 '-aminoanilino)-5-naftol-7-sulfónico, ácido 2-(3' ó 

4'-aminoanilino)-8-naftol-ó-sulfónico, ácido 1-(3' d 4 '-  
aminoanilino)-8-naftol-3:ó-disulfónico, ácido 2- ( 3 '-ami- 

no-4'-sulfoanilino)-5-naftol-7-sulfónico, ácido 2-fenil- 

amino-8-naftol-3:6-disulfónico, ácido 2-(4'-amino-3'-s!R 
foafn.lino)-5-naftol-7-sulfÓnico, ácido 2-(4'-amino-3'- 
su lf oanilino)-8-naftol-o-sulfómco, ácido 1-ajnino-8-naf- 
tol-3:ó-, -2:4- ó -4:o-disulfónico, ácido 1-amino-8-naf-



tol-4-sulfónico, ácido 1—amino-5-naftol-7-sulfónico, 
ácido 1-ace til-amino-8-j:is.f to l-3 :6- ó 4 :¿-disulfónico, 

ácido 1-benEOilamino-8-naftol-3:ó-' ó 4:6-disuliónicc, 
ácido 1-fenilamino-8-naftol-3:ó*- ó 4:ó-disulfónicc,. ácd.

^  do 1-naftol-4-sulfónico, ácido 1-naftol-4:6-disulíónico,
ácido 2-naftol-6: 8-disulfónico, ácido 1-naftol-5-sulfó- 

nico, ácido 2-naftol-3 : 6-disulfónico, ácido 2-naftol-3: 
6:8-trisulfónico, ácido 1-amino-8-naftol-4-sulfónico, 
ácido 2-amino-8-oaftol-3 :ó-disulfÓRico, ó-acetil-2-naf- 

tÔ to l, 4-acetil-2-naftol, 4-acetil-1-naftol, 1-naitol-3-,
-4- d 5-sulfonamida, 2-uaftol-3-, -4-! -5-) **6-, -7- ó 
-8-sulfonamida, 5:8-dicloro-1-naftol, ácido 2-metilami- 
no-5-naftol-7-sulf ónice, ácido 2-metilamino-8-naftol-ó- 

sulfónico, ácido 1-bu.tilamino-8-naftol-3:o-disulfónico, 

ácido 1-naitol-3:6:8-trisulfónico, ácido ó-beta-bidroñ 
e tilsu lío n il-2-naítol-3-sulíónico, ácido 1-naftol-3:¿- 
ó 3 : 8-disulfónico, ácido 2-(4'-nLtrofenilazo)-1-amino-8- 
naftol-3:6-disulfónico, ácido 2-(2 '- ó 4'-sulfofenilazo)- 
1-amino-8-naftol-3:6-disulfónico, ácido 2-(2 ':5 '-d isu lfo  

go. fenilazo)-1-amino-8-uaftol-3:ó-óisulfónico y ácido 2—
naítol-7- ó -8-sulfónico; componentes de acoplamiento 
heterociclicos, ta les como el ácido barbitúrioo y la  

2:4*-dibidroxiq.uinolina; 5-pirazolonas ^ales como la s 
1:3*-dimetil—5*-pirazolonas, pero mas particularmente la s 

2$. 1-aril-5-pirazolonas, tales como la  1-fenil-3**metil-5-
pirazolona, 1-(2'-, 3 '-  ó 4 '-metilfenil)-3-metil-5-pira 

zolona, 1-(2'-, 3 '-  ó 4'-sulfofenil)-3-metil-5-pirazolo 
na, 1-(3'- ó 4'—(beta-bidroxietilsulfonil)fenil)—3**metil 

-ü-pirazolona, 1-fenil-3-carboxi-5-pirazolona, 1-(3'- <5 
4^-aminofenil)-3-metil-5—pirazolona, 1-(2' -metoxifenil)-30.
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3-metil-5 -pirazol ona, 1-(2'-, 3 '-  ó 4- ' -cl or of e nil) -3-me - 

til-5-pirazolona, 1-(3'- <5 4 '-aminofenil)-3-carboxi-5-p_i 
ras olona, 1-(3'-amino-4'-sulfofenil)—3-(carboxi ó m etil)- 
5rpirazolona, 1-(4'-amino-3''-gulfofenil)-3**(oarboxi ó mo­

t i l ) ^  -pirazolona, 1-(2'-, 3 '— 6 4'-ib.trofenil)—3-metil- 

5-pirazolona, 1-(2*:5' 6 3':4'-diclorofenil)-3-m etil-5- 
pirazolom, 1-(2'-, 3' ó 4 '-sulfamilfenil) -3-metil-5-pi 

ras olona, 1—(2 '- , 3 '-  ó 4 ' -m etilsulfonilfenil) -3-metil—5 
-pirazolona, 1 —fe nil-5-pi ra z olona, —3-c arb oxi ere si ái na,

1—fe nil-5 -piras ol ona-3-carb oxi-2' -t ol ui dina, 1-fenil-5- 
pirazolona—3-oarboxianilida, 1:3-difenil-5-pirazolona, 
1-(2'—, 3 '-  ó 4'-N-metilsulfamilfenil)-3-Dietil-5-pirazo- 
lona, 1-(6 '-cloro-3' -matil-4' -su if ofenil) -3-€B.e til-5  -pi­

razol ona, 1-(2' ;5'-dicloro-4'*-sulfofenil)-3-metil-5-pi- 
razolona, 1-(2'-3&etil-5 '-su lfo fen il)—3-metil-5-pirazolo- 
na, 1-(4'-cloro—2'—sulfofenil)-3-^etil-^-pirazolona, 1- 

(6 '-cloro-4'-sulfo-2'-metilfenil) -ß-carboet oxi-5-pirazo- 
lona, 1-(2':5'-disulfofenil)-3-metil-5-pirazolona, 1-(4'- 

sulfofenil)-3-oarboxi-5-pirazolona, 1—(2*-) 3'**  ̂ 4 '-car 
b oxi f e n il) -3-me t i  1-5 -pi r az ol ona, 1- ( ó ' -c l or o-4 ' -aulf o-2 ' -  
metilfenil)-3-metil-5-pirazolona y 3-carboxi-5-pirazolona; 

acilacetarilamidas, en particular acetoacetanilidas y 
benzoilacetanilidas, tales como acetoacetanilida, aceto- 

aceto-4-(beta-hidroxistilsulfonil)anilida, acetoacet-o- 
anisidida, acetoacet-o-toluidida, acetoacet-o-cloroanili 
da, ácido acetoacetanilida-3- <5 -4-sulf5nico, acetoacet- 
3- 6 4-sminoanilida, acetoaceto-m-xilidida, ácido aceto- 

acetanilida-2-, -3- ó -4-carboxílico, ácido benzoilaceta 
nilida-3- <5 -4-sulfdnico, benzoilacetanilida, benzoil-

acet-3- 6 -4-aminoanilida y acetoacetanllida-4-sulfonami30.
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da; y naftilaminas tales como 2-naftilamina, 2-metilami- 
nonaftaleno, 2-aminonaftaleno-ó-sulfonamida, ácido 2-ami 

no-8-naftol-6-sulfónico, ácido 2-metí1amino-8-naftol-6- 
sulfónico y ácido 2-fenilamino-8-naft ol-6-sulfónico.

En el caso de los colorantes azo que contienen 

metal, de la  invención, que contienen como grupo acilo 
reactivo un grupo dihalógeno-1:3:5- tr ia z in-2-ilo, es pre. 

ferible que los colorantes sean aislados y subsiguiente­
mente secados en presencia de un agente neutralizador que 

proporcione un pH comprendido entre 6,0 y 7,0. Como ejem 
píos de tales agentes neutralizadores, pueden mencionarse 
mezclas de fosfato hidrógeno di sódico y fosfato dihidró­

geno sódico y mezclas de metanilato dietll-sódico y sul­
fato hidrógeno sódico.

Los colorantes azo que contienen metal de la  in­
vención, y que contienen como grupo acilo reactivo un 
anillo heterociclico (en particular un anillo 1:3:5-tria¡ 
zina), que incluya un átomo dnico e inestable de cloro o 
bromo o uno o dos grupos inestables, pueden obtenerse 
también reaccionando el correspondiente colorante azo que 

contiene metal, y que contiene 2 átomos de cloro o bromo 
ligados al anillo heterociclico (en particular un anillo 

1 :3:5-triazina), con el compuesto apropiado a fin  de sus­
t itu ir  a uno o ambos átomos inestables de cloro o bromo 
por el grupo o grupos requeridos. Así, uno de dichos áto­
mos de cloro o bromo puede ser sustituido por un grupo 

amino o amino sustituido mediante reacción con amoníaco 

o una amina primaria o secundaria; puede introducirse un 

grupo alcoxilo o ariloxilo  (incluyendo grupos ariloxilos 

sustituidos) mediante reacción con un alcohol o el fenol
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apropiado; puede introducirse un grupo o grupos ácidos 

sulfónicos mediante reacción con un su lfito  metálico 

alcalino; puede introducirse un grupo o grupos tiocianos 
mediante reacción con tiocianato potásico; puede introctu 

cirse un grupo o grupos de la  fórmula citada:

/
-  S - Y'

mediante reacción con la  sal sódica del adecuado compues­
to mercapto-heterocfclico, ta l como 2-mercaptcoenzotia- 

zol, 2-mercaptobenzoselenazol, 2-mercaptobenzoxazol, 2- 
mercaptopiridina y 2-mercapto-6-(metoxi-, acetilamino—,

10. nitro- ó sulfo-benzotiazol; puede introducirse un grupo
o grupos de la  citada fórmula :

S
tt

-  S -  C -  N

T

/
\  2 '  T

mediante reacción con la  sal sódica del ditiocarbamato 

adecuado, ta l como di(metil, e t i l  ó fenil)ditiocarbamato 
sódico; y puede introducirse un grupo de la  citada fórmu 

15. la :

NT*
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mediante reacción con una tioamida, ta l como tioaceta- 
mida y tioacetanilida.

Los colorantes azo que contienen metal ue la  in­
vención y que contienen además como grupo acilo reacti- 

5 . vo un anillo 1:3:5-triazina que incluya un solo grupo
amónico cuaternario, pueden obtenerse mediante reacción 
del correspondiente colorante que contenga un anillo mo 

nohalógeno-1: 3 :5-triazins. con una amina terciaria ta l 
como piridina, trimetilamina, 1:4-diazobiciclc-(2: 2: 2)-  

10, octano ó N:N-dimetiliiidrazina.

Los colorantes azo que contienen metal de la  in­
vención son valiosos para colorar materiales textiles 

ta le s como materiales poliamidas naturales y sintéticos 
(por ejemplo, lana, seda y materiales tex tiles poliexa- 

1$. metilenoadipamidas) y también cuero, pero mas especial­
mente para colorar materiales tex tiles celulósicos, por 

ejemplo algodón, lino y materiales tex tile s de rayón de 
viscosa* Los citados colorantes pueden aplicarse a mate­
ria le s tex tile s mediante los procedimientos que se em— 

20* plean convenientemente para aplicar colorantes reactivos
a materiales tex tile s, mediante lo cual los materiales 
tex tile s se coloran en una amplia gama de tonalidades 
que poseen una excelente firmeza a los tratamientos en 

húmedo y ante la  luz. Se ha observado también que la  

25. inalterabilidad ante la  luz no resulta notablemente afee 
tada por tratamientos de resistencia a la s arrugas, lo 
cual es de particular importancia puesto que es bien sa­
bido que la  firmeza, o resistencia a la  luz de los teni­

dos resulta adversamente afectada por los tratamientos 

30. de resistencia a la s  arrugas.
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La invención se ilu stra , sin lim itarse, mediante 
los siguientes ejemplos, en los qu.e las partes y coreen 
ta jes son en peso.

EJEMPLO 1

Se añade durante 30 minutos una solución de 
89,1 partes del complejo 1:1-cobalto de fórmula:

( <lu.e se obtiene como se describe mas adelante) en 1.200 
partes de agua a una suspensión agitada de 40,6 partes 

cloruro cianúrico en una mezcla de 400 partes de agua 
Y 200 partes de acetona, manteniéndose la  mezcla entre 
0 y 5°C mediante enfriamiento externo y manteniéndose el 
pH de la  mezcla entre 6,5 y 7,0 mediante la  adición gra­

dual de carbonato sódico. Luego se agita la  mezcla duran 
te otros 30 minutos a la  misma temperatura y igual pH. 
Seguidamente se añade una solución de 57,5 partes de me-15.
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tanilato sódico en 300 partes de agua y ia  resultante 
mezcla se agita durante 30 minutos a 40 C, miéotras se 
mantiene el pH en 7,0 por la  adición de carbonato sódi­
co. Luego se enfría la  mezcla a 20^0, se añaden 475 par 

5. tes de cloruro potásico y el colorante precipitado se
f i l t r a ,  lava con una solución acuosa al 25 % de cloruro 
potásico y se seca.

.í31 colorante así obtenido consiste esencialmente 
en el compuesto de fórmula:

NHg- ,¿NH
NH

01t

N N 
t! ¡
C 0 -NH-

NH't

.N H -^

)N 
=C ^

Ĉ1

r Y r  i rU AJ
M
NO,

so^e so^e

10. Cuando se aplica a materiales tex tiles celulósi­
cos conjuntamente con un tratamiento con un agente aglu­

tinante ácido, el colorante produce unas tonalidades gri 

ses ro jizas que poseen una excelente resistencia a la  

luz y a los tratamientos en hámedo.
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El complejo de 1 :I-cobalto emoleado en ante­
rior ejemplo se obtuvo como sigue:

Se burbujea una corriente de aire a travás de 

una mezcla de 62^9 partes de la  sal potásica del com­
plejo 1:1-cobalto del ácido 1-amino-7-(2'-bidroxi-5' - 

nitrofenilazo)-8-naftol-3:6-disulf6nico que contiene 
amoníaco coordinado (obtenido por reacción de ácido 1- 

amino-7-(2'-hidroxi-5' -nitrofenilazo)-8—naft ol—3:6-di-  
sulfónico con una solución amoniacal de una proporción 

molecular de sulfato cobaltoso), I36 partes de 1-(3'— 
amino-4'-sulfofenil)biguanida, 20 partes de bídróxido 

sódico, 5 partes de carbono activo y 2.000 partes da 
agua, que se agita durante 15 minutos a 70°. Luego se 
f i l t r a  la  mezcla, se ajusta el pH del filtrado en 7,0 
y se f i l t r a  de nuevo. Se añaden 400 partes de cloruro 
potásico al resultante filtrado y el precipitado comple 
jo de 1:1-cobalto es filtrado, lavado con una solución 

acuosa al 25% de cloruro potásico y secado.
EJE1PLO 2

Se añade durante 30 minutos una solución de 74,1 
partes del complejo de 1:1-cobalto de fórmula

/ A
NHr CHr

Co

o^s
0 NH

A

Vt Y v
soY

V
NO g 3

S0*3
3

<9
(Na
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(que se obtiene como se describe mas adelante) en 500 

partes de agua, a una suspensión agitada de 24)1 partes 
de cloruro cianúrico en una mezcla de 400 partes de 
agua y 100 partes de acetona, manteniéndose la  tempe­
ratura de la  mezcla entre O y 5°C por enfriamiento ex­

terno y manteniéndose el pH de la  mezcla entre 6,5 y 
7,0 mediante la  adición de carbonato sódico. Luego se 

agita la  mezcla durante otros 30 minutos a la  misma 
temperatura e igual pH y el colorante precipitado se 

f i l t r a ,  se lava con una solución acuosa al 5% de clo­

ruro potásico, se mezcla con 10 partes de un neutral! 

zador de fosfato con un pH de 6,5, y se seca.
El producto consiste esencialmente en el compues 

to de fórmula:

CH„/  2 \
NHo CHr

NH,

01
o m-o^ 'N
^  ^  'N =

so ,^

'c i

]
Cuando se aplica a materiales textiles celulósi­

cos junto con un tratamiento con un agente aglutinante 
ácido, el colorante produce unas tonalidades gris ro ji­
zas que poseen, una excelente resistencia a la  luz y a
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2 *

10.

15.

20.

2 5 .

los tratamientos en húmedo.
El complejo de 1:1-cobalto empleado en el anterior 

ejemplo se obtuvo como sigue:
Se agita durante 18 horas a 80°C, una mezcla de 

78,2 partes de la  sal dipotásica del complejo 1:1-cobal- 
to del ácido 1-aiaino-7-(2'-hidroxi-5'-mtro-3'-sulfofeni- 

lazo)-8-naftol-3:6-disulfónico que contiene amoníaco coor 

dinado (obtenido por reacción de ácido 1-amino-7**(2'-hi- 
droxi-5nitro-3'-sulfofenilazo) -8-naftol—3:6-dÍ3Ulf6ni- 
co con una sal amoniacal de una proporción molecular de 
sulfato cobaltoso), oó partes de diamina etilánica y 250 

partes de agua. Cuando se completa el desprendimiento de 
amoníaco, se añaden 75 partes de cloruro potásico, se en­
fr ía  la  mezcla a 20°C y el precipitado complejo de 1:1-co 

balto se f i l t r a  y seca.
La siguiente tabla indica otros ejemplos de los co 

lorantes aso que contienen metal de la  invención, que se 

obtienen por mátodos similares al descrito en el ejemplo 
2, reaccionando cloruro cianúrico con los complejos de 

1:1-cobalto obtenidos por tratamiento de los compuestos 
azo metalisables enumerados en la  segunda columna de la  

tabla, con los complejos cobaltosos obtenidos a partir de 
sulfato cobaltoso y los enlazadores polidentados donado­
res de nitrógeno enumerados en la  tercera columna de la  
tabla. La cuarta columna de esta tabla indica la s tonali­
dades obtenidas cuando se aplican los colorantes a mate­
ria les tex tile s celulósicos junto con un tratamiento con 

un agente aglutinante ácido.



Ejemplo Compuasto azo metalizable Enlazador polidenta 
do donador de nitr3 
geno ***

Tonalidad

3 Acido 1 -ami no-7 - ( 2 ' —bi dro- 
x i-3 '-su lfo -5 n itro fe n ila  
zo)-8-naftol-3:b-disulf6ni 
CO.

Dipiridilo. Gris rojizo.

4 id. Di etilenotri amina id.

5 id. 1-(4'-sulfofenil)bû
guarnida.

Gris rojizo.

6 Acido 1-(2'-hidroxi-3'-ni 
tro-5' -sulfofenilazo)-2- 
naftol-3:6-disulf6nico.

Trietilenotetramina. Azul rojizo.

7 Acido 1-(2'-M-droxi-5'-
su lf ofenilazo)-2-naftol- 
3:6-disulf6nico<,

N-(p-aminobencil)-N:N 
-di—( be ta,-ami noet i l )  
amiæ..

Rojo azulado

8 Acido 1-amino-7-(2'-hi- 
droxi-5'-nitro-3'-sulfo­
fenilazo) -8-naftol-3:c- 
disulfdnico.

id . Azul rojizo

9 Acido 1-(2'-hidroxi-4'- 
su lf ofenilazo) - 2-naftol- 
7-sulfônico.

Trietileno-tetramina Rojo azulado

10 1-(4'-suifofenil)-3-netil 
-4-(1"-hidroxi-4"^8"-di- 
su lf onaft-2"*-^-lazo) -5-pi- 
razolona.

id. id .

11 1- ( 2 ' -metil-3 ' -ami no-5 ' - 
suifofenil)-3-metil-4- 
( 1"-bidroxi-4":8"-disul- 
fonaft-2"-ilazo)-5-pira- 
zolona.

id. id.

12 Acido 1-smino-7-(s'-M.- 
droxi-5'-cloro-3'-sulfo- 
fenilaso)-8-naftol-3:6- 
disulfônico.

Di e t ile  not r i a¡ni na. Azul
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Ejemplo

13

Compuesto aso metalisable

Acido 1-(2' -carboxi-4'-  
aminofenilazo) -2-naftol- 
3:6-disulfónico.

Enlazador p o li danta Tonalidad
do donador de nitró
geno

id . V ioleta

14 Acido 2-(2'-cs-rboxi-4'- id. Azul verdoso
aminofenilazo) -1-naftol- 
3:ó"disulfónico.

15 Acido 2-(2'-hidroxi-3'- id. id.
amino-5 '-sulfofenilazo) - 
1-naftilajnino-4: 8-disul- 
iónico.

16 Acido 2-(4'-am ino-3'-sul id . Verde
íofenilam ino)-7-(2"-carI 
boxifen ilazo)-8-nafto l-6- 
su lf  ónico.

17 1-(3'"a!BiROfenil)-3-metil- p-amino—N: N-di (beta- Rojo.
4-( 1'-Mdroxi-4":8"-disul- -aminoetil) anilina.
fonaft-2"-ilaso)-5-pirazo- 
lona.

La siguiente tabla ofrece otros ejemplos de los 

colorantes azo que contienen metal de la  invención, que 
se obtienen por métodos similares al descrito en el ejem 

pío 1, reaccionando con cloruro cianúrico y luego con la s 
5. aminas enumeradas en la  cuarta columna de la  tabla, los

complejos de 1:1-cobalto que se obtienen mediante trata­
miento de los compuestos azo metalisables enumerados en 
la  segunda columna de la  tabla con los complejos cobalto 

sos obtenidos a partir de sulfato cobaltoso y los enlaza 
0. - dores polidentados donadores de nitrógeno enumerados en 

la  tercera columna de la  tabla. La quinta columna de ésta



indica la s tonalidades obtenidas cuando los colorantes se
aplican a materiales celulósicos tex tile s junto con un
tratamiento con un agente aglutina-nte ácido.

Ejem
pío.

Compuesto azo metalizable Enlazador poliden- 
tado donador de ni 
trógeno. *"

Amina Tonali­
dad.

18 Acido 1-amino-7-(2' -hidro 
x i—3' -sulfo-5' -nitrofenila 
zo-8-naft  ol—3:ó-di s ulf óni- 
00.

Etile nodi ami na Acido anili 
no-3 :5 -di suL 
fónico.

Gris
rojizo

19 id. Dipiridilo. id. id.

20 1-{ 3 ' -aminofenil) - 3-metil- 
4- ( 2"—bidroxi—3" :5"-disul- 
fofenilazo)-5-pirazolona.

Dietilenotriamina. id . Amarillo
dorado.

21 1—(3' -aminofenil)-3-carbo- 
x i-4—( 1"—hidroxi-4": 8"-di- 
sulfonaft-2"-ilazo)-5-pira 
zolona.

id. id . Rojo.

22 Acido 2-amino-ó-(2' -hidro- 
x i-3 ' :5 '-d isu lf ofenilazo) - 
5-naftol-7-sulfónico.

id. Amoniaco. Rojo
azulado

23 1-( 2' -metil-3 ' -amino-5' - 
sulfofenil)-3-carboxi-4- 
(1"—hidroxi-4": 8"-disul-
f  onaft—2 "-ilaso)-5-pira­
zolona.

id . id . Rojo

24 Acido 1-(2' -hidroxi-5' -  
sulfofenilazo)-2-aaftol-

Trietilenotetramina . id . Rojo
azulado

3:6-disultánico.

nJEMPLO 25

$. Se añade una solución de 20 partes de 2:4-diclo-

ro-ó-metoxi-1:3:5—triazina en 100 partes de acetona a una 
solución de 75,2 partes del complejo de 1 :1-cobalto de 

fórmula:



(que se obtiene cono se describe mas adelante) en 

500 partes de agua y la  resultante mezcla se agita duran
, Ote 2 horas a 30 C, mientras se mantiene el pH entre 6 y 
6,5 mediante la  adición de carbonato sódico. Luego se en 
fr ía  ls. mezcla a 20°C, se añade etanol para precipitar 
e l colorante, que es luego filtrado y secado.

Al analizarse, el colorante resulta contener un 
átomo de cloro orgánicamente enlazado por molécula de co 
1 orante.

Cuando se aplica a materiales tex tiles de lana a 
Partir de un baño neutro o ligeramente ácido, el coloran 

produce tonalidades rojas que poseen unas excelentes 
insistencia a la  luz y a los tratamientos en hdmedo,

á l complejo de 1:1-cobalto usado en el anterior 
Ejemplo se obtuvo como sigue.

1 5 .
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5.

10.

15.

20.

Se añaden 4-1 partes de cloruro bis(dietilenotria- 
mina) cobáltico a una solución hirviente de 51,5 partes 

da la  sal trisódica de 1-(3'-aminofenil)-3-carboxi-4-(1"- 
bidr oxi naft-2"-ilaz o-4":8"-áci do di sulfóni c o)-5-pirasolo- 
na en 500 partas de agua. Se hierve la  mezcla durante 15 

minutos, se enfria a 50°C y se vierte en 5.000 partes de 
etanol. El complejo de 1 :1-cobalto que precipita se f i l ­

tra y seca.
La siguiente tabla ofrece otros ejemplos de los 

colorantes azo de la  invención que contienen metal, que 
se obtienen, mediante métodos similares a l descrito en 

el ejemplo 25, mediante reacción de los compuestos hete- 
rociclicos enumerados en la  cuarta columna de la  tabla 
con los complejos 1 :1-cobalto de los compuestos azo enu­
merados en la  segunda columna de la  tabla y que contienen 

los enlazadores polidentados donadores de nitrógeno enume 
rados en la  tercera columna de la  tabla. La quinta colum­

na de ésta indica la s tonalidades obtenidas cuando los 
colorantes se aplican a materiales textiles celulósicos 
juntamente con un tratamiento con un agente aglutinante 
ácido.

¿jem Compuesto azo 
pío.

Enlazador polidenta 
do donador de nitrS 
geno.

Compuesto he tero Tona 
cíclico. lidad

2¿ 1—(3* -aminofenil) -3* 
m etil-4-(1'-hidroxi- 
4' :8'-disulfonaft-2'** 
ila z  o)-5-piraz olona.

Dietilenotriamina. 2:4-dicloro-6-(3': Rojo
5' -d isu lf oanilino) 
-1:3:5-triazina.
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Ejem
plo7

Compuesto azo. Bnlazador poliden- 
tado donador de ni 
trógeno.

Compuesto he te 
rocÌc lico .

Tona
li<3M

27 1-(3'-aminofenil)-3-ine- 
t i l - 4 - ( 1'-h idroxi-4 ' :  8' 
-d isu lfo n a ft-2 '- ila z o )-  
5-pirazolona.

Dietilenotriam ina. 2 :4 :6 -tr ic lo ro  
pirim idina.

Rojo

28 id . id . 2 :4 :5 :6 -te tra -
cloropirimldtna

Rojo

29 id . id . Cloruro 2 ̂ -eti­
c i oroquinoxali- 
n a-6-su lfdnico.

Rojo

30 id . id . Cloruro dcido 2: 
3-di cloroquinoxa 
lin a-ó-carboxili 
co. "**

Rojo

31 id . id . Cloruro 2^ - d i ­
ci or oquinaz d in a  
-ó-sulfónico.

Rojo

32 id . id . Cloruro ^cido 2: 
4-di cl oroquinazjo 
lina-6-carhoxÌli 
co.

Rojo

33 Acido 1-amino-7-(hidro- 
x i-4 ' -n itro fen ilazo )-8- 
naft o l-3 ! S-di s u lf 3ni co.

id . 2 :4-di c lo ro-6-me 
t  oxi-1:3 :5 - t r ia -  
zina.

Azul

34 1- (2' -me t i l - 3 ' -aini no-5' 
- su lf  ofe n il)-3-m etil-4- 
( 1"-hidroxi-4" :8 " -d isd  
fon aft-2 "-ilazo )-5 -p i-  
razolona.

Dietilenotriam ina. 2:4-dicloro-ó-
m etoxi-1:3:5-
tr iaz in a .

Rojo

35 1-(2 '-me t i l - 3 ' -ami no-5' 
- su lf  ofen il)-3-m etil-4- 
(2 " -hi dr oxi -6 " -ni t  r o -4 " 
-su lfo n aft-1 "-ilazo )-5-

id . id . Rojo

pirazolona.



B jem 
pio.

Compuesto azo. E ni asador po li den­
tado donador de ni 
trógeno.

Compuesto hetero
c fe lico .

Tonali­
dad.

36 1-( 3 ' -ami nofe ni1) - 3- 
carb oxi - 4-  ( 2 " -hidr oxi - 
5 "-c l oro-4"-n itro-3"" 
su if  of e n ilaz 0) -5 -pire." 
zolona.

Di e t i  1 e not r i  ami na. 2 :4-di el oro-ó-me- 
t  oxi—1:3:5 - t  r ia 2ñ 
na.

Rojo

37 id . id . 2 :4-d icloro-6-(3 ' ;
5 ' -di s u lf oanili no) 
-1 :3 :5 -tr ia z in a .

Rojo

33 1-(2 '-m etil-3 ' -amino- 
5 ' - su ifo fe n il)-3 "-c a r  
b oxi -4(2" -hi dr oxi -6 " - 
n itr  o-4"- s  u lf on aft-1" 
-ilazo)-5-p irazo lo i^ ..

id . id . Rojo

39 Acido 2-amino-c-(2'- 
hidroxi-5 ' - su if  of ex i­
l a s  0) -5 -naf t  o l- 1:7-di 
sulfÔnico.

id . id . Burdeos

40 1 -  ( 3 ' -am.i nofe ni 1 ) -  3- 
m etil-4-( 1"-M.droxi- 
4 " : 8"-d isu lfo n a ft-2"-  
i l a s  0) - 5 -pirazolona.

D ietilen otriasán a. 2 :4-di e loro-6-(2 
m etil-5 ' -su lfoan i- 
lino) - 1 :3 :5 - tr ia z i 
na. "*

Rojo

41 1—( 3 ' -aainofe n il ) - 3- 
carboxi-4- ( 1"-hidroxi 
- 4 " :8 "-d isù lfo n a ft-2" 
- i la z o )- 5-pirazolona.

id . id . Rojo

4*2 1-( 3' -smi nofe n il) -3- 
me t i  1-4- ( 2 " -b i dr oxi - 
5 "—(3"':5"' -d isu lfo fe -  
nilazo) -fen ilazo) -5- 
pirasolona.

i. 3.* 2 :4 -d ic lo ro -c-(3 ': 
5 '-d isu lfo an ili no- 
1 :3:5-triazinB..

Rojo

43 A lfa-(2-h idroxi-3 :5- 
d isu lf  ofenilaso) -beta- 
âcido cetobutirioo-N- 
( 3 ' -ami nofe n il ) ami da.

id . id . Amari
lio .""

44 1- ( 3 ' -am inofenil)- 3- 
m etil-4- ( 1 ' -h idroxi- 
4' : 8 ' -d isu ifo n a ft-2 ' -  
ilazo)-b-p irazolona.

id . 2:4-d itiocianato  
-ó-cloro-1 : 3 :5- 
tr iaz in a .

Rojo
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Se ajusta a unpH comprendido entre 6,5 y 7,0 una 

solución de 52 partes del complejo 1:1-cobalto de fórmu­

la : -

CHp-CI-L CHp-CìL
t /  *̂ \̂ *

5 . (que se obtiene como se describe mas adelante) en una

mezcla de 500 partes de acetona y 500 partes de agua, me­
diante la  adición de carbonato sódico y luego se enfria 

ola  solución a 0 0. Luego se anaden gradualmente 47,5 par­
tes de cloruro de acrilo llo  durante 30 minutos, adentras 

10. se mantiene el pH de la  mezcla entre 6,0 y 7,0 mediante
la  adición de carbonato sódico. Se agita la  mezcla duran-

Ote otros 30 minutos a 0 C y luego se f i l t r a .  Seguidamente 
se destila la  acetona bajo presión reducida y el coloran­
te precipitado es filtrado , lavado con agua y secado.

15. Cuando se aplica a lana a partir de un baHo neu­
tro o ligeramente alcalino, el colorante produce unas 
tonalidades azules que poseen excelente resistencia a la



luz y a los tratamientos en hámedo.
El complejo de 1:1-cobalto usado en el anterior 

ejemplo se obtiene como sigue:
Se añaden 4-1 partes de cloruro bis(dietilenotria- 

mina)cobáltico a una mezcla agitada de 32)5 partes de 
1- ( 2* -Mdroxi-4' -nitrofenilazo) -8-amino-2-nafto3 , 20 par 

tes de carbonato sódico, 750 partes de etanol y 500 par­

tes de agua en ebullición. Se agita la  mezcla en ebulli­

ción bajo un condensador de reflu jos durante 10 Biinuios,
Ose enfria a 20 C y el precipitado complejo de 1:%-cobal- 

to es filtrado , lavado con agua y secado.
E JEíJPLO 4-ó

Se ajusta a un pH comprendido entre 6,5 y 7,0 una 
solución de co,5 partes del complejo 1: 1-cobalto de fór­

mula:

(que se obtiene como se describe mas adelante) en 3*500 

partes de agua, mediante la  adición de carbonato sódico
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5.

10.

15.

20.

25.

30.

y luego se enfría la  solución a 0°C. Se agregan luego 

gradualmente 75 partes de cloruro de acrilo ilo  durante 

30 minutos, mientras 3e mantiene el pH de la  mezcla en­
tre 6,0 y 7,0 mediante adición de carbonato sódico. Se 

agita la  mezcla durante 30 minutos mas, durante cuyo 

tiempo se eleva la  temperatura a 25°C y el precipitado 

colorante es filtrado, lavado con agua y secado.
Cuando se aplica a lana a partir de un baño neu­

tro o ligeramente ácido, el colorante produce tonalida­
des azules que poseen una excelente resistencia a los 
tratamientos en húmedo.

El complejo 1:1-cobalto empleado en el anterior 
ejemplo se obtiene como sigue.

Se añaden 41 partes de cloruro bis(dietilenotri- 

amina).cobáltico a una mezcla agitada de 52,8 partes de 

la  sal disódica del ácido 1-amino-7-(2'--hidroxi-4'-ni- 
trofenilazo)--3-naftol-3 :6-disulfónioo, 16 partes de car­
bonato sódico y 800 partes de agua a 95°C. Se agita la  
mezcla a 95°C durante 30 minutos mas y luego se añaden

160 partes de cloruro sódico. Luego se enfría la  mezcla 
oa 20 C y el precipitado complejo de 1:1-cobalto es f i l ­

trado, lavado con una solución acuosa al 20% de cloruro 
sódico y secado.

La siguiente tabla ofrece otros ejemplos de los 
colorantes aso de la  invención que contienen cobalto, que 
se obtienen por mátodos similares a los descritos en los 

ejemplos 45 y 4c, mediante tratamiento con los agentes 
aciladores enumerados en la  cuarta columna de la tabla, 
los complejos de 1: 1-cobalto, que contienen los enlaza- 

dores polidentados coordinados donadores de nitrógeno



enumerados en la  tercera columna de la  tabla, de los co­

lorantes aso metalizables enumerados en la  segunda co­
lumna de la  tabla. La quinta columna de ésta enumera la s

tonalidades obtenidas cuando los colorantes se aplican

5. a materiales tex tiles de lana.

E jem 
plo7

Colorante aso me ta l i -  Enlosador poli den- 
sable . tado donador de ni

trógeno.

Agente acilador. Tona­
lidad.

47 Ácido 1-aciino-7-(2'-hi- Dietilenotriamina. 
droxi-4'-Ritroíenilazo)- 
8-naftol-3:c-diculf6nico.

Cloruro cloroace- Azul 
t ilic o .

43 id . id. Cloruro beta-cío- Azul 
ropropi oníli c c.

49 1 -  ( j  ' -ami noie ni 1 ) -3-me - 
til-4-(2"-hidroxi-4"-ni 
troie nilazo) -5-pirasolo
US* *

id. Cloruro de acrilo Rojo 
ilo .

50 1-(3' -aminofenil)-3-car 
b oxi-4-(2"-hi dr oxi-4"- 

ni troie nilazo) -5-piras^ 
lona.

id. id . Rojo

51 1-( 3' -aminofenil) -3-me- 
til-4-(2"-hidroxi-5"- 
sulfoienilazo)-5-pirazo 
lona.

id. Anhídrido a c r ili-  Amari 
co. lio

rojizo

52 1 - ( 2 ' -bi dr oxi -4 ' -ni tr oí e nilazo) 
- 8-amino-2-naít o l.

id . Cloruro de a lia -  Azul 
-eloroacriloilo.

53 id. id. Anhídrido cloro- Azul 
acético.

54 1 - ( 3 ' -aminoie ni 1 ) -3-me- 
til-4-(1"-hidroxi-4": 8"- 
di sulíonait-2"-ilaz o)-o- 
pirazolona.

id. Cloruro de acri- Rojo 
lo ilo .

55 id. Trietilenotetra- 
mina.

id. Rojo
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5.

10.

15.

20.

5.

E JEiiPLO 5 ó

Se agita a 35°C una solución de 52 partes del
complejo 1: 1-cobalto de 1- ( 2'-hidroxi-4'-nitrofenilazo)- 

8-amino-2-naftol, que contiene dietilenotriamina coordi­
nada en una mezcla de 500 partes de acetona y 500 partes 
de agua, y se añade una solución de 20 partes de 2:4-di- 
cloro-ó-metoxi-1:3:5-triazina en 100 partes de acetona.
Se agita la  mezcla durante 2 horas a 35 mientras se 
mantiene el pH entre ó y 7 mediante la  adición de carbo­
nato sódico, El colorante precipitado es luego filtrado, 
lavado con agua y secado.

Cuando se aplica a material tex til poliamida con 

un baño de tinte neutro o ligeramente alcalino, el colo­
rante produce tonalidades azules que poseen una excelen­

te resistencia a la  luz y a los tratamientos en húmedo.
En lugar de la  2:4-dicloro-ó-metoxi-1:3:5-triazina 

empleada en el anterior ejemplo, se u tiliza  una cantidad 
equivalente de 2:4:c-tri elor opi ri rni di na, en virtud de 
lo cual se obtiene un colorante azul que posee tambián 

unas excelentes propiedades de resistencia cuando se apli 

ca a materiales textiles poliamidas.
Cuando se emplean 51 partes del complejo 1:1-co- 

balto de 1-(3'-aminofenil)-3-metil-4-(2"-hidroxi-4"-ni-
trofenilazo)-5-pirazolona, que contiene dietilenotriami­
na coordinada, en lugar del complejo de cobalto usado en 
el anterior ejemplo, se obtiene un colorante que produce 
tonalidades rojas de excelentes propiedades de resisten­

cia al aplicarse a material tex til poliamida.
Ej'E,.j?L0 57

30. de añade una solución de 51 partes del complejo
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5.

10.

15

1: 1-cobalto de 1- ( 3'-uminofenil)-3-metil-4- ( 3"-hidyoxi
4"-nitroferñlazo)-5-pirazolona^, que contiene dietileno- 

triamina coordinada en una mezcla de 1000 partes de agua 
y 1000 partes do dioxano, a una suspensión de 22 partes

de agua,
mientras la  resultante mezcla se mantiene a 5°C y el pH 
en 6,5 mediante la  adición gradual de carbonato sódico. 

Se agita la  mezcla durante 30 minutos mas y luego se f i l  
tra . ñl resultante sódico se disuelva en 1250 partes de 

acetona, se añaden luego 33 partes de díetanolamina y se 
agita la  mezcla a 40°C durante 'una hora. Luego se sepa­
ra la  acetona por destilación en vacio, se agita el resi 
dúo con agua y el sólido es luego filtrado, lavado con 

agua y secado, ñl producto consiste esencialmente en el 
compuesto de fórmula:

01
NH-C N 

'B=C'
'NÍCHgCĤ

OH)̂

Cl

Cuando se aplica a material tex til poliamida con 

un baño de tinte neutro o ligeramente alcalino, el colo­
rante produce tonalidades rojas que poseen una excelente 

resistencia a la  luz y a los tratamientos en hdmedo.



EJEEPLO 58
Se agita durante una hora una solución de 94 par­

tes del colorante del ejemplo 4 en 1000 partes de agua 
con una solución de 20 partes de la  sal sódica de 2-mer 

5 . captobenzotiazol en 250 partes de agua a 20°C. Luego se

ajusta el pH de la  mezcla en 6,4 y se añaden 150 partes 

de cloruro sódico. El precipitado colorante es luego f i l  
trado y secado. Cuando se aplica a materiales textiles 
celulósicos, el colorante produce tonalidades gris azula 

10. das que poseen una excelente resistencia a la  luz y a

los tratamientos en húmedo.
En lugar de la s 20 partes de la  sal sódica de 2- 

mercaptobensotiazol empleadas en el anterior ejemplo, 
se utilizan 51 partes de crista les de suLfito sódico ó 

1$. 50 partes de dietil-ditiocarbamato sódico, en virtud de
lo cual se producen colorantes que tiñen también texti­

les celulósicos en tonalidades gris azuladas que tienen 
similares propiedades excelentes de resistencia.

EJEMPLO 59
20. Se añade durante 30 minutos una solución de 86,9

partes de la  sal trisódica del complejo de 1: 1-cobalto 

que contiene una molécula de triamina dietilánica coor­

dinada de 1-(2'-metil-3'-amino-5'-sulfofenil)-3-oarboxi- 
4—( 1' -hidroxi-4' :  3' -disulfonaft—2'—ilazo)-5-pirazolona 

25. (que se prepara mediante un método análogo al empleado
en el ejemplo 25) en 500 partes de agua, a una suspen­
sión agitada de 20,3 partes de cloruro cian-órico en una 

mezcla de 400 partes de agua y 100 partes de acetona, 
manteniéndose la  temperatura de la  resultante mezcla 

entre 0 y 5°C por enfriamiento externo y manteniéndose30.



el pH de la  mezcle entre 6,5 y 7,0 mediante la  adición 
de carbonato sódico. Después de agitar durante una hora 
entre 0 y 5°C y a un pH de 6,5 y 7,0 se añade una solu­
ción acetónica de 24,6 partes de 4-aminobencenosulfon-N- 

5 . beta-cloroetilamida y la  resultante mezcla se agita du­
rante 3 horas entre 40 y 45°C, mientras se mantiene el 
pH en 7,0 mediante adición de carbonato sódico. Luego se 
añaden 200 partes de cloruro potásico y, después de agi­
tar durante una hora, el precipitado colorante es f i l t r a ­

lo. do, lavado con una solución acuosa al 20% de cloruro po­

tásico y secado. Cuando se aplica a materiales tex tile s 
celulósicos conjuntamente con un tratamiento con un agen­
te aglutinante ácido, se obtienen tonalidades rojas que 
poseen una excelente resistencia a la  luz y a los trata- 

15. mientes en húmedo.
La siguiente tabla ofrece otros ejemplos de los 

complejos de 1: 1-oobalto de la  invención, que se obtie­

nen por mátodos similares al descrito en el ejemplo 59, 
reaccionando los complejos de 1: 1-cobalto de los compues: 

20. "tíos azo enumerados en la  segunda columna de la  tabla, cu
yos complejos contienen una molécula coordinada de los 

ehLazadores polidentados donadores de nitrógeno enumera­
dos en la  tercera columna de la  tabla, con el número de 

moléculas de cloruro cianúrico enumeradas en la  cuarta 
25. columna de la  tabla y, finalmente, sustituyendo uno de

los dos átomos de oloro ligados a cada anillo de tr ia z i-  

na por un grupo amino sustituido mediante tratamiento 
con la s  aminas enumeradas en la  quinta columna de la  ta­
bla. La sexta columna de ésta indica la s  tonalidades ob-

30. tenidas cuando los resultantes complejos de 1: 1-oobalto



de estos ejemplos se aplican a materiales textiles ce­
lulósicos junto con un tratamiento con un agente aglu­

tinante .
Compuesto azo. Enlazador poliden fióles Amina Tonalidad 

tado donador de de
nitrógeno. cloru

ro cLa 
náiico

1-(4'-aminofenil) 
—3-metil-4-( t' -hi 
droxi-4':8'-disul 
fonaft-2'- ilazo )- 
5-pirazolona.

Trietilenotetra-
mina.

2 Acido sul- Rojo 
fanílico.

id. id. 2 Acido N-me 
til-metaii? 
lico .

id.

id. Dietilenotriamina 1 Acido 1-naf 
tilamino-3:
ó :8—trisu l-  
fÓnico.

id.

id. id. 1 Acido 5-sul 
foantraníli

id.

co.

1- ( 3 ' -aminofenil)- 
3-metil-4-(1'-bi- 
droxi-4':8'-disul- 
fonaft-2' -ilazo)- 
5-pirasolona.

N: N-di(beta-amino- 
etil)etilenodiami­
na.

2 Acido N-metil 
sulfanílico.

id.

id. N-(be ta-ami noe t i 1) 
- 1: 3-diaminopropa-
no.

1 Acido an ili- 
no-2:5-disul- 
fÓnico.

id.

id. 2-aminometilpiridi­ 1 id . id .
na.

1- ( 2'-m etil-3'-  
amino-5' -su lf ofe-

o-fenantolina. 1 Acido sulfa­
nílico.

id.

nil)-3-carboxi-4- 
(2* -bidroxi-o' -fñ 
tro-4'-sulfonaft- 
1' -ilazo) -5-pira- 
zolona.



Ejem
pio.

68

69

70

71

72

73

74

75

Compuesto aso. ánlasador poli den Lióles de Amine, Tonalidad
tado donador de cloruro 
nitrógeno. cianúri­

co.

Acido 1-amino-7-(2' 
-carboxifenilazo)- 
8-naftol- 3 :6-di s ul- 
fónico.

1: 2: 3*-triaminopro 
pano.

1 Acido o-to 
luidino-4*-" 
su lf ónico.

Azul.

id . 2-aminometil-1: 3*-
diaminopropano.

1 id. id.

1-( 2 ' -metil-3 ' -a)tii 
no-5 ' -su lfofen il)- 
3-metil-4-(2' -bi- 
droxi—3' -nitro-5'-  
sulfofenilazo)-5- 
pirazolona.

1: 2-diaminopropano. 1 Acido an ili- 
no-3:5-dis^d 
fónico.

Naranja

id. Di-(beta-metilamino 
etil)amina.

1 id. id.

id. 8-ami ñoqui noli no. 1 id. id .

Acido 1-amino-7- 
(qui nolina-8'- i l a  
z 0) - 8-naft o l-3 : 6- 
disulfónico.

Dietilenotriamina. 1 id. Gris
verdoso

Acido 1-N-fenilsmñ 
no-2- (2' -hidroxi-3 ' 
-amino-5' -sulfofe- 
nilazo) naftaleno-6 
-su lf ónico.

id. 1 Acido anilino 
-2:5-disulfó- 
nico.

Verde

Acido 1-ií-metilami 
no-2-( 2 ' -bidroxi-^*

Trietilenotetramina. 2 id . id.

3 ' -amino-5' - su lf0- 
fenilazo) -naftale- 
no-6- su lfónico.



322509
E jem 
pío.

Compuesto azo. Enlazador poli den 
tado donador de 
nitrógeno.

Moles de 
cloruro 
cianúri­
co.

Amina Tonali'
dad.

76 Acido 2-N-metilami 
no-6- ( 2' -hidroxi-"" 
3 ! :5 '-disulíofeni- 
lazo) - 8-naft ol-c- 
su lf Ónico.

Biguarnída. 1 Ácido ani- Violeta 
lino-2:5-di 
sulfónico.

77 id. N-metil-etileno-
-diamina.

1 id. id.

78 1- (4'-aminofenil)- 
3-metil-4- ( 1' -hi- 
droxi-4':8'-d isul- 
fonaft-2' -ilazo)-5 
-pirazolona.

N: 1̂ -di (beta-amino 
e til)  -p-aminoben- 
cilamina.

2 Acido N-me- 
til-metaní- 
lico .

Rojo

79 id. id. 2 4-aminobence 
nosul fon-be- 
ta-cloroetila 
mida.

id.

80 1- ( 2' -metil-3 ' -ami 
no-5 ' -su lf of en il)- 
3-carboxi-4-( 1 ' -M 
droxi-4':8'-disul- 
f  onaft-2' - i l  azo)-5-

Trie t ile  notetrami' 
na..

- 2 4-aminobence- 
no-sulfon-be- 
ta-cl oropropi. 
lamida.

id.

piraz olona..

81

Se ailade durante 30 Diinutos una solución da 70

partes de la  sal sódica del complejo 1: 1-cobalto que 
contiene una molécula de dietilenotriamina coordinada 

5 . de 1-(4'-aininofenil)-3-metil-4-(1'-hidroxi--4-':8'-disul-
fonaít-2'- ilazo )-5-pirazolona (que se obtiene por un mé­

todo análogo al descrito en el ejemplo 25) en 500 partes



de agua, a una suspensión agitada de 20,3 partos de clo­
ruro cianúrico en una re sola de 400 partes de agua y *!00 

partes de acetona, manteniéndose la  temperatura de la  maja 

cía entre 0 y 5°C por enfriamiento externo y manteniéndo­
la se el pH de la  mezcla, entre 6,5 y 7,0 mediante la  adición

de carbonato sódico. Luego se agita la  mezcla durante una 
hora mas a la  misma temperatura e igual pH y se añade una 

solución, previamente ajustada en un pH de 7,0 de 20,7 
partes de ácido 3**aniiRO-anilino-4**sulfónLco en 300 partes 

10, de agua. Luego se agita la  mezcla a 40-45 C durante 3 ho­

ras, mientras se mantiene un pH de 7 mediante la  adición 
de carbonato sódico. La resultante solución se enfría en 

tre 0 y 5°C y se añade, durante 30 minutos, a una suspen 

sión agitada de 20,3 partes de cloruro cianúrico en una
15. mezcla de 200 partes de agua y 50 partes de acetona, man

oteniéndose la  temperatura de la  mezcla entre O y 5 C por 

enfriamiento externo y manteniéndose el pH de la  mezcla 

entre 6,5 y 7,0  mediante la  adición de carbonato sódico. 
Luego se agita la  mezcla durante una hora mas a la  misma 

go. temperatura e igual pH y se añade una solución neutra de 
27,8 partes de ácido anilino-2:5-disulfónico en 200 par­

tes de agua. Seguidamente se agita la  mezcla entre 40 y 

45°C durante 3 horas mientras se mantiene un pH de 7 me­
diante la  adición de carbonato sódico. Se agregan 400 

25. partes de cloruro potásico y, después de agitar durante 
una hora, el precipitado colorante es filtrado, lavado 

con una solución acuosa al 25% de cloruro potásico y se­
cado. El colorante así obtenido consiste esencialmente en 
el compuesto de fórmula:

30.



5 .

Cuando se aplica a materiales tex tiles celulósi­
cos, junto con un tratamiento con un agente aglutinante 

ácido, se obtienen tonalidades rojas que poseen una exce 
lente resistencia a la  luz y? a los tratamientos en hú­
medo.

NOTA

Descrita suficientemente la  naturaleza del inven­

to, así como la  manera de realizarlo en la  práctioa, de­

be hacerse constar que la s disposiciones anteriormente



indicadas, son susceptibles de ¿modificaciones de detalle 
en cuanto no alteren su principio fundamental. También se 
hace constar que el invento corresponde a una ¡Solicitud 
de Patente presentada en Inglaterra con fecha 2 de febre­

ro de I5c5 na 4530/55; acogiéndose por lo  tanto a los be­
neficios que conceden los Convenios Internacionales en vi 
gor, siendo lo que constituye la  esencia del referido in­

vento y por lo que se so lic ita  Patente de Invención por 

20 años en España, sobre: "rROOEDIhlnhlO PARA LA OBTENCION 
DE COLORANTES ASO"; caracterizándose por lo siguiente:

1á"Procedim iento para la  obtención de colorantes 
azo" que contienen metal caracterizado porque se trata un 

compuesto azo que contiene metal, de fórmula:

1 ^2 1 R R R

en la  que A representa un radical fenileno ó naftileno 

sustituido o sin su stitu ir, que incluye el grupo -0- ó 
-COO- representado por X en posición orto respecto al 

grupo azo, o bien A representa el residuo de un compues­
to heterociclico que contiene nitrógeno en el que X re­

presenta un átomo de nitrógeno que forma parte del ani­
llo  heterociclico y que está directamente ligado o bien 
enlazado a un átomo de carbono adyacente al átomo de car 

bono que incluye el grupo azo; B-Y- representa el re s i­

duo de un compuesto de acoplamiento que se acopla en po-



sición orto o próxima a un grupo metalizable; Y represen­
ta -0- ó -NR, donde R es hidrógeno, alquilo inferior o 

feniloí y R , R** y R forman conjuntamente por lo menos 
una molécula de un enlazador polidentado donador de ni- 

5. trógeno, estando unidos los enlaces coordinados que unen
el citado enlosador al átomo de cobalto, a átomos de ni­

trógeno presentes en el citado enlazador, o cuando el ci­
tado enlazador es uno bidentado que solo contiene 2 áto­
mos de nitrógeno capaces de unirse al átomo de cobalto,

„ 1 2 310. entonces el tercero de la  serie R , R y R representa un
enlazador monodentado; conteniendo el citado compuesto
aso por lo menos un grupo HHr ó -NH alquilo inferior aci-

 ̂ 1 2lable que está enlazado a A ó B o forma parte de R , R y 
3R , con un reactivo acilador que contiene un sustitutivo 

15. reactivo ó capas de formar un enlace químico covalente

con hidroxilo o grupos aminos presentes en materiales 
textiles*

23.-  Procedimiento según la  reivindicación 13, ca­
racterizado porque el agente acilador es una 1: 3 :5-tria-  

20. zina que incluye por lo menos 2 átomos de cloro o bromo.

Procedimiento según la s reivindicaciones 1a 
o 23, caracterizado porque el agente acilador es cloruro 

cianúrico.
¿^.-Procedimiento según la  reivindicación 13, ca 

25. racterizado porque el agente acilador es una piri^idina
que incluye por lo menos dos átomos de cloro o bromo.

53.- Procedimiento según la  reivindicación 13, 

caracterizado porque el agente acilador es cloruro de 

acrilo ilo .
30. 63.-  procedimiento según cualquiera de la s  reivin



-  50 -

5.

1 p i
dicaciones 13 a 5^, caracterizado porque R , R y R 
forman conjuntamente una molécula de dietilenotriamina.

73 , -"procedimiento para la  obtención de coloran
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