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P A T E N T E  
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por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPLEJOS DE METAL PESADO 
DE COMPUESTOS AZOICOS", a favor de la  firma suiza CIBA-GEIGY 
AG, residente en BASILEA (Suiza).

MINORIA DESCRIPTIVA
Este invento se refiere  a complejos de metal pesa­

do de compuestos azoicos que contienen, como radical del 
componente diazoico, un radical heterocíolico que presenta 
un puesto complejante separado del grupo azoico por uno o 

5. dos átomos y, como componente de copulación, e l radical de
una 2-amino-3-hidroxi- o 5-halogen-2-amino-3-M.droxi-piridi- 
na.

En concepto de puestos complejantes entran en 
cuenta los grupos complejantes ionizablos, como, por ejem­
plo, los grupos de hidroxilo, carboxilo, alcoxilo o amino,10



y sobre todo los puestos de coordinación no ionizables,como, 
por ejemplo, átomos de nitrógeno.

Eláíomo o los dos átomos que separan e l grupo azoi 
co del puesto complejante pueden ser hetoroátomos ligados 

5. en el anillo  o junto a l  an illo , como, por ejemplo, átomos de 
oxígeno o de azufre o, preferentemente, átomos de carbono.

Tienen particu lar importancia los complejos de me­
ta l  pesado de compuestos azoicos en los que tros átomos cí­
clicos del componente diazoico heterocíclico; forman junto 

10. con e l puente azoico, en una de las formas lím ites posibles 
(mesómeras o tautómeras), un sistema de enlaces dobles con­
jugados, de la estructura

Y - X = C - N = N  (1)
donde uno do los símbolos

15. X e Y significa un átomo de nitrógeno, mientras e l
otro significa un átomo de nitrógono o de car­
bono.

En concepto de metales complcjadores entran en 
cuenta, por ejemplo, e l  hierro, e l  cobalto, e l cromo, e l co- 

20. bre y e l níquel. Los complejos pueden contener por un átomo 
del metal complcjador una o dos moláculas de un compuesto 
azoico respectivo (complejos 1:1 y 1:2). Pero ambas molécu­
las  de ligando do un complejo 1:2 deben corresponder a la  
definición que se ha establecido antes. Cabe destacar prin- 

25. cipalmente los compuestos complejos do l:2-cobalto, l:2 -n f- 
quel o l:2-cromo y los de l:l-cob re , l:l-cromo o l:l-n íq u e l 
conformes a l invento.

Los componentes diazoicos hotorocíclicos son pre­
ferentemente radicales heterocíclicos pentagonales o hexa-
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gonalos. Estos radicales pueden presentar particularmente 
dos o más heteroátomos, sobre todo átomos do nitrógeno, co­
mo, por ojomplo, en e l radical imidazólico, tiadiazólico o 
triazó lico ; o bien pueden contener un radical bencénico yuxta 

5. condensado, como, por ejemplo, en el radical quinolínico. El 
grupo azoico puedo estar ligado a l propio hotorociclo o a l 
radical yuxtacondcnsado desprovisto de heteroátomos. Los 
radicales diazoicos pueden contener otros substituyentes 
más, como, por ejemplo, átomos de halógeno, grupo^&o nitro , 

10. alquilo, alcoxilo, a rilo , fen ilo , acilamino, carboxLlo o
arilazo y en particular grupos de ácido sulfónico y radicales 
reactivos; pero principalmente radicales do ácido carboxíli- 
co a lifá tico s , ligados por medio de grupos amínicos y pro -  
vistos de átomos reactivos o grupos de átomos reactivos, co- 

15. mo, por ejemplo, el radical alfa,beta-dibromo-propionilico 
o alfa-bromoacríli co.

El radical del componente do copulación es de pro 
foronoia el radical do la  2-amino-3-hidroxipiridina o de la  
5-cloro- o bromo-2-amino-3-hidroxi.piridina.

Tienen interés los complejos do metal pesado de 
los compuestos azoicos de la  fórmula

25.
(2)

en la  que
D es un radical quinolínico ligado en la  posición 8

y

B es cloro, bromo o hidrógeno,



y on particu lar los complejos de metal pesado de compuestos 
azoicos que correspondan a la  fórmula

on la que
Z denota un átomo de halógeno (por ejemplo, un-áto­

mo do cloro), un grupo de ácido sultánico o ac ila - 
mino (como e l grupo de acetilamino) o un grupo a r i-  
lazoico.
En concepto de grupo arllazoico entra en conside­

ración especialmente el grdpo fenilazoico, que de preferen­
cia contiene un radical reactivo, como, por ejemplo, en e l 
compuesto disazoico do la fórmula

.SÔ H \  HÔ
. (4 )

NHWOHBrOHgEr Br

Los radicales diazoicos que forman una estructura 
correspondiente a la  fórmula ( l)  no nocositan contener nin­
guno de los grupos complejadores usuales (como, por ejemplo, 
grupos de hidroxtlo, garboxilo o alcoxilo), pues e l átomo 
de metal, además do estar unido a l grupo HO perteneciente
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10.

15 i

20.

a l  radical del componente de copulación y situado en posi - 
ción orto respecto a l  grupo azoico, está unido coprdinativa 
mente a l grupo azoico y a l átomo de nitrógeno que está con­
tenido en e l radical diazoico heterocíolico y que presenta 
un solo par de electrones. De esta manera se forman, de un 
átomo de metal, por ejemplo con una molácula de la fórmula 
(3), an an illo  pentagonal y un an illo  hexagonal, y de un 
átomo de metal con dos moláculas de la  fórmula (3), corres­
pondientemente, dos anillos pentagonales y dos anillos he - 
xagonales, estructuras que se distinguen por estabilidad 
especial. La carga del ion que contiene e l átomo de metal 
depende de si existen grupos ácidos (en particu lar, grupos 
de ácido sulfónico) o grupos básicos (como, por ejemplo, 
grupos amínicos cuaternizados).

Las estructuras de la  fórmula ( l)  en las que X 
significa un átomo de nitrógeno e Y significa un átomo de 
carbono, aparecen, por ejemplo, en los compuestos azoicos 
que contienen e l radical del 2-aminotiazol

HC------ Nit itHC C-N=N-
' V

Un compuesto azoico correspondiente en el que X 
e Y son átomos de nitrógeno contiene, por ejemplo, el radi 
cal del 5-amino-2-fenil-1,3 f4-tiadiazol

25*
\ - C  C-N=N-



EL oaso de que X sea un átomo de carbono o Y sea 
un átomo de nitrógeno se realiza  en los compuestos que pre­
sentan e l radical de la  8-amino-quinolina

<-3*
que, en la  forma lím ite mesórnera representada antes, tiene 
igualmente la estructura con dos enlaces dobles conjugados 

10. correspondiente a la  fórmula ( l ) .
Entre los complejos de metal pesado conformes a 

este invento presentan ínterós tanto lo  que carece de\gru­
pos hidrosolubilizantes como, sobre todo, los que son soln 
bles en agua, o sea que contienen, por ejemplo, grupos de 

15. ácido sulfónico o de ácido carboxílioo. Particularmente,los 
compuestos pueden presentar un rad ical reactivo o más de 
un radical reactivo, que están contenidos en especial en 
e l componente diazoico.

En concepto de radicales reactivos entran en 
20. cuenta las agrupaciones capacitadas para reaccionar con

los grupos hidroxilicos de la  celulosa o los grupos amíni- 
cos de las poliamidas con formación de un enlace químico 
covalente. Tales agrupaciones están constituidas particu­
larmente por un radical alcanoílico o alquilsu lfonílico  de 

25. peso molecular bajo, substituido por un átomo disociable o 
un grupo disociable? por un radical alqnenoíüco o alquen 
sulfonílico do peso molecular bajo, eventualmente substi­
tuido por un átomo disociable o un grupo disociable? por 
un radical carbocíclico o heterocíclico provisto de ani -
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lío s  tetragonalcs, pentagonales o hexagonales y substituido 
por un grupo carbonílico o sulfonílico, por un átono diso­
cíame o un grupo disociable; o por un radical triacinioo 
o pirimidinico substituido por un átomo disociable o un 
grupo disociablo, o bien contienen talos radicales. De pre­
ferencia, e l radical reactivo es un radical acilico  a lifá -  
tico , saturado o insaturado, ligado por medio de un grupo 
-NH y preferentemente provisto de átomos de halógeno; en 
particu lar, e l fadical alfa,beta-dibromopropionilico o a l-  
fa-bromoacrilico.

La preparación de los compuestos complejos con -  
formes a este invento se realiza por reacción do compuestos 
azoicos del tipo que se ha descrito con agentes donadores 
de metal, do forma que se originen complejos metálicos que 
por molácula do compuesto azoico contengan un átomo o me­
dio átomo do metal en enlace complejo. Por consiguiente,la 
metalización so efectúa de conveniencia con los agentes do­
nadores de mota! y por lo mátodos que, do acuerdo con la 
experiencia, proporcionan compuestos complejos de dicha 
composición.

La preparación de complejos H2 puede realizarse 
en un solo paso do roacción, haciendo reaccionar 1 mol de 
un compuesto donador do motal pesado con 2 moles de com -  
puestos azoicos correspondientes, o bien escalonadamente.
En esto último caso, so hacen reaccionar un compuesto azoi 
co correspondiente, por ejemplo uno do la  fórmula (3), con 
un agento donador do metal posado (de preferencia, de cro­
mo), para formar un complejo 1:1, y posteriormente so hace 
reaccionar óste con una cantidad equivalente de un compucs-



-  8 - SBü <
405138

to azoico rospootlvo desprovisto do metal, para formar el 
complejo 1:2.

Esto modo do proceder se recomienda especialmente 
cuando han do propararse complejos do l/2-cromo con llgándos 

5. desiguales, poro que sogún e l invento deben corresponder am­
bos a la  definición dada a l principio.

En lugar do hacer reaccionar, como so ha-descrito 
antes, en la- relación molar do 1:1 un compuesto complejo de 
l:l-cromo con uh segundo componento apropiado, tam bián 'se 

10. pueden hacer roaccionar simultáneamente con un agente dona­
dor do metal, en la relación molar 1:1 y en una mozcla^de 
disolventes, los compuestos azoicos no metalizados u tiliz a ­
dos como materias de partida, o sea proceder a la  metaliza­
ción mixta.

15. La reacción con el agento donador do metal pesado
se efectúa por los procedimientos usuales, en disolventes 
diferentes según la  solubilidad do los componentes (como, 
por ejemplo, agua, otanol, formamida, ótor g licólico, piridi­
na, e tc .) , en medio dóbilmcnte ácido hasta alcalino y oven- 

20. tualmente a temperatura elevada.
La reacción so efectúa con ventaja en caliente, 

en sistema abierto o bajo presión, cvontualmonto en presen­
cia do aditivos apropiados (como, por ejemplo, de salea do 
ácidos orgánicos, do bases o de otros agentes favorecedores 

25. de la  complcjación).
So obtienon compuestos complejos muy valiosos si 

so emplean como agentes donadores do metal salos de cobro 
( I I ) , de cobalto (II)  o de níquel ( I I ) .

En calidad de agentes donadores de cobre pueden
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omploarsc, por ojomplo, sales que contengan ol cobre en for 
ma de catión, como, por ejemplo, e l sulfato cúprico' o e l 
acetato cúprico. En muchos casos es vontajoso ol empleo do 
compuestos de cobro, por ejemplo en forma do complejos cu- 

5. pro-amínicos, como los sulfatos cuprotctramínicos a base de
sulfato cúprico y amoníaco, p irid ina o monoctanolamina; o 
on forma de compuestos que contengan ol cobro ligado en com 
piojo, como los compuostos cúpricos complejos de las sales 
alcalinas de deidos a lifd ticos aminocarboxílicos, hidroxi- 

10. carboxílicos o dicarboxílicos, como las do la glicocola, del
deido ldctico y, sobro todo, del deido tartd tico  (como el 
cuprotartrato sódico), de deidos tricarboxílicos alifd ticos 
(como e l deido c ítrico ) o de deidos oxá carboxílicos aromd- 
ticos (como, por ejemplo, e l deido sa lic ílico ).

15. El tratamiento con el agento donador de cobre
puedo efectuarse por mótodos ya conocidos; por ejemplo, a 
la  temperatura del ambiente, cuando existan compuostos de 
partida fdeilmente motalizables, o por calentamiento a tem­
peraturas entro 50 y 120S en reoipionto abierto, por ojom- 

20. pío con refrigeración por reflu jo , o oventualmonte en roci
píente cerrado, bajo presión, mientras que las condiciones 
de pH ostdn determinadas por la  naturaleza del procedimien­
to do metalización elegido; por ejemplo, una cuprifioación 
deida con sulfato de cobre, una cuprifioación alcalina con 

25. sulfato cuprototramínioo. Si se quiero, durante la  metali­
zación pueden agregarse tambión disolvontos, como alcohol, 
dimetilformamida, ote.

Lo mismo cabo decir para e l 'tratamiento con los 
agentes donadores do níquel.
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Para la  conversión en los complejos do metal se 

u tiliz a  preferentemente como substancia de partida un com -  
puesto azoico honogónoo.

La preparación do los compuestos azoicos omplca -  
dos como productos do partida se realiza por copulaoi,$n^de 
aminas heterocíclicas primarias, diazoadas, con 2-amino-3- 
hidroxi-piridinn o 5-halogcn-2-amino-3-hidroxipiridina.

La diazoación de las aminas heterocíclicas so efec 
tua por mátodos ya conocidos; por ejemplo, con ayuda de áci­
do clorhídrico y n itr ito  sódico. La copulación con 2-'-amino- 
-3-hidroxi-piridina o 5-halogen-2-amino-3-hidroxi-piridina 
se realiza igualmente por mátodos ya de s í conocidos, en me­
dio ácido hasta alcalino.

Terminada la reacción do copulación, para metali­
zar los compuestos so los puede separar do la  mezcla de co­
pulación por filtrac ió n . Do conveniencia so los emplea en 
forma do la  to rta  do f i l t r o ,  sin socado intermedio. En mu -  
chos casos os tambión posible efectuar ol tratamiento con 
los agentes donadores do metal sin segregación intermedia, 
directamente en la  mezcla de copulación.

Los componentes diazoicos pueden estar u lte rio r -  
monte substituidos; por ejemplo, por átomos do cloro o de 
bromo o grupos do n itro , ciano, alquilo in forio r (de prefe­
rencia, motilo), alcoxilo in ferio r (do preforoncia, metoxi- 
lo ), alquilo inforior-sulfonilo  (como m ctil-sulfonilo y e t i l -  
sulfonilo), ácido sulfónico, ácido carboxílico, sulfonamida 
y sulfonamida substituida (por ejemplo, N-alquilo in fe rio r- 
sulfonamida y N-hidroxialquilo infcrior-sulfonamida, como 
N-metilsulfonamida, N-N-di o t i  lsu lf  onami da, N-(beta-hidroxie
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til)-sulfonamida y N,N-di-(beta-hidroxietil)-sulfonamida , 
fenilazo o naftilazo substituido o insubstituídos, acilami- 
no (como formi lamino, acetilamino ybenzoilamino), boncen- 
sulfonamida, p-toluensulfonilamj no, metansulfonilamiño,car- 

5. bornetoxiamino, carboetoxiamino, dimetilaminosulfonilamino
y carboixopropoxiamino, lo mismo que grupos reactivos,

A títu lo  de ejemplos de las aminas heterocícli -  
cas primarias u tilizab les para la  preparación de los com -  
puestos azoicos cabe reseñar :

10. la  2-aminopiridina,
la  2-aminoquinolina, 
la  2-ominobenzotiazol, 
á l 2-amino-6-metoxi-benzotiazol, 
e l 2-amino6-nitro-benzotiazol,

15* e l 3-amino-indazol,
e l 3-*amino-6-clorindazol, 
e l 3-amino-6-^netoxi-indazol, 
e l 7-amino-indazol, 
e l 7-amino-4-nitro-indazol,

20. e l ácido 5-aminotriazol-3-carboxílico,
e l 3-amino-4-fenil-5-metilpirazol, 
e l 4**amino-benzotriazol, 
el 7-amino-5-cloro-benzoimidazol, 
e l 4--amino-5-cloro-benzotiazol,

25. e l 2-aminotiazol,
e l 2-amino-4-metil-tiazol, 
e l 3-am ino-l,2,4-triazol, 
e l 5-am ino-l,2,4-triazol,
la  l- fe n il-2 ,3-dimetil-4-amino-pirazol-5-ona,

— 11 —
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el 5-am ino-2-feail-l,3 ,4-tiadiazol, 
e l 5-amino-3-feBil-l,2,4-tiadiazol, 
la  8-aminoqainolim, .
el deido 8i-aminoquinolin-5-sulf6nico, .
la  5-e l or o-8-amrL noquinoli na,
la  5-aoetilamino-8-aminoquinilina, .
la  2-metil-8-aminoquinolina,
la  4-aminoacridina, '
e l 1-aminocarbazol, 
e l 2-amino-5-aitro-tiazol, 
e l 5-am ino-3-piridil-l,2,4-tiadiazol, 
la  5-bromo-8-aminoquinolina, 
la  4-aminc-3-metil-pirazolona-(5) 
la  5,7-dibromo-8-amino-quinolina, 
la  8-amino-5-(4'-sulfofenilazo)-quiuolina, 
la  5 -(2 '-su lfo-5 ' -a lfa ,beta-dibromopropionilamino-1' -  

-fenilazo)-8-aminoquinolina, 
el 2-amino-5-meti l t i  o - l, 3,4-tia.diazol, 
e l 2-amino-5-f e n ilti  o - l ,3 ,4 -tiad iazo l, 
e l 2-amino-5-eti l t i  o - l, 3 ,4 -tiad iazo l, 
e l 2-an¡ino-5-ciclohexiltio-l,3,4-tiadiazol, 
e l 2-amino-5-metilsulf onil-1 ,3,4 -tiad iazo l, 
e l 2-amino-5-metil-l,3 ,4-tiad iazol, 
el 2-amino-5-acetilamino-l,3 ,4-tiadiazol, 
e l 2-amino-5-fenilsulfonil-1,3,4-tiadiazol, 
e l 2-amino-5-cloro-l,3 ,4-tiad iazol, 
e l 2-amino-5-carbometoxietil-l,3 ,4-tiadiazol, 
e l 3-amino-2,l-benzoisotiazol, 
el 3-amino-5-metil-2,1-benzoisotiazol,
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e l 3-amino-4-etil-2,1-benzoisotiazol, 
e l 3-amino-4,7-dimetil-2,1-benzoisotiazol, 
e l 3-amino-4-metoxi-2,1-benzoisotiazol, 
el 3-amino-5-, -6- o -7-cloro-2,1-benzoisotiazol, 
e l 3-amiRo-5,7-di'cl or o- o dibromo-2,1-benz oi sotiazol, 
e l 3-amino-4-, -5-, -6- o -7-br omo-2,1-benzoi s otiazol, 
e l 3-amino-5- o -6-ciano-2,1-benz oi sotiaz o l, 
e l 3-amino-4,6-dicloro-5-ciano-2,1-benzoisotiazol, 
e l 3-amino-7-cloro-5-ciano-2,1-benzoisotiazol, 
e l 3-amino-5-cloro-7-ciano-2,1-benzoisotiazol, ' 
el 3-amino-4-metil-6-ciano-2,1-benz oi sotiaz o l, 
e l 3-amino-4-, -5-, -6- o -7-nitro-2,1-benzoisotiazol, 
e1 3-amin o-5,7-dinitro-2,1-benz oi s otiazol, 
e l 3-amin o-5-ni tro-7-c1oro-2,1-benz oi s oti az ol, 
el 3-amino-5-M.tyo-7-brom-o-2,1-benzoisotiazol, 
e l 3-anu.no-5-(N-me t i  l-sulfonamido)-2,1-benzoisotiazol, 
e l 3-amino-5-(N,N-dimetilsulfonamido)-2,1-benzoisotia- 

zol y
e l 3-amino-5-metilsulf onii-2,1-benzoisotiazol.

En calidad de componentes de copulación entran en 
cuenta particularmente la 2-amino-3-hidroxi-piridina y la 
5-bromo o -cloro-2-amino-3-hidroxi-piridina.

Los complejos de metal pesado que contienen uno o 
más grupos reactivos pueden prepararse empleando componentes 
diazoicos que contengan ya grupos reactivos. Pero en muchos 
casos es tambiÓn posible introducir posteriormente grupos 
reactivos en los compuestos azoicos. La introducción puede 
efectuarse dospuós de la copulación o dospuás de la metali­
zación. Tienen particular ínterós los compuestos que presen
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tan un radical reactivo heterocíclico hexagonal o un radi -  
cal reactivo a l i f  ático de tres  átomos de carbono a lo sumo, 
ligados por medio de un grupo amínico. .

La introducción del radical reactivo se efectúa 
preferentemente mediante acilación de compuestos azoicos 
respectivos que contienen un grupo amínico acilabie-o bien 
de componentes diazoicos correspondientes que, además.del 
grupo amínico que se ha de diazoar, contienen todavía otro 
grupo amínico acilabie o un grupo convertible (por ejemplo, 
mediante reducción o saponificación) en un grupo amínico uci 
lable, como, por ejemplo, e l  grupo nitro  o e l grupo ace tila -  
mínico.

Como ta lo s  cabe señalar especialmente los compo -  
nentes diazoicos hetorocíolicos que contienen un grupo ami- 
noarilazoico, como, por ejemplo :

la  5-(3 '-amino-4*-sulfofenilazo)-8-amino-quinolina, 
la  $-(4 ' -amino-2'-^sulfofenilazo )-8-omino*-quinolina o 
la  5-(4'-amino-2',5 '-disulfofenilazo)-8-amino-quinolina, 

que por acilación del grupo amínico ligado a l radical fen í- 
lico pueden convertirse en componentes diazoicos reactivos.

En calidad de compuestos azoicos en los cuales 
pueden introducirse radicales reactivos (yo sea despuós de 
la  copulación o después de la metalización) entran en cuen­
ta  según este invento los productos de copulación de los 
componentes diazoicos mencionados antes con halogen-2,3-di- 
hldroxi-piridinas. Según las substancias de partida, se ori 
ginan en ocasiones tambión complejos de metal pesado que 
contienen más de un grupo reactivo en e l  compuesto fin a l.

En calidad de agentes do acilación que además del
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puesto acilante contienen un radical reactivo entran en cuen 

ta  especialmente los haluros o anhídridos de ácidos orgáni­
cos que contienen átomos o grupos de átomos fáciles de cam­
biar.

A títu lo  de agentes de acilación que contienen 
un radical reactivo cabe c ita r , por ejemplo, los siguien­
tes:

e l cloruro de cloro- o bromo-acotilo, 
e l cloruro de beta-cloro- o bcta-bromo-propionilo, 
e l cloruro de alfa,beta-dicloro- o alfa-beta-dibromo- 

propionilo,
e l anhídrido cloromaleico 
e l sulfato de carbilo, 
e l cloruro de acrilo ,
e l cloruro de beta-cloro- o beta-bromo-acrilo, 
e l cloruro de alfa-cloro- o alfa-brono-acri1o, 
e l cloruro do alfa,beta-dicloro- o dibromo-acrilo, 
e l cloruro de tric lo roacrilo , 
el cloruro de clorocrotonilo, 
e l cloruro do ácido propiólico,
e l cloruro de ácido 3,5-dinitro-4--clorobencen-sulf6ui- 

oo o -carboxílico,
e l cloruro de ácido 3-nitro-4-cloro-bencen-sulfónico o 

-carboxílico,
e l cloruro do ácido 2,2,3,3-tetrafluorociclobutan-l- 

-carboxílico,
e l cloruro do ácido beta-cloroetilsulfonil-endometi- 

lon-ci clohexancarboxí lico ,
e l cloruro de ácido acrilsulfonil-endomotilon-ciclohe-
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y sobre todo los haluros de deido hetorocíclicos y sus deri­
vados, como los cloruros do deido 2-olorobenzoxazol-carhoxí- 
lioo, los cloruros de deido 2-clorobenzotiazol-car^oxílico o 
-sulfónico y, principalmente, los compuestos siguientes que 
presentan a lo menos 2 dtomos de nitrógeno como heterodtomos 
de un hotorociclo hexagonal :

e l cloruro de deido 4,5-dicloro-l-fenilpiridazon-carbo- 
x ílico  o -sulfónico,

e l cloruro do deido 4 ,5-dicloropiridazon-propiónice, 
e l cloruro de deido 1,4-dicloroftalacin-carboxílico o 

-sulfónico,
e l cloruro do deido 2,3-dicloroquinoxalin-carboxilico o 

-sulfónico,
e l cloruro de'deido 2,4-di olor oquina z olin-carb oxí l i  c o o 

-sulfónico,
la  2-motansulfonil-4-cloro-6-metilpirioidina, 
la  tetracloropiridaoina, 
la  2,4-bis-motansulfonil-6-metilpirimidina, 
la  2 ,4 ,6 - tr i-  o 2,4,5,6-tetracloropirinidina, 
la  2 ,4 ,6 - tr i-  o 2 ,4 ,5 ,6-totrabromopirimidina, 
la  2-motansulfonil-4,5-dioloro-6-metilpirimidina, 
e l deido 2,4-di clor opirimi din-5-sulfdni c o, 
la  5 -n itro- o -5-ciano-2,4y6-tri oloropirimidina, 
e l cloruro do deido 2,6-bis-metansulfonilpiridin-4- 

carboxílico
la 2,4-dicloro-5-clorornetil-6-m etil-jbirim idina, 
la  2,4-dibromo-5-bronometil-6 -m etilp irio id ina, 
la  2,4-di olor o-5-cloromotilpirim idina,
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la  2 ,4-dibromo-5-bromome t  ilpirim idina, 
la  2 ,5 ,6-tricloro-4-metilpirimidina, 
la  2,6-dicloro-4-triclorometilpirimidina o, en particular, 
la  2 ,4-dimetansulfonil-5-cloro-6-metilpirimidina,

5. la2,4,6-trim etansulfonil-1,3-5-triacina,
la  2,4-dicloropirimidina, 
la  3,6-dicloropiridacina,
el cloruro de ácido 3,6-dlcloropiridacin-5-carboxílico, 
la  2,6-dicloro- o 2,6-dibromo-4-carboetoxipirimidina,

10. la  2,4,5-tricloropirimidina,
el cloruro de ácido 2,4-dicloropirimidin-6-carboxílico,- 
el cloruro de ácido 2,4-dicloropirimidin-5-carboxílico, 
las amidas de ácido 2,6-dicloro- o 2,6-dibromo-pirimi- 
din-4 o 5-carboxilico o -sulfónice,

15. el cloruro de ácido 2,6-dicloro- o 2,6-dibromopirimidin-
-4 o 5-carboxílicoo-sulfónico, 
la  2,4,5,6-tetracloropiridacina, 
la  5-bromo -2,4,6-tricloropirimidina, 
la  5-acetil-2 ,4 ,6-tricloropirimidina,

20. la  5-H.ltro-6-metil-2,4-dicloropirimidina,
el cloruro de ácido 2-clorobenzotiazol-6-carboxilico, 
el cloruro de ácico 2-clorobenzotiazol-6-sulfónico, 
la  5-nitro-6-metil-2, 4-dicloropirimidina, 
la  2 ,4 ,6 - tr if luoro-5-cloropirimidina,

25. la  2,4,5,6-tetrafluoropiriDiidina,
la  2,4,5-trifluoropirimidina,
la  2,4,6 -tric loro  (tribromo o trifluoro)-1 ,3 ,5 ,-triacina, 

y asimismo las 4,6-dicloro (dibromo o difluoro)-1,3,5-tria- 
cinas que están substituidas en la  posición 2 por un radical
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arílico  o alquíüco  (por ejemplo, un rad ical fon ílico , n e tí-  
lico  o e tílico ) o por el radical de un compuesto mercáptico 
a lifá tico  o aromático, ligado por medio del átono de azufre, 
o de un conpuesto hidroxílico a lifá tico  o arondtioo, ligado 
por medio del átono de oxígeno; o en particu lar po? un grupo 
NHg o por e l rad ical de un compuesto anínico a lifá tico ,-h e - 
terocíclico o aromático ligado por medio del átomo de n itró ­
geno. Como compuestos de esta índole cuyos radicales pueden 
ligarse en posición 2 a l  núcleo triacín ico  por reacción, con 
trihalogentriacinas, cabe señalar, por ejemplo, los siguien­
tes :
-  Compuestos morcdpticos o hidroxílicos a lifd tico s o 

aromáticos, como 
tioalooholes, 
ácido tiog licó lico , 
t i  ofendes, 
alcoxialcanolos,
alcohol metílico, e tílic o  e isopropílico,
ácido glicólico,
fenol,
cloro- o nitro-fenoles,
ácidos fono1-carboxílíeos y -sulfónicos,
nafteños,
ácidos naftensulfónicos, e tc .; 

pero en particu lar e l amoníaco y los compuestos que contie­
nen grupos amínicos aoilables, como 

hidroxilamina, 
hidraciña, 
fenilhidracina,
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deidos fonilhidracinosulfónicos, 
áter monoalquílico de g lico l, 
metilamina, 
etilamina, 
isopropilamina, 
me toxi e t i  lami na, 
me toxipr opilamina, 
dimetilamina, 
dietilamina, 
metí l f  eni lamí na, 

etilfenilam ina, 
cloroetilamina, 
etanolaminas, '
pr opanolaminas, 
benci lamina, 
ciclobexilaaina, 
morf olina, 
piperidina, 
piperacina,
dster do deido aminocarbónico, 
dster e tílic o  de deido amínoacático, 
deido aminoetansulfónico, 
deido N-motilaminoetansulfónico? 

sobre todo las aminas aromdticas, como 
anilina,
N-metilanilina, 
toluidinas, -
x ilid inas, 
cloroanilinas,

-  19 -
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p- o m-aminoacctanilida, 
aminofenoles,
anisidina, ..
f  ene t i  di na, ;

5. y en particu lar las anilinas que contienen grupos ácidos : 
ácido sulfaníüco, '
ácido motanílico, 
ácido ortanílico, 
ácido anilin-disulfónico,

10. ácido aminoboncilsulfónico,
ácido anilino-omega-mctansulf ónico, 
ácidos aminobonzodicarboxílicos, 
ácidos naftilamino-mono, -d i-  y tri-su lfón icos, 
ácidos aainobonzoicos, como 

15. ol ácidb 2-hidroxi-5-eminobonzoico,
y tambión compuestos coloreados o compuestos con carácter de 
colorantes, por ejemplo :

&oi d o 4 -n itr o-4' -amino-estilben-di su lf óni c o, 
ácido 2-nitro-4 ' -amino-difenilamino-4,3 '-estilben- 

20. disulfónico,
ácido 2-n itro -4 ' -aminodifenilamino-4,3 '-disulfónico 

y en particu lar colorantes aminoazoicoa, aminoantraquinonas 
o ftalocianinas que contienen todavía a lo menos un grupo 
aclínico reactivo .

25. La introducción del substituyente que se halla en
la  posición 2 del radical triac in ico  puodc efectuarse tam -  
bión dospuás do la  condensación con la di amina de partida o 
dospuós do la  reacción segón este invento para formar e l com 
puesto azoico.
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Adonis do los grupos introduciblos por acilación, 

cabo reseñar todavía cono radicales fibrorcactivos, por ejem­
plo, ol grupo do vinilsulfonamida, el grupo de bcta-sulfato- 
otilsulfonamida, o l grupo de b e ta - t i  o sulfa to-o t i 1sulf onami do, 
ol grupo do bota-tiosulfatopropionilamida, ol grupo de beta- 
tiosulfatootilsulfonilam ida y el grupo do sulfo-N,beta-sulfa- 
tootilamida, que so introducen en e l componente diazoico do 
otro modo, por ojomplo mediante formación do óstor o de tio -  
dster.

En calidad do compuestos que contienen un radical 
fibroreactivo no introducible por acilnción y en los que por 
lo tanto ol radical fibroreactivo no está proforentemente l i ­
gado por medio do un grupo aminico, sino directamente a l  ra­
dical bencénico, cabo c ita r especialmente los ásteres sulfó- 
nicos do las sulfonas siguientes :

l-am ino-2-netoxi-5-(beta-hidroxietil)-fenilsulfona, 
l-aminobcnccn-3- o 4-beta-hidroxictilsulfona, 
l-amino-2-me t i  1-b oncen-5-beta-hidroxi e ti lsu lf  ona, 
l-amino-4-( bota-hidroxieti lsu lf onilpropi onilaminometil)- 

-benceno,
l-amino-4-(bota-hidroxietilsulfonilamino)-bencono 

y asimismo los compuestos reactivos obtenibles sogdn Einhorn 
pasando por los respectivos motilóles, como, por ejemplo : 

l-amino-4-cloroacotilamino-mctilbonccno o 
ácido 1—amino-3-cloroacotilanino-^aotilbonccn-6-sulf ónico.

La condensación con los haluros o anhídridos de dei 
do o con los compuestos halogcnados hotorocíclicos se efectúa 
convenientemente on presencia do agentes aceptoros do deido 
(como, por ejemplo, ol carbonato sódico o e l hidróxido sódi-



co) y en condiciones ta les que en e l producto f in a l quede 
todavía un enlace insaturado o un átono do halógeno cambia­
ble; es decir, por ejemplo, en disolventes orgánicos o a ,ten  
poraturas rolativanontc bajas en medio acuoso. ' -

Los conpuestos azoicos metalizados, en particu lar 
con cobre, cobalto o níquel, asequiblos por e l procedimiento 
aquí expuesto y sus variantes son nuevos? sirven para teñ ir 
y estampar las nás diversas materias, pero principalmente p¡a 
ra teñ ir materiales do origen animal, cono la soda, e l cuero 
y en especial la lana, lo mismo que para teñ ir y estampar 
fib ras s in té ticas do superpolianidas o suporpoliuretanos, f i  
bras de p o ü ac rilo n itr ilo , etc.

Los complejos con uno o nás grupos do ácido sulfó- 
nico sirven particularmente cono colorantos para la  lana, la  
soda, el cuero y o n  especial las polianidas. Los complejos 
provistos de grupos sulfonamídicos son u tilizab les  cono colo 
rantes de laca. Cuando los conplejos que presentan un grupo 
fibroreactivo contienen dos o más grupos de ácido sulfónico, 
so los puede u ti l iz a r , segán es costumbre, como colorantes 
reactivos? cuando los grupos de ácido sulfónico fa ltan  por 
completo, se tienen colorantes de dispersión reactivos.

Los complejos do metal pesado conformes a este in ­
vento que contienen una carga catiónica son u tilizab les es­
pecialmente como colorantes para las fib ras de po liacrilon i- 
t r i lo .

Los nuevos colorantos pueden emplearse para teñ ir 
fib ras nitrogenadas, como la  lana, por ejemplo en baño de 
ácido acético hasta neutro, eventualnonto (o sea cuando so 
emplean colorantos sólo limitadamente solublos en agua)con
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adición de disporsantos aprppiados. Sobro todo cuando se em- 
ploan complejos de buena solubilidad on agua, o sea que con­
tienen dos o más grupos sulfónicos on e l compuesto azoico, 
so tiñe convenientemente con adición de los agentes auxilia­
res que son corrientes on tin to re ría .

Por otra parte, pueden teñirso do manera ventajosa 
con los colorantes preparados por e l procedimiento aquí ex­
puesto las fib ras nitrogenadas, y en particular la  lana, s i, 
do conveniencia actuando en continuo (por cjomplo, en e l fu­
la r) , se aplica a las fibras una preparación acuosa que 
contenga un colorante para lana y un coadyuvante que pueda 
formar con e l agua y los evontualcs aditivos un sistema de 
dos fases líquidas con laguna de mezcla, sistoma en que la pro 
porción cuantitativa entre e l agua, provista de los eventua­
les aditivos, y e l coadyuvante se halle dentro do la laguna 
do mezcla o en sus cercanías, la  laguna do mezcla existe ya 
con un contenido relativamente pequeño do coadyuvantes y en 
un gran sector do la  laguna de mezcla la  fase más rica  on 
coadyuvante constituya una parte predominante, y s i luego se 
somete a un tratamiento tórmico eo material a l  que se ha 
aplicado la preparación acuosa.

Las tin tu ras y los estampados que se obtienen con 
los nuevos colorantos se distinguen normalmente por la  uni­
formidad, la .resistencia  a los deidos y a los á lca lis , la  bue 
na solidez a la  luz y la  buena solidez a l fro to ; por lo gene 
ra l ,  apenas cambian de aspecto a la luz a r t i f ic ia l  y muestran 
en parte matices muy interesantes y valiosos.

Se obtienen matices sumamente puros con los nuevos 
colorantes a l teñ ir gónoros de poliamida, on particular a l
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10.

15.

20.

teñ ir material de nylon 6,6.
En los ejemplos que siguen, mientras no se haga

los porcentajes, porcentajes en poso; la s  temperaturas es­
tán expresadas on grados centígrados. Entre parteas en peso 
y voláosnos oxisto la  misma relación que entre el. grano y

se copulan con 11 partos de 2-anino-3-hidrox3.piridina. El 
colorante nonoazoico resultante, de la constitución

se precipita de la  mezcla de copulación por adición de clo­
ruro sódico, so a ís la  por f iltrac ió n  y se soca en vacío.

6,9 partes del colorante obtenido se disuelven 
con 200 partes do agua a 802, en reacción neutra. Despuós 
de añadir una solución en 50 partos do agua do 5 partes de 
pentahidrato do sulfato de cobre y 5 partes de acetato só­
dico crista lizado , se prosigue agitando a 802 por 30 minu­
tos todavía. El colorante de partida, a l  principio de color 
rojo violado, aparece ahora en forma do solución límpida 
del complejo do cobro 1:1, azul, y os sogrogado por adición 
de cloruro sódico, aislado por filtra c ió n  y secado.

En baño dóbilnento ácido, la s  fib ras de poliamida

constar otra cosa, las  partes significan partes en peso, y
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so tiñen con tonos azules rojizos puros, do buenas propieda­
des de solidez.

Si procodiondo de la  misma manera so emplean, en 
lugar del sulfato de cobre, 6 partes do hoptahidrato de sul- 

5. fato de níquel o 3 partos do hoptahidrato do sulfato de co­
balto I I , so origina el respectivo complejo do níquel o do 
cobalto, con ol cual pueden teñirse las fibras de polianida, 
en baño débilmente deido, con tonos azules verdosos puros.

6,9 partos del colorante mencionado antes so agi -  
10. tan en 200 partes do agua a 80R junto con 20 volémonos de

una solución I-normal de hidróxido sódico. Después do añadir 
30 volémonos de una solución de disalicilato-cronato sódico 
I I I ,  con un contenido do 3% en peso do Cr^O ,̂ se nantieno la  
mezcla reaccional hirviendo y en agitación hasta que ya no es 

15. demostrable el colorante de partida. El complejo de cromo
1:2 originado, fácilmente soluble enagua, se obtiene evapo­
rando la solución? esto complejo tiño las  fib ras do poliani­
da, en baño débilmente ácido, con tonos azules sólidos.

noquinolina y a continuación so copulan en solución alcalina 
con 11 partos de 2-anino-3-hidroxipiridina. El colorante no- 
noazoico completamente precipitado de la  constitución

20.
Ejemplo 2

Se diazoan do manera conocida 14,4 partes do 8-arni

25.
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so a ísla  por f iltrac ió n , so lava con agua, y so seca en va- 
oio. „

26,5 partos dol colorante obtenido so agitan con 
200 partos do deido acótico g lac ia l. Dospuás do añadir,13 
partos de tetrahidrato de acetato do cobalto I I ,  se calien­
ta  la  mezcla roaccional a 70-803 y, a osta tonporatura, so 
prosigue la agitación hasta la  metalización completa, con lo  
cual se produce un v iraje do color dol rujo violado alasul 
violado. Dospuós do ovaporar e l disolvente on vacío y de mo­
le r e l residuo, nparoco en forma de polvo do color bronceado 
motdlico, fdcilmonto soluble en agua con matiz azul puro,el 
complejo de cobalto 1:2 del colorante anterior.

En la s  dos primeras columnas de la  tabla que si -  
guo so reseñan componentes diazoicos y componentes de copu­
lación do los quo puodon obtenerse segón e l ejemplo anterior 
compuestos azoicos quo, por reacción con los métalos indica­
dos on la torcera columna, forman complejos quo dan sobre 
la  poliamida tin turas con ol matiz que se indica en la  ú l t i ­
ma columna. '

N2 1 11 111 IV

1 Br-^*\-O H cobre violado-azul

2 !! H níquel azul***violado
3 tt H cobalto azul
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5.

10.

15.

20.

25.

N3 1 " " 11 111 IV
CU­; ^

4 Br-^^\-OHy J —NH-\N ^ 2
cobre violado-azul

5 !! t! níquel azul-violado
6 " !! cobalto azul
7 t! !! cromo gris-azul

8 H0^S-^?""^-NHg Cl-^% -OH cobre SfZu.jL

9 t! níquel verdiazul

10
SOJS .—̂j3

^ ^ \ - N = N - Z  \-NH^ ^  ¿
B r-^ \-O H cobre azul

NH-COCH-CHgi 1Br Br
11 t! !! níquel verdiazul
12 tt !t cobalto verde

13 <^-r?N o-m^ \  /   ̂s i

cobalto violado
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- 2 8  -

Na

14

15

16

17
18

19

20 

21

22

23

1 11
Ĥ C-C==(j;-NH2 
Ĥ C-N 0=0

\ r
A
\ /

B r - ^ \ - 0 H^^-N H g

!! !!

-N=N- -NHg
!S0J33

n ?!
!! !!

\  -1TFT ^^2
^ * \-0 H

tt
!! «

' ^ T T " " 2 B r-z^\-O H

n !!

111 . IV

c b re burdeos

níquel violado-rojo

cobre verdiazul

níquel verdiazul
cobalto verde

cobre violado-rojo

níquel azul
cobalto azul-violado

cobre violado

níquel violado-rojo
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*N3 1 1 1 1 1 1 1 7  ^

24 X ¡ . . ...— " ,  —NH-
C l-i. i! N

B r-.< ^ \-0H
L  * - N H ^  
X y f /  2

cobalto azul

25 Br-^i ^X-NH
^ \ .  -OH i  JJ-NH cobre azul

2 6 tt !! níquel verdiazul

27

CH 0 3

C l- / \ - O H  P J-NH- cobre azul

28 n !! níquel verdiazul
29 !! !! cobalto azul-verde

30
Br-,-^*\-OH

V - ^ 2 cobre azul

31 tt !! níquel tt

32 !! n cobalto verdiazul
33 tt tt cromo azul
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15.

20.

25-

-  30

Na -  *  .j.
1 1  ' "  n i

- - -  F

3 4
HN pT 

HO^S^
2¿\,-0H%-NH

2

cobre violado

35 tt tt níquel vi olado- rojo
3 6 tt tt cobalto !!

3 7 ] . l í  C - B g
^  \ - 0 H cobre violado

3 8 :t tt níquel tt

39 tt , X cobalto <!

40 < ^ ^ N

t

n cobre azul
tBr

41 :t n níquel tt

42 tt n cobalto verdiazul

43
HC------Nü )tNÔ -G C-NĤ

ÍJ

<t cobre azul

44 tt <t níquel azul-violado
45 tt tt cobalto verdiazul
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Prescripción para teñ ir te jidos de lana

En un baño tintóreo constituido por 3000 partes 
de agua, 5 partes de ácido acético a l 40%, 10 partes de sul­
fato sódico, 2 partes del producto de adición de óxido de 

5* etileno cuya preparación se describe más abajo y 1 parte del 
complejo de cobalto 1:2 mencionado en el párrafo cuarto del 
Ejemplo 1, se introducen, a temperatura de 50 a 602, 100 
partes de tejido de lana. Se calienta el baño hasta ebulli­
ción en e l curso de media hora y, a esta temperatura, se

10. tiñe durante una hora mas. Después de aclarar y secar, re -  
sulta una tin tura verdiazul uniforme.

La preparación del producto de adición de etileno 
puede efectuarse así:

Se tratan con 1 parte de sodio finamente dividido 
15. 100 partes de oleilamina técnica y se calienta a 1402, des­

pués de lo cual se introduce óxido de etileno a temperatura 
de 135 a 1402. En cuanto a l óxido de etileno es absorbido 
con rapidez, se rebaja la  temperatura de la  reacción hasta 
120-1252 y se prosigue la  introducción del óxido de etileno 

20. hasta que se han absorbido 113 partes de éste. El producto 
de reacción así obtenido es soluble en agua prácticamente 
oon limpidez.
Prescripción rara  teñir poliamida. -

En un baño tintóreo constituido por 3.000 partes 
25. de agua, 5 partes de ácido acético a l  40%, 10 partes de sul 

fato sódico y 1 parte del complejo de cobre mencionado en 
e l ejemplo 1, se introducen,a temperatura de 50 a 602, 100 

partes de tejido de nylon 6,6. En el curso de media hora se 
calienta e l baño hasta ebullición y a esta temperatura se
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tiño durante una hora más. Después de aclarar y secar, resul­
ta  una tin tu ra  uniformo do color azul puro.
Prescripción para teñ ir hilo de punte de lana.-

En un baño tintóreo constituido por 3.000 partos 
de agua, 5 partes do sulfato amónico y 1 parto del complejo 
do níquel que se ha descrito on el Ejomplo 31 de la  tabla 
se introducen 100 partes de hilo de punto do lana. En e l 
curso de media hora so calienta e l baño hasta ebullición y 
so tiñe a esta temperatura durante una hora más. A continua­
ción se aclara y se seca. So obtiene una tin tu ra  uniforme de
color azul puro.
Proscripción para teñ ir te jido  de p o liac rilo n itr ilo . -

En una autoclavo para teñ ir se propara un baño 
tintóreo a base de 2.000 partos do agua, 3 partes do ácido 
acético al 40%, 1 parte do acótate sódico, 10 partes de sul- 

' fato sódico y 1 parto del complejo do cobalto 1:2 que so ha
i

descrito en el ejemplo 2. A temperatura do 50S, so introdu­
cen on el baño 100 partos do un tejido de hebra do Orion 42, 
Después do cerrar e l aparato, so calienta durante 30 minu­
tos a 1202 y so tiño durante una hora a esta temperatura-^
Con e l acabado usual, so obtiene una tin tu ra  azul profunda, 
do muy buenas propiedades de solidez.

REIVINDICACIONES
Descrito el objoto del presento invento se decla­

ran nuevas y do propia invención las siguientes reivindica­
ciones con prioridad de la  solicitud do patento." suiza nú­
mero 11035/71 del 27 do ju lio  de 1971.

1 .-  Procedimiento para preparar complejos de



metal pesado de compuestos azoicos que contienen, como ra ­
dical del componente diazoico, un radical heterocíclico que 
presenta un puesto formador de complejo separado del grupo 
azoico por uno o dos átomos y, como radical del componente 
de copulación, e l  radical de una 2-amino-3-hidroxi-piiidina 
o de una 5-halogen-2-amino-3-hidroxipiridina, caracterizado 
por hacerse reaccionar los compuestos azoicos respectivos 
con agentes donadores de metal pesado y, eventualmente, aci- 
lación.

2 .- Procedimiento según la  reí-vindicación 1, 
caracterizado por emplearse, en calidad de materias de par­
tida,compuestos azoicos en los que tres átomos cíclicos del 
radical de un componente diazoico heterocíclico forman con 
el puente azoico, en una de las formas limitantes posibles 
(mesómeras o tautómeras), un sistema de la estructura

Y - X = C - N = N  (1)ien la que uno de los símbolos
X e Y significa un átomo de nitrógeno, mientras el 

otro significa un átomo de nitrógeno o de 
carbono,

y que contienen, en calidad de radical de un componente de 
copulación, e l radical de una 2-amino-3-hidroxi-piridina o 
de una 5-halogen-2-amino-3-hidroxipiridina.

3*- Procedimiento según las reivindicaciones 1 
y 2, caracterizado por emplearse compuestos azoicos en los 
que e l radical del componente diazoico es un radical hetero- 
cíclico pentagonal o hexagonal.

4 .-  Procedimiento según la  reivindicación 3 ,ca­
racterizado por emplearse compuestos azoicos en los que el



radical heterocíolico contiene dos átomos de nitrógeno.

e l radical heterocíolico contiene un radical bencónico yux 
taoondensado.

1 a 5, caracterizado por emplearse compuestos azoicos en 
los que el rad ical del componente de copulación es e l rad i- 
oal de la  2-amino-3-hidroxi-piridina o de la  5-cloro- o 
-bromo-2-amino-3-hidroxipiridina.

a 3, 5 y 6, caracterizado por emplearse compuestos azoicos 
que corresponden a la  fórmula

en la  que
D es un radical quinolínico ligado en la  posición 

8 y
B es cloro, bromo o hidrógeno.

8 .-  Procedimiento según la s  reivindicaciones 
1 a 3 y 5 a 7; caracterizado por emplearse compuestos azoi­
cos que corresponden a la  fórmula

5 .-  Procedimiento según la  reivindicación 3; 
caracterizado por emplearse compuestos azoicos en los-.que

6 ,-  Procedimiento según las reivindicaciones

7 .-  Procedimiento según la s  reivindicaciones 1

B



5.

10.

15.

20.

25.

en la  que
Z ee un átomo de halógeno, un grupo de ácido sulfó- 

nico, un grupo acilamínico o un grupo arilazoico
y

B es cloro, bromo o hidrógeno.
9 . -  Procedimiento según las  reivindicaciones 1 

a 8, caracterizado por emplearse agentes donadores de cro­
mo, cobalto, cobre o níquel.

10. -* Procedimiento según las reivindicaciones 
1 a 9, caracterizado por hacerse reaccionar compuestos 
azoicos con agentes donadores de metal pesado, de ta l  mane­
ra  que se originen complejos de metal pesado que por un 
átomo del metal formador de complejo contengan una o dos 
moléculas de un compuesto azoico.

11. -  Procedimiento según las reivindicaciones 
1 a 10, caracterizado por emplearse compuestos azoicos que 
contienen un radical reactivo o por introducirse mediante 
acilación radicales reactivos en los complejos metálicos 
acabados.

12. -  Procedimiento para preparar complejos de 
metal pesado de compuestos azoicos.

Según se describe y reivindica en la  presente ' 
memoria descriptiva que consta de 35 hojas foliadas y es­
c ritas  a máquina por una sola cara.

Madrid, a 26 de ju lio  de 1972.

¿

MLA.
Firmodo: JOSE F. NtEIO
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