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Es sabldo, a partir de la memoris de patente ale
mana 1,126,542, que se obtienen valiosos colorantes azolcos
que contienen metal, si se hacen actusr agentes que ceden
metal sobre colorantes azoicos, que contienen una agrupa-~
cibn capaz de formacidén de complejo con metal, asi como uns

0 dos veces el grupo unido con el ndcleo de la férmula

~SOz-CH2—CH2-OSOBH (1)
-802-0H=CH2 (2)
é -SOZ-CHZ—CHz-Cl (3)

y ademds tembién al menos un grupo acuosolubilizente, tal
como por ejemplo el grupo de Acido sulfénico o el grupo de
deido carboxilico., En calidad de colorentes azoicos, que en

tran en consideracidén de acuerdo con el procedimiento que !
se acaba de describir en calidad de colorantes de partida,'§
se describen colorantes orto, orto!-dioxiazoicos, coloran-i

tes orto-oxi-orto!-carboxiazoicos, colorantes orto—oxi-or-!

to! —aminoazoicos, colorantes orto-oxi-orto!-alcoxiszoicos,!

|
que en la metelizacién se convierten en colorantes orto, |

orto!-dioxiaszoicos, y ademds colorantes orto-—oxi-or'to'—(omi

o
»

ga-carboximetoxi)-azoicos, asi como colorantes orto-oxiazoi
cos, que en la metalizacién oxidante se convierten en oolgi

rantes orto, ortot-dioxiazoicos. i

i
No obstante, los grupos reactivos precedentementg

citados de las férmulas (1), (2) y (3) son relativemente %
sensibles en el sentido quimico, por lo cual en muchos ca-
s0s son atacados bajo las condiciones de la reaccién de cg!

pulacibén, de la metalizecibn, por e jemplo de la oromacidn,i

pero particularmente bajo las condiciones de le metalize~ !

'
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cibén desalcohilante u oxidante, de modo que el colorente re
sultante puede ser més o menos inactivo en cuanto a su ca~
récter como colorante reactivo.

Se ha encontrado ahora que se pueden preparar con
muy buen rendimiento y con gran pureza colorantes complejos

icon metales de la férmula general (4)

( \
fE7 )
; S0 H
i 3"'n
M/i ﬁ > (4)
N N

~, _ | tso,-cm-cH-oso.m)

- . / p

]
zen la cual D significa el radical de un éomponenée diazoico
éde la serie del benceno o del naftaleno, A sigﬁifica el ra
'dical de un componente de copulacién de la serie del bence
éno, del naftaleno, de la pirazolona o de las arilidas de
jdeido acetoacético, M significa un 4tomo de metal con el nd
gmero de orden 24 hasta 29, X, en posicién orto con relacién
gal puente azo, significa un 4tomo de oxfgeno o el grupo
;-COO-, %, en posicibén orto con relacidén al puente azo, sig
:nifica un 4tomo de oxigeno o un grupo NH, n significa un nd
mero de 1 hasta 4, y m y p significan los numeros 162,y
‘1os radicales D ¥ A pueden contener ademds otros sustituyen
tes usuales en colorantes azoicos, esterificando colorantes

‘comple jos con metales de la férmula general (5)

i
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f D
’///,,/" ; ——ts0,8),

S Il

7 (5)
AN F o
A

———(SOZ-CHZ—CH?-OH)m

\

en la cusl D, A, M, X, Z, n, m y p poseen los sighificadoa
precedentemente citados, con agentes que ceden tribéxido de

azufre, tales como por ejemplo 4cido amidosulfénico o Acido

clorosulfdénico, en presencia de bases orgénicas terciarias,
En calidad de otros sustituyentes de los radica-
les D y A entran en consideracién por ejemplo dtomos de hal

16geno, tales como por ejemplo dtomos de cloro y de bromo,

ademds grupos nitro, grupos carboxilo, grupos emino even-— {
tualmente sustituidos por alcohilo o arilo, grupos oxi, gr%
pos alcoxi eventualmente sustituidos, grupos acllamlno alr
fdticos o aromédticos eventualmente sustltuldOs, grupos al-
cohilsulfonilamino o arilsulfonilamino eventualmente sustﬂ
tuidos, grupos amida de dcido carboxilico y grupos amida dg
dcido sulfénico, que en el dtomo de nitrégeno pueden estar%
sustituidos una o dos veces por radicales alifédticos o ané
méticos eventualmente sustituidos, ademds grupos urea eveg_z
tualmente sustituidos, grupos éster de 4cido carboxilico, ;
asi como otros nicleos isociclicos o heterociclicos unidog
por grupos azo, los cuales por su parte pueden estar tam— ;
bién sustituidos. f
La esterificacidén de los colorantes comple jos co?
i

metales que contiensen grupos beta-hidroxietilsulfonilo de
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acuerdo con el procedimiento del invento exige solemente
cortos tiempos de reaccidén. El disolvente que entra en uti
lizacibén en el procedimiento puede ser eliminado y recupera
ldo desde la mezcle de esterificacidén mediante separacién

por destilacibn, preferiblemente bajo presién reducida. El

;alslamiento de los colorantes esterificados tiene lugar pre
éferiblemente por dilucibén con agua de la mezcla de esterifi
§cacién ~eventualmente después de separar por destilacién el
:disolvente-, neutralizacién y subsiguiente precipitacibn sa
%lina o concentracibén por evaporacién.

: En calidad de bases terciarias pueden encontrar
jutilizacién por ejemplo dimetilanilina, dietilanilina, qui
‘noleina o piridina asi como sus homélogos monomet{licos o
:dimet{licos, tales como alfa-, beta~ 0 gamma-picolina o las
élutidinas. También se pueden emplear mezclas de egtas ba-
E-CER

¢
{

: La esterificacién, dependiendo del agente de este
;rificacién empleado, de la base orgénica tercisria utiliza
gda y del colorante, se'puede llevar a cabo entre gproximada
imente la temperatura smbiente y aproximadsmente 1502C, Es
éconveniente escoger una temperatura por encima de 609C. Pre
éferiblemente, la esterificacién tiene lugar entre aproximg
'damente 752 y eproximedamente 1102C,

? Los colorantes complejos con metales que contie=~
;nen grupos beta-sulfatoetilsulfonilo obtenidos de acuerdo
§con el procedimiento sirven para tefiir y estampar lens, se
ida, fibras de poliamida y poliuretano, pero predominantemen
Ete fibras celuldsicas naturales o regeneradas, tales como
galgodén, lino y seda sintética de viscosa, de aocuerdo con

los procedimientos conocidos usuales para colorantes reac-
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tivos,
En los siguientes e jemplos las partes en peso tie
nen la misma relacién con las partes en volumen que la que
tiene el kildgramo con el litro.
Ejemplo 1. Se incorporsn, bajo egitacién, 71 pa

tes en peso del colorante (contenido 62% de colorante puro)
de la férmula

Cu
0 1 T, H-CO-CH,
HO,8 — S0,H
i
CH,,~CH,,~OH

£

en 400 partes en volumen de piridina. Se calienta a 802C j
se afiaden en porciones 60 partes en peso de 4cido amidosqﬁ
fénico, subiendo la temperatura hasta 1052C. Se agita durah
te 30 minutos a 100 hasta 1052C., Iuego se separan por desﬁi

lacién en el vacio de trompa de agua 300 partes en»volumeﬁ

snmmencnrms

de piridina. A continuacidn se afiaden tres veces cada vez

30 partes en volumen de agua y pasan por destilacién tresi
veces cada vez 30 partes en volumen de producto destiladoé
Luego se diluye el residuo con 700 partes en volumen de %
agua, se ajusta a pH 5,5 con 20 partes en peso de bicarboig
to de sodio, se clarifica la solucién y se precipita el cé
lorante por adiecién de 250 partes en peso de cloruro de pé
tasio, se filtra con suceidn y se seca. Se obtienen 129 pég
tes en peso del colorante (contenido 55% de colorsnte puré)
de la férmula 3

i
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]

Gu
NH—CO~CH

HO S‘i\\

: SO
| i 2
CH,,~CH,,~0 SO3H

el cual.sobre tejidos de telar de algoddén proporciona tin-—

éciones y estempaciones de color violeta rojo claras con muy
fbuenas propledades de solidez.,

é BEjemplo 2.  Se incorporan, bajo agitacién, 60 par
{tes en peso del colorante (contenido 90% de colorante purc)
'de la férmula

- .

CH2—OH

‘en 400 partes en volumen de piridina. Se calienta a 809C y
:se afiaden en porciones 60 partes en peso de dcido amidosul
;fénlco, subiendo la temperatura. Se agita durante 30 minu-
§tos a 100-1052C. Luego, tal como se describe en el Ejemplo
%l, se separa por destilacién. ELl residuo es diluido con 700
?partes en volumen de agua y es neutralizado con bicarbonato

de sodio. A continuacién se somete al colorante a precipita
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e
Bk
B
=
~~f

cién salina con 100 partes en peso de cloruro de sodio, se
filtra con succibn y se seca en vacio a 609C, Se obtienen
80,5 partes en peso del colorante (contenido 73% de colora;
te puro) de la férmula

| {3d

Cu

///// \\\‘ 0

0
L—-N-—<i:3>-SO3H
N=N-<*| —
=N
?02 CH,
i
CH2~OSO3H

el cuel sobre tejidos de telar de algodén proporeciona tin-
ciones y estampaciones de color amarillo veladas con muy
buenas propiedades de solidez. i
.Ejemplo 3. 70 partes en peso del colorante (con
tenido 82% de colorante puro) de la férmuls

Cu
0 ”i}f o
7 N\
N S0.H
7 N\ _x =54 ‘—_<:;:>}_. 3
=N

50, HOOC :
|
I

CHQ-OH

{
son esterificados, tal como se describe en el Ejemplo 1, en
piridina con dcido amidosulfénico, separédndose por destila

cibn el disolvente a continuacibén. Bl residuo es diluido
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con 700 cm3 de agua. Luego se neutraliza con bicarbonato de

sodio, se clarifica y finalmente se concentra por evapora-
cidén en vacio. Se obtienen 145 partes en peso del colorante

(contenido 45% de colorante puro) de la férmula

|
N

: CHQ—OSO3H

‘que sobre tejidos de telar de algodén proporciona estampa-

‘ciones de color amarillo veladas, con muy buenas propieda—
‘des generales de solidez,

: Ejemplo 4. 101 partes en peso del colorante (con
!tenido 80% de colorante puro) de la Fférmula

NH~CO-CH

e

l 2

CH2—0H2~OH

ison incorporadas a la temperatura ambiente en 400 partes en
lvolumen de quinoleina y luego son calentadas a 809C. A con
%tinuacidn se incorporan 60 partes en peso de dcido amidosul
fénico y se calienta durante 30 minutos a 100-1052C. Des~
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pués se diluye la mezcla Qe reaccibén con 700 partes en vol

]

men de agua, se afiaden 200 partes en volumen de alcohol me
t{lico y se agita durante 1 hors a 209C. E1l colorante sepa
rado es filtrado con succidn, es digerido con sgue, es f£il
trado con succidén nuevamente y es secado a 602C en vacio.

Se obtienen 116 partes en peso del colorante (contenido 65
de colorante puro) de la férmule

Cu

L)

NH~CO- CH

b

{
CH2-CH2-OSOBH i

El colorante proporciona sobre materiales de algoddén tincip
nes y estampaciones de color violeta rojo plenas, con muy
buenas propiedades de solidez.

Ejemplo 5., Se incorporan 85 pertes en peso del
colorante (contenido 86% de colorante puro) de la férmula

~ Cu~\\\\ |
0 /f 0 NH-CO-CH :
3 i
Br 7 N=N d | = i
?02 303H
CH ~CH2-OH

bajo agitacién en 400 partes en volumen de alfa-picolina ¥,
se calienta a 809C., A esta temperatura se incorporan 60 per
|
|

i
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ites en peso de 4cido amidosulfénico y luego se calienta du
érante 30 minutos a 100 hasta 1059C. Entonces la alfa=-picoli
a es expulsada en el vacio de trompa de agua. Después se
iaﬁaden 3 veces cada vez 30 partes en volumen de agua y se
iexpulsan 3 veces cada vez nuevamente 30 partes en volumen
§de producto destilado, y después de esto se diluye el conte
inido del matraz con 700 partes en volumen de agua. La solu
;cién obtenida es ajustada conm bicarbonato de sodio a pH 5,0
?hasta 5,5, se clarifica, y a partir del filtrado se precipi
éta el colorante por adicibén de 170 partes en peso de cloru

‘ro de sodio, Bste es filtrado con succidén y es secado a 602C
i
|
Itenido 66% de colorante puro) de la férmula

en vaclo. Se obtienen 115 partes em peso del colorante (con

§ Cu

§ CHZ-OSO3H

‘Con el colorante se pueden lograr sobre tejidos de telar de
‘celulosa tinciones y estampaciones de color violeta rojo sé
{lidas, de color intenso,

E Se observa un transcurso préacticamente igual de
!la reaccibn de esterificacién, si en lugar de la alfa-pico
Elina se emplea lutidina o colidina,

: Ejemplo 6. Se incorporan 127 partes en peso del

;colorante (contenido 43% de colorante puro) de la férmula

- 11 -~
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en peso de cloruro de potasio, se filtra con sucecidn y se

:

CHZ_OH

{
bajo agitacién, en 400 partes en volumen de piridina, se qé
lienta a 802C y se afiaden gota a gota en el transcurso de
25 minutos 60 partes en peso de dcido clorosulfénico, su~
biendo la temperatura hasta por encima de 909C. ILuego se
agita durante 30 minutos a 100 hasta 1052C. Después de esto
se expulsa la piridina en el vacfo de tromps de ague a una

temperatura de la parte inferior por debajo de 602C. El re:
siduo es diluido con 900 partes en volumen de agua. 4 oonti
nuacién se ajuste a pH 5-5,5 con 29 partes en peso de bieqk

bonato de sodio y se precipite el colorante con 140 partes?

seca en vaclo a 602C. Se obtienen 94 partes en peso del col

lorante (contenido 61% de colorante puro) de la férmule

Cu

0/ \o i

N=8x—< | ;

CH |
oo

CH2—0H2_0303H

]
Lo
i
[}

- 12 -
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‘el cual sobre tejidos de telar de algodbén logra tinciones

'y estampaciones de color amarillo veladas, con muy buenas
%

ipropiedades de solidez.

X

i
i

|
[}
i
i
i
i
i
i
1
i
i

i

Del mismo modo que se describe en los ejemplos 1

1o espeoificados en la siguiente tabla:

Tabla

a 6, a partir de los correspondientes colorantes que contie
‘nen grupos beta-hidroxietilsulfonilo, se pueden preparar
los colorantes que contienen grupos beta-sulfatoetilsulfoni

Metal

: Componente Componente de del Tono de
‘N2 _diazoico copulacién comple jo color
i 1 4-(bveta-sulfato~ Acido 7-acetami- Cu Burdeos
! -etil-sulfonil)~ mno-l-naftol-3-
f -2-gmino-fenol  —sulfénico
2 2 4~(veta=sulfato~ Acido 6-acetami- Cu Burdeos
| -etil-sulfonil)~ no-l-naftol-3-
‘ ~2-amino-fenol -sulfénico
'3 4-(beta-sulfato- Acido 2-naftol- Cu Rubi
: ~etil-sulfonil)- «3,6-disulfénico
: -2-amino~fenol
" 4 4-(beta-sulfato- Acido 8-amcetemi- Gu Violeta
' ~etil=sulfonil)-~ no-l-naftol-3,5- 70 jo
: ~2=gmino~fenol ~disulfénico
15 4-(vete~sulfato- Acido 8-benzoil- Cu Violeta
. =etil-sulfonil)- emino-l-paftol- ro jo
g ~2=-gmino-fenol -3 ,y5=disulfénico
. 6 4-(beta~sulfato- Acido 8-benzoil- Cu  Violeta
: ~etil-sulfonil)- amino-l-naftol- r0 jo

-2=-gnino~fenol ~3,6=disulfbénico

-13 -
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Metal
Componente Componente de del Tono de
N2 diazoico copulacidn comple jo color
7 6-nitro-4-(bete- Acido 8-mcetami- Cu  Violeta
-sulfato~etil- no-l-naftol~3 6=
-sulfonil)-2-ami -disulfénico
no~fenol
8 6-nitro-4~(beta~ Acido 8-benzoil— Cu Violeta
~gulfato-etil- amino=l-naft0l-
-sulfonil)-2-ami =3,6-disulfénico
no-fenol
9 6-nitro-4-(veta- Acido 6-acetami- Cu Burdeos
~gulfato=-etil- no=l-ngftol=3=
~-sulfonil)~-2-ami =-sulfénico
no-fenol
10 6-nitro-4~(beta~ Acido T-acetami- Cu Burdeos
~-sulfato-etil- no=l-naftolmw3=
-sulfonil)-2-ami -sulfénico |
no~fenol .
11 6-nitro-4-(beta- Acido 8-acetami- Cu Violete
-sulfato~etil= no=-l-naftol-3 ,5-
~sulfonil)-2-ami -disulfénico
no-fenol i
12 6-nitro-4-(bete~ Acido 8-benzoil- Cu Violeta! !
~sulfato-etil- amino-l~naftol- i
-sulfonil)=2-ami =~3,5-disulfénico !
no-£fenol !
13 6-nitro-4-(veta- Acido 2-naftol- 'Ou Rojo
-sulfato-etil- ~3,6-digulfénico
~sulfonil)-2-ami
no-fenol
14 6-nitro-4-(beta~ 1-(4'-gulfofe- Cu Amarillo’

-sulfato~etil—~
-sulfonil)-2-ami
no-fenol

nil)-3-metil-pi-
razolona~-(5)

- 14 -
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: Metal

i Componente Componente de del Tono de

‘N2 diazoico copulacibn complejo color

|

115 6-nitro-4-(beta~ Acido 1-(4'-sul- Cu Pardo

% -sulfato-etil= fofenil)-pira~ naranja
-sulfonil)~2-amji zol-5-on-3-car-
no~fenol box{lico

16 5-(beta~sulfato- Acido 1l~(4!-sul- Cu Pardo
etil-sulfonil)~ fofenil)-pira- amarillo
~2~amino-fenol 201l~5=0n-3=car-

boxilico

;17 4-(veta-sulfato~ Acido S-acetami- Cr Azul

' etil-sulfonil)- no-l-naftol-3,6- marino

_ ~2-gmino-fenol ~disulfénico

18 4-(beta-sulfato- Acido 8-acetami- Cr Azul

; etil-sulfonil)~ no=l-naftol=3,5- marino

' -2-gmino-fenol  -disulfénico

‘19 4-(beta~sulfato- Acido 1-(4t-sul- Cr Pardo

| etil-sulfonil)~ fofenil)-pira- naranja

{ ~-2-gmino-fenol 201~=5~0n=3-car-

§ boxilico

20 6-nitro-4-(beta~ Acido S8-acetami- Cr Negro

; ~sulfato~etil~ no~l-naftol-3,6- azul

; ~gsulfonil)~-2- ~disulfénico

: ~amino-fenol

21 6~nitro-4-(beta- Acido 8-acetami- Cr Negro

’ ~sulfato-etil=- no=l-naftol-3,5- azul

: -sulfonil)=-2- -disulfénico

§ ~amino~fenol

22 6-nitro-4-(beta~ Acido 1-(4'-sul-  Cr  Pardo

; -sulfatoetil- fofenil)-pira~ naran ja

f ~sulfonil)~2- 201=5~0n~3~car—

: -amino-fenol “box{ilico

‘23 4~(beta~sulfato- Acido 8-acetami- Co Violeta

etil-sulfonil)=-
-2~amino~fenol

no-l-naftol-3,6~
~disulfénico

- 15 -
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Metal ;
Componente Componente de del Tono de
N2 diszoico copulacidn complejo color !
!
24 4-(veta-sulfato- Acido 8-acetami- Co Violeta |
etil-sulfonil)~ no=l-naftol-3,5- i
~2-gmino~fenol ~disulfénico i
25 4-(beta-sulfato- Acido l-(4!-sul- Go Pardo |
etil-sulfonil)-  fofenil)-pira- emarill
~2-gmino-fenol 7Z01l-5~0n=3=-car- ;
box{lico
26 6-nitro-4-(bete- Acido 8B-acetemi~  Co  Violeta |
~sulfatoetil-sul no-l-naftol~3,6- :
fonil)~-2-gmino- =disulfénico j
fenol
H
27 6-nitro-4-(veta~ Acido B-acetemi- Co  Violeta |
-sulfatoetil—-sul no-l-naftol-3,5- ‘
fonil)-2-amino- -disulfénico
fenol
28 6-nitro-4~(beta~ Acido 1-(4!-sul- Cu Pardo '
-sulfatoetil-sul fofenil)-pira- rojo ?
fonil)=2-amino~ 20l-5-0n=-3-cer- ~
fenol box{lico
29 4-metil-S-(beta~- .Acido_8~acetami—‘ Cu Violeta -
-sulfato-etil-  no-l-naftol-3,6- %
-sulfonil) -2« ~disulfénico
-gminofenol
30 4-(beta~sulfato- 1-(2'-metil-6'~ Cu Amerillo
etil-sulfonil)~  -cloro-4'-gulfo- ?
~2~agminofenol fenil)~-3-metil-
-pirazol-5-ona :
31 5-(beta~sulfato- Acido 8-acetemi- Cu  Violeta |
etil-sulfonil)~ no-l-naftol-3,6- %
~2~gminofenol -disulfénico !
32 4-metoxi-5-(beta~ Acido 8-acetami- Cu Azul
-sulfatoetil-sul no-l-naftol-3,6-
fonil)~-2=-amino~ -~disulfénico
fenol
- 16 -
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E Metal
j Componente Componente de del Tono de
‘Ne diazoico copulacién comple jo color
i
:33  4-(beta-sulfato~ Acido 7=(1'~hi- Cu Azul
i etil-sulfonil)~ droxi-8'~amino-
5 | -2—-amino-fenol ~54,7V-disulfo-
' | naftalén~-2'~az0)~
5 -l-hidroxi-nafta
‘ 1lén-3~-sulfdénico
i34 4-(beta-sulfato- Acido 7-(2!,5'~ Cu Azul
‘ etil-sulfonil)- ~disulfofenil- marino
‘ ~2-gmino~fenol - =-l'-gz0)~8-ami-
10 ? no=-1-naft0l=3,6-
' -disulfénico
:35 4~(beta-sulfato- 4~(1',5'-disulfo Cu Pardo
1 etil-sulfonil)- naftalén-3'~-azo)-
~2~gmino-fenol ~1,3~dioxi~benceno
15 36 4~metoxi-5~-(beta~ Acido T-/1'-~(4"- Cu Negro
‘ -sulfatoetil-sul -sulfofenil)-3!~
fonil)-2-amino~  ~carboxi-pira-
~fenol zol-5' —on~4! -
~az0/~1l~-naftol~
-3-sulfénico
37 4-metoxi-5-(beta~ Acido 6-/1'~(4"- Cu Gris
20 ~sulfatoetil-sul -sulfofenil)-3}-
fonil)-2-amino- -metil-pirazol~
~fenol =51 mon=4! ~azo/~
~1-naftol~3,5~
~disulfénico
38 4~(beta-sulfato- Acido 2-naftil- Co Gris
etil-sulfonil)- amino-5-sulfénico
25 ~2-amino~fenol
39 4~(veta-sulfato- Acido 8-amino-l- Cu Azul
: etil-sulfonil)~ =-naftol-H-gul- marino
—~2-gmino-fenol fénico
40  4-(beta-sulfato- Acido 2-naftol- Ni Ro jo
‘ etil-sulfonil)- ~3,6~disulfénico
30 -2-amino~fenol
- 17 -
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Netal '
Conponente Componente de del Tono de |
N2 diazoico copulacidn comple;jo color
41 Acido 4-metil-2- 1'~(4!-beta~sul- Cu Rojo |
~gmino-fenol=5-  fatoetil=-sulfo- g
-gulfénico ' nil-fenil)-3-me- g
til-pirazol-5-ona :
42 Acido 2-smino-8- Acido 8-gcetami- Cu Azul
-(beta-sulfato- no-l-naftol-3,6- marino %
~etilsulfonil)~ ~disulfdnico :
-l-naftol-6-~sul- ;
fénico
i
43 4=(veta-sulfato~ Acido l-naftol- Cu Rojo i
etil-sulfonil)~-  =3-sulfdnico :
~2=gnmino~fenol
44 4-(veta-sulfato- Acido l-naftol- Cu  Rojo ;
etil-sulfonil)=  —4-sulfdénico B
~2=-amino~fenol :
45 4-(beta-sulfato- Acido 2-naftol- Cu Rojo 2
etil-sulfonil)-  -5-sulfénico !
=2-amino~fenol :
46 Acido l-amino-2- l-(4'-beta—sulfg Cu Rojo ;
-naftol-~4-gul- toetil~sulfonil~ :
fénico ~fenil)~3-metil- )
~pirazol-S-onsa
47 Acido 4-~(beta- Acido 1,3-dihidro Cr Pardo
~sulfatoetil-sul xi-benceno-4-sul
fonil)=-2-amino- fénico
~benzoico ;
48 Acido 2-gminofe  (4-sulfato-etil- Cu Amarillo:
nol-5-sulfénico -sulfonil-anili- ¢
da) de dcido ace %
toacético
49 Acido 4-metil-~ (2~-metoxi-5-me~ Cu Amarilloz

-2~gmino-fernol-
~5~-gulfénico

til~d-sulfato-
etil-sulfonil-
~anilida) de dci
do acetoacdtico

- 18 -

[



LERY

} ; Metal

5 Componente Componente de del Tono de

iN2 diszoico copulacidn comple jo color

50 6-bromo-4-(beta~ Acido l-(4'-sul- Cu Pardo

! =sulfatoetil-sul fofenil)-pira- amarillo
5 | fonil)-2-amino- zol~5-on-3-—car-

‘ ~fenol box{lico

51 5-(beta=sulfato- Acido 8-amino-l- Cu Azul
: etil-sulfonil)~  -naftol-3,6~di-
~2=gmino~fenol sulfénico

10 ; Esta solicitud que corresponde a la presentada en
;la Repiblica Federal Alemana, el 9 de Abril de 1.970, bajo
‘el Ne P 20 16 862.1, se acoge a los beneficios del articulo
f5l del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

115
N O T A
Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre
20 fsentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
‘Invencidén, en Espafia, por VEINTE aflos, son los siguientes:
; 1.~ Procedimiento para la preparacién de coloran
‘tes comple jos con metales de la férmula general
[ . \
25 L X =D
‘ ,//”////V ! ‘“——-(SO3H)n
N
M\\\\\\f I ?
N
K‘Z ) L ~————(SOZ—CH2—CH2-OSO3H)m
30 \ ) P

(M

_19..
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en la cuél D significa el radical de un componente diazoico
de la serie del benceno o del naftaleno, A significa el ra
dical de un componente de copulacién de la serie del bence
no, del naftaleno, de la pirazolona o0 de las arilidas de

dcido acetoacético, M significa un 4tomo de metal con el ny
mero de orden de 24 hasta 29, X, en posicién orto con rela
cién al puente azo, significa un dtomo de oxigeno o el gru
po -C00~, Z, en posicidén orto con relacién al puente azo,

significa un 4tomo de oxigeno o un grupo NH, n significs uh
nimero de 1 hasta 4, y m y p significan los ndmeros 1 o 2,
y los radicales D y A pueden llevar ademéds otros sustituyeé

tes usuales en colorantes azolcos, caracterizado porque se

esterifican colorantes complejos con metales de la férmula:

general é
( \
™ N 1,
LX~D ;
// NI - (SO3H)n
M\< I ;
\\Zj . (Soz—CI{Z—CHE-OH)m

I
-

\' )P
en la cual D, A, M, X, %, n, m y p poseen los significados
arriba indicados, con agentes que ceden triéxido de azufrei
en presencia de bases orginicas terciarias, i
2,- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca—i
racterizado porque en calidad de bases terciariss se utilii
zan dimetilanilina, dietilanilins, quinoleina o piridina, |
o sus hombélogos monometilicos o dimetflicos, o mezclas de ;

los mismos, !

s

- 20 -




, 3.~ Procedimiento segln las reivindicaciones 1 o
32, caracterizado porque le esterificacidén se lleva a cabo
za temperaturas entre aproximadsmente 202 y aproximadamente
;1509(), preferiblemente entre aproximadamente 75 y 1108C.
5 4.~ Procedimiento para la preparacién de coloran
tes complejos con metales.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante
:cede y con los fines que se han especificado,
! Esgta Memoris consta de veintiuna hojas escritas
10 a mdquina por una sola cara.
Medria, - #ABR 197

P. A,

- 2] =
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