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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPLEJOS DE METAL PEGADO
DE COMPUESTOS AZOICOS", a favor de la firma suiza CIBA-GELGY
AG, residente cn BASILEA (Suiza).
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Egte invonto se refiere a complejos de metal pesa=-
do de compuestos azoicos que contiencn, como radical del
componente dimzoico, un radical heterociclico gque presenta
wn puesto complejantc separado del grupo azgico por uno o

5e dos dtomos y, como componente de copulacidn, el radical de
una 2-amino-3-hidroxi=- o 5-halogen~2-amino~3~hidroxi-piridi-
na.

En concepto de puestos compleja§tes cntran en
cuepta los grupos complejantes ionizebles, como, por ejem-

10, plo, 1los grupos de hidroxilo, carboxilo, alcoxilo o amino,
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vy sobre todo los pucstos de coordinacién no ionizables,como,

por ejemplo, dtomos de nitrégeno.

Eldfomo o los dos dtomos que separan el grupo azol
co del puesto complejante pueden ser heterodtomos 1ligados
en el anillo o junto al anillo, como, por sjemplo, 4tomos de
oxigeno o de azufre o; preferentemente; £tomos de carbono.

Tienen particular importancia los complejos de me-
tal pesado de compuestos azoicos on los que tros 4tomos ci-
clicos del componentc diazoico heterociclico Forman junto
con el puente azoico, cn wna de las formas limites posibles
(mesdmeras o tautdmeras); un sistema dc enlaces dobles con-
Jugados, de la estructura

T-X=0-F=0% (1)
donde uno de los simbolos
YTe¥ significa un 4tomo de nitrdgeno, mientras el
otro significa un Jtomo de nitrégono o de car-
bono,

En concep#o de mevales complcjadpres entran en
cuenta, por ejemplo, el hierrc; el cobalto, cl cromo, el co~
brc y el niquel, Tos complejos pueden contener por un dtomo
del metal complcjador una o dos moldeculas de un compuesto
azoico respectivo (complejos 1:1 y 1:2), Pero ambas molécu-
las de ligando dec un complejo 1l:2 deben corresponder a la
definicidn que se ha cstablecido antes. Qabe destacar prin-
cipalmente los compuestos complejOS'de_1:2—cobalto, 1:2-nf~
quel o l:2-cromo y los de l:l-cobre, li:l-cromo o l:l-nfquel
conformes al invento.

Los componentcs diazoicos hetorociclicos son pre~

ferentemente radicales heterociclicos pentagonales o hexa-
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gonaleg. Egtos radicalgs pueden presontar particularmente

dos o mds hoterodtomos, sobre todo £tomos do nitrégeno; co-
mo, por ojemplo, en cl radical imldazblico, tiadiazdlico o
triazélico§ 0 bicn pucden contencr un radical bencénice yuxta
condensado, como, por cjomplo, en el radical quinolinico. E1l
grupo azoico pucde cstar ligado al propio heterociclo o al
radical yuxbacondcnsedo desprovisto de heterodtomos. Los
radicales diazoicos pucden contener otros substituyentes

mds, como, por ojomplo; dtomos de halégeno; gruposfie nitro,
alquilo, alcoxilo, arilo, fenilo, acilamino, carboxilo o
arilazo y on particular grupos de dcido sulfdénico y radicalcs
reactivos; porov principalmente radicales de dcido carbox{li-
co alifdticos, ligedos por medio de grupos amfinicos y pro -
vistos de dtomos roactivos o gruﬁos de dtomos reactivos, co-
mo, por ejemplo, cl radical alfa,beta-dibromo~propionilico

0 alfa~bromoncrilico.

El rndical dol componente de copulacién es de pre
fercneia ol radical de la 2-amino~-3-hidroxipiridina o de la
5=cloro~ o bromo~2~amino-3-hidwoxi piridina,

Ticnen inborés los complejos de motal pesado de

los compuestos azoicos de la férmula

NH

HO ’
D—N=1\T-—§:/<N (2)

B

on la que
D es un radical quinolfinico ligado en la pogicibn 8

¥
B es oloro, bromo o hidrbgeno,

‘
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y on particular los complejos de metal pesado de compucstos

azoicos que correspondan a la férmula

/‘—-\\N HO NHQ R
= -N=N~4;>~—1<N (3)

N e
B>M/

-

on la que . B
%2 denote wn dtQmo de halbgeno (por cjemplo, un. Ato-
mo do cloro), un grupo de deido sulfénico 6\&611&-
mino (como ¢l grupo de acetilamino) o un grub&hari-
lazoico. -
En concento de grupo arilazoico'entra en conside-
racifn especialmente ol gripo fenilazo;co, que de preferen-—
cie conticne un radical reactivo, como, por ejemplo, en el

compuesto disazoico de la férmula

50.H
{-g_m-\)-m-m-§<m @

NHCOCHBrCHzBr

Los radicales diazoicos que forman una estructura
correspondiente a la £Ermule (1) no neccsitan contener nin-
guo de los grupos ?omplejadores usuales (Qomo, por ejemplo,
grupos de hidroxilo, earboxilo o alcoxilo), pues el dtomo

de metel, adonds do cetar unido ol grupo HO pertonceiente
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al radical del componente de copulecién y situado en posi -
olbn orto respecto al grupo azoico, estd unido coprdinativa
mente 8l grupo azoico y al dtomo de nitrdgeno que: egtd con-
tenido en el radical diazoico heterociclico y que presénta
un go0lo par de'e;ectrones. De esta manera se forman, de un
&tomo de metal, por ejemplo con una molécula de 1a férmula
(3), an anillo pentagonal y un anillo hexagonal, y de wn
4dtomo de metal con dos moldculas de la férmula (3); corres=
pondientegente, dos anillos pentagonales y dos anillcs he -
xegonales, estructuras que se distinguen por estabilided
egpecial. Ia carga del idn que conmtieme el dtomo de metal
depende de si existen grupos dcidos (en pa;ticuiar; grupos
de 4cido sulfénico) o grupos bdsicos (como, por ejemplo;
grupos amfnicos cuaternizados).

Ias estructuras de la férmula (1) en las que X
gignifica un 4tomo de nitrdégeno e Y significa un £tomo de
carbono; aparecen; por ejemplo, en los compuestos azoiecos

que contienen el radical del 2-aminotiazol

Un compucsto azoico correspondisnte en el que X
¢ Y son dtomos de nitrlgeno contiene, por ejemplo, el radi-

cal del S5-amino—2-fenil~l,3,4-tiadiazol
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Fl caso de que X sea un dtomo de carbono e ¥ sea
vn €tomo de nitrdgeno se realiza en los compuegtos que pre-

sentan el radical de la 8~amino~quinolina

TN

7 Ny
2

ma——

»

que, en la forma limite meslmera representada anﬁes}iﬁiene
igualmente la estructura con dos enlaces dobles conjugados
correspondiente a la £6rmula (1). _ .

Entre los complejos de metal pesado conformes a
este invento presentan interds tanto lo gue carece:dqﬁgru-
pos hidros01?bilizantes cowo; sob;e todo, los que son solu
bles en agua, 0 sea que contienen, por ejemplo; grupos @e
dcido sulfénico o de deido carboxflico. Particularmente,los
compus stos preden presentar nn radical reactivo o mds de
un radical reacﬁivo; que estdn contenidos en especial en
el componente diazoico. .

En concopto de radicales reactivos entran en
cuenta las agrupaciones capaciiadas para reaccionar con
los grupos hidroxflicos de la celulosa 0 los grupos amini-
cos de las poliamidas con formacién de un enlace quimico
covalente. Tales agrupaciones estdn constitufdas particu-
larmente por un radlcal alcanoflico o alquilsulfonflico de
peso molecular bajo, substituido por un dtomo disociable o
w grupo disociable; por un radical alquenoflico o alquen
sulfonflico de peso molecular bajo, evenitualmente substi-
tufdo por un 4tomo disociable o un grupo disociable; por

un radical carbocfclico o heterocfclico provisto de ani -
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llos tetragonalcs, pentagonales o hexagonales y substituido
por un grupo carbonflico o sulfonilico, por un dtomo diso-
ciable 0 un grupo disociable; 0 por un radical triaéﬁnico
o pirimidfnico substitufdo por wn dtomo disociable o m
grupo disociable, o bien contienen tales radicales. De pre-
ferencia, ¢l radical reactivo es wn radical acilico élifé-
tico, saturado o insaturado, ligado por medio de unm grupo
~NH y preferontemente provisto de dtomos de halbgeno; en
particular, el radical alfa,beta-dibromopropionilico o al-
fa-bromoacrilico.

Ia preparacifn de los compucstos complejos cﬁn -
formes a este invento se realiza por rcaccilén de compuestos
azoicos Qel tipo quo se bha descrito con agentoes donadores
do metal, de forma que sec originen complcjos metdlicos que
por molécule de compuesto azoico contengan un 4tomo o mo=
dio 4tomo do modal on enlace complejo; Por consiguiente,la
metalizacién sc ofoctia de convenienc%a con los agentes do-
nadores de gotal ¥y por lo métodos que, do acuerdo'con 1a
oxperiencia, proporcionan comr estos comple jos de_dicha
composicidn,

Ta preparacién de complejos 1:2 pucde realizarse

cen un solo paso de roaccidn, haciendo reaccionar 1 mol de

un compuesto donador de motel pesado con 2 moles de com =
pucstos azoicos correspondientes, 0 bien cscalonadamente,
En cste dltimo cago, so hacen reaccionar un compuesto azoi
co correspondicnto, por ejomplo uno de la f£8rmula (3), con
w agentoc donador do metal pesado (de prcforcancia, de cro-
mo), para formar un complejo 1l:l, y postcriormente sc hace

reaccionar ésto con wna cantidad equivalcntc de un compucs-



5.

10,

15.

20,

25.

- 8 -

405138

to azoico rospoctlvo desprovisto de motal, para formar el

comple jo 112, L
Bgtc modo de proceder se rccomicnda especiéiménte
cuando han de propararse complejos de 1/2-cromo coh ligandos

dosiguales, poro que sagin ol invento dcbon corrosponder ame—

-
IR

bos a la dofinicién dada al principio;‘ o

En lugar de hacer rcaccioner, como so ha: daSorito
antos, on la rolacibén molar de 1:1 un compucsto compléjo de
l:l-cromo con uh scgundo componentc apropiado, tampién-ise
pucden hacer roaccionar simulténeamopto con un agent?-dona-
dor de meta}, en la relacidn molar 13l y cn una nozcla de
disolventces, los compucstos gzoicos no motalizados utiliza-
dos como materias de partida, o soa proccdor o la metaiiza—
cidén mixta,

Ia roapcién con el agento don&er de metal posado
se efoctia por los procedimicntos usunleos, on disolvonteg
diferentes sogin la solubilidad de los componontes (como,
por cjomplo, agua, ctanol, formamide, &tor glicdlico, pirid-
na, ete.), on medio débilmente £eido hasta alealino y oven-
tualoente a temperatura clevada,

Lo roaccibn se efcetda con ventaja on oalionte;
en sisteoma abicrto o bajo presién, ovontuslmonte en presche
cia de aditivos ?prOPiados (como; por ojomplo; de salcsg de
deidos orgdnicos, dc bases o de otros agontos favorccodores
de la complojacidn).

So obticnon compuestos complejos muy valiosos si
so cgplean como agenbes donadores do metal scles de cobro
(I1), de cobalto (II) o de nfquel (II),

En calidad de agentes donndores do cobre pueden
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omploarso,'p9r ojomplo, sales gque coutongan ol cobre on for
me de catidn, como, por ejemplo; cl sulfato odprico o el
acetato clprico, En muchos casos es vontajoso ol ompleo de
compucstos d? cobre, por ejemplo en forme do complejos cu-
pro-amfinicos, como Llos sulfatos cuprototramimicos a base de
sulfato cuprico y amoniaco; piridina o monoctanolamina; o
on fo?ma de compucstos que contengan ¢l cobre ligado cn com
plejo, como los compucstos clpricos complcjos de las sales
alcalinas de deidos alifdticos aminocarboxilicos, hidrogi—
carboxilicos o qicarboxilicos, como las do la glicocola, del
feido 1detico y, sobrc todo, del decido tartdtico (como el
cuprotartroto sédico), de deidos tricarboxflicos alifdticos
(como el &cido citrico) o de dcidos oxicarboxflicos aromd-
ticos (como, por cjomplo, ¢l feido salicflico).

El tratomicnto con el agenbo donador de cobre
puede ofcctuarse por métodos ya conocidos; por cjemplo, a
lo temperatura del ambiente, cuando cxistan compuestos de
partida fdeilmente motalizables, o por calentomicnto a tem-
peraturas entre 50 y 1202 en recipionto abicrto, por ¢jem-
plo con rofrigercoidn por reflujo, o cventualmonte en roei
pilentc cerrado, bajo presibn, mientras quo las condiciones
de pH cstdn dotorminadas por la mpturaleza del procedimien-
t0 de metalizocibn clegido; por ejemplo, una cuprificacidn
deida con sulfato de cobre, una cpprif%cacién alealina con
sulfato cuprotetraninico. Si se quiore, durqnto la metalif
zaeidn puecden Ggrognreo tambidn disolventos, como alcohol,
dimetilformanida, ctc.

Lo mimmo cabe decir para el tratanicnto con los

agéntes donadores do niquel.
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Para 1a conversidn cn los complojos de metal se

utiliza preferontcnonto como suwbstancia de partids uﬁ;qu -

pucsto azoico homoglneo. SRR

Tan

Lo properacién de los compucstos azoicos om@le& -
dos como productos do partida se roaliza por copulacifn de
aminas heterociclicas primorias, diazoadas, con 2-amino-3—
hidroxi~piridinn o 5—halogen—2~amino—34hidrox1p1r1d1na.

Le diazoocién do las aminas hotcrocicllcasAS9 cfec
tua por métodos yo conocidos; por ejemplo, con ayuda de_éci-
do clorhfdrico y nitrito sdédico. La copulacidn con 2édmino—
~3=hidroxi-piridina o 5-halogen-2-amino—3-hidroxi-piriﬂina
se realiza igualmontce por mftodos yo de sf conoc1dos, on me-
dio deido hasta alealino.

Terminada la reaccidn de copulacidn, para metali-
zor los compues%os sc los puede separar do 1o mezcla de co=-
pulacidn por filtracidn, Dc convenioncin sc los emplea on
forma de la torta de filtro, sin sceado intermedio, En nu -
chos cagos es tambidn posible efectuar ol tratamiento con
los agentes donndores de metal sin sogrogocidn intermedia,

directamentc on 1o mozcla de copulacidn.

Los componcentes diazoicos pucden esbar ulterior -

- monte substitufdos; por ejemplo, por dtomos do cloro o de

brome o grupos @o nitro, ciano, alquilo inforior (de prefe-
rongia; nmetilo), aleoxilo inferior (de preforoncia; metoxi-
lo), alquilo inforior-sulfonilo (como metil-=sulfonilo y etil-
sulfonilo), deido sulfdnico, deido car?oxilico; sulfonamida
¥y sulfonamide substituide (por ejenplo, N-olquilo inferior-
sulfonamide y N—hi@roxialquilo inferior-sglfonamida; cono
N-metilsulfonamida, N-N-dictilsulfonamida, N-(beta-hidroxig
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til)-sulfonomida y N,N—di»(beta—hidroxietil)—sulfgnamida ,
fenilezo o naftilazo'substituido o imsubstituldos, acilami-
no (como fo?mi;amino, acetilamino y benzoilamino);~6en9en~
sulfonamida, p—toluensulfonilamino; ﬁetansulfonilamiﬁb,car-
bometoxiamino; carboetoxiamino; dimetilaminosulfonilamino
v carboixoPrOpOxiamino; lo mismo que grupos reactivos,

A tftulo de ejemplos de las aminas heterccicli -
cas primarias utillzaobles para la preparacién de los com -
puestos azoicos cabe resefiar 3

la 2-aminopiridina,

la 2-aminoquinolinm,

la 2-aminobenzotiazol; ' ,

gl 2—amino~6—metoxi—benzotiazgl,

gl 2-aminob-nitro~benzotiazol,

el 3—amino~indazol;

el 3damino—6~clorindazol; '

el 3-amino~6-metoxi-indazol,

el 7-amino—indazol;

el 7—amino~4—nitro~indazol; ]
el dcido 5~aminotriazol—3-carb°Xi}i°°,
el 3-amino-4~fenil-5-metilpirazol,

el 4—amin0—benzotriazol; .

el T-amino-5-cloro-benzoimidazol,

el 4—amino-5—clo?o-benzotiazol,

el 2~-aminotiazol, .

el 2-amino—4-metil—tiazp;,

el 3-amino-1; 2 ;4-triazol,

el S—aminp-122,4etriazol,

la 1-fenil-2,3-~dimetil-4-amino-pirazol-5-ona,
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el 5-amino-2-fenil~1,3,4-tiadiazol,

ol 5-amino-3-fenil-l,2, 4-tiadiezol,
la 8-aminoquinolina,
el dcido 8haminoquinolin—5—su1f6nico;
5 1a 5~cloro~8~aminoquinolina; ,
la S-aceti1amino—8-aminoquipi1ina,
la 2-metil-8~aminoquinolina,
la 4-aminoacridina;
el l-aminocarbazol,
10. el 2—amino~5~?itro-tiazo}; '
el 5~amino~3~piridil-l;2,4—?iadiazol,
la S-bromo~8-aminoguinolina,
la 47amino~3—metil—piraz010na~(5?
la 5,7-dibromo-3-amino-quinolina, '
15, 1a, 8-amino;5~(4'-sulfofenilazo)—quinolina,
la 5~(2!=-gulfo~5'-alfa, beta~dibromopropioni lamino~1"~
~fen11azo)—8—am1noqu1n011nu,
el 2-amino-5-metiltio-1 3 4~tiad1azol,
el 2-amino~5~feniltio—1,3,4—t1ad1azol,
20, el 2-amino=5—-etiltio-1,3 4—¢1wd1azo¢,
el 2-am1no—5~c1clohex1lti0-1 3y 4—t1ad1azol,
el 2-amino~5—metllsulfon11~l,3,4-t%ad1azol,
el 2~amino~§—me'bil~l;3;4-'t:ia(§liazol, '
el 2~nmino~57acetilamino-l;3,4~tiadiazol,
25, el 2—-amino-5-'.fen11su1foni1-1;3;4—tiaaiazol;
8l 2-amino=5mcloro-l,3, 4—t1adiazol,
el 2—em1no-5~carbometox1et11-l 3 4~ﬁ1ﬂdiazol,

el 3-amino=-2,l~benzoisotiazol,

el 3-emino-5-metil-2,l-benzoisotinzol,
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el 3~am1no-4—et11~2 1—benzolsot1azol,
el 3-amino-4,7-~dimetil-2,l-benzoisoticzol,

el 3-amino—4—@etoxi—2,1—benzois9ﬁiazol, '

el 3—amino~57, b= 0 ~7—oloro—2,1~be?zoisotiazol,' ’

el 3-amino~5,?-dibloro— G dibromo~2§1~benzoisotiazolt

el 3-amino-ge, ,5-; ~6~ 0 ~7-bromo-2 1~benzoisotiazol,

el 3—am1no~5— 0 ~G=ciano~2 l—benzoisotlmzol,

el 3~-omino=4, 6-d1010r0—5-01wn0~2 l—ben201ﬁotlazol,

el 3—amino-7fcloro-s—ciano~2,1~benzoisoﬁ1azolz

el S-amino-5~clor0—7—ciano~2;1-benzoisotiazol,’

el 3~um1no~4—met11—6~c1ano~2 1~benzoisomlczol,

el 3-um1no~4~, =By =6~ 0 ~T-nitro=2, 1-benzoisot;avol,

el 3-amino=5,T~dinitro-2, 1-benzoisoﬁ1 %01, '

el 3—amino-5--n1tro--7-clor:o--z,l---benzo:u.sol;ia.zolf

el 3—amino~5~ni#ro-7—brom0m2;1—benzo%sotiazol, ,

el 3—amino~5~(queti1~su1fonamido)—2 1—benzoisotiazol,

el 3-aminom5=(N, N—dlmetllsulfon.m1d0)~2,1~ben201sot1q—
zoly' ;

el 3-umino=5-metilsulfonii-2,l-benzoisotiazol.

En calidad de componentes de copulacidn entran en
cuenta particularmente la 2-amino-3-hidroxi-piridina y la
5=brono o ~cloro~2—amino«3éhidroxi-piridina:

Los complejos de metal pesado que contienen uno o
nds grupos reactivos pueden prepararse empleohdo componentes
diazoicos que contengan ya grupos reactivos. Pero en muchos
cagos es tambidn posible introducir postedormente grupos
reactivos en los compuestos azoicos. Lo introduceidn puede
efectuarse dospude de la copwlacidn o despuds de la metali-

gacibn, Tienen porticular interds los compuestos que presen
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bon un radical recctivo heterociclico hexagonol o un radi -
cal reactivo alifdtico de tres dtomos de carbono a 10 .sumo,
ligados por medio de un grupo aminico. o
La introduccidn del radicel reactivo se eféétﬁa
5e preferentemente mediante acilacibn de compuestos azpiégs
regpectivos que contienen un grupo amfnico acilable.o bien
de componentes diazolcos correspondientes que, ademﬁsjaél
grupo emfnico que se ha de diazocr, conticnen ﬁodavia §tro.'
grupo amfnico acilable o un grupo convertible (por éjg@ﬁlo,
10. mediante reguccidn 0 soponificacidn) en un grupo amfni@o aci
lable, como, por ejemplo; el grupo nitro o el grupo acetila~
ninico,
Como tnles cobe gefinlar especialmente 1los compo -
nentes diazoicos hgterociclicos que centienen m grupv ami-
15, noerilazoico, como, por ejemplo @ .
18 5=(3'-~omino=4t-~gulfofenilazo )=8-anino~quinolina,
la 5-(4'-amino—Z!fsulfofenilazo)—Suaminq-quinolina °o
la 5-(41-gmino=2t,51=-disulfofenilazo )-8-amino~quinolina,
que por acilocifdn del grupo amfnico ligndo ol radical feni-
20, lico pueden convertirse en cumponentes dilamoicos reactivos,
En calidnd de compuestos azmoicog en los cuanles
pueden introducirse rodicales reactivos (yo sco despuds de
1o copulacidn o despuds de lo metalizacibn) entran en cuen-
to segin este invento lus productos de copulacidn de los
25, componentes dinzoicos moneioncdos cntes con halogen—2;3—di—
hidroxi-piridinas. Segin las substancios de pm:-'l:ida; se ori
ginan en ocasiones tombién complejos de metal pesadu que

contienen mds de ungupo reactive en el compuesto finol,

En colidad de agentes de acilacidn que adends del
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puesto acilante contienen un radical recctivo entran en cuen
ta especiclmento los hnluros o anhfdridos de dcidos orgdni-
cos que contionen dtomos o grupos de dtomos fdciles Ge com-
biar.
4 titulo de agentes @e neilecidn que contienen
un radical reactivo cabe citar, por ejemplo, los siguion-—
tese ' |
el cloruro de cloro- o bromo-acetilo,
el cloruro de betafcloro- 0 beta—~bromo~propionilo,
el cloruro de'alfa,beta—dicloro- o alfa~beta-dibromno-~
propionilo,
el anhfdrido cloromaleico
el sulfoto de carbilo; '
el cloruro de acrilo;
el clorurc de beta=-cloro- o beta—bromo—acrilo;
el cloruro de alfafcloro— 0 alfanbromo—acrilo;
el cloruro de alfa,beta—dioloro~ 0 dibrowo—acrilo;
el cloruro de tricloroacrilo;
el cloruro de clorocrotonilo;
el cloruro do dcido prOpiélico;
el cloruro de dcido 3;5~dinitro~4—clorobencen—su1f6ni~
G0 0 ucarboxilico;
el cloruro de d?ido 3~nitro-4-cloro-bencen~-sulfdnico o
—corbox{lico,
el cloruro de d?ido 2,2,3,3~tetraf luorociclobutan—1-
~carbox{lico,
el cloruro de dcido beta-cloroetilsulfonil-endometi-
1en-ciclohexancarboxilico;

el cloruro de dcido acrilsulfonil-endometilen—ciclohe=
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¥y sobre todo los haluros de dcido heterocfclicos y sus deri-

xan—carbox{licos

vadog, como los cloruros de deido 2-clorobenzoxazol~carhoxi-
lico, los cloruros de deido 2~clorobenzotimzol-carﬁoxilico o]
~-sulfénico y, principalmente, los compucstos 51gulentes que
prosentan a lo menos 2 dtomos de nitrégeno como heteroétomos
de un hoterociclo hoxagonal
el cloruro de &ecido 4;5—dicloro—1—fenilpiridazonycarbo—
x{lico 0 =gulfénico, _ ‘.
el cloruro de deido 4;5-diclor0piridazonrpr0pi6nido;'
ol cloruro de'doido 1;4-dicloroftalacinpcarboxilicb-o
~gulfdnico, :
el cloruro do’dcido 2;B-dicloroquinoxalin-carboxilico 0
~sulfénico,
el cloruro de:doido 2;4—dicloroquinazolin—earboxilico 0
-sulfénico, '
la. 2-metansulfonil-4—cloro-6-metilpirinidina,
la tetracloropiridacina; .
la 2!4—bis—motmnsglfoni1~6-metilpirimidina, .
la 2,4;6~tr1~ 0 2,4’5'6~tetraclorOpirimidina,
la 2,4,6~tri= 0 2,4, 5 6~tetrabronopirinidine,
la 2~metﬂnsulfon11~4 5-d1cloro—6~mct11p1rimidina,
el deido 2,4-dicloropirimidin-$-sulfinico, .
la 5-nitro- o —S-Ciano-z;4;6-triclor0pirimidina,
el cloruro dec dcido 2;6-bis—metansulfonilpiridin—4~
carboxillco
la 2, 4-dlcloro~5—01oromet11-6-met11~par1m1dina,
la 234-d1bromo—5~bromomet11—6qmet11plylm1d1na,

la 2,4~diclorom=5~clorometilpirinidina,
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2,4-dibromo~5-bromometilpirimidina,

2,5,6-tricloro~4-metilpirimidina,
2,6-dicloro-4~triclorometilpirimidina o, en particular,
2;4-dimetansulfonil~5—cloro~6~metilpirimidina,
2;4,6-trimetansulfonil—1;3—5~triacina,
2,4-dicloropirimidina;

3,6~dicloropiridacina,

cloruro de dcido 3,6—dicloropiridacin—5—carboxilicd;
2;6-dicloro- 0 2,6—dibromo—4—carboetoxipirimidina;
244,5-tricloropirimidina,

cloruro de dcido 2,4-dicloropirimidin-6-carboxilico, .

cloruro de dcido 2,4~dicloropirimidin-5-carboxilico,

lag amidag de dcido 2,6~-dicloro- o 2,6-dibromo-pirimi.

din~-4 o 5-carboxilico o —sulfdnicec,

el
-4
la
la
la
la
el
el
la
la
la
la
la

cloruro de dcido 2,6-dicloro~ o 2,6-dibromopirimidin-
0 5—carboxilicoc)—sulfdnico;‘
2;4;5;6ftetracloropiridaciﬁa,

5-bromo =2, 4,6~tricloropirimidina,
S5-gcetil-2,4,6~tricloropirimidina,
5-nitro-6-metil-2,4~dicloropirimidina,

cloruro de dcido 2-clorobenzotiazmol-~b-carboxilico,
cloruro de dcico 2~clorobenzotiazol-b6-sulfdnico,
5~nitro-6-metil-2,4-dicloropirimidina,
2,4,6-trifluoro~-5-cloropirimidina,
2,4,5,6~tetrafluoropirimidina,
2;4,5~trif1uor0pirimidina;

244,6 ~tricloro (tribromo o trifluoro)-1,3,5,-triacina,

y asimismo las 4,6-dicloro (dibromo o difluoro)-~1,3,5-tria-

cinas que estdn substituidas en la posicidén 2 por un radical
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arilico o alquflico (por ejemplo; un radical fonilico; neti-
1ico o etflico) o por el radical de un comphesto merodytico
alifdtico o arondtico, ligado por medio del dtomo de azvfre;
0 de un compuesto hidroxilico alifdtico o aromdtico; Ligado
por medio del dtono de oxfgenos o en porticuler por un grupo
NH, o por el rodical de un compuesto enfnico alifdtico;"pe—
terociclico o aromdtico ligodo por medio del dtomo»dé\ﬁitré—

geno. Como compucatos de esta indole cuyos radiceles pueden

ligorse en posicidn.z al ndcleo trincinico por'reacci6n_con
trihalogentriacinns, cobe sefialar, por ejemplo, los éigﬁien—
tes @ '
~ Compuestos moredpticos o hidroxflicos aliffticos o
aromdticos, como

tioalcoholes,

deido tiog@icﬁlico;

1 of enolos, '

alcoxialcanoloes,

alcchol motili09, et{lico e isopropflico,

écido‘glicélioo,

fenol, _ _

cloro~ 0 nitro-fenoles, '

deidos fgnol—carboxilicos ¥y ~sulfébnicos,

naftenos,

decidos noftonsulfbénicos, ete.s
pero en particular el amonfnco y log compucstos que contie—
nen grupos aminicoslaoilables, como

hidroxilngina;

hidracina,

fenilhidracino,
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dcidos fonilhidracinosulfénicos,
&ter monoa}quilico de glicol,
metilaming,
etileming, ,
isoPrOPilaminn;'
netoxietilomina, ,
metoxiprOPilgmina,
dime i loml ng,
dietilaming, ’
metilfenilami?n,
etilfenilaminaZ
cloroetilaming,
etanoleninas, ‘
proPanolamigas,
benci loamina, )
ciclohexilaning,
morfolina,'
piperidinaé
piperacina,
dster de dcido aminocarbénico, /
dster etflico de deido aminoancético,
dcido aminoetansulfénico, .
dcido N-metilominoetansulfdénicos
y sobre todollas ominng aromdticas, como
aniline, ‘
quetilani}ina,
toluidinag,
xilidinas, )

cloroanilines,
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amlnofeno}es,

anisidina,

fenetidina, ‘
¥ on particulor les anilines que conticnen grupos deidos-d

deido sulfanflico,

deido metantlico,

deido ortanflico,

deido anilinrdisulfdnico;

dcido aminoboneilsulfénico, ,

deido anilino—omega«mctansulfdnico,

decidos amlnobonzodlcarboxillcos,

deidos noftilomino-mono, —~di~ y tri~su1f6nicos,

decidos aminobonzoicos, como ‘

ol deidd 2~hidroxi-5-aminobonzoico,
¥y tombién 9ompuostos coloreados o compuestos con cardeter de
colorantes, por ejemplo @ _

gcido 4~nitro~4'—amino—estilben—disul?dnico,
deido 2—nitro~4'-gmino-difenilamino—4,3'—esti1ben~
disulfénico, o
dcido 2~nitro~4‘-aminodifenilamin074,3'—disulfdnioo
¥ en porticular colorantcs aminoazoicoa; aminoantraguinonas
o ftolocianines que contienen todavia o lo menos un grupo
anfnico reactivo .

Lo introduccidn del substituyonte que se halla en
1a posicibn 2 del rndical triacinico puodc cfoctuarse tam -
bidn dospuds do la condeonsncidn con 1o diomino de paftida 0
despuds do 1o recceldn segin este invento porn formar el com

pucsto azoico.
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Adends de los grupos introduciblos por acilacién,
cabe resefior todavin como radiceles fibroreactivos, por ojem—
plo, el grupo d? vinilsulfonamide, el grupo de bota—sulfato~‘
ctilsulfonamide, ol grupo de beta~tiosulf;to~eﬁilsulfonamida,
¢l grupo do beta-tiosulfatopropionilamida, ¢l grupo de hota-
tiosulfatoo?ilsulfonilamida y el grupo de sulfo-N,beta~gulfa-
toctilamida, que so introducen en el componontc diazoico de
otro modo, por ojomplo mediante formacidn do Sstor o de tio-
dcter.,

En calidnd do compuesdos que contiencn un radical
fibroreactivo no introducible por acilneidn y en los que por
lo tanto ol radieal fibroreactivo no cetd proforentemente 1i-
gado por medio de un grupo aminico; gino dircctameonte al ra-~
dical bencénico, cnbe citar especialmente los dsteres sulfd-
nicos de las sulfonnes sigulentes 3 .

1—amino~2ﬁnotoxi—5—(beta-hidroxietil)-fonilsu}fona,
l-aminobecncen~3~ o 4~beta-hidroxictilsulfona, '
1-omino-2-netil~boncen-5-beta~hidroxictilsulfona,
1-amino-4-(?ota—hidr0xietilsulfonilpropionilaminometil)~
~bencono,
1~anino=4~(boto-hidroxietilsulfonilonino )=benceno
y cginisno los corpucstos reactivos o?tenib;os soglin Einhorn
pasando por los respectivos motiloles, como, por ejemplo ¢
1-anino-4~cloroacctilamino-netilbenceno o
fcido leanino=3=cloroaceotilanino-netilbencon~6~sulfénico.

Lo condonsacién con los haluros o cnhidridos de dci
do o con los conpucstos halogenados heterocfclicos se efectia
convenicentoncente on prosencia de agcnﬁes aceptores de deido

(como, por ejouplo, cl carbonato sfdico o el hidréxido sddi-
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co) ¥y on condicioncs toles que en el producto f£inal quede
todavia un enlace insnturado o un dtono de halbgeno canhiae
ble; es decir, por c¢jemplo, cn disolventes orgénicbs o a-‘ben
peraturas relotivenontc bajas en nedio ncuospl )

Log conpuostos az9icos metolizados, on particular
con cobre, cobalto o niquel, escquiblos por cl procedimiento
aqul expucsto y sus variontes son nuevosj sirven para befiir
y estampar 1lrs nds diversas materins; POLO prinoipabneﬁtg Pa
ra tefilr matericles d9 origen animal, como la scda, 6l cuero
¥y en especial la lana, lo nlsmo que pora bofiir y ostampa?
fibras sintéticas do superpolianidas o superpoliuretanocs, £i
bros de policerilonitrilo, etc, '

Tos conplejos con uno o nfs grupos de deido su}f6-
nico sirven particularnente como colormntes para la lana, la
soda, el cuero y:on ospecial las poliamidas; Los conplejos
provigtos de grupos sulfonanfdicos son utilizables como colo
rontes de laea, Cunndo los conplejos que proscntan un grupo
fibroreactivo contionon dos o nds grupos de deido sulfénico,
sc los puede utilizor, segin es costunbre, cono colorantes
rcactivos; cucndo los grupos de deido sulfénico faltan por
conpleto, s¢ ticnen colorantes de disporsidn ronctivos,

Los cooplejos de netal pesado confornes a este in-
vento que contiecnon wna carga catifdnico son utilizables es—
pecialnente como colorontes para las fibras de poliacriloni-
trilo,

Los nucvos colorantes pueden enploarse para tefiir

fibras nitrogenadas, como la lana, por ejenplo en batio de

deido acdtico heste noutro, eventualnente (o sca cuando so

cnploan colorantes sdlo linitadanentc solublos on agua)con
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adicibn do disporsontos aprppiados. Sobro toqo cuando se en~
plean complejos dc bucna solubilided on aguz, 0 sea que con-
ticnen dos o nds grupos sulfdnicos on cl coopucsto nzoico,
go tifie conveniontemcnte con adicidn de los ngentes auxilia-
res que son corricntes on tintoreria.

Por otra partc, pueden tefiirsc do manera ventajosa
con los colorantes preparados por el proccdimiento agqui ex-
pucsto las fibros nitrogenndas, y en particuler la lana, si,
de conveniencia actuondo en continuo (por cjomplo, en el fu-
lor), se aplica a las fibras una preparacidn  acuosa gue
contongn un colorcntc parc lans y un coadyuvontce que pucéa
forpar con ol ngun y los eventucles aditivos un sistenz de
dos foses lfquidas con lagunn de mezcla, sistona on gue la pro
porcidn cuantitative ontre ol agua, provista de los eventua-
los aditivos, y ol coadyuvente sge hallc dentro de lz laguna
do mezela o en gus cercanias, la laguno de nezcla existe ya
con un contenido rolntivamente poquefio de coadyuvantes y en
un gran scetor de 1o laguna de mezcle lo fase uds rica on
coadyuvante constituya una parte predopinante, y si luego se
ponete a wn tratonicntv térnico eo matorial a2l que se ha
aplicndo la proparccidn acuosa.

Ins tinturas y los estampados quo se obtienen con
los nuevos colorcontes se distinguen nornalnente por la uni-
fornidad, lo resistoncia a los decidos y o los dlcalis, la due
na solidez o la luz y la buena solidez 2l frotc; por lo geng
ral, apenas conbion de aspecto a la luz artificial y nuestran
en parte matices nuy interesantes y valiosos:

Se obticnen natices sumacento puros con 1los nuevos

colorantes ol tofiir gdnoros de polianida, on porticular al



teftir mnterinl de nylon 6,6.

En los ?jenplos que sigucon, nicntras no se haga
constar otra coga, las partes significan partes en peé&, Yy
los porcentnjes, porcentajes en poso; las tenperaturas es-

5; tdn expresadas on grados centigrndos. Entre parte% en- peso

¥ volinmencs oxiste la misma relacidn que entre el grano y

ol en3,
Ejenplo 1 ~
Sc diazoon indirectonento de nancra conocidau22;4
10, portes de deido 8—eninoquinolin-S-sulfénico y a continﬁacién

se copulan con 1l partes de 2-anino-3~hidroxipiridina. E1

colorante nononzoico resultante, de 1~ constitucidn

15. FO 3'5- ~N=N- %/“><N

se precipitg de lo nezcle de copulacibn por adicifn de clo-
rUro sédicoz se aigla por filtracifn y se scca en vacio.

20. 6,9 partes del colorantec obtcenido se disuelven
con 200 pertes de ngua a 809, en renceidn ncutra. Después
de afindir wnn solucifn en 50 partes de cgua de 5 partes de
pentzhidrato do sulfato de cobre y 5 parics de acetato sf-
dico cristnlizndo, sc prosigue agltendo o 802 por 30 minu-

25, tos todavin, ElL colorante de partida; 2l principio de color
rojo violado, aparcce ahora en fornn do solucidn 1limpida
del complejo do cobre 1:1, azul; y os sogrogndo por adieidn
de cloruro sédico, aislado por filtracilén y secedo,

En bafio dévilnente deido, lns fibras de polionida
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gc tifien con tonos azulcs rojizos puros, do buonas propieda-
des de solidoz. .

Si procecdiondo de la nisna nanera sc cnplean,;en
lugar dcl sulfato dc cobre, 6 partces de hoptohidrato de sul-
fato de nfquel o 3 poartos de heptohidrato do sulfato de co-
balto II, sc origina ol respectivo complejo de nfquel o de
cobalto, con ¢l cual pucden tefiirse los fibras de polianida,
cn bafio débilnente deido, con tonos azules vcrdosos'puros.

6,9 portos del colorante mencionndo antes sc agi -
tan en 200 portos de agua a 802 junto con 20 voldnenes de
una golucidn l-normal de hidréxido sédico., Despuds de ofiadir
30 voldnenecs de una solucibn de disnlicilntofcromato gédico
ITI, con un conbomido de 3% on peso do Cr203, sc mantieno lo
nezelo reaccional hirviondo y en agitacidn hneta que yo mo es
dgnostrable ¢l colorante de partida. El c?uplejo de crono
1:2 originnde, fécilmente soluble en cgunr, sc obtione evapo-
rando la solucifn; cste complejo tific 1ns fibras de poliani-
do, con bafio aébilnontoe déido, con tonos azules sélidos.

Bicnplo 2 ,

Sc diazoan de nanera conocida 14,4 portes do 8-ani
nogquinolina y o continuacibn se copulon on solucidén alcalina
con 11 partes de 2-onino-3-hidroxipiriding. El colorante no-

noazoico complotomente precipitado de lo constitucidén

o

7

7 Ny

\
L@l

<
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sc afsla por filtrancibn, sc lava con agua, ¥ €C seca en va-

olo,

A A
¢ .

26,5 portes del colorante obtonido so agiton ‘con
200 partos do fcido acético glacial. Dospuds do‘aﬁadif,13
partes de tctrohidrato de acetato de cobalto I, se cai;enr
%o la nezcla reaccional o 70-802 y, a csto tomporatura,- se
prosigue la agltacidn hasta la netalizacibn conpleta,réén lo
cunl se produce un viraje de color dcl rajo violado alesmul
violado. Después do ovaporar cl disolvento on vacfo y dé o=
ler el résiduo, aparcco on forna de polvo do color brdnéeado
netdlico, ffcilnente goluble cn agua con natiz azul purd,el
conplejo de cobalto 1:2 del colorantu anterior. |

En los dos prineras cclunnas dc 1o tabla que gl -
guc sc resefian coaponenfes diazoicos y cooponcnites de copu-
locibn de los que puoagn obtencrso sogin ol ojuupio antorior
conpuestos amoicos gque, por reaccibn con los netalos indica-
dos en 1a terecra columna, fornan complcjos que dan sobre

1o poliamida tinturas con ol natiz que se indica en la Ulti-—
na columna.

e e s ot g

I II III Iv
N\
N N
= Br-(/ \-0H | cobre |violado-
" " niguel azul-
violado

u " cobalto azul
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Ne I IT III Iv
CH3
|
~ XN
4 — - Br-, ‘\\“i'—OH cobre { violado-
- ~NH azal
N N _
5 " "t niquel azul-
violado
6 n " cobalto azul
1 u " cromo | gris-azul
45 §ﬂ' .
8 ::\\ Cl_&:§§7‘OH cobre azul
1035~ 2 T2 N
9 # " nfquel ! verdiazul
S0.H
[ 3 A
PN = Br- ¢\ 0K
10 <:/ —N-—I\T-<\ -, \N ,y-mrz cobre azul
I
NH—COCH~?H2
|
Br B»
11 i " niquel | verdiazul
12 n u cobalto verde
13 <::::> i $ " cobaltol violado
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Hsc—?—*-?-NH2
H.C~N =0 R
3 \N} Bre- 4\, ~OH :
14 \N/)-NHQ cobre | burdeos
)
N
115 " " niquel | violado-
.rojo
& >-N=N-</ SmE, | AN -0 o
16 {- //;:\YN ~\N/)—NH2 cobre verdiazul
50,1 N_#
17 " u niquel | verdiazul
18 i n cobalto verde
& 5
19 N m-OH cobre |violado- |
\> ~IVH,, Ny, ~THOCCH, 1030
20 4 " nfquel azul
21 " " cobalto azul-
violado
2\ ~NH
22 l ﬂ 2 Br- /;\F~OH cobre |violado
23 " " nfquel {violado-

rojo
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Ne

24 . 5 cobalto azul
Ny SN :
/-‘}N /K/\' ~OH
25 = -~ cobre azul
Br-&_ >V, \N) 2
26 " " niquel |verdiazul
. ’/ \‘N ‘
27 = Cl-g Ny, ~0H cobre azul
N\ / ~NH2 \N”// .‘NHZ
CH O
3
28 o " niquel [verdiazul
29 H " cobalto azul-
verde
(\N Br-Z "\ -OH
30 = I\ -NH,, | cobre azul
HO38 ~NH,, N
3 " " niguel n
32 n 1 cobalto | verdiazul
33 i " cromo azul




Ui
.

10,

15,

20,

25,

- 30

405138

Ne I II IIT IV
AN
ay” :
34 - 1/\31"1?% cobre | violado
AN T “‘\N/ - 2 ’
HO3S
35 " " niquel violééb-
rojo
136 " " cobalto ﬁf
i\
(Y 3 N /\x\r ~oi -
37 g T 1§N J-m, | cobre | violado
38 1] " niquel "
39 R " cobalto "
< 3n
40 = ' " cobre azul
Br- N\ ~NH2
|
Br
41 i 1 niquel 1}
42 n " cobalto |verdiazmul
H%——‘%
|
43 NOQ—G\B/G-—NH2 u cobre azul
44 " " niquel azul-
violado
45 o " cobalto

verdiazul
d
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Prescripcidn para tefiir tejidos de lana

En un bafio tintdreo constituido'por 3000 paries
de agua, 5 Parﬁes de 4cido acético al 40%, 10 partes de sul-
fato sbdico, 2 partes del producto de adicifn de éxido de
etileno cuya preparacidén se describe mds abajo y 1 parte del
complejo de cobalto 1:2 mencionado en el pdrrafo cuartio del
Ejemplo 1, se introducen, s temperatura de 50 a 60¢, 100
partes de tejido de lana. Se calienta el bafio hasta ebulli»
cidn en el curso de media hora y, a egta temperatura, se
tifie durante una hora mas. Después de aclarar y secar, re -
sulta una tintura verdiazul uniforme.

La preparapién del producto de adicidn de etileno
puede efectuarse asi:

Se tratan con 1l parte de sodio finamente dividido
100 partes de oleilamina técnica y se calienta a 1409; des—
pués de 1o cual se introduce 6xido de etileno a temperatura
de 135 a 1402, En cuanto al 6xido de etileno es absorbido
con rapidez; se rebaja la teuperatura de la reaccidn hasta
120~125¢ y se prosigue la introduccidén del 6xido de etileno
hesta que se hai absorbido 113 partes de &ste. EL producto
de reaccidn asf obtenido es soluble en agua pricticamente
con limpidez.

Pregoripeifn para tefilr poliamida.-

En wn bafio tintbreo constituido'por 3.000 partes
de agua; 5 partes de deido acético al 40%, 10 partes de sul
fato sddico y 1 parte del complejo de cobre mencionado en
el ejemplo 1, se introducen,a temperatura de 50 a 609; 100
partes de tejido de nylon 6,6. Eﬁ el curso de media hora se

calienta el bafio hasta ebullicidén y a esta temperatura se
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tific durantec una hora mas. Despucs de aclarar y sccar, resul~

ta una tintura uniforme de color azul puro.

* Prescripeidn para tofidr hilo de punto de lans,-

~ En un bafio tintdreo constituido por 3.000 partos
de agua, 5 partes do sulfato ambnico y 1 parte del complejo
de niquel que se ha doscrito on el Ejomplo 31 de la table
se introducen 100 partes de hilo de punto do lana. En ol
curso de medisn hora se calicnta cl bafio hasta ebullicidn ¥
so %ific & ostn bemporatura duramto wia hora mds, A continup-
cidn se aclara y sc seca. Sc obtiene una tintura uniforme de
coloxr azul puro, |

Proseripeidn pars tefiir fojido de poliacrilonitrilg.-

En una autoclave para tefilr se propara un bafio

sintdreo a base de 2,000 partes de agun, 3 partes do dcido

" acético al 40%, 1 parte do acotate sdédico, 10 partes de sul-
' fato sddico y 1 partc del comvlecjo doc cobalto 132 que se ha

'ﬁoscrito en el ejemplo 2, A tomperstura de 502, se introdu~

con cn cl bafio 100 partes de un tejido de hebra de Orlon 42,
Después de cerrar ol aparato, se calionta durante 30 minu-

tos a 1202 y sc tifle durante una hora a este tcmperaturas

Con cl acabado usual, sc obticne una tintura azul profunda,

de muy buenas propiedsdes de solidez.

REIVINDICACIONES

Descrito el objoto del presente invento se doecla~
ran nueves y do propia invenoién las siguientes reivindico~
cionos con prioridad de la solicitud de patentor suiza i~
mero 11035/71 del 27 dc julio de 1971.

1.~ Procedimiento para preparar complejos de
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metal pesado de compuestos azoicos que contienen, como ra=-
dical del componente diazoico, un radical heterooiolico que
presenta un puesto formador de complejo separado del grupo
azoico por un? o dos dtomos y, como radical del componente
de copulacifn, el radical de una 2~amino-3-hidroxi-piridina
o de wia 5-halogen-2-amino-3-hidroxipiridina, caracterigado
por hadérse reaccionar los compuestos agoicos reSpecﬁiyos
con agentes donadores de metal pesado y, eveniualmente, aci-
lacién,
2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caragterizado por emplearse, en calidad de materias de par-
tida,compuestos azoicos en los que tres dtomos ciclicos del
radical de wn componente diazolco heterociclico forman con
el puente azoico, en una de las formas limitantes posibles
(mesdmeras o tauwtbmeras), un sistema de 1la estructura
Y-X=C-N=X (1)
en la que uno de los sfmbolos
Xe¥ gignifica ur 4tomo de nitrdgeno, mientras el
otro significa un 4dtomo de nitrdgeno o de
9arbono;
¥ que contienen, en calidad de radical de un componente de
copulacibn, el radical de una 2-amino-3-hidroxi-piridina o
de wna 5-halogen—2~amino=3-hidroxipiridina.
. 3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1
¥y 2, caracterizado por emplearse compucstos azoicos en 1os
que el radical del componente diazoico es un radical hetero~-

cfclico pentagonal o hexagonal.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 3,ca-

racterizado por emplearse compuestos azoicos en los que el
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radical heterociclico contiens doe tomos de nltrégeno.

5.~ Procedimiento segin la re1v1ndlcac16n 3,
caracterizado por emplearse compuestos azoicos en los- que
el radical heterociclico contiene wn radical bencénlco yux
tacondensado.

_ 64~ Procedimiento segin las reivindicaciqﬁes

1 a 5, caracterizado por emplearse compuestos azoicos_én
los que el radical del componente de copulacién es el radi-
cal de la 2-amino-3-~hidroxi-piridina o de la 5-cloro- o
=-bromo-2-anino-3~hidroxipiridina.

?.— Procedimiento segin 1as:reivindicacidhes 1l
a 3, 5y 6, caracterizado por emplearse compuestos azoicos

que corresponden & lg f£dérmula

HO H2
[ D"NzN—' /\—’§

p———

en la que
D es un radical quinolinico ligado en la posicidn
8y '
B es cloro, bromc o hidrdgeno.
8.~’ Procediniento segfin las reivindicaciones

la3y5aT, caracterizado por emplearse compuestos azoi-

cos que corresponden a la férmula

//'—— N HO N
% <\ Nl %;/"QN i

B

\

MW
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en la que
Z es un dtomo de halégeno, un grupo de deido sulfé-
nico, w grupo acilaminico o un grupo arilazoico
y .
B os cloro, bromo o hidrdgeno.
9= Procedimiento segin lasg reivindicaciones 1
a 8, caracterizado por emplearse agentes donadores de cro-
mo, cobalto, cobre o niquel.
10.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1 a 9, caracterizado por hacerse reaccionar compues’ds
azoicos con agentcs donadores de metal pesado, de tal manc-
ra que se originen complejos de metal pesado gue por un
4dtomo del metal formador de complejo contengan una o dos
noldculas de wn compuesto azoico,
1l.~ Procedimiento seglin las reivindicaciones
1 a 10, caracterizado por emplearse compuestos azoicos que
contienen un radical reactivo o-por introducirse mediante
acilacidn radicales reactivos en los complejos metdlicos
acabados.
1l2.,~ Procedimiento para preparar complejos de
motal pesado de compuestos azoicos,
Segfn se describe y reivindica en la presente ’
memoria descriptiva que consta de 35 hojas foliwdas y es-
critas & méquina'por una sola carae

Madrid, a 26 de julio de 1972.
JAIME ISERN

e —
/—)v-2
Firmodo: SOSE F. NIETO
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