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La presente invencidn se relamciona con colorsn-
teg azo y mds particularmente con talss colorantes que
contienen metales, cuyos colorantes son valiosos para
el tedido de materisles textiles, en particular celulé-

2 sicos y de lana.
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De acuerdo con la invencibn, se proporcionan los

colorantes azo que contienen meteles, de férmula.

i 1
R\ 7‘2/123 T Pa
X Co Y&\
A W= N B

en la que 4 repregenta un radical fenileno o naftileno
sustituido o sin sustituir, que incluye el grupo =0~ §
~C00~ representado por X en posicién orto respecto al
grupo azo, 0 bien A representa el residuo de un compues-
to heterocfclico que contiene nitrdgeno, en el que X re-
presente un 4tomo de nitrégeno que forma parte del anillo
heterociclico y que estd directemente unido o bien ligado
a un 4tomo de carbono adyacente al dtomo de carbono que
lleva el grupo azo; B-Y~ representa el residuvuo de un com-
ponente de acoplamiento gue se acopla en posicibén orto o
préxiua a un grupo metalizables Y representa =0- 6 -ﬁR,
donde R es hidrégeno, alquilo inferior o fenilo; Z es un
radical acilo que contiene un grupo reactivo capaz de for
mar un enlace quitico covalente con grupos hidroxilos o
aninos presentes en materiales textiles y que estd fijado
a un grupo alguilo -ﬁLinferior 6 -lR-, que a2 su vez estd

fijado a un dtomo de carbono de un anillo arilo presente
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en 4 § B o que forma parte de R1, R? 6 R3; n representa
1

1, 26 33 ¥y R, R2 ¥ R3 forman conjuntamente ;or 1o me-
nos una molécula de un enlazador polidentado donsdor de
nitrégeno, estando unidos los enlaces coordinados gque

5. unen el citado enlegador 21 4towo de cobalto e dtomos de
nitréseno presentes en el citadc enlazador, o cvando di-
cho enlzzador es wno bidentado donsdor de nitrégeno que
solo contiene 2 dtomos de nitrégeno capaces de urirse al

tomo de cobalto, entonces el tercero de entre R1, R2 ¥y

10, R3 repregents un enlazador monodsntago.

Log resfduos e los componentes acopladores repre-
sentados por B-Y- pueden ser los residuog de cualesquiera
componentes acopladores que se acoplen en posicibn orto o
préxiua a un grupo hidroxilo o amino, alquilamino infe-

5. rior o fenilamino, o 2 un grupo ceto enélico o a un gru-
po ceto que enclice & un grupo hidrogzilo, pero prefrible-
mente B representa el residuo de un componente de acopla-—
miento del fenol, nzftol, acilacetarilamide, 5-pirazolona,
en particular l-aril-5-pirazolona, S-—aminopirazol o la se

20, rie naftilemina.

Como ejemplos de sustitutivos, ademds de los redi-
cales acilos representados por Z, que pueden unirse a A 0
gus pueden unirse a radicales arilos, preferiblemente ra-
dicaleg fenilos o naftilos, presentes en los residuos de

25. los componentes de acoplamiento representad%? por B, pue-
den mencionarse los &tomos de cloro o bromo,/grupos nitro,
ciano, zlquilo inferior, en particular metilo, alcoxilo
inferior, en particular metoxilo, alquil=-sulfonilo infe-
rior, tal como metilgulfonilo y etilsulfonilo, dcido

30, sulfénico, deido carboxilico, sulfonamide y sulfonemida
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sugtituida, tal como alguil-sulfonamida fi-inferivr y al-

guil-gulfonamida N-hidroxi-inferior, por ejemplo NQmetil-
gulfonamida, IiN-dietilsulfonamide, N~(beta~hidroxietil)
sulfonemida y :N-di(beta~hidroxietil)sulfonewida, fenila
z0 0 naftilezo sustituidos o sin sustituir, y acilamino
no reactivo, tal como formilamino, ecetilamino, benzoila~
mino, benceno sulfonaunido, p~tolusnosulfonilamino, cerbo-
metoxiamino, carboetoxiamine y carbolisopropoxiamino.

A lo largo de esta descripcidn, los téruincs gru—
pos Yalquilo inferior® y “alcoxi inferior® ge amplean para
indicar radicales alquilos y alcoxilos que contiensn de 1
a 4 dtomos de carbono.

Como ejemplos de radicales acilos representados
por %, pueden mencionsrse los radicales de dcidos carboxi-
licos aliféticos alfa:beta~-insaturados, tales como el dei~
do acrflico, 4cido alfa-cloroacrilico, dcido propiblico,
dcido maleico y &cido monocloromaleico y dicloromaleico;
mes pafticularmenxe, Z puede representar el radical de un
dcido que contenga un dbomo halbgeno inestable o un grupo
qus se divida fdeilmente para formar un anidn, por ejem-
plo el radical de un dcido alifdtico halogenado tal como
deido cloroacético, dcidos beta—cloropropidnico y beta-
~bromopropibnico y deido elfasbeta-dicloropropidnico, o
meg especialmente un radical heterocfclico que contenga
de 2 a 3 4tomos de nitrdgeno en el anillo heterociclico
¥y por lo menos un sustitutivo inestsble en un dtomo de
carbono dsl amillo. Por sugtitutivo inestable se en$iende
un dtomo o grupo que estd unido a un dtomo gg.ggg%gtg?or-

to respecto a un 4tomo de nitrégeno del anillo heteroci-

clico, cuyo dtomo o grupo es fdcilmente sustituido por
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un grupo hidroxilo bajo condiciones alcalinas acuosas.
Como ¢jemplos de tales radicales heterociclicos,
pueden mencionarse, por ejemplo el 2:3-dicloro-quinoxa-
lino-S=sulfonilo § =6-gulfonilo; 2:3-dicloro-quirnoxali-
no6~ § —G=carbonilo; 2:4~dicloro-quingzoling=o=~ § =T-
sulfonilo; 2:4:6~tricloro—~quinazolino~7= 6 —=8=sutionilo;
2:14:7T= § 2:4:8~tricloroquinagolino=b~gulfonilo; 2:4-di-
cloroguinazolino=-6-carbonilo; 1:4-dicloroftalaci no-6-car
bonilo y més particularmente 71:3:5~triazin-o-iio y piri-
mid=o- § ~4—ilo que contengan en una por lo meunos de las
restantes posiciones 2, 4 6 6 un dtomo de bromo o prefe-
riblemente de cloro, un grupo dcido sulfénico, un grupo
tiociano, un grupo ariloxilo ¢ ariltio que conftenga wn
sustitutivo electronegativo, t2l como sulfofenoxilo, sul
fofeniltio, nitrosulfofenoxilo, disulfofenoxilo y sulfonaf

toxilo o un grupo de férmulas

en la que Y' representa el grupo de dtomos necesarios
para formar un anillo heterocfclico de 5 § & miembros,
gus puede incluir sustitutivos o foruar parte de un sis
tema anular fundido; o un grupo smbnico, piridinico o

hidrazinico cuaternario; 6 un grupo de férmulat

S p

o

-8 =-C-N
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en la gue T1 y p2 representan, cada uno de ellos, los
mismos o diferentes grupos alguilos, cicloalquilos, ari-

1
los o aralguilos, o bien T ¥ T2

forman conjuntamente,
en unién del 4tomo de nitrdgeno, un anillo heterocciclico

de 5 6 o miembros, o un grupo de férmula:

i3

Z
N

en la que T3 ¥y T4 pueden ser igusles o diferentes y cada

-35~-C

une. de ellas representz un dtomo de hidrégeno ¢ un grupo
alquilo, arilo o aralquilo.

&n los casos en gque el anillo de pirinigina Q
triazina incluya solo uno de tales sustitutivos inesta-
bles, el citado anillo pusde tener un sustitutivo no ineg
table en los restantes dtomos de carbone. Por sugstitutive
no inecgtable se indica un grupo que estd unido por un en-
lsce covalente a un dtomo de carbono del nficleo de la
triazina o pirinidine, cuyo enlace covalente no se inte-
rrumpe bajo las condiciones empleadas para le aplicagibn
de los colorantes reactivos a materiales textiles, Como
ejemplos de tales sustitutivos, pusden mencionarse, por
o jemplo, los grupos aminog primarios e hidroxilos, 'como
esimismo 10s grupos aminos monosustituidos o disustitul-
dos, grupos hidroxilos eterificedos y grupos mercaptos ete
rificados; en el caso de grupos aminos sustituidos, esta
clase incluye, por ejemplo, grupos monoalguilaminos ¥
dialguilaminos en los que los grupos alquilos contisnen

preferiblemente a 10 sumo 4 Atomos de carbono y que pueden
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contener tembidn sustitutivos tales como dtomos de cloro
0 grupos hidroxilos, alcoxilos o sulfatos; y grupos fenil
aminos y naftilaminos,que conbtengan preferiblemerte susti
tutivos de dcido carboxflico o 4dcido sulfbnico; en el ca-
S0 de grupos hidroxilos y merceptos eterificados, easta
clase incluye, por ejemplo, grupos alcoxilos y algquiltios,
preferiblemente log de pego molecular bajo, es decir que
tengan hagta 4 4btomos de carbono sproximadamentes y grupos
fenoxilos, feniltios, naftoxilos o naftiltios; como e jem—
plos particulares de todos estos sustitutivos, pueden men
cionarse, por ejemplo, los grupos metilamino, etilamimo,
dimetilamino, beta-hidroxietilamino, di-(beta-hidroxietil)
smino, beta-cloroetilamine, cicloexilamino, anilino, sul-
fofenilawino, disulfofenilamino, N-metilsulfofenilamino,
N-beta=hidroxietilsulfofenilamino, carboxifenilamino ¥y
sulfocarboxifenilamino, metoxilo, etoxilo y butoxilo, me~
tilfenoxilo, clorofenoxilo y feniltio. Los 4tomos de clo-
ro 0 los grupos ciano, nitrocarboxilo o carbalcoxilo en
la posicién 5 de un redical pirimidilo, entran también en
la categorfa de sustitutivos no inestables.

£l término "enlazador polidentado donador de nitrd
geno" indica compuestos orgdnicos que contienen por lo me
nos 2 grupos eminos primerios, secundarios o terciarios
mediante los cuales log compuestos son capaces de formar
couplejos guelatos que contengan anillos heterocfclicos
de 5 & 6 mieubros. Como ejeuplos de clases de enlazadores
polidentados donadores de nitrbégeno que pueden encontrar-
se presentes en log colorantes de le invencibn, pueden
mencionarse los compuestos orgénicos que contengan por 1o

menos 2 grupgos aminos primarios, secundarios 0 terciarios,
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o compueatoiHorg%ﬁ;cos que contengen la estructura Elgua-
nide (HQN.C_NH_cﬂmﬂz), Los grupos aminos primerios, se-
cundarios o terciarios pueden ligerse a cadenas alifdticas
0 = anillos aromiticos, en particular anillos beneénicos,
0 en ¢l caso de grupos amianos secundarios y terciarios,
pusden ademds formar parte de un sistema de amillcs hete-
rociclicos.

Como ejemplos especificos, de tales compuestos or-
génicos que contienen por lo menos 2 grupos aminos prima-
rios, secunderios o terciarios y que pueden euplearse como
enlazedores polidentedos donadores de nitrdgeno, pﬁe&en
mencionarse 10s diaminoslquilenos y sus derivados I~algui-
licos, N~(aminoalquilicos) y C-(aminoalquilicos), ea par-
ticular diaminocslquilenos en los gque el radical alquileno
contenga 2 & 3 4dtomos de carbono, y sus derivedos alquili-
cos l~inferiores, M~(alquil~aminos inferiores) y C~(amino
alquflicos) (en los gue el alquilo inferior representa un
radicel alquilo que contenze de T a 4 4towos de carbono),
tales como etilenodiemina, 1:2-~ 6 1:3-disminopropano; 1:2-
8 1:3-diamino-n-butano; beta—(H-metilamino)etilamina; beta-
~(N-etilamino)etilamina; beta~(N:N-dimetilamino)etilaminaj
NiN'~dimetiletilenodiamina; N:N:N'-trimetiletilenodiaminaj
HsH: W' s W' =trimetiletilenodiamine; 71:2: 3~triaminopropanoc;
dietilenotrisming, (es decir N~(bste—aminoetil)etilenodia-
mina); N-(gemma—aminorpopil)-1:3-diaminopropanoc; I-(beta—
~aminoetil) —1: 3-dieminopropanc; N-(beta-metileaminoetil)etil
enodiemina; betasbeta'-di(dimetilamino)dietilamina; N-(be~
ta—~( li-beta'-eminoetilanino)etil)etilencdianina y H~(beta~
(4'~aminofenilamino)etil)etilenodiaming; dismines de la sg

rie bencénica, tales como o~disminobenceno; y compuestos
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heterociclicos, tales como 2:2'-dipiridilo, terpiridilo,

o~fenantroling y 8-aminoguinolina.

Como ejeuplos de compuestos orgdnicos que contienen
la estructura biguanide y que pusden emplearse couc enla-
zadores polidentados donadores de nitrbgeno, pueden men-
cionsrse la biguanida, las 1-N-(2lquil-inferior)biguani-
das, tales como 1-I-metilbiguanida y T1-N-(monocfclico~aril)
biguznidas, tales como la 1-M~fenilbiguanida, la 1-N(3'- ¢
4'~gulfofenil)biguanida, la T-N-(3'-amino-4!-gul.fofenil)
biguenida y la 1=l~(4'-amino-3'=-sulfofenil)biguanida.

¥l preferido enlazador polidentado donador de ni-
trbégeno es la dietilenotriamine.

¥l enlazador monodentado representado por R1, R2 6
R3 prede ser otra moldcula del enlazador bidenbado que
funcione como enlazador monodentado, o bien un compuesto
que tenga wun centro a través del cusl el compuesto gea
capaz de former complejos con metales, y como ejemplos de
tales compuestos pueden mencionarse el agua, amoniaco o
una mopoaminza primaris o gecundaria, tal como metilemina,
dietilamine, dimetilamins, bencilamina y anilina.

Do acuerdo con otro aspecto de la invencibn, se
establece un procedimiento de fabricacién de los coloran-
tes azo de 1z invencidn que contlienen metales, que com=-
prende el tratemiento con un reactivo acilador que conten
g2 un grupo resctivo capaz de former un enlace quimico cg
valente con grupos hidroxilos o aminos presentes en mate-
risles textiles, de un compuesto azo conteniendo metal,

de férmulas



10,

5.

20.

r' RrZ g3
.|/
v/ |
X go Y
/ \ Férmula I
A— =X B

en le que &, B, X, Y, R1, R2 y R3 tienen los significados
antes genalados, conteniendo el citado compussto szo por
lo menos un grupo M, 6 -NH alquilo inferior, qus estd li-
gado a A 8§ B o forme parte de R1, R2 v R3.

El procedimiento de la invencidén pusde llevarse a
cabo convenientemente asgitando el compuesto azo que contig
ne metal y el ageunbte acllador conjuntamente en =zgus 0 en
une mezcla de agua y un liguido orgdnico mezclable con
aguella, tal como acetonz, preferiblemente a una fempera-
tura comprendida entre O y 50°C, mientras se mantiens el
pH de la mezcla entre 6 y 8, mediante la adicién de un
azente aglutinonte dcido, tal como carbonato sbédico. El
resultante colorante puede aislarse luego por medios con-
vencionales.

Bn la realizacibén del procedimiento de la invencidn,
es necesario usar por 1o menos una proporeibn molecular
del agente acilador por cadea grupo ~Ni, & ~NH zlquilo infe
rior acilable, presente en el coupuesto azo que contilene
metal.

Como ejemplos de agentes aciladores que pusden em—
plearse en el procedimiento de la invencidn, pueden men-

cionarse los anhidridos &cidos o haluros dcidos de dcidos
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alifdticos alfa:beta-insaturados, tales como el anhidri-
do cloromaleico, cloruro de propiolile y cloruro de acri
lilo, clorurocs dcidos de 4cidos alifdticos halogenados,
fales como cloruro de clorocacetilo, cloruro de sitdfoclo-
roacetilo, cloruro de bsta-bromo y beta-cloro-propionilo
¥ cloruro ds alfasbeta-dicloropropioniio y preferiblemen
t8 compuestos heterociclicos que contengan por lo menos
dog 4touos de nitrégeno en los anillos heteroclclicos y
que contengan 2 6 mds dtomos de halbgeno, especialmente
cloro, en las posiciones orto respecto a los 4tomos de ni
trégeno, tales cowo los cloruros del édcido 2,3~dicloroqui
noxalins=5- y o-carboxflico, los clorurog de 2,3-dicloro-
guinoxaline-b~ y d-sulfonilo, los cloruros de 2,4-dicloro-
~quinazoling=6= y 7-zuwlfonilo, los cloruros de 2,4,6-tri~
cloro-guinazoline~T7~ y 8-sulfonilo, los cloruros de 2,4,7~—
¥ 244,8-tricloro-quinezolina~t-gulfonilo, el cloruro del
deido 2,4~dicloro-guinezolina~o=carboxilico, el cloruro
del dcido 1,4-dicloroftolagina~v~carboxilico, 2,4,6.tri-
~bromo- y ﬁri—cloro~pirimidinas; 2,4,5,0~tetracloropiri—
midine, S-wetil=2,4,o~tricloropirimidina, S-nitro-2,4,6-
tricloropirimidine, 2,4--dicloro-5-nitro~o~netilpirimidi-
na, 2,4-dicloro~be-nitropiriwidina, 2,4,0~tricloro~S5—ciano
pirimidina, 5-carbostoxi~2,4~dicloropirimidina, 5-carboxi-
2,4~dicloropirinidina, bromuro cianbrico y preferiblemen-
te cloruro ciantrico y los productos de condensacidn pri-
merios de bromuroc cianlrico o cloruro ciandrico con amo-
nfaco, un sulfito o tiocianato metdlico alealino o un mer
captano orgdnico, coumpuesto hidroxilo o una zawinaz orgini-
ca primsria o secundaria, por ejeumplo metanol, etanol,

igopropanol, fenol, o=, m~ y p~clorofenocles, 0=, m~ y
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p-crogoles, o-, m- y p~sulfofsnoles, tiofenol, dcido
tioglicblico, decido dimetilditio-carbimico, mercaytoben-
zotiazol, tioacetemida, metil-—, dimetil-, etil=, dietil-,
n~propil-, isopropil~, bubil-, exil- & cicloexilawine,
toluidina, piperidina, morfolina, metoxiebtilamina, eta-
nolamine, 4cido aminoacético, dcidos anilino=2:5—, 24~
¥y 3:5-disulfénicos, 4cidos ortanflico, 4eido metanflico

v dcidos sulfanilicos, doidos 2-, 3= y 4-aminobanzoicos,
4cidos 4= y S5=-sulfo~-p~ aminobenzoicos, 4cido 5-amino—2-
hidroxibenzoico, dcido 2=-eminoetanosulfénico, 4cidos ami-
nonaftaleno mono— y di-sulfénicos y 4eido N-metilaminoetz
nolsulfénico; igualmente, los productos de condensacibn
gsecundarios de cloruro ciaafirico con aminas terciarias,
sulfitos metdlicos alcalinos, tiocianatos metdlicos alca
linos, fenoles y tiofencles gue contengan un sustitutivo

electronegativo, y compuestos de férmulas:

vy H-8~-C

1
RN ﬁ ///T 4¢JM§

H-8§-C ¥, HeS=0C-N
. AN ot

en las que Y', T1, T2, T3 ¥y T4 tienen los significados

anteriormente setrialados.

Los compuestos azo de férmula I que contienen me-—
tal, usados en el procedimiento de la invencién, pueden
obtenerse reaccionando un compuesto azo metaligable de

las férmulag:
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Al— =L ~3B é A = = N~ B
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en las que B e Y tienen los significados indicados, A'
representa un radical fenileno o naftileno sustiftuido o
sin sustituir, que incluye el grupo ~OH 6 -COOH represen-
tado por ~X'H en posicidn orto respecto al grupo 230,
~X'H puede representar también un grupo alcoxilo yue se
convierte en un grupo hidroxilo durante la formacién del
complejo de cobalto y A" representa el resfduo de un com
puesto heterocfclico que contiene nitrdégeno, provisto de
un dtomo de nitrégeno, que forma parte del anillo hetero
cfclico, situado en la posicidn alfa o beta respecto al
dtomo de carbono al gue se une el grupo azo, con un com-
plejo cobaltoso o cobdltico de un enlazador polidentado
donador de nitrégeno, sismpre que el citado compuesto azo
contenga por lo menos un grupo -NH, § -IH 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
duccibn o hidrélisis, respectivamente, y/o el enlazador
polidentado donador de nitrdgeno coatenga por lo menos un
grupo =i, 6 -IH alquilo inferior que, despuds de la for-
macibén del compuesto azo que contiene metal, sea czpaz de

acilacidn por el citado agente acilador.
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£1 citado complejo cobaltoso o cobdlbico de un

enlazador polidentado donador de nitrdgenc pusde obie-
nerse a su vez reaccionando una sal cobalbosa, el como
cloruro, sulfato o scetato cobaltoso, con un enlazador
polidentado donador de nitrdgeno.

Los compuestos agzo metalizables de las férﬁrxulas
II pueden obtenerse a su vez acoplando una aanlna prima-—
ria diszotizads de la serie bencénica o naftaléaica que
contenza un grupo hidroxilo, alcoxilo o &dcido cax"box:fli—-
co en posicién orto respecto al grupo amino, o w.a amina
primarie diazotizada de le serie heterociclica gue conten
ga nitrégeno, y que coumtengs el grupo amino primario en
un 4tomo de carbono que estd situado en posicidn alfa o
beta respecto al dtomo de nitrbgeno heterociclico, con un
componsnte acoplador que se acople en posicibn orto o
préxima respecto a un grupo hidroxilo, amino, alguilami-
no inferior o fenilemino metalizable o un grupo ceto que
se enolice en wn grupo hidroxilo. Tawbién pueden emplear
se como aminas priweriss las aminasg de la serie bencénica
o naftsldnica que contengan dos grupos aminos diagotiza-
bles, cada uno de los cuzles estd en posicidén orto respec
$0 a un grupo metalizeble. Las cltadas diaminas primarias
pusden ser diaminas tetrazotizables de la serie bencénica
o naftelénica que contengan un grupo hidroxilo, alcoxilo
0 dcido carboxflico en posicibn orto respecto a cada uno
de los. grupos aminos, pero preferiblemente serdn diaminas
de la serie difenflica que contengan un grupo hidroxilo,
alcoxilo o dcido carboxflico en posicidn orto respecto

& cada uno de 1los grupos aminos.

Como o jewplos especificos de lag citadas aminas o
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diaminas primerias, pueden mencionarse el 2-aminofenol,
4= 8 5-nitro-sminofenol, 4= 6 S-cloro~p-aminofencl, 4-
cloro~5-pitro~g-aminofencl, dcido 4~cloro~p—aminniencl-
¢~gulfénico, dcido &~-cloro-g—aminofenol-4-sulidnico, 4-
cido 4~nitro-p-aminofenol-o=sulfbnico, deido o=-nitro-2-
aminofenol-4~sulfénico, 4eido 2-aminofenocl—4sb-digulfé-
nico, 4:6~dinitro-o~aminofencl, 2-aminofencl-4-sulfon-N-
bete~-hidroxietilamida, 2-aminofenocl-4-beta~hidroxietilsul
fons, 4cido o-~zcetilamino-f~aminofenol—4—sulfénico, deldo
4-z.cetilamino-2-ominofe nol-o-gulfénico, 4-metil--2-amino-
fenol, 4-metoxi-f-sminofenol, Pf—aminofencl-4—~sulfonamida,
o~aminofenol=4~sulfon-N-metilanina, Z-aminofenol=-5-sulfo-
namida, 4=-cloro-2-aminofenol-5— & 6-sulfonamida, 2-amino-
fenol—4~—gulfon-i:N~-dinetilamida, f-eminofencl-4-metilsul-
fona, 2-aminofenol-4-~etilsulfona, 4cido antranflico, 4ci=-
do o-amino-3-naftoico, 4cido 4— & S5~cloro-antranflico, 4~
€ido 4= § S-nitroantraniflico, dcido 4~ § 5-acetilamino-an
tranflico, 4cido 4- 6 S—-suwlfoantranfiico, deido antranfli
¢o 4-sulfonamida, dcido antranflico 4~ § S5-beta-hidroxi-
etilsulfona, dcido antranflico 4~ 6 5-etilsulfona, decido
4~ § S5~bengoilaminoantranflico, 2-anisidina, 4- 6 5-clo-
ro—g-apisidina, 4- 6 S-nitro-p-anisidina, dcido 2-anisidi
na 4= 6 5-gulfénico, 2-metoxi-5-metilanilina, dcido 2-ani
gidine 4- § 5-sulfbnico, 2:5~dimetoxianilina, 2-anisidi-
na=4~ § S5-beta-hidroxietilsulfons, dcido 2-amino-l-naftol=-
4:8~qiswifbnico, dcido T~zmino-z-naftol—4~sulfbnico, I-a~
nino=r=naftol-4=~guWlfonamida, 4eido Z=aminofenolmd= & 5-
sulfénico, dcido S=nitro-Tl-amino~p~naftol~4-sulténico,
dcido S~acetilanino-1-amino~p-naftol—4—-sulfénico, 4-(2':-

51-disulfofenilazo) -c-metoxi-5—metilanilina, 4-(2!':5"-di-
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sulfofenilazo)~2:5~dimetoxianilina, 4cido 4~(2':5'~disulfo

fenilaezo)~2—mefoxi-1-naftilamina~c-sulfénico, 4~(1':5'-di-
sulfonaft~2'~ilazo)~2:5~dimetoxianiling, 4=(2'~, 3'~ § 4'~
sulfofenilazo)-p-metoxienilina, Qlanisidina, dcido benci-
dino=3:3'~dicarboxllico, 4-(2'—, 3!'= 6 4'=gulfofenilazo)-
p-metoxi~5-metilanilina, 4-(2'=, 3'=, 6 4'=sulfofeuilazo)-
2s5-dimetoxianilina, 4-(2'35'= 6 3':5!'-disulfofenilazo)=-2-
wetoxianilina, 4~(3!#5'~disulfofenilezo)—2~metoxi~5~metil-
anilina, 4—(3':5'-disulfofenilazo)~2:5~dinetoxianiiina,
4=~(2'=carboxi~4'= 6 5'—sulfofenilazo)-c-metoxianiiina, 4-
(2'~carboxi~4'—~ 8 5'~gulfofenilazo)-~2:5-dimetoxianilina,
4-(2'~carboxi—4'~ & 5'-sulfofenilazo)—-o~uetoxi-5~netilani—~
lina, 4-(6':8'-disuwlfonaft~2'~ilazo)~2~metoxianilina, 4-~(6-
2:8'-disulfoneft~2'~ilazo)-2-metoxianilina, 4-(6':8'~disul~
fonaft=2'=ilazo) -g-metoxi~S-metoxianiling y 4~(6':8'=disul
fonaft-2'~ilazo)-2:5~dimetoxianilina.

Como ejemplos d¢ aminss primarias de la serie hete-
rociclice cue conbtiens nitrbgeno, pueden mencionsrse la
8-aminoguinolina, 4cido 8-aminogquinolino-S-—sulfénico, o=
aminotiagzol, 2-aminobenzotiazol, S~—nitro-2-aminotizzol ¥
4dcido 2-aminobengotiszol-S5— & o—-gulfdnico.

Como ejemplos especificog de los citados componen—
tes de acoplamiento, pueden mencionsrse fenoles tales como
el p-cresol, 3i4~dimetilfencl, 2:4-dimetilfenocl, 2- 6 3-
acetilamino~4~metilfenol, 4-t-butilfenol, 2-hidroxi-5:6:7:
B~tetrahidronaftaleno, 2-hidroxi-3-dcido sulfbnico-5:6:7:
8~tetrahidronaftaleno, 2-~carboetoxiamino—~4~metilfenol, re-
gorcinol, m~aminofenol, 2:4-dinidroxiacetofenons, 2:4-dihi
droxiazobenceno, dcido 2:4-~dihidroxiazobenceno—p'— § 4'~

gulfénico, deido 2:4-dihidroxiazobenceno-2':5'~disulfénico,
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2:4~dihidroxi~4'~nitroazobenceno, dcido 2:2':4~trihidroxi
azobenceno-3':5'~disulfénico, dcido 2:4~dihidroxi=4'~ §
~51=(acetilamino)azobenceno~2'—sulfénico y 4cido 4=(2%:4v
~Gihidroxifenilazo)~4'-nitrostilbeno-2:2'-disulfénlco;
naftoles tales como el 2~naftol, 1:3- 6 1:5=~dihidrcxinaf-
taleno, dcido 2-naftol—6—sulf6nico, dcido 1:8-dihidroxi~
naftaleno=3:6-disulfénico, dcido 1:3~dihidroxinaftaleno~b
-, 6~ § 7T-sulfbuico, dcido 71:3-dihidroxinaftaleno-5:T-di~
sulfénico, o-naftol-c-—gsulfonamida, 2-naftol-o-beta~hidro-
xietilsulfona, %-amino-7-naftol, T-acetilamino~T~naftol,
l=propionilamino-7-naftol, 7I-carbometoxiamino-7-naftol,
l~carboetoxiamino-7~naftol, T-carbopropoxianino~7-naftol,
deido 2-aumino=S5-naftol=T-sulfénico, dcido 2-amino=S5—naf-
t0l-1:7-disulfbnico, T-amino~4-naftol, 2-amino-o-naftol,
dcido p-acetilamino~5-naftol-T-sulfénico, dcido 2-benzoil
emino-5-nafvol-7T-gulfbénico, dcido 2-fenilamino-H~naftol-
7-sulfénico, 4cido 2-(3!'-sulfoanilino)-5-naftol~7-sulfé-
nico, 4dcido 2-amino-8~naftol-6—sulfénico, decido 2-acetil
ami no~8-~naftol-o-sulfénico, 4cido 2-(3'~ § 4'-aminoben-
zoilamino)-5~naftol-7-sulfénico, 4cido 2~(3'= 6 4'-amino
benzoilawmino) ~8~naftol-o-sulfbnico, deido 1-(3'- 6 4'-
ai no~be nzoilamino~8-naftol~3:6~disulfénico, deido 2-(3!
8 4'-aminoanilino)-5-naftol-T-sulfénico, 4cido 2-(3! 6
4'-aminoanilino) ~8-naftol-o-sulfénico, deido 1=(3' 6 4'~
aminoaniline) -8~nzftol-3:o—disulfénico, deido 2-(3!—amwi-
no—~4'-sulfoanilino) -5-naftol-T—sulfénico, dcido S~fenil-~
ami no—8-naftol-3i6~disulibénico, dcido 2-(4'=-emino~3'—sul
toanilino) =5-naftol=7~sulfénico, deido 2=(4'=amino-3'-
sulfoanilino)~8~naftol-o-sulfénico, 4cido 1-amino~8-naf-

t0l=316=~, =214~ § —-4:6~disulfénico, dcido T-amino—-8-naf-
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tol—4~sulfénico, dcido l-amino-5-naftol~7~sulfbuico,

dcido 1-acetil=amino=8-nsftol=3:6~ § 4:16-disulférico,
gcido 1-benzoilamino-8-naftol-3:6- 6 4:6-disulibnice,
4dcido I=-fenilamino~8~naftol-3:6—~ 6 4:0~disulfbnice, dci
do T-naftol-4-sulfénico, deido T~naffol-4:é-disulfénico,
4cido 2~naftol-o:8~disulfénico, dcido T-naftol-S-sulfé-
nico, dcido P-naftol-3:6-disulfdnico, dcido 2~naffol~3:
G:8~trisulfénice, Acido 71-anino-8-naftol-4-sulfbérico,
dcido 2-amino=8-nzftol-3:6-disulfénico, &-acetil—2-naf-
tol, 4-acetil-p-naftol, 4-acetil~l-naftol, T-naftol-3-,
4= 6 S—gulfonamids, £-naftol=3=, =~b=, —5=, =6=, ~T= &
—~8-gulfonamida, 5:8-dicloro—1-naftol, dcido 2-metilami~-
no—5-naftol~T—sulfénice, dcido 2-metilamino-8-naftol-o-
sulfénico, dcido 1-butilemino-8-naftol-3:6-disulfénico,
dcido T-naftol-3:5:8~trisulfénico, dcido o-beba-hidroxi
etilsulfonil~p-naftol-3—-suliénico, dcido l-naftol-3io-—

6 3:8-disulfénico, dcido 2-(4'-nitrofenilazo)~l-amino-8—
naftol-3:6-~disulfénico, dcido 2-(2'- & 4'-sulfofenilazo)-
1-amino~-8-naftol—-3:6—disulféuico, dcido 2-(2':5'-disulfo
fenilazo) —1-amino—8-naftol-3:6~disulfbnico y dcido 2—
naftol=7—- 8 —8-sulfbnico; componentes de acoplamiento
hetsrocfclicos, tales como el 4cido barbitfrico y la
2:4~dihidroxiquinolina; 5-pirazolonas tales como las

1t 3~dimetil-S~pirazolonas, pero mas particularmente las
l-gril-S~pirazolonas, tales como la I-fenil-3-metil~5~
piragolona, 1-(2'=, 3'= & 4'-metilfenil)-3~metil-5~pirs
zolona, 1=(2'-, 3'= 6 4'-sulfofenil)-3~metil~S~pirazolo
ne, 1=(3'- 6 4'~(veta~hidroxietilsulfonil) fenil)=3~metil
~5-pirazolons, I-fenil-3-carboxi-f~pirazolona, 1=(3'- §

4t=aminofenil) ~3-metil-S~pirazolona, 1-(2'-metoxifenil)~—
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J-metil-5~pirazolonz, 1=(2'=, 3'= 6 4'-clorofenil)—3-me-

til-5-pirezolons, T1=(3'- ¢ 4'—aminofenil)-3-carboxi-5-pi
razolona, 1-(3'-amino-4'-gulfofenil)~3—(carboxi ¢ metil)-
5-pirazolons, 1-(4'-amino—3'-sulfofenil)-3-{carboxi 6 me-
+i1)-S—pirazolonz, 1-(2'-, 3'—= 8 4'-nitrofenil)-3-metil-
S5-pirazolonz, 1-(2%:5! § 3':4'~diclorofenil)—-3-metil-5-
pirazolonz, 1-(2'=-, 3' 6 4'~sulfemilfenil)-3-metil-5-~pi
ragolona, 1=~(2'=, 3'= 6 4!'=metilsulfonilfenil)-3=-matil-5
~pirazolons, 1=-fenil-5-pirazolonz,-3~carboxicresidina,
1-fenil=5~-pirazolona=~3=carboxi-g'=toluidina, 1-fenil-5-~
pirazolona=3-carboxianilida, 71:3-difenil-S~pirazolona,
1—-(ot—, 3'= § 4'~N-metilsulfamilfenil)-3-metil-HS-pirazo-
lona, 1=(&'=cloro=3'-metil=4'-gulfofenil)~3-metil-5-pi-
razolona, T=(2':5'=dicloro~4'—sulfofenil)-3-metil-5-pi-
razolonz, 1-(2'-petil-5'~sulfofenil)—3~-metil-5~pirazolo-
na, 1=(4'=cloro~2'-sulfofenil)-3-metil-5~pirazolona, I~
(6'~cloro~4'—gulfo-2!~netilfenil)-3~carboetoxi-5-pirazo-
lona, 1=(2':5t'~disulfofenil)~3-metil~5-pirazolona, T=(4'~
sulfofenil)-3~carboxi-5~pirezolona, 1~(2'=, 3'-= § 4'-car
boxifenil)-3-metil-5~pirazolona, I-(&'—cloro—4!-sulfo-2!—
metilfenil)-3-metil-S5-pirazolona y 3-carboxi-S5-pirazolons;
acilacetarilemidas, en perticular acetoacetanilidas y
benzoilacetanilidas, tales como acetoacetanilida, aceto-
aceto-4~(beta~hidroxistilsulfonil)enilida, acetoacet—o-
anisidida, acetoacet-o-toluidida, acetoacet—o-cloroanili
da, dcido acetoacetanilida~3- § —4~sulfbnico, acetoacet~
3- 8 4-aminoanilida, acetozceto-m-xilidida, dcido sceto-
acetanilida~0=, =3=- 6 ~4~carboxilico, dcido benzoilaceta
nilide=3- 6 =4=sulfénico, benzoilacetanilida, benzoil-

2cet=3~ 6 ~4-cminoanilida y acetoacetanilida~4—~sul fonami
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daj y naftilaminas tales como p-neftilemine, 2~metilemi-

nonafteleno, 2-aminonaftaleno-é6-swlfonamida, dcido fS-ami
no-8-naftol—6-sulfbnico, decido 2~metilamino-8-nafsol~6~
sulfénico y deido 2~fenilamino=8-naftol-b-sulfénico.

&n el caso de log colorantes az0 que contiensn
metel, de la invencidn, que contlenen como grupo acilo
reactivo un grupo dihslbdgeno=1:3iS~friazin-g-ilo, es pre
ferible gque 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
plog de tales agentes neutralizadores, puedsn mencionarse
mezeclag de fosfato hidrégeno disédico y fosfeto dihidré-
geno gbdico y mezclas de metanilato dietll-gbdico y sul-
fato hidrbgeno sédico.

Los colorantes azo gque contienen metal de la in-
vencidn, ¥y que contiensn como grupo acilo reactivo un
anillo heterociclico (en particular un anillo 1:3:5-tria
zina), que incluye un 4tomo Gnico e inestable de cloro o
bromo ¢ uno o dos grupos inestables, pueden obtenerse
también reaccionando el corregpondiente colorante azo gue
contiens metal, y que contiene 2 4tomos de cloro o bromo
ligados al anillo heterocfolico (en particular un anillo
1:3:5-triszina), con el compuesto apropiado a fin de sug=-
tituir 2 uno o ambos 4dtomos inegtables de cloro o bromo
por el grupo o grupos requeridos. Asf, uno de dichos 4to-
mos de cloro o bromo puede ser sustituldo por un grupo
emino o amino sustitufdo mediznte reaccién con amonfaco
¢ una amina primaeria o secundariaj puede introducirse un
grupo alcoxilo o ariloxilo (inecluyendo grupos ariloxilos

sustituidos) medianite reaceién con un alcohol o el fenol
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apropiado; puede introducirse un grupo o0 grupos dcidos
sulfénicos mediante reaccidn con un sulfito metdlico
alealino; puede introducirse un grupo o grupos tiocianos
mediante reaccidn con tiociznato potdsico; puede introdu

cirse un grupo o grupos de la férmula citada:

mediante reaccidén con la sal sédica del adecuzdc compues-—
to mercapto-heterocfclico, tal como 2-mercaptcbenzotia-
zol, 2-mercaptobenzoselenazol, 2-mercaptobenzoxazol, 2-
mercaptopiridina y 2-mercapto-c-(metoxi-, acetilamino-,
nitro- 6 sulfo-benzotiazol; puede introducirse un grupo

0 grupos de la citada féruula :

-85 -0C~N /
N g2

mediznte reaccidén con la gal sbdica del ditiocarbamato
adecuado, tal como 4i(metil, etil 6 fenil)ditiocarbamato
gbdico; y puede introducirse un grupo de la citada férmu

la:
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mida y tioacetanilida.

Los colorantes 2z0 que conmbienen metal de la in-
vencidn y que contienen ademds como grupo acilo reacti-
vo un anillo 1:3:5-triazina que incluya un golo grupo
embnico cuaternario, pueden ohiznerss mediante reaceibn
del correspondisnte cclorante que contenge un anillo mo
nohalébgeno-1:3:5~triazine con una amine bercicria tal
como piridina, trimetilamina, 1:4~diazobicicle-{2:p:2)~
octano & I:N-dimetilhidrazinsz,

Los colorantes 2z0 que contienen msizl é&e la in-
vencibin son valiogos pars colorsr meterisles textiles
tales como materisles poliamidas naturales y sintéticos
(por ejemplo, lanz, seda y meterisles textiles poliexa~
metilenoadipamidas) y también cuero, pero mas especisl-—
mente para colorar materiales textiles celuldsicos, por
ejemplo algodbn, line y materiales textiles de rayébn de
viscosa. Los citados colorantes pueden aeplicarse z mate-~
riales textilec mediante log procedimientos que se em=—
vlean convenientemente pars eplicer colorantes reactivos
a materisles textiles, mediante lo cuzl los meterisles
textiles se coloran en uns amplia gama de tonzlidades
que poseen una excelente firmezs g los tratamientos en
hfwedo y ante la luz. Se ha observado también gque la
inalterabilidad ante la luz no resulta notablemente afeg
tada por tretamientog de resistencia a las arrugas, lo
cual es de particular importancia puesto que es bien sa-~
bido que la firmeze o resistencia a le luz de los tedi-
dos resulta adversamente afectada por los tratamientos

de resistencia a las arrugas.
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La invencidén se ilustra, sin limiterse, mediante
los siguientes ejemplos, en 1los que las partes y porcen
tajes son en peso.

EJEPLO 1
Se afirde Qurante 30 minutos una soluciébn Ade
de

89,1 partes del complejo 1:71-cobalto de férmula:

-

NH
"

NH
2
NH NH,=-C~NH e
3»\\‘ >0 - M - @4‘033 (Na+)3
/

//‘\NH

@M

( que se obtiens como se describe mas adelante) en 1,200
Partes de agua 2 unz suspensidn agitada de 40,6 partes
de cloruro cianfrico en unz mezcla de 400 partes de agua
¥ 200 partes de acetona, manteniéndose la mezcla entre
0 ¥ 5% mediante enfriamiento externo y manteniéndose el
PH de 1z mezcle entre 6,5 y 7,0 mediante la adicibn gra-
dual de carbonato sbdico. Luego se agita la mezcla duran
te otros 30 minutos a2 la misma temperatura y igual pH.

Seguldemente se afiade una golucién de 57,5 partes de me~
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tanilato sédico en 300 partes de agua y la resultants

mezcla se agita durante 30 minutos a 4000, mientras se
mantiene el pH en 7,0 por la zdicién de carbonato sédi-
co. Luego se enfrfe la megzcla =z 2000, se afladen 475 par
tes de cloruro potdsico y sl colorante precipitado ss
filtra, lava con una solucidn scuosa sl 95 % de cloruro
potdsico y se scca.

El colorante asf obtenido consiste esencislmente

en el compussto de férmula:

Cl
{
) g
N/ \N 303
i |
=~
,NH /S u? @

NH\
C—NH- é -50 36 ©
7 50,

Cuzndo se aplica a mgteriales textiles celulébsi-
cos conjuntamente con un tratemiento con un agente sglu-
tinante 4dcido, el colorante produce unss tonzlidades gri
ses rojizes que poseen una excelente resistencia a la

luz y a los tratamientos en himedo.
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El complejo de 1:1-cobalto empleado en% ante-
rior ejemplo se obtuvo como sigue:

Se burbujes una corriemte de eire = través de
unz mezcla de €2,9 partes de la sal potdsica del com—-
plejo 1:1-cobalto del deido l1-amino~T7-(2'-hidroxi-5'-
nitrofenilezo) -8~naftol-3:6~disulfénico que conliene
amonfaco coordinado (obtenido por resccién de deido 1-
amino-7=(2"'~hidroxi~5 ' ~nitrofenilazo) —8~naftol-3:6-di~
sulfénico con une solucién amoniacal de una proporeibn
molecular de sulfato cobaltoso), 136 partes de 1-(3'-
armino-4'-sulfofenil)biguanida, 20 partes de hidréxido
abdico, 5 partes de carbono activo y 2.000 partes de
agus, que =8 aglita durante 15 minubos a 70°. Luego se
filtra le mezcls, se ajusta el pH del filtrado en 7,0
v se filtra de nuevo. Se =afiaden 400 partes de cloruro
potdeico al resultante filtrado y el precipitado comple
jo de 1il=cobalto es filtrado, lavado con una solucidn
acuosa &l 25j% de¢ cloruro potdsico y secado.

BJELPLO 2
Se efiade duramte 30 minutos una soluciébn de 74,1

partes del complejo de 1:71-cobalto de férmula

-y

/QFQ\\
WHy CH2
NH3 \ QDe// 2 °
(Na )
0@ //4 \ %\]’HG he 2
3 2

(OS]

0 R,
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(que se obticne como se describe mas adelante) en 500

nartes de

i)

suz, 2 una suspensidn egiteda de 24,1 partes
de cloruro cianfrico en wne mezcla de 400 paries de
agua y 100 partes de =2cetona, mantenién&OSé la tempe—
rotura de la mezcla sutre O y 5°¢ por enfrizmiento ex-
terno y manteniéncose el pH de la mezcla entre 6,5 y
7,0 mediante le adicidbdn de carbonato sbdico. Luego se
agita la meszcls durante otros 30 minutos 2 la misna
temperatura ¢ igusl pH y el coloranbe precipitado se
filtra, se lave con une solucibn acuosz al 5% de clo-
ruro potdsico, se mezcle con 10 partes de un neubtrsli
zador de fosfato con wn pH de 6,5, y se seca.

81 producto consists esencislmente en el compueg

t0 de féramula:

N
«/N (N%
= L =X 2

Cuzndo @8 aplioca a materisles textiles celuldsi-
cos junto con un tratemiento con wn agente aglubtlnante
50id0, el colorante produce unas tonzlidades gris roji-

zeg que poseen una excelente registencia a la luz y a
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los tratemientos en hiwedo,

Bl complejo de 1:7-cobalto empleado en el anterior
e jemplo se obtuvo como sigue:

Se sgita durenmbe 18 horas a 80°C, wma mezcla de
78,2 partes de la sel dipotdsica del complejo T:71-cobal-
to del deido 1-amino~7-(2'~hidroxi~5'-nitro-3'-sulfofeni-
lazo)~8-naftol-3:6~disulfbnico que contiene emonfaco coor
dinado (obtenido por reaccién de dcido T-emino-7~(2'-~hi-
droxi~5'-nitro-3'—sulfofenilazo) -8-naftol-3:6-disulféni-
¢o con una s2l smoniacal de una proporcidén molscular de
sulfato cobaltoso), ©6 partes de diamina etilénica y 250
partes de zgua. Cuando se complete el desprendimiento de
smonfaco, se afladen 75 partes de cloruro potdsico, se en-
frfa la mezcla a 20°C v el precipitado complejo de 1:7-co
balto se filtra y seca.

La siguiente tzbla indica otros ejemplos de los cQ
lorantes azo gue contienen metal de la invencidn, que se
obtienen por métodos similores al descrito en el ejemplo
2, reaccionando cloruro ciantirico con 10s complejos de
1: 1-cobalto obtenidos por tratamiento de los compuestos
azo metalizables enumerados en la segunda columna de 1la
tabla, con los complejos cobaltosos obtenidos a partir de
sulfato cobaltoso y log enlazadores polidentados donado-
res de nitrégeno enumerados en la tercera columna de la
tabla. Lz cuarta columns de esta tabla indica las tonali-
dades obtenidas cuando se aplican los colorantes e mate-

riales textiles celuldaeicos junto con un tratemiento con

un agente aglutinante 4dcido.
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Ejemplo Compuesso azo mebolizable snlagador polidenta  Tonalidad
do donador de nitrd
geno -

3 Acido T-amino=7-(2!=hidro- Dipiridilo. Gris rojizo,
xi=-3'~gulfo~5'—nitrofenils ’
z0) -8-neftol-3:6~disuliéni
CO.

4 id. Dietilenobriamina id.

id. 1-(4'~sulfofenil)bi Gris rojizo.
guanida.

) Acido 1=-(2'=hidroxi-3'-ni Trietilenotetramina. Azl rojizo.
tro~5'~sulfofenilazo)~2—
naftol-3:6~-digulfbnico.

7 Acido 1=(2!'-hidroxi-5'- I~(p~aminobencil)-l: ¥ Rojo azulado
sulfofenilezo) -p~naftol- ~di—-(bete—zminoetil) :
315=Gigulfénico, aming,

8 Acido 1-amino=7-(2'=hi- id. 4zul Tojizmo
droxi-5'=nitro-3'-sulfo-
fenilazo)=-8-naftol—3ic—
disulfénico.

9 Acido 1=(2'-hidroxi-4'- Trietileno-tetramina Rojo azulado
gulfofenilazo)~2-naftol—~
T-sulfénico.

10 1=(4'~gulfofenil) —3~mstil id. ' id.
—4~( TM~hidroxi—4:8~di-
gulfonaft=p-ilazo) ~5-pi-
rezolong.

11 1-(2'-netil—3'~amino-5"'~ id. id.
gsulfofenil)~3-metil—-4-—

(1r—hidroxi-4":8*~disul~
fonaft-oh-ilazo) H~pira-
zolons.
12 Acido t-amino=T-(z'-hi- Dietilenotriamina, hzul -

droxi-5'—-cloro-3'-sulfo-
fonilazo)—-8~naftol~3sc—
diswlfénico.



Ejemplo Coupussto zzo metalizable Znlagador polidentz  Tonalidad
do donador de nitrd
geno

13 Acido 1=(p'~carboxi-4'- id. Violeta
aminofenilazo) —o-nzf+tol-
3iE=-disulfénico.

14 Acido 2-(2'~carboxi~4! - id., Azl verdoso
aminofenilezo) -1-naffol-
3id=~disulfénico,

15 Acido 2~(2t'=hidroxi-3'- id. id.
amino~5 '—sulfofenilazo) -
1—nzftilomino—4:8-disul-

Ténico.

16 Acido 2~(4'-omino-3'-sul id. Tarde
fofenilaminog~7~(2"~carf
boxifenilazo)~8-naftol -6~
sulfénico,

17 1—23’—aminofenil)~3—metil— p—-amino-N: N-di (beta- Rojo.
4=(1'~hidroxi-4":8"-dizul~ -ominoetil)anilina.
fonaft=2"-1ila50) -5 ~pirazo-
lon=,

La siguiente tabla ofrece otros ejemplos de los
colorantes &zo que contienen metal de la invencibn, que
ge obtienen por métodos similares 21 descrito en el ejem
plo 1, reaccionendo con cloruro cianfrico y luego con las

5. arinag enumeradas en la cuarta columna de la tabla, los
complejos de 1:7-cobalto que se obtienen mediante trata-
miento de los compusstos azo metalizables enumerados en
le segunds columnz de la tabla con los complejos cobalto
sos obtenidos 2 partir de sulfato cobaltoso y los enlazg

10, dores polidentados donadores de nitrdgeno enumersdos en

la tercera columnz de 12 tabla. Lo quinta columna de ésta
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18

19

20

21

23

100509

indica lag tonalidades obtenldas cuando los colorantes se

aplican a materiales celulésicos textiles junto con un

tratamiento con un agente aglutinante 4cido.

Compusesto azo metalizzsble Lnlazador poliden- Amina Tonali-
tado donador de ni -dad.
trégeno.

Acido 1-amino-7-(2'-hidro Etilenodiamine Acido eanili  Gris

xi~3'-sulfo-5"'~nitrofenila no-3:5~-disul  rojizo

z0=8=naftol=3:5~Gisulfbni- fénico. :

GO0,

id. Dipiridilo. id, id.
1={3'-aminofenil) =3-metil- Dietilenotriamina. id. Amarillo
d=(ot=hidroxi=3":5"-disul - dorzdo.
fofenilazo)-5~pirazolona.
1-(3'~aninofenil)=3~carbo- id. id. Rojo.
xi—f=( Ir=hidroxi—44;8v~adi-
sulfonaft-2"-ilazo) -5-pira
zolona,

Acido 2-amino-6=(2'-hidro- id. Amoniaco. Rojo

xi=3'15'~disulfofenilazo) ~ azulado

5-naftol-T-sulfénico.

1=(2' ~metil=3'~amino~5"'~ id. | id. Rojo

gulfofenil)-3-carboxi—4-

( Tr—hidroxi~4®sgH—disul-

fonaft-on-~ilazo)-5~pira-

zolong. .

Acido 1-(2'-hidroxi-5'- Trietilenotetraminz. id. Rojo

sulfofenilago) —-2-naftol- azulado

336-digulfénico.
LJIBLPTO 25
5. Se ofinde unz solucibdn de 20 partes de 2:4~diclo-

ro-o-metoxi-1:3:5~triazina en 100 partes ds acetonz z una

soluciébn de 75,2 partes del complejo de 1:1-cobalto de

férmulas



10,

s,

CH, CH,
N 0N
CH, 1 CH,
~ NH l NH
f)\ / 2
- 0 00® 0\
S0, Q\ C-N~g N +
1 (N2)
— 0= 1 Ny 2
¢ RE:A
c00~
'
50
-

(que ¢e obtiens coro ge describe mas adelants) en

500 partes de agus y la resultente mezcla se agita duran
te 2 horzss a 30°G, mientras se mantiene el pH entre 6 ¥
¢,5 mediante la =odicién de carbonato sbédico. Luego se en
fris 13 mezecle 2 QOOC, se elfiade etanol para precipitar

@l colorante, que s luego filtrado y secado.

Al analizarse, sl colorznte resultza contener un

dfomo de cloro orgAnicemente enlazzdo por moldcula de co

lorante,

Cuzndo se 2plica 2 materiales textiles de lana a

Partir de un bado meutro o ligeramente dcido, el coloran
te proquce tonalidedes rojas que poseen unas sxcelentes

“lgtencia a 1la luz y o log itratamientos en hémedo,

&1 complejo de 1:l-cobzlto usado en =l anborior

2 e
jeluplo se obtuvo coao gigus.
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Se afaden 471 partes de cloruro bis(dietilenotrias-
mina) cobdltico & unz solueldn hirviente de &1,5 partes
dc la sel trigédica ds T~(3'-aminofenil)-3-carboxi-4-—( 1u-
hidroxinsft~ph=ilazo-4";8"-dcido disulfénicé)~55pirazolo~
5 na en 500 pertes de asue. Se hierve la mezcla durante 15
minubos, se enfris = 60°C y se vierte en 5.000 partes Qe
etanol. w1 complejo de 1:l-cobalto que precipite we fil-
tra y ceca.
Lo siguwiesnte ftabla ofrece otros éjemplos de los
10, colorentes azo de la invencidn qus conbienen metal, que
se obiienen, mediznte métodos similarss 2l desqrito en
el ejeuplo 75, medicnte reaccién de los compuewios hete-
rociclicos enumersGos en la cuarta columna de la tabla
con los couplejos T:1-cobelto de los compuestos 2z0 enu~
5. merados en la segunda colunna de la table y que contisnen
los enlagadorss polidentados donadoresg de nitrdgenoc enume
rados en la tercers columna de la tabla. Lz quinbta colua~
ne de ésta indica las tonzlidades obtenidas cuando los

colorantes se oplicen a materiales textiles celuldsicos

20. jéntamente con uwn tratamiento con un sgente eglutinente
4cido.

Siem Compuesgto azo anlegzedor polidenta Conpuesto hetero Tona
plo. do donador de nitrd ciclico. lid=d
- gsn0.

1~(3'~eminofenil)=3- Dietilenotriemina.  2:4-dicloro-6-(3': Rojo

ne$il~q—( 1'~hidroxi- 51 ~disulfoanilino)

4':8'~disulfonaft-2'- ~1:3:5-friazina,

ilazo)~5~pirazolona.
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Compusgto azo.

27

29

30

31

32

33

34

5

1=(3t—~aminofenil) - 3~me-
til~4~( 1'=hidroxi~4!:8!
~disulfonaft~2'=ilazo) -
5-piragolona,

id.

id.

id.

id.

id.

Acido T~amino=T7—(higro-
xi=4'=nitrofenilazo)~8-
naftol~3:6~disulfdnico,

T (2t =me$11=3" —amino-5"
—gulfofenil)=3-metil—4—
(1m=hidroxi-4":8r-disul
fonaft—p"-1ilaz0) ~5=pi-

razolonsz.

1=(2t~metil=3"~omino=5"
—sulfofenil)=3~metil—~4~
(of—~hidroxi=-EN-nitro~4n
~sulfonaft-1"=ilazo) -5~
pirazolona.

Bnlazador poliden~
tado donador de ni
trézeno.

Compuesto hete 12
rocfelico. lided

Dietilenotriaming.

id.

id.

id.

id.

Dietilenotriamina.

id.

o

2s4:6-triclorg
pirimidine.

234:5 so=tetra~
cloropirinddina

Rojo

Cloruro 23 3~Qi-—
cloroguinoxali-
na~o~sulfdnico.

Rojo

Cloruro £cido 2¢
3~dicloroguinoxa
lina-o-carboxili
co.

Rojo

Cloruro 2:4~di-
cloroguinazolina
—o—gulténico,

Rojo

Cloruro 4cido 23 Rojo
4~diclorogquinazo
lina~6-carbox{li

co.

2i4~dicloro-6-me Azul
toxi~T1:3:5~tria~
zina,

2314~dicloro~o~ RoOjo
metoxi=-1:3:5-

triazine.

id. Rojo
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5jen Compuesto azo.
plo.
36  1-(3'-aminofenil)-3~

37

38

40

4.1

(3% ]

43

44

carboxi~4-(ou~hidroxi-
5 teg] 07 Owed et T2 0 31~
sulfofenilago)-5~pira-
zolona.

id.

1= (2V =netil—3" ~anino-
51~gulfofenil)-3"—car
boxi~4(2"-hidroxi-6Y-
nitro-4"-gulfonaft—1"
~ilzz0)~5-pirazolonz.

Acido 2-amino~t-(2'-
hidroxi-5't~sulfofeni-
lagzo) 5—naftol-1:7-41
sulfénico.

1-(3'~aminofenil) =3~
metil~4~( 1"~hidroxi-
413 3n—gi sulfonnft—o -~
ilnzo)=5-pirasolona.

1—(3'~gainofenil)-3-
carboxi-~4~{ 1M-hidroxi
~4 138431 sul fonaft—2"
-ila70)~5~pirazolons.

1-{3'~zminofenil) =3~
netil-4-(2 -hidroxi-
5n~(3M:51 i sulfofe-
nilezo)~fenilazo) -5-
piragolone,

Al fa~(o-hidroxi-3:5~

disulfofenilazo)~beta
feido cetobutirico-H-
(3'~aminofenil)amida.

1=(3'-aminofenil) -3~
retil-4-( 1'~hidroxi-
4V 8 wdisulfonsft-o -
ilazo)-5-pirazolona.

- 3 -
E:

|
</

09

Enlegador poliden~ Compuesto hetero Ponali-
tado donador de ni clclico, dad.
trézeno.
Dietilenotriamina, 2:4=-31cl oro—g—meg- Rojo
toxi~T:3:5~briazi
na'
id. ni4=dicloro-c~(3': Rojo
51 -disulfoanilino)
-1:3:5~triezing,
id. id. Rojo
id. id, Burdeos
Dietilenotrismine.  2:4—dicloro-é-(2'-  Rojo
wetil~H'-sulfoani-
1ino)-1:3:5-briazi
na.
id. id. Rojo
id. 214~gicloro-c~(3': Rojo
51=-disulfoanilino-~
1:3:5~triazinz,
id. id. fmeri
110,
id. 2i4~Gitiocianato Rojo
~o-cloro=1:3:5~
triazina,
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Se ajusta a un pH comprendido entre 6,5 y 7,0 una
solucidn de 52 partes del complsjo 1:1=-cobalto de férmu-

la: N
- 1
CH,~CH CH,~CH

(que se obtiene como se describe mas adelante) en una
megele de 500 partes de acetonz y 500 partes de azua, me-
diante la adicidn de cerbonato sbdico y luego se enfria
la golucidén a OOC. Luggo se oiiaden gradwalmente 47,5 par—
tes de cloruro de =zcrilollo durante 30 minutos, mientras
ge mantiene el pH de la mezclza entre 6,0 y 7,0 mediante
la adicidn de carbonato sddico. Se aglta la mezcla duran—
te otros 30 minutos 2 0°¢c ¥y luego se filtra., Seguidamente
se destila la =2cetona bajo presibén reducida y el coloran—
te precipitado es filtrado, lavado con agua y secado.

Cuando sé aplica a lana a partir de un bafio neu~
tro o ligeramente 2lcalino, el colorante produce unag

tonalidades azules gue pogeen excelente resistencia a la



10.

5.

luz y & los tratamientos en hiémedo.

Bl complejo de 7T:71-cobalto usado en el anterior
ejemplo se obltiene como sigue: .

Se afiaden 41 partesz de cloruro big(dietilenotria-
mina)cobdltico & unz mezcla agitada de 32,5 partes de
1-(2'~hidroxi~4'~nitrofenilezo) -8-emino-2-naftol, 20 par
tes de carbonato sbédico, 750 paries de etanocl y 500 par-
teg de aguas en ebullicibn. Se agita la mezcla exn ebulli-~
cién bajo un condensador de reflujos durante 10 minutos,
se enfria a 2000 ¥ el precipitado complejo de 1: T-cobal-
t0 es filtrado, lavado con agua ¥y scscado.

sdesPLO 4o

Se gjusta a wn pH comprendido entre 6,5 y 7,0 una

golucién de co,5 partes Gel complejo 13 T~cobalto de fér-

nulza:

('}Hg—CliQ /032-0}32
NH, WH NH,,
5
\\l Na
Go@
o/ / 0 ©mH
! N= N 12
. )]
Mo, S0 3 50,

(que se obtiens como se describe mas adelante) en 3,500

partes de sgua, mediante la adicibn de carbonato g6dico
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y luego se enfria la solucidn a OOC. Se agregan luego

gradualmente T5 parteg de cloruro de acriloilo durante
30 minuvos, mientras se mantiene el pH de la mezcla en—
tre 6,0 y 7,0 mediante adicidén de carbonato sbédico. Se
agita lea mezcla durante 30 minutos mas, durante cuyo
tienpo se eleva la temperatura a 25°C y el precipitado
colorante es filtrado, lavado con aguz y secado.

Cuzndo se aplica o lana & partir de un baflo neu-
tro o ligeramente 4cido, el colorante produce tonalida—
des agules que poseen una sxcelente registencia a los
tratamientos en hfnmedo.

Bl complejo 71:1-cobalto empleado en ol anterior
ejenplo se obtiene como sigue.

se efizden 41 pasrtes de cloruro bis(dietilenotri-
emina) cobdltico o una mezcle agitada de 52,8 partes de
1z szl dicbdica del dcido T-amino~T7-(2!'-~hidroxi-4'-ni-
trofenilazo)—8-naftol~3:o~disulfénico, 16 partes de car-
bonato sbédico y 800 npartes de 2suz a 95°C¢. Se agita la
mezcls & 9500 durante 30 minutos mas y lvego se ahadsn
160 partes de cloruro sbdico. Lusgo se enfrfa la mezcla
g 2000 ¥ el vyrecipitado complejo @s 1:1-cobelto eg fil-
trado, lavado con unz solucidén acuocsa al 20% de cloruro
sédico y secado.

La siguiente tabla ofrece otros ejemplos de 1los
colorantcs au0 de la invencidn que contienen cobalto, que

ge obtiensn por mdtodos similares v log descritos en los

4]

ejeaplos 45 y 4o, mediante tratemiento con log agente
seiladorss enumerados en la cuarts columna de la tebla,
loa complejos de 1:l-cobalto, gue conbienen log enleza-
solidentados coordinsdos donsdores de nitrdgeno

oree I

Py

jadd
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47

48

49

50

51

53

54

lunna de lz tablz. Le

tonzlidades obtenides

-

5. g meterieles textiles de lana.

yuinbs coluwmnz de dste, enumersa las

cuando los colorantes ge aplican

Colorante azo wetali- Bnlazodor poliden~  Agente acilador. Tona~
zable. 4ado donzdor de ni ligad.
trbézeno.

seido T-amino-7-(z'~hi- Dietilenotrismina. Cloruro cloroace- Azul
droxi—4'~nitrofenilazo)~ tilico.
8~naftol—3:6—-disulfbnico.

id. id. Cloruro beta-cio- Azul

roprogionflice.

1-(3'-zminofenil) -3-me- id. Cloruro de acrilo Rojo
til-4~(ov~hidroxi=4v—ni ilo.
trofenilazo) 5-pirazolo
na.
1=(3'~zminofenil) - 3-car ia, id. Rojo
boxi=d=(2u=hidroxi-4¥=
nitrofenmilazo) -5-pirazo
lona.
1-( 3! ~aminofenil) —3~me- ia. Anhfdrido serfli- Amari
til=4~(on=hidroxi=H - co. 1lo
sulfofenilazo) -5-pirazo rojizo
lona.
1-(p'~hidroxi=4'-nitrofenilazo)  id. Cloruro de alfa~ Azul
=8=amino~o2~naftol. ~cloroacriloilo.

id. id. Anhfdrido cloro- Azul

acdtico.

1~( 3! —aminofenil)—3-me- id. Cloruro de acri- Rojo
til~4~( 1v-hidroxi-4";gn- loilo.
disulfonaft~on-ilazo)—5-
pirazolona.

id. Prietilenotetra~ id. Rojo

ninea.
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HduPLO 56

Se azita 2 35°C una solucidn de 52 parteg del
complejo 1:1=cobalto de 1=(2'~hidroxi=4'-nitrofenilszo)-
8-emino-2-naftol, gue contiene dletilenotriemina coordi-
nada en uns mezcla de 500 partes de acetona y 500 partes
de sgua, y se afiade unz golucibn de 20 partes de 2:4-di-
cloro-o~-metoxi-1:3:5-triazing en 100 partes de acetona,
Se agita la megzcla durante 2 horas a 3500 mientres se
mantiens el pH entre © y 7 mediante la adicidn de carbo-
nato sbédico. Bl colorante precipitado es luego filtrado,

lavado con ague ¥y secado.

Cuando ge =2plica & materiel textil polismida con
un bafio de tinte neutro o ligeramente alcalino, el colo-
rante produce tonalidedec azules que poseen una excelen-
te resictencia a la luz y 2 los tratanientos en himedo.

on lugar de la 2:4~dicloro-o-metoxi~T:3:5~triazina
enpleada en el anterior ejemplo, se utiliga una cantidad
equivelente de 2:4ic~tricloropirirmidine, en virtud de
lo cuzl se obtiens un colorante azul gque posee también
unag excelentes propiedades de resigstencia cuando se apli
ca a naterisles textiles poliamidas.

Cuando se emplean 571 partes del complejo 1:l-co-
balto de 1-(2'-aminofenil)—3-metil-4—(2"-hidroxi~4"—ni~
trofenilazo)-5-pirazolona, gue contiene dietilenotriami-
na coordinada, en luger del complejo de cobalito usado en
el anterior ejemplo, se obtiene un colorante que produce
tonalidedes rojos dGe excelentes propledades de resisten—
cizo al aplicarge 2 antericl textil poliamida.

ada L0 57

Se afiade un~ solucidn de 51 psries dsl complejo
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13 T=cobalto de 1-(3!'-aminofenil)-3-metil-4~(3"~hidroxi-

aM-mitrofenilazo) ~b-pirazolons, que contiens dietileno-

triamine coordinada en une mezcla de 1000 partes de aguva
y 1000 pertes de dioxeno, a una suspensibn de 22 pe
de ssuz,

mizntras le resulbtante wezcla se mantiens s 5% ¥ el pH

en &,5 medicnte la adicién greduel de carbongto sddico.

Se sgita la nezcle durcate 30 minutos mas ¥ luego se fil
tra. £1 resultsnte s8dico se @isvelve en 1250 partes de
acetona, se ciiaden lusgo 33 purtes de dletanoclamina y se

0
41t la nezcla o 4070 durante una hora. Lusgo se gepa~

B

]

re la acstona por destilacién en vacfo, se agita el regl
duo coxn agua v el sblido eg luego filtrado, lavado con
sguz v secado. ol productc consiste esencizlmente sn el

compussto de férmula:

e -
I\EHZCHQCHQNTC@E
0 Co 0 o1
! @ ! //N-"'C\\ L
— N=F-C=0 KE-G N cL
/ ] \N @ \Nzc\/m(c CH
o, ¢= Rk
© / OH) ,
CH,
L. -

Curando se aplics a material textil poliamida con
un baiio de tinte neutro o ligcramente alecalino, el colo-
rante produce tonalidedes rojas que poseen una exceclonte

resistencia @ la luz v 2 los tratamientos en hémsdo.
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Se ggita durante una hore una solucién de 94 par-
tes del colorzate del ejemplo 4 en 1000 partes de agua
con una solucién de 20 partes de la sal gbdica ds 2-mer
captobenzotiazol en 250 pardes de agua a 2000. Luego se
ajusta el pH de lo mezcla en 6,4 y se afladen 150 partes
de cloruro s6dico. ¥l precipitado colorante es luego fil
trado ¥ secado. Cuvando se 2plica a madsrisles textiles
celuldsicog, el colorante produce tonalidades gris azula
das gue posesn una excelente resigtencia a laz luzy a
los tratamientos en himedo,

En lugar de les 20 partes de la sal sddica de 2~
mercaptobengzotiazol empleadas en el anbterior ejemplo,
se uwtilizan 51 partes de cristales de sulfito sbdico §
50 partes Ge dietil-ditiocarbamato sbdico, en virtud de
10 cuel se producen colorantes que tifien también texti-
les celulbsicos en tonnlidades gris ezuladas que tisnen
similares propledades excelentes de resistencia,

EJEPLO 59

Se afiade durante 30 minutos una solucién ds 86,9
partes de 12 g2l tricbdica del complejo de 1:1-cobalto
que contiene unz moldcula de triomine dietilénica coor-
dinada de 1-(2'-metil=3'-zmino-5'=-gulfofenil)-3~carboxi~
4~( 1" ~hidroxi-4':2'-disulfonaft-2'~ilazo)-5—pirazolona
(que se prevera mediasnte un método andlogo a2l empleado
en sl ejemplo 25) en 500 partes de agua, & una suspen—
sidn agitadz de 20,3 partes de cloruro cian-irico en una
mezela de 400 partes de agua y 100 partes de acetona,
manteniéndose la temperatura de la resultante mezcla

entre 0 y 5°C nor enfriemiento externo y mantenidndose



10.

5.

20,

25.

30.

el pH de lz mezele entre o,5 y 7,0 mediznte 1z adicidn
de carbonato sédico. Después de agitar dursnte uns hora
enbre 0 y 5°C ¥ & un pH de 6,5 y 7,0 se aifiade unz solu—
cién acetbdnico de 24,¢ partes de 4—aminoben§endsd1fon~ﬁk
beta~clorostilamida y 1ls resultante mezcla se ggita du~
rante 3 horzs entre 40 y 4500, mientras se mantiene el

pH en 7,0 mediante adicibn de carbonato sbédico. Luego se
afinden 200 partes de cloruro potdsico y, despuds de agi-
tar durente uwna hora, el precipitado colorante es f£iltra—
do, lavado con unz solucibn acuosa 2l 20% de cloruro po—
tdsico y secado. Cuando se aplica a2 nateriales textiles
celulbgicos conjuntamente con un tratamienio con un sgen—~
te aglutinsnte dcido, ss obtisnsn tonzlidsdes rojas que
poseen ung excelente registenciz a la luz y 2 los trata-
mientos en hlmedo.

La gizuiente tabla ofrece otros ejeuplos de los
complejog de 71:l-cobelto de la invencidn, que se obtie-
nen por métodos zimilares sl degerito en el ejemplo 59,
reaccionando los couplejos de 1i1-cobzlto de log compues
tos azo enuwnerados en la segunda columnz ds la table, cu
yos comple jos contienen unz molécula coordinada de losg
enlazadores polidentados donadores de nitrdégeno enumera-
dos en la fercera columnz de lz tabla, con el ndmeroc de
moléculas de clcruro ciandrico enumerzdas en la cuarta
columns de la teble y, finslmente, sustituyendo uno de
los dos 4&fonos de cloro lizados @ cadz anillo de triazi-
n2 por un grupo crino sustituldo mediante tratemiento
con las eamines enunersdas en la guinta coluans de la ta-
bla. La sexta columne de éste indics las tonolidades 0b-

tenidas cuando log resultantes complejos de 1il-cobaltbo
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de estos ejemplos se 2plicean a materisles textiles ce-

lulébsicos junto con un trateniento con un agente aglu-

tinante.

Ejen Compussto azo. Enlazador poliden wolee Awins Tonalidad

plo. tzdo donzdor de de

nitrégeno. cloru
ro ca
ntrico

60  1=(4'-zminofenil) Trietilenotetra~ 2 Acido sul- Rojo

~3-metil~4~(1'~hi  mina. fanflico.
droxi-4'; 8'~leul

fonaft—g'~ilazo)=

5-pirazolona.

€1 id. id. 2 Acido N-me id.
til-metani
lico.

62 id. Dietilenotricmina 1 Acido 7-naf  1d.
tilawino=3:
o:8~trisul-
fénj.co'

63 14, id. 1 Acido 5~sul  id.
foantranfli
COO

64 1-(3'-aminofenil)-  N:I-@di(beta-cmino- 2 Acido N-metil i1d.

3~met11~4-(1'~n1- etml)etllenodﬂm gulfanflico.
droxi-4'i8'~disul~  na.
fonaft=2'=ilazo) -
S-pirezolona,
€5 id. Nh(betawaminoetil) 1 Acido an%li— id.
~1: 3=diaminopropa~- no~-2:5~disul-
N0« fdniCOu

€6 id. o-oyinometilpiridi~ 7 id. id.

na.

€7 1—("'-meti1-" o~fenantolina. 1 Acido sulfae- id.

amine-5'—-sulfofe~ nflico.

nil) = 3~oarboyl~4—
(2?-hidroxi-o'-ni
tro—4'-gulfonsft=
11-11220) 5-pira~
Zolon.aa
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Compussto azo.

- 44 -

B dnlazador poliden iioles de Amina Tonslided
D1Oo. tado donzdor de cloruro
nitrégeno. cianfiri-
co.

68  Acido T-amino-T-(2' 1:2:3-triaminopro 1 Acido o=-tn Azul.
~carboxifenilazo)-  pano. luidino~4~
8~naftol~3:6-disul- sulfénico.
fénico.

89 id. o—aminonetil—"1: 3~ 1 id. id.

di ami nopropeno.

70 1=(2'-metil-3'-ami  1:2~disminopropano. 1 Acido anili~ Haranja
no-5t-gsulfofenil) - no-3:5-disul
3-metil-4—(2'~hi- £énico.
Aroxi-3'~nitro-5'-~
sulfofenilazo)-5-
pirazolona.

71 id. Di-(bete~metilemine 1 id. id.

etil) amina.

70 id. §~aminoguinolino. 1 id. id.

73  Acido l-amino-T- Dietilenotriamina. 1 id. Gris
(quinolina-8'-ilz verdoso
20) ~8~naftol~-3:6—
disulfénico.

T4 Acido 1-N-fenilami id. 1 Acido anilino Verde
no-2-(2'=hidroxi=-3’ ~2:5~-1isulfb-
-amino-5 '-sulfofe~ nico.
nilazo) naftaleno—6
~guWlfénico.

75  Acido l~l~metilami Trietilenotetramnina. 2 id. id.

no=o~(2'=hidroxi-
3leaninoe=5 "t ~sulfo=
fenilazo)-naftale-
no=o=-sulfénico.
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Ejem Compuesto azo. Enlazodor poliden lioles de Amina Tonali-
plo. tado donador de cloruro dad.
nitrégsno. cientri-
e

76 Acido o-N-metilami  Biguamida, 1 Aeido ani~ Violeta
no-E=~(2'~hidroxi- 14 n0~25=~4i
315 ledisul fofeni - gsulfénico.
lazo) ~8~naftol=~c~
suwlfénico.

77 id. N-metil-etileno~ 1 id. id.,

78 1-(4'-aninofenil)~  N:N-di(beta-amino 2 Acido N-me- Rojo
3-metil—g=-(1'=hi- etil) -p-eminoben— $il-metani-
droxi-4':8'—~disul~ cllamina. lico.
fonaft-2'-ilazo) -5
~pirazolona,

79 id., id. 2 4~aminobence id.
nosulfon-be~
ta~cloroetils
nida.

80 1-(2'-metil=3"—aml Trietilenotetrami~- 2 4—aminobence~- id.
no=5'-gulfofenil)=  nz. no-sulfon~be~
3~carboxi=4~( 1'~hi ta=~cloropropi
droxi-4':8'-disul- lamida.
fonaft=2'~ilaz0) -5—
pirazolonsa.

g PLO 81
Se oilade durante 30 minutos una solucidn ds 70

1= =21 sb6dica del complejo 1:T-cobzlto gue

3

parteg de

[¢

conbisne wne molécule de dletilenotriamina coordinade
5. de 1-(4'-aminofenil)=-3-metil—4-(1'-hidroxi-4':8'-aisul~
fonaft~o'—ilazo)~S-virazolona (que se obtiene por un mé~-

todo =nflogo al descrito en el ejemplo 25) en 500 partes



10.

5.

20.

25.

30.

de agus, a vnc suspensidn asgivada de

- s

ruro cianfrico en une uezcla de 400 pard

pertes de scotons, mentenidndose la temperaturs de la wez
cla entre O y 5°C por enfriamiento externo y manteaiéndo-
se el pH de la mezcla sntre 5,5 y 7,0 mediante la =dicibn
de carbonato zbdico. Luego se =gite la mezela dwrante una
hora mas a la iwisna teuperatura e igusl pH y se aflade wna
solucidn, previercnte ajusteds en wn pH ge 7,0 de 20,7
partes de 4cido 3-amino-snilino-4-sulfénico en 300 partes
de agus. Luego se agita la mezcla z 40-45 °¢ aurante 3 ho-
ras, nientras se mantiens un pH de 7 medisnte la adieidn
de cerbonzto sédico. Le resultante soluciba se onirfa en
tre 0y 5°C v se efizde, dursnte 30 minutos, a wna suspen
gidn egitada de 20,3 pavrtes de cloruro clianfrico en una
mezcla de 200 partes de agua y 50 partes de acetona, man
teniéndose la temperatura de la mezcla entre Oy 5°¢ por
enfriamiento externo y manteniéndose el pH de la amezcla
entre 6,5 y 7,0 mediante la adicibn de carbonzto sbdico.
Tusgo se agita la mezcle durante una hora mas a la misma
temperatura e igual pH ¥ se afade una solucidén neutra de
27,8 partes de 4cido anilino-g:5-disulfdénico en 200 par-—
tes de agua. Seguidamente se agita la megzcla entrs 40 y
45°C durante 3 horass mientras se mantiens un pH de 7 ne-
diante la zdicibn de carbonato sbdico. Se agregan 400
partes de cloruro potdsico y, despuds de agiter durante
wng hora, el precipitado colorante es filtrado, lavado
con una solucidbn acuosa al 25% de cloruro potdsico y se-
cado. ¥l colorsnte asl obtenido consiste ssencizlmente en

el compuesto de férmula:
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3 GH3 o
NH
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: "NH
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- 7 \
503 N N
' "

Cuando se splica a ratericles textiles celuldsi-
cog, Jjunto con un tratamiento con un agente aglutinante
dcido, se obtienen tonalidades rojas que poseen uns exce
lente resigtencia z la luz y+ a los tratamientos en hi-

5. nedo.

Degerita suficlentemente la naturaleza del inven-

$0, 2sf como lz mansra de reallzerlo en la prdctica, de-

be hacerse constar gue las dlsposiciones anteriormente
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indicadas, son susceptibles de modificaciones de detalle

en cuanto no elteren su principio fundamentel. También se

hace conster gue sl invento corresponde s une Solicitud

de Patente presentada en Inglaterra con fecha 2 d« febre-
5, ro de 19¢5 n@ 4530/55; acogidéndose por lo tambo a los be-

neficios que conceden log Conveniog Internacionelss en vi

gor, siendo lo gue constituye la esencia del referido in-

vento y por lo gue se solicita katente de Invencidén por

20 afios en Espafia, sobre: WROCEDIWIENTO PARA LA OBLuNCION
10. Di COLORAIMLS AZOM; carazcterizdndose por 1o siguiente:

18 .~ "Procedimiento para la obtencidn de colorantes
azo" que contisnen metel caracterizado porque se trata un

compueato azo que coumtiens mstal, ds féruvlas

R1 R2 R3
\\\\\Sml g/’///
X Co Y

en la que A representa un rafical fenileno 6 naftileno
15, sugtitufdo o sin sustituir, que incluye el grupo -0~ &
~C000- representado por X en posicidn orto regpecto al
Srupo 220, o bien A representa el resfduo de un compues-
to heverociclico yue contiens nitrégenc en el gue X re-
presenta un dtomo de nitrbégeno que forma parte del anil-
20, 110 heteroclclico y que egtd directamente lizado o bien
enlazado a un Stomo de carbono adyacente al dtomo de car
bono que incluye el grupo azo; B~Y—- representa sl resi-

duo de un compuesto de acoplamiento gue se scopla en po-
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gicidn orto o préxima a un srupo metalizable; Y represen—
te -0~ § -IR, donds R es hidrdégeno, alguilo inferior o

e .3 .
1, R® y R™ forman conjuntamente por lo menos

fenilo; y R
una molécula de un enlazador polidentado donador de ni-
trégeno, estando unidos los enl=mces coordinzdos zue umen
el citado enlazador ol 4dtomo de cobalto, 2 dtomos de ni-
trézeno presentes en =1 citado enlaz=dor, o cuardo 21 ci-
tado enlazador es uno bidentado que s0lo contiens 2 4to-
mosg de nitrégenc cspaces de unirse al dbomo de cobalto,
entonces sl tercerc de la serie R , R” ¥ R representa un
enlazador monodeatado; conteniendo el cltado coLpnzosto
820 por 10 menos un grugo I, 6 -TH 2lquilo inferinr gei-
lable gue esgtd enlszodo a A & B o forme parte de R1, R2 v
R3, caon un reactivo zcilador gue contiene un sugtitutivo
reactivo 6 capazm de Tormar un enlace quimico covalente
con hidroxilo o grupos aminog presentes en umotericles
textilesa

22 .~ rroceditiento gexlin 1la reivindicacibén 12, ca~
recterizado porgue ol ageate cellador ez une 1:3:0-tria-
zina qus incluye por lo menos 2 dtomos de ¢l oro o bromo.

32,= frocedimiento segln lag reivindicaciones 18
o 2%, caracterizado poryue el agente acilador eg cloruro
cisntrico.

42,~ Procedimiento segin 1= reivindiczcibn 12, ca
racterizado porgue el agente sciledor es wna piricidina
gue incluye por lo menos dos 4tomos de cloro o bromo.

52 .~ Procedimiento gegdn 1z reivindicocidn 12,
caracterizado porque &l cgente acllador es cloruro de
acriloeilo.

tg.~ Procediuicento seglin cuslquiera de las reivin



. 1
dicaciones 12 a 528, caracterizado porque R , R2 v R
forman conjuntamente una molécula de dletilenotriemina,
T2 .~"Procedixiento para la obtencibn de coloran

. sugtapcialmente descriso en
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