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I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS COLORANTES 

AZOICOS METALIZADOS", a favor de la  fiima suiza CIBA-GBIGY 

AG, residente enBASILEA ( Suiza)^

5.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se re fie re  a complejos cápricos, n i 

quélicos, crómicos y cobálticos de colorantes azoicos y 

azometinicos de la  fórmula

Y Y'

D -  N = X -
(1)

en la  que

D es un radical de la  serie bencónioa o nafta- 

lín ica ,

X es un átomo de nitrógeno o e l grupo CH,

Y es e l grupo OH, e l grupo OCĤ  o e l grupo COOH,10
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5.

10.

15.

Y' es e l grupo OH, e l grupo OCĤ  o un grupo 

aminico, pero .

Y e Y' no deben ser ambos e l grupo metoxilico,

E, en el caso de que X sea un átomo de nitrógeno, 

sign ifica  e l rad ical de un componente de 

oopulación de la  serie fenólica, naftólica  

o naftilaminica o de la  serie 5-hidroxipira- 

zólica, 5-aminopirazólica, acetoacetanilidica, 

2,4-dioxiquinolínica o 6-hidroxi-piridónica-2  

o e l rad ical de una 2,4-diamino-5-ciano- o 

5-carbonamido-piridina que lleva  en posición 

6 un grupo, eventualmente substituido, de 

amino, alcoxilo , alquilmercapto o arilmer -  

capto; y en e l caso de que X sea e l grupo 

metinico, s ign ifica  e l radical de un o-hidro- 

xlbenzaldehido u o-hidroxinaftoaldehido; 

y uno de los radicales 

D ó E contiene un grupo de la  fórmula

20.
-4  N = N -  Ar -)— - Z -  R̂  -  U m-1 2

en la  que

Z es un miembro puente de la  fórmula

(2)

25.

R2

O

(donde s ign ifica  hidrógeno o un grupo a l -  

quilico de peso molecular ba jo ), 

sign ifica  un radical alquilénico de peso mo -  

lecu lar bajo o un radical arilénico,
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5.

10.

15.

20.

25.

Ar ea un radical arilénico*

m es 1 6 2 y

U es un grupo sulfo o carboxillco * 

además de que

D y E aparte de este grupoy pueden contener los  

substituyentes no ionógenos y no imparti­

dores de solubilidad.que son habitualesy 

as i como* juntos* a lo  sumo otro grupo 

sulfo más.

Los grupos sulfo y carboxilicos pueden hallarse  

también* naturalmente* en forma ionizada* por ejemplo* como 

sulfom tos o oarboxilatos alcalinos o aménicos. Pero para 

sim plificar los colorantes se designan aquí siempre en fo r­

ma de los ácidos lib re s  solamente.

Estos complejos se preparan haciendo reaccionar 

un compuesto azoico o azometinico de la  fórmula (1 ) en la  

relación 1:1 con agentes donadores de cobre* níquel o cro­

mo o bien en la  relación 1:2 con agentes donadores de cromo 

o cobalto.

Y es sobre todo e l grupo hidroxilico o carbox íli- 

co e Y' s ign ifica  de preferencia igualmente h idroxilo. Cuan 

do Y ' es un grupo aminico* se trata sobre todo del grupo NHg 

o de un grupo NH-alquilico de peso molecular bajo.

La expresión "de peso molecular bajo" designa 

aquí radicales oon 1 a 4 átomos de C.

La expresión "arileno" designa radicales n a ft ilé -  

nicos* eventualmente substituidos* y en particular radica­

les fenilénico. Como substituyentes de e llo  entran en cuen­

ta* por ejemplo* -átomos de halógeno (en particular* cloro)
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5.

10.

15.

20.

25.

y grupos a lqu ílicos y a lcoxilicos deceso molecular bajo 

(como metilo o metoxilo). Rg es e l significado de un radical 

arilénico, es de preferencia fenileno ̂

Este invento atañe principalmente a los comple -  

jos de cobre y de níquel de colorantes azoicos de la  fórmu­

la

Í0 °]p -1  (j.H

í) -  N = -N -  E

(8)

en la  que

p es 1 ó 2 y

D y E tienen e l mismo significado que se les  ha 

asignado antes!

además de que e l radical de la  fórmula (2 ) 

está ligado a l componente diazoico D.

Los compuestos azoicos y azometínicos de las fó r­

mulas ( l )  y (8 ) se obtienen de manera conocida por copula­

ción o respectivamente condensación de una amina con un a l­

dehido .

E l rad ica l D se deriva de un aminofenol o amino- 

naftol, de los respectivos compuestos metoxílicos o de un 

ácido antranilico y puede llevar! además del grupo de la  

fórmula (2)? todavía uno o dos de los substituyentes s i -  

guiantes: cloro! bromo! nitro, trifluorom etilo. alquilo do 

peso molecular bajo y alcoxilo  de peso molecular bajo.

Aminas aromáticas apropiadas de las que se deri­

va D son las  siguientes :

la  2-amino-l-hidroxibencen-4 o 5 -N -(o -su lfo fen il)-  

-sulfonamlda!
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la 2-amlno-l-carboxibencen-4 o 5-N-(p-sulfofenil)- 
-aulfonamida!

la  2-amino-l-hidroxibencen-5-N-metil-N -(p -su lfo fen il)-  

-sulfonamida*

5. la 2-amino-l-metoxibencen-4-N-(m-sulfofenil)-sulfona-
mida*

la  4-nitro- o 4-cloro-2-amino-l-hidroxibencen-5-N-(beta- 

-sulfoetil)-sulfonamida,

la 6-cloro-2-amino-l-hidroxibencen-4-N-(gamma-3ulfo -  

10. propil)-sulfonamida,

la 6 o 5-nitro-2-amino-l-hidroxibencen-4-N-(sulfome -  

t i l ) - sulfo nami da,

la  l-am ino-2 -h idroxinafta lin -6 -N -(p -su lfo fen il)-3u lfo -  

namidat

15. la  l-amino-2-met ox in a fta lin -6 -N -(p -3u lfo fen il) - s  u lfo -

namida?

la  2-amino-l-hidroxinaf talin-3-*N-( b e ta -su lfo e t il)-su l-  

fonamiday

la  2 -am ino-l-h idroxinafta lin -4 -N -(beta -su lfoetil)-su l- 

20. fonamida#

la  2-am ino-l-hidroxinaftalin-6-N-( o -su lfo fen il)-su lfo -  

namida;

la  2-amino-l-carboxibenccn-4 o 5 - (o -carboxifen il) - s o l -  ' . 

fona^

25. la  2-am ino-l-hidroxibencen-4-N-(c-carboxifenil)-sulfo -

namida y

la  2-am ino-l-hidroxibencen-5-(o-sulfofenil)-sulfona.

Cuando e l componente de copulación contiene e l 

grupo de la  fórmula (2 ), entran también en cuenta como



componente diazoico las aminas siguientes? por ejemplo : 

ácido antranilico ? 

ácido 3 ó 5-cloroantranilico?

2-amino-l-metoxibenceno ?

4-c loro - y 4?6-dicloro-2-amino-l-hidroxibenceno?

4 ó 5-nitro-2-amino-l-hidroxibenceno? 

4-metoxi-2-amino-l-hidroxibenceno y 

4-metil-2-amino-l-hidroxibenceno.

E l radical E puede derivarse de los grupos siguien 

tes de componentes de copulación :

1 ó 2 naftoles? que eventualmente están substituidos 

con cloro? bromo o grupos de acilamino? de alquilo de 

peso molecular bajo? de alcoxilo de peso molecular 

bajo o sulfo?

-  fenoles? que están substituidos con grupos d ia lqu il -  

aminicos de peso molecular bajo? con grupos acilamini- 

cos o con grupos.alquilicos provistos de 1 a 5 átomos 

de 0 y que copulan en posición orto?

2? 6-dihidroxi-3-ciano- o 3-carbonamido-4-alquil-piri -  

dinas y 6-hidroxi-2-piridonas? que están substituidas 

en posición 1 por alquilo  de peso molecular bajo? even­

tualmente substituido (por ejemplo? metilo? isopropilo? 

beta-hidroxietilo? beta-aminoetilo o p-isopropoxipropi- 

lo)? o por -NHg o por un grupo aminico substituido (por 

ejemplo? dimetilamino o dietilamino) y que llevan  en 

posición 3 un grupo ciano o carbonamido y en posición 

4 un grupo alqu ílico  de peso molecular bajo (en parti­

cular? metilo)? y -5-pirazolonas o 5-aminopirazoles 

que tienen en posición 1 un radical fen ilico  o n a ft i-



oven tualment e substituido con cloro y nitro y grupo? 

de peso molecular bajo a lqu ilioos o a lc o x ílic o so -  

grupos decido  sulfónicoy

anilidas de ácido aoetoacético, que eventualmente 

están substituidas en e l  núcleo anilidico con grupos 

de peso molecular bajo a lqu ilicos y alcoxilicosy  

grupos de ácido sultánico y halógeno (sobre todoy 

c lo ro );

2 y 4-diamino-5-carbonamido- o 5-ciano-piridinasy que 

llevan en posición 6 un grupo aminicoy eventualmente 

substituido (por ejemploy un grupo de fenilaminoy 

sulfofenilamino > pirrolidinoy piperidino o morfolino 

o un grupo de peso molecular bajo a lq u il-  o d ia lq u il-  

aminico).

La expresión "acilamino" designa aqui grupos ami 

nicos que están substituidos con radicales ac ilicos de áci­

dos sulfónicosy y en particular carboxilicosy a lifá t ico s  

o aromáticos o de ásteres monoalquilicos o monqarilicos de 

ácido carbónico. La expresión "ao ilo " comprende pues los  

grupos de peso molecular bajo alcanoilicosy alcoxicarboni- 

licos y alquilsulfonilicosy como e l grupo de acetiloy c lo - 

roacetiloy propioniloy butiriloy metoxicarboniloy etoxicar- 

bonilo > m etilsulfonilo o etilsu lfon iloy lo mismo que los  

grupos aroilicosy ariloxicarbonilicos y arilsu lfon ilicosy  

comoy por ejemplos e l grupo de benzoiloy clorobenzoiloy 

metilbenzoiloy fenoxicarboniloy fen ilsu lfon ilo  o p-m etil- 

fen ilsu lfon ilo . Grupos acilamínicos predilectos son los  

grupos de peso molecular bajo alcanoilaminicosy alcoxicarbo 

nilaminicos o (eventualmente substituidos) benzoilaminicos.



Ejemplos de componentes de copulación apropiados

son i

e l 2-naftenot

1-acet ilamino-7-BRfteno,

el l-propionilamino-7-nafteno,

e l 1-carbomet oxiamino-7-naft eno,

el l-carboetoxiamino-7-naftenO)

el 1-carbopropoxi-amino-7-nafteno y

e l 1-dimetilaminosulfonil-amino-7-nafteño,

e l 1-nafteno!

e l 5-cloro-l-nafteno,

el 5,8-dicloro-l-nafteno,

la resorcinaf

el ácido l-naften-3-, -4- ó -5-sulfónicO)

el ácido 2-naften-3-! -4-) -5-y -6-! -7 - u -8-sulfónicO)

la 2-naften-3-N- 6- sulfo fen il) - carbonamida,

la 2-naft en-6-N-(p-sulfofenil) - s ulfonamida!

el 4-metilfenol!

e l 3-dialquilaminofenol (y  en particular e l 3-dim etil- 

amino- y 3-dietilam ino-fenol), 

e l 4-tercibu-KLfenol) 

e l 4-terciamilfeno1! 

e l 2 ó 3-acetilamino-4-metilfenoly 

e l 2-metoxicarbonilamino-4-nietilfenol; 

e l 2-etoxicarbonilamino-4-met ilfenol?  

e l 3!4-dimet ilfen o l y e l 2)4-dimetilfenolf 

la  2!6-dihidroxi-3-c iano-4-met ilp irid ina  ̂ 

la  l-m etil-3 -c iano -4 -etil-6 -h id rox ip iridona-(2 )) 

la  l-e til-3 -c iano -4 -m etil-6 -h id rox ip iridona-(2 )!



l a  l-fenil-3-carbonam ido-4-m etil-6-hidroxipiridona-(2 ),

la  1,3-dimetilpirazolona, 

la  pirazolimina,

la  l - ( 2 ' - t  3 ' -  o 4 '-m etilfen il)-3 -m etil-5 -p irazolona,

la  l-(2 '-m etoxifen il)-3 -m etil-5 -p irazo lona)

la  l - ( 2 ' - ,  3 '-  o 4 '-clorofenil)-3*-m etil-5-pirazolonay

la  l - ( 2 ' - ,  3 '-  o 4 '-n itrofen il)-3 -m etil-5 -p irazolonay

la  l - ( 2 ' - ,  5 ^ -o  3 '!4 '-d ic lo ro fen il)-3 -m etil-5 -p irazo lona

la  l - ( 2 ' - ,  3 '-  o 4 '-su lfo fen il)-3 -m etil-5 -p irazo lona,

la  acetoacetanilida,

la  acetoacet-o-anisidina,

la  acetoacet-o-tóluidida,

la  acetoacet-o-cloroanllida,

e l ácido acetoacetanilido-3 ó 4-sulfónico,

la  acetoaceto-m-xilididay

la  2,4-dioxiquinolina,

la  2,4-diamino-5-ciano-6-piperidino-piridina y 

la  2 ,4-diamino-5-ciano-6-fenilamino-piridina.

Para la  preparación de los colorantes azometini 

eos de la  fórmula ( l )  se condensan de manera conocida las  

aminas aromáticas citadas antesy de las que se deriva e l 

radical D, con aldehidos o-hidroxibenzoicos u o-h idroxi- 

naftoicos.

Aldehidos apropiados son, por ejemplo : 

e l 2-hidroxibenzaldehido, 

e l 3- y 5-metil-2-hidroxibenzaldehidOy 

e l  3 '5 - y 3*6-dimetil-2-hidroxibenzaldehido, 

e l 3-metil-5-tercibutil-2-hidroxibonzaldehido, 

e l 5 -cloro- o 5-bromo-2-hidroxibenzaldehido,
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5.

10.

15.

20.

25.

e l 3- y 4-cloro-2-hidroxibenzaldohido ?

e l 3,5-dicloro-2-hidroxibenzaldebido,

e l 3-cloro-5-metil-2-hidroxibenzaldehido,

e l  3-metil-5-cloro-2-hidroxibenzaldehído,

e l 3- y 4- y 5-nitro-2-hidroxibenzaldehido;

e l 3t5-din itro- y 4-oloro-5-nitro-2-hidroxibenzaldehido,

e l 4-metoxi-2-hidroxibenzaldehido *

e l l-hidroxi-2-naftaldehido y su. derivado clorado en posi­

ción 4

y

e l 2-hidroxi-l-naftaldehido.

Entre los complejos cápricos de los colorantes 

azoicos de la  fórmula (8 ) tienen importancia sobre todo los  

de la  fórmula

en la  que

p, R *̂ Rg y M tienen e l mismo significado que se les  

ha asignado antes y

E* es e l rad ical de un nafteno, eventual -

mente substituido con cloro, bromo, a c i-  

lamino s su lfo , alquilo de peso molecular 

bajo o alcoxilo de peso molecular bajo? 

e l rad ical de un fenol substituido con
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grupos dialquilaminicos o alquilaminicos de 

peso molecular bajo o con alquilo de 

o e l rad ical de una l-a r il-3 -m e t il-5 -p ira -  

zolona) de una 3-oiano- o 3-oarbonamido-4-

5. -m etil-6-hidroxi-piridona-2t de una 2^4-dia-

mino-5-ciano- o 5-carbonamido-piridina o de 

una acetoacetanilida.

De preferencia es p = 1 y es hidrógeno o meti­

lo .

10. En calidad de componentes de copulación de los

que se deriva E' cabe destacar especialmente como importan­

tes los compuestos siguientes : 

naftenos de las fórmulas

15.

20.

25.

donde

Z

2^ y Zg y

piridonas

es un átomo de hidrógeno o un grupo acilamí 

nico y

independientemente uno de otro* sign ifican  

cada uno hidrógeno o cloro o bien 

es un átomo de hidrógeno y 

es un grupo sulfónico; 

de la  fórmula
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5.

10.

15.

20.

25.

en la  que

Zg es un radical a lqu ílico  con 1 a 4 átomos

de C, eventualmente substituido por OH, NHg 

o un grupo alcoxílico  de peso molecular bajo

y
sign ifica  e l  grupo CN o e l grupo CONHg.

La preparación de los nuevos complejos metálicos 

se rea liza  por métodos ya conocidos, en medio acuoso u or­

gánico. En calidad de agentes donadores de metal se emploan 

sales de cobre, de níquel, de cromo y de cobalto, como, 

por ejemplo, sulfato de cobre, nitrato de cobre, sulfato  

de níquel, oloruro de cromo ( I I I ) , sulfato de cobalto y ace 

tato de cobalto.

Pueden emplearse también los hidróxidos recién 

precipitados.

La reacción se efectúa en e l campo de acidez dé­

b i l  hasta alcalinidad. Se actúa, por ejemplo, con sulfato  

de cobre en medio acuoso, en presencia de acetato sódico 

o de amoníaco, o bien con nitrato de cobre en presencia de 

sosa en un medio orgánico como la  metilcellosolve.

Por lo  general, la  reacción se lleva  a cabo con 

calentamiento! por ejemplo, un poco por debajo del punto 

de ebullición del disolvente que se emplee.
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lo s  nuevos colorantes son aptos para teñir y es­

tampar materiales de poliamida naturales o sintéticos? co­

mo *!a.nA o? en particular? nilón. Se actúa en baños tintó -  

reos acuosos con índices de pH de 4 a 8.

5, Las tinturas que se obtienen con los nuevos co -

lorantes se distinguen por la  pureza? la  intensidad y la  

vivacidad del colorido. Tienen en general buenas propieda­

des de solidez? como solidez a l lavado? a l frote? a l  agua? 

a los á lc a lis  y a los ácidos? y son sobre todo extraordina- 

10. rlamente resistentes a la  luz. Las tinturas resultan ade -  

más muy uniformes? pues los nuevos colorantes cubren bien  

e l barrado en e l nilón.

En los ejemplos que siguen? las partes significan  

partes en peso y las temperaturas están expresadas en gra -  

15. dos centígrados.

EJEMPLO 1

. Se disuelven en 400 partes de agua? por adición 

de hidróxido sódico a pH -  7?0? 10?4 partes del colorante 

obtenido por-copulación ácida de sulfanilamida diazoada de 

ácido 2-amino-l-oxibenoen-4-(2 '-su lfón ico ) con 3-dietilami-



no-l-oxibenceno y se lleva  la  solución a 709. Luego se ins 

t i l a  a 70-759 una solución de 6 partes de sulfato de cobre 

cristalizado en 30 partes de aguay mientras se mantiene e l 

pH a 4-5 por adición de una solución 4 N de acetato sódico. 

Terminada la  reacción se separa por succión e l colorante 

completamente precipitado y se le  seca. Constituye un pol­

vo rojo? que se disuelve en agua dando color rojo y que t i ­

ñe la  poliamida y e l  cuero, en baño débilmente ácidoy con 

tonos rojos de buenas propiedades de solidez.

EJEMPLO 2

Se calientan a 70-'75S en 400 partes de agua 6,88 

partes de su lfan ilida  de ácido 2-amino-!-oxibencen-4-(2'- 

sulfónico) y 3?85 partes de aldehido 6 -m etil-tercibutilsa- 

l ic í l ic o  más 6 partes de sulfato de cobre cristalizado y 

se ajusta a pH = 4;5 con acetato sódico. Después de 4 ho -  

ras de agitación a 70-759? la  reacción queda terminada. Se 

a ís la  por f iltrao ió n  e l colorante completamente precipita­

do y luego se le  seca. Constituye un polvo amarillo! que 

se disuelve en agua dando coloración amarilla y que tiñe la  

poliamida y e l cuero? en baño débilmente ácido? con tonos



amarillos de buenas propiedades de resistencia a la  luz y 

a la  mojadura.

EJEMPLO 3

Se disuelven en 1000 partes de agua 49*9 partes 

del colorante obtenido por copulación con 2-nafteno de áci­

do 2-am ino-l-oxibencen-4-sulfanilido-2' -sultánico diazoado y 

se calienta la  solución a 70S y se la  ajusta a pH = 5,0 

con ácido acético. Después de añadir una cantidad de sul­

fato de cobre que contiene 7 partes de cobre disuelta en 

100 partes de agua, se ajusta e l  pH a 4*5 por adición de 

acetato sódico y se agita la  mezcla reaccional a 70-753 du­

rante una hora.Terminada la  reacción, se separa por f i l t r a ­

ción e l colorante y se le  seca. Constituye un polvo rojo 

obscuro, que se disuelve en agua,dan color rojo y que tiñe 

la  poliamida en tonos rojoazulados de buenas propiedades de 

so lid ez ..

De manera análoga se obtienen otros colorantes de 

propiedades de solidez igualmente buenas s i  se hacen reac­

cionar los colorantes reseñados en la  columna I  de la  tabla
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que sigue con los átomos de metal indicados en la  columna 

IIt en la  relación expuesta en la  columna I I I .

5.

10.

15.

20.

I I I

1:1

1:1

,1:1

1:1

2:1

1:1

Matiz
sobre

amarillo
ro jizo

amarillo

amarillo

amarillo
pálido

amarillo

pardo
25
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10

15

20

25

-  1 7 -

I I I I I I
-- Matiz
.. ' sobre
poliamide
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5.

10,

15.

20.

25.

11 111
Matiz
sobre

poliamida

Cu. 1:1 rojo

-

azulado

Cu 1:1 violado

Cu 1:1 violado
azulino

Cu 1:1 pardorro-
jizo
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19

11

Cu

Cu

Cu
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5.

10.

15.

20.

25-

I I I I I
Matiz 
sobre 

po 1 ranirds

Cu 1:1 rogo
azulado

Cu 1:1 violado
rojizo

CHg-CHg-SO^I

NH
! PCH^ HO.

SOp
-N = N -

^ - N = N - [

OOH^

Cu 1:1 grisazul

Cu 1:1 violado
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OH OH C1

Matiz
sobre

poliamida

violado

violado
azulina

violado
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5

10

15

20

25

OH HO

o , s / )

-N=N-

HN-

! C1 0=C
"HN '

CH.

SÔ H

HNO,

H OH

-N=CH-

C1

SO^H

Cu

Cu

Cu

I I I
Matiz 
sobre 

pollamida

1:1

1:1

1:1

violado
azulino

amarillo

azul
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5.

10.

15.

20.

25.

I I I
Matiz

r. sobre
?oliamids

Cu 1:1 amarillo

Cu 1:1 amarillo

Ni - 1:1 amarillo
dorado

Cu 1:1 pardorro- 
jizo
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)H OH

i-  N = N

&O2-NH CH^-C-  CĤ
SO'̂ H CĤ

I I

Ni

Cu

Ni

Cu

I I I
Matiz 
sobre 

poliamida

1:1 anaran­
jado

1:1 anaranja, 
do'rojizó

1:1

1:1

1:1

anaran­
jado

rojo
azulado

pardo
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1 11 - 111
Matiz 
sobre 

301 lamida

5.

10.

NH2
/ K - N = N - / " * * ^

NHg 'C N

SOgNH

Ni 1:1 anaran­
jado

u Co 2:1 escarlata

)) Cr 2:1 burdeos

15.
OH NH2

A - M - H - H N - Q

NHg 'CN
SO.NH

3t . .
C H g-C H g-SO ^ H

' Cu 1:1 anaranja­
do

20. M Ni 1:1

!! Cr 2:1 burdeos

!! Co 2:1 rojo

25. OH %
/ v - N

-N =N -/ ) - N H /
NHg 'C N

. SOgNH
C H g-C H g-SO ^ H

Cu 1:1 anaran­
jado
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5.

10.

15.

20.

25.

! - 0

N

11 111
Matiz
sobre

poliamida

Ni 1:1 amarillo
amaran-
- jado

Cr 2:1 burdeos

Co 2:1 rojo

Cu 1:1 amarillo
verdoso

Ni 1:1 sLnisj? i l lo

- y

Ni 1:1 pardo ana
ranjado
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5

10

15

20

25

11 111
Matiz 
sobre 

3o 1 lamida

Cu 1:1 violado

Cu 1:1 amarillo

Co 2:1 pardo

Cu / 1:1 pardo-
rro jiso



-  3 0 -

10 ,

15.

20.

25,

H0 OH

N = N -.

HN-

S O ^

HOOC-^Xj,
CO-CH-

n o ^

-SÔ H

Ti------------- em

- N = N - ^

gO ^TM ^o
CgĤ

11. 111
Matiz
sobre

poliamiáa

Cu. 1:1 violado

Ni 1:1 burdeos

Ni 1:1 anaranja­
do rojizo

—

1

Cu 1:1 amarillo

Cu 1:1 azul
ro jizo
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5.

10.

15.

20 .

25.

I I

Ni

Ni

Ni

Co

IT Matiz 
I I I  sobre 
___ _ poliamida

1:1

1:1

1:1

2:1

amarillo

rojo

pardorro- 
jizo

gris
verdoso
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Matiz
sobre

poliamidE.

violado
rojizo

pardiama-
r i l lo
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REIVINDICACIONES

20. Descrito e l objeto del presente invento, se

declaran nuevas y de propia invención, la s  siguientes re i­

vindicaciones con prioridad de la  solicitud de patentes sui 

zas na 9764/74 del 16 de ju lio  de 1974 y na 6750/75 del 27 

de mayo de 1975.

25. 1 .- Procedimiento para la  preparación de nuevos

colorantes azoicos metalizados,esencialmente constituidos 

por complejos de cobre, níquel, cromo o cobalto de coloran­

tes azoicos o azometínicos de la  fórmula

Y Y '
i i
D -  N = X -  B (D



en la  que

43 9414

5.

10.

15.

20.

25.

D

X

Y

Y'

Y e Y 

E

D o E 

4 N

es un radical de la  serie bencénica o n a fta li-  

nica?

es un átomo de nitrógeno o e l grupo CH,

es e l grupo OĤ  e l grupo OCĤ  o e l grupo COOH;

es e l grupo OH? e l grupo OOĤ  o un grupo amí -

nico? pero

' no deben ser ambos e l grupo metoxílico?

significa? en e l caso de que X sea un átomo 

de nitrógeno, e l radical de un componente de 

copulación de la  serie fenólica, naftónica 

o natilaminica o de la  serie 5-hidroxipira -  

zólica, 5-aminopirazólica, acetoacetanilidica, 

2,4-dioxiquinolinica o 6-hidroxi-piridónica-2- 

o e l rad ica l de una 2,4-diam!no-5-oiano- o 

5-carbonamido-piridina que lleva  en posición 

6 un grupo, eventualmente substituido, de 

amino, alcoxilo, alquilmercapto o arilmercapto 

y en e l caso de que X sea e l grupo metínico,

E s ign ifica  e l rad ical de un o-hidroxibenzal -  

dehido u o-hidroxinaftaldehído;

y uno de los radicales 

Contiene un grupo de la  fórmula

=  N -  A r  SOg -  N -  Rg -  SO^M (2 )

(donde

R^ s ign ifica  hidrógeno o un grupo alquí -  

lico  de peso molecular bajo,
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Rg sign ifica  un radical alquilénico de 

peso molecular bajo o un radical a r i -  

lénico,

Ar es un radical arilénico t 

m es 1 ó 2 y

M es hidrógeno, un metal alcalino o 

NH4) '

además de que

pueden llevar, aparte de este grupo, los

substituyentes no ionógenos y no impartidores

de solubilidad que son habituales, a s i como,

juntos, a lo sumo otro grupo sulfo más,

caracterizado por hacerse reaccionar un oompuesto azoico o

azometínico de la  fórmula (1 ), en la  relación de 1:1, con

15. agentes donadores de cobre, de níquel o de cromo o, en la

relación 1:2, con agentes donadores de cromo o de cobalto.

2 .-  Procedimiento según la  reivindicación 1, ca

racterizado en su realización por partirse selectivamente

de un colorante d̂ ÍLa fórmula (1 ) en e l que uno de los rad i-

20. cales D o E lleva  un grupo de la  fórmula

4 N = N -  Ar ^ . SO, -  N -  R„ -  SOJM (2a)m-l ¿ ] ¿ j

en la  que 

Ar, R^, R2 y jg

25. tienen e l mismo significado que en la  reiv ind i­

cación 1,

M es hidrógeno, un metal alcalino o NĤ  y

E sign ifica , en e l caso de que X sea un átomo

de nitrógeno, e l rad ica l de un componente de

D y E

10.



43 9414
-  37 -

5.

10.

15.

20.

25.

copulación de la  serie fenólica o naftónica 

o de la  serie 5-hidroxipirazólica, 5-amino- 

pirazó lica, acetoacetanilidica, 2,4-dioxi -  

quinolinica o 6-hidroxipiridónica-2 o e l  

rad ica l de una 2,4-diamino-5-ciano- o 5-car- 

bonamidorpiridina que lleva  en posición 6 

un grupo y eventualmente substituido, de 

amino, alcoxilo , a r ilo x ilo , alquilmercapto 

o arilmercapto.

3 . -  Procedimiento según la s  reivindicaciones 

1 y 2, caracterizado en una forma preferente de su rea liza ­

ción por hacerse reaccionar con un agente donador de cobre 

o de níquel un compuesto azoico de la  fórmula

OH
i

(CO)
P -l

D -  N = N

OH

t
E

(8)

en la  que

p es 1 ó 2,

D y E tienen e l mismo significado que en la  reiv in ­

dicación 1 y

D contiene e l radical de la  fórmula (2 ) o (2 a ).

4 . -  Procedimiento según las  reivindicaciones 1

a 3, caracterizado en que más particularmente la  rea liza ­

ción preferente se ve rific a  haciendo reaccionar en la  re­

lación 1:1 un compuesto azoico de la  fórmula
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5.

10.

15.

20.

2$.

OH

en la  que

p, R^, Rg y

E'

con una sa l de

5 .-

M tienen e l mismo significado que en la  

reivindicación 1 y 

sign ifica  e l  rad ical de un nafteno, 

eventualmente substituido con cloro, 

bromo, acilamino, sulfo, alquilo de pe­

so molecular bajo o alcoxilo  de peso 

molecular bajos e l rad ical de un fenol 

substituido con grupos de peso molecu -  

la r  bajo dialquilaminicos o alquilam ini- 

cos o con alquilo de C^-C^; e l radical 

de una l-aril-3 -m etil-5 -p irazo lona, de 

una 3-ciano- o 3-carbonamido-4-metil- 

-6-hidroxipiridona-2 o de una acetoace- 

tan ilida; o e l  radical de una 2 ,4 -d ia- 

mino-5-ciano- o 5-carbonamido-piridina 

que lleva en posición 6 un grupo amíni- 

co, eventualmente substituido,

cobre o de niquel.

Procedimiento según las reivindicaciones

1 a 4, caracterizado por partirse de un compuesto azoico 

de la  fórmula
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5

OH

( 10)

15.

20 .

en la  que

Z^ es un átomo de hidrógeno o un grupo acilamí -  

nioo y

^1* ^2 y ^  . llenen e l significado que ya se ha expuesto.

6 .-  Procedimiento según las reivindicaciones 1 

a 4; caracterizado por partirse de un compuesto azoico de 

la  fórmula

S0--N-IL
¿ t '

Rg-SO^H

(11)

en la  que

%  y Rg tienen e l mismo significado que antes y 

25. Zg y sign ifican  cada uno! independientemente uno

de otro, hidrógeno o cloro o bien una Z es 

hidrógeno y la  otra es un grupo sulfo.

7 . -  Procedimiento según las reivindicaciones 

1 a 4) caracterizado por partirse de un compuesto azoico de
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5.

10.

15.

20.

25.

la  formula

OH ' HO

en la  que

R^, Rg y M tienen e l mismo significado que antes*

Z  ̂ es un radical a lqu ilico  con 1 a 4 átomos

de carbono, y eventualmente substituido

por -OH, -NHg o un grupo alcoxilico  con 

1 a 4 átomos de carbono y 

Z  ̂ s ign ifica  e l grupo CN o e l grupo CONHg.

8 .- Procedimiento segán la s  reivindicaciones 1 

a 4* caracterizado por partirse de un compuesto azoico de 

la  fórmula

0 -M e -NH

N—Ri 
! 1 .
Rg-SO^M

en la  que

R  ̂ y Rg tienen e l mismo significado que antes,

Zg s ign ifica  un grupo ciano o carbonamido y

Z^ s ign ifica  un grupo arilaminicó, un grupo de
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5.

10.

peso molecular bajo a lq u il-  o dialquil-am ínico, 

e l rad ica l piperidinico, e l  rad ical p ir ro lid í-  

nico o e l radical morfolinico.

9. -  Procedimiento según las reivindicaciones 4 

a 8, caracterizado por partirse de compuestos azoicos en 

los que Ri es hidrógeno o metilo y Rg sign ifica  fenileno o 

alquileno con 1 a 4 átomos de carbono.

10. -  Procedimiento para la  preparación de nue -  

vos colorantes azoicos metalizados.

Según se describe y reivindica en la  presente me­

moria descriptiva que consta de 41 hojas fo liadas y escri­

tas a máquina por una sola cara.

Madrid, a 15 de jj

P.a.

Ptrm.dM JOSE t- MOR*

MLA.
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