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MEMORIA DESCRIPTIVA 2 ;,_.1 y

Egte invento se refiere a complejos cupricos: ni

—

quélicos, crdmicos y cobdlticos de colorantes azoicos ¥

azometinicos de la férmula

‘ Y ' -
5. B il)»N=X—IL =
en la que ‘
D  es un radical de la seric bencdnica o nafta-
1inica, A
) X  es un 4tomo de nitrdseno o el grupo CHy
10, Y '

es el grupo OH, el grupo OCHS o el grupo COOH,
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E,

DS E

esuel grupo OH, el grupoVOCHé 0 un grupo
amfnicos pero ,
no deben ser ambos el grupo metoxilico, ,
en el caso de que X sea gn,étomo de nitrdgeno,
gignifiea el radical de un componente de
copulacidn de la serie fendlica, naftélica
o naftileminice o de la serie 5S-hidroxipira~
zé}ica, S-aminopirazélica, acetoacetanilidica,
2y4-dioxiquinolinica o 6~hidroxi—pirid6nica~2
0 el radical de una 2s4~diamino-5-ciano~ o
S5~carbonamido-piridina que lleva en p051016n
6 un grupo, eventualmente substituldo, de _
anino, alcoxilo, alquilmercapio o arilmer -
capto; y en el caso de que X sea el grupo
mgﬁinico, significa el radical de un o~hidro-
xibenzeldehldo w o-hidroxinaftoaldehido;

'y uno de los radicales

éoptiene un grupo de la férmula

—GN:N—AJ:';EE;Z;R-U (2)

en la que

2

es un miembro puente de la f£érmula

~80,m7 -0,-F- ~CO-T-
L R ]

(donde R, significa hidrdgeno o un grupo al-
1

"quilico de peso molecular bajo),

significe un radical alquilénico de peso mo -

lecular bajo o un radical arilénico,
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es un radical arilénico,

esléb2y '
es un grupo sulfo o ocarboxilico,

SN

) ademds de que
DyE aparte de este grupo, pueden contener los
substituyentes no lonégenos y no imparbi-
dores de solubilidad.que son.habitualeSy
asi como, juntos, & lo sumo otro grupo
sulfo més.

_Ios grupos sulfo y carboxilicos pueden hallarse
tambidn, naturalmente, en forma ionizada; por ejemplo, como
sulfonntos o carboxilatos alealinos o aménicos. Poro pare
simplificar los colorantes se designan aqui siempre en for-
ma de log 4cidos libres solamente, '

Egtos complejos se preparan haciendo reaccionar
un compuesto azolco o azometinico de la £érmula (1) en lao
relacidn 1:1 con agentes donadores de cobre, niquel o cro-
wo 0 bien en la relacidn 1;2 con agentes donadores de cromo
o cobalto. -

Y es sobre todo el grupo hidroxf{lico o carboxili~
coedY' s;gnifica de preferencie iguglmente hidroxilo. Cuan
do Y' es un grupo aminico, se trata sobre todo del grupo'Ni—I2
o de un grupo MH~-alguilico de peso molecular bajo.

La expresidén "de peso molecular bajo" designa
equi redicales con 1 a 4 4tomos de C, _

‘Ia expresién "arileno" degigna radicales naftilé-
nicos, eventualmente substituidgs, ¥y en particular radica-—
les fenilénico, Como subgtituyentes de ello entran en cuen-

ta, por ejemplo, .Atomos de haldgeno (en particular, cloro)
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y grupos alquilicos y elcoxilicos dqbeso_@olecular bajo
(como metilo o metoxilo). Ry, es el signifioado de un radicel
arilénico, es de_preferencia fenileno.

Egte lnvento atafie principalmente a los comple —
jos de cobre y de niquel de colorantes azoicos de la férmu~-

le

?H
EE?JP_l ?H (8)
-N=N-E
en la que )
p eslée2y

Dy E tienen el mismo significado que se les ha
asignado antes, _
ademis de que el radical de la £érmula (2)
esté ligado al componente diazoico D. _

Los compuestos azoicos y azometinicos de las £ér—~
mulas (1) y (8) se obtienen de manera conccida por copule-
cidn o respectivamente condensacibén de una amina con un al-
dehido.

Bl radical D se deriva de un aminofenocl o amino-
neftol, de los respectivos compuestos metoxilicos o de un
fcido entranflico y puede llevar, ademds del grupo de la
férmula gzl, todavia uno o dos‘de los substituyentes si -
guientes: oloro, bromo, nitro, trifluorometilo, algquilo do
pesc molecular bajo y alcoxilo de peso molecular bajo.

_Aminas aromfticas apropiadas de las que se deri-
va D son lag siguientes @ ' .
la 2-amino-l-hidroxibencen-4 o 5-N-(o-sulfofenil)-

~sulfonamida,
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la

la

la

la

ls,

la

la

la

la

la

la

la

la

grupo

zfaminp-l-carboxibencen~4 ) §-N~(p~sulfofenil)—
~sulfonanida,

2-amino-l-hidroxibencen—5-N-metil~N-( p~sulfofenil)-
-gulfonamida, ‘ }
2-amino-l-metoxibencen~4-N-(mn-sulfofenil)-sulfona—
mids,

4~nitro- o 4—cloro—2-amino~1~hidroxibencenrﬁ~N~(beta—
-sulfoetil)-gulfonemida,
6—010?o—zuamino—l~hidroxibencen~4~NL(gamma—sulfo -
propil)—sulfopamida,

6 o S5-nitro-2-gmino-l-hidroxibencen-4~N-(gulfome -

t11)-sulfonamida,
l-amino-2-hidroxinaftalin~6-N-(p~-sulfofenil)-sulfo—

namida, ‘ _ o
l-amino-2-metoxinaftalin-6-N-( p~-sulfofenil)-sulfo-

namiday
2-amigo~1—hidroxinaftalin-3~ﬂk(beta—sulfoetil)nsul—
fonamiday _
2—amino~1~hidroxinaftal1nr4—N;(beta—sulfoetil)~sul—
fonamida, o ‘
2-amin9-l—hidroxinaftalin~6-NL(o-sulfofenil)fsulfb&
memigny o |
2-amino-l-carboxibencen~4 o 5-(o-carboxifenil)-sul~
fona, A ,
2-amino-l-hidroxibencen-4~N-(c-carboxifenil)-gulfo -
namide y B
2—amino~1-hidroxibencen-5-( o-sulfofenil)-sulfona,
Cuando el componente dg cqpulacién cdqtiene el

de la férmuls (2), entren también en cuenta como
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componente diazoico las aminas siguientess por ejemplo @

‘-

écido antranilico,

&cido 3 6 5-cloroentranilico,
2-aminoel-mgtoxibenceno,

4—019;0— ¥ 4s6~-dicloro~-2-amino-l-hidroxibenceno,
4 6 5-nitro-2-emino-l-hidroxibenceno,
4—metoxi—2~amino—l~hidroxibenceno y
4-metil-2-amino~l~hidroxibenceno.

Bl radical E puede derivarse de los grupos siguien

tes de componentes de copulacidn :

1 6 2 naftoles, que eventualmente estdn substituidos
con cloro, bromo O grupos de acilaminos, de alguilo de
peso molecular bajo, de alcoxilo de peso molecular

bajo o sulfo; _
fenoles, que estén substituldos con grupos dialquil -~.
eminicos de peso molecular bajos, con grupos acilamini-
cos 0 con grupos alquilicos provistos de 1 a 5 &tomos
de O y que copulen en posicidn orto;
2y6-dihidroxi~3~ciano- o 3—carbonamido-4—alquil-piri.-
dinas y 6-hidroxi-2-piridonas, que estén substituidas
en posicibn 1 por alquilo de peso molecular Bajo. even-
ﬁualmegie s@bstituido (por ejemplo, metilo, isopropilo,
beta~hidroxietilo, beta-aminoetilo o p-isopropoxipropi-
1o)s o por -NH, o por un grupo aminico substituido (por
ejemplo, dimetilamino o dietilamino) y que llevan en
posicién 3 wn grupo .cieno o carbonamido y en posicién

4 uwn grupo alquilico de pesovmoleoular bajo (en parti-
cular, metilo); y -5-pirazolonas o 5-aminopirazoles

que tienen en posicidn 1 un redical fenilico o nafti-
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eventualmente substituido con oloro, nitro, grupos
de peso molecular bajo alquilicos o alcoxilicog-o-
grupos dgéeido sulfénicos

- anilidas de &cido acetoacético, que eventualmente
estén substituidas en el nﬁcleo anilidico con grupos
de peso molecular bajo alquilicos y alcoxilicos,
grupos de 4cido sulfénico y halégeno (sobre todo,

oloro); | .

- 2s4-diamino-5~carbonamido~ o 5—ciano—piridinas;.que
llevan en posicidn 6 un grupo gminico, eventualmente
substituido (por ejemplo, un grupo de fenilamino,
sulfofenilamino, pirrolidino, piperidino o morfolino
0 un grupo de peso molecular bajo algquil- o dialguile
aninico).

Ta expresién "acilamino® designa aqui grupos ami
nicos que estén substituidos con radicales acilicos de dei~
dog sulfénicoss y en particular carboxilicos, aliféticos
o aromhticos o de ésteres monoalquilicos o monoarilicos de
deido carbbnico. Ie expresidén "acilo" comprende pues los
grupos de peso molecular bajo alcanoilicos, alcoxicarboni-
licos y alquilsulfonilicos, como el grupo de acetilo, clo-—
roacetilo, propionilo, butirilo, metoxicarbonilo, etoxicar-
bonilo, metilsulfonilo o etilsulfonilos lo mismorque los
grupos aroilicos, ariloxicerbonilicos y arilsulfonilicos,
comos por ejemplo, el grupo de benzoi}o, clorobenzoilo,
metilbenzoi}o, fenoxicarbonilo, fenilsulfonilo o p-metil-
fenilsulfonilo. Grupos acilaminicos predilectos son los
grupos de peso molecularvbajo alcanoilaminicos, alcoxicarbo

nilaminicos o (eventualmente substituidos) benzoilaminicos.
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"Ejemplos de componentes de copulecidén apropiados

2-nafteno,

l-acetilamino~T-nafteno,

el
el
el
el
el
el
el
el
la
el
el
la
la
el
el

91
el
el
el
el
el
la
la
la

1~progionilamino—7—nafteno,

l-carbometoxiamino-T-nafteno,
l-carboetoxiamino-T-nafteno,
l—carboproboxi—amino—7~nafteno,
1-dimetilaminosulfonil-amino~7-nafteno,
l-nafteno, _

5—9lorq—l-nafteno,
5:8~dicloro-l-nafteno,

resorcing, '

dcido l-naften-3-, —4- 0 ~5-sulfénicos

gcido 2~naften-3-, -4=; ~5-y =b-; 7= u ~8-sulfdnico,
2-naften-3-N-0-sulfofenil)-carbonamida,
g-naften—G—N;(p—sglfofenil)—sulfonamida,
4-metilfenol,

3-dialquilaminofenol (y en particular el 3-dimetil-
gminof v S-dietilamino~fenol),

4-§ercibutﬂfenol,

4—te;ciamilfenols

2 8 3-acetilamino-4-metilfenol,
2-metoxicarbonilamino-4-metilfenol,
2-etoxicarbonllamino-4-met11fenol,

3;4~d1metilfenol y el 244~ dimetllfenols
2,6~@1h;drox1—3-c1ano—4~met11p1r1d1na,
l~m§ti;-é~cianq~4-etil—6—hidroxipiridona—(2),

l-gtil-3~ciano-4-metil-6-hidroxipiridona~(2),
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iX:) l—fenil—é—carbonamido—4—metil-S—hidroxipiridona-(2),
1a 1,3-dimetilpirazolona,

le pirazolimina, . .

la 1-(2'=~ 3'~_o 4'~metilfenil}—S—me%il—S—pirazolona-
la 1—(2'-meﬁoxifepil)~3~metil—5~pirazolona,

la 1-(2'= §'~ 0 4!-olorofenil)—5~metil-5—pirazolona,
la 1=(2'- 3'- o0 4'-nitrofenil)-‘3-me“b'il~5-pimzolona,
la 1-(2'~y 5'= 0 é's4'—diclorofenil)—3-meﬁil—5—piraquona,
la 1~(2'-, é'— 0 4'-sulfbfenil)-é-metil—f-pirazolona:
le acetoacetanilida,

le acetoacel-o~anisidina,

le acetoacet-o-téluidida,

le acetoacet-o-cloroenllida, ‘

ol 4cido acetoacetanilido-3 6 4~sulfdnico,

la acetoaceto-m-xilidida,

la 2,4—dioxiquinolina,

la 2,4~diemino~5-cisno~6-piperidino~piridina y

la 2,4—diamino—5—ciano—6~fenilamino~piridina.

Para le preparscidn de los colorantes azometini -
cos de la férmula (1) se condensan de maneras conocida las
aminag aromiticas citadas antes, de las que se deriva el
radical D, con aldehidos o-hidroxibenzoicos u o-hidroxi—
naftoicos. .

Aldehidos apropiados sons por ejemplo s
el 2—hid;oxibenza1dehido,
el 3- y 5-metil-2~hidroxibenzaldehldo,
el 3,5- y 3s6-dimetil-2-hidroxibenzaldenido,
el,S—metilTBftgrcibutil—z—hidroxibenzaldehido:

el 5~-cloro~ o 5-bromo-2-hidroxibenzaldehido,
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el 3~ y 4-cloro-2-hidroxibenzaldehido,
el 3,5-dicloro-2-hidroxibenzaldehido,
el 3—019ro~$—m9til-2—hidroxibenzaldehido,
el 3—met@1p§-gloro-2-hidroxibenzaldehido,
el 3~ y 4~ y 5-nitro-2-hidroxibenzaldehido,
el 3;5-dinitro- y 4~cloro~5-nitro~2-hidroxibenzaldehido,
el 4-metoxi-2-hidroxibenzaldehido,
el 1—hid;oxi—2-naftaldehido ¥y su derivado clorado en posi-
cibn 4
v ,
el 2-hidroxi~l-naftaldehido.
Entre los complejos clpricos de los colorantes

azgoicos de la Pérmula (8) tienen imporitancia sobre tode los

i0~ (07 .
[l

I'-N=N- o

de la formule
(4)

SIQ-I;R1
2-803M

en la que
P Ri, Ry y M tienen el mismo significado que se les .
vha asignado antes ¥
E* es el radical de un nafteno, eventual -
nente substituido-con c¢loro, bromos aci-
lamino, sulfo, alquilo de peso molecular
bajo o alcoxilo de peso molecular bajos

el raedical de un fenol substituido con
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grupos dialquilaminicos o alquilaminicos de

peso molecular bajo o con al@uilo de Cl-Céi

0 el radical de una l-aril-3-metil-S5-pira-

zolona, de una 3-ciano- o 3~carbonamidg—4- .
—meti1—6—hidroxifp§ridona~2,-de une 2y4~dia-
nino~5~ciano~ o 5~-carbonamido-piridina o de

una acetoacetanilida.

De preferencia es p = 1 y By es hidrdgeno o meti-

En calided de componentes de copulacidn de los

que se deriva E' cabe destacar especialmente como importan—

tes los compuestos siguientes ¢

naftenos de las formulas

donde

OH
I
1 7
v ’ Z;
Z N
/ es un &tomo de hidrdgeno o un grupo acilami-
nico y

Z1 Yy Zz, independientemento uno de otro, significan
cada uno hidrdgeno o cloro o bien

es un étomo de hidrdgeno y

es un grupo sulfénico;

" piridonas de la férmula
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HO 0

en la que .
ZS es un redical alquilico con 1 & 4 Atomos
de C, eventualmente substituido por OH, N,
o un grupo alcoxilico de peso molecular bajo
y
Zé significe el grupo CN o el grupo CONH»

Ia preparacién de los nuevos complejos metdlicos
se realiza por métcdos ya conocidos, en medio acuoso W or—
génico. En calidad de agentes donadores de metal se emploan
sales de cobre, de niguel, de cromo y de cobalto, como,
por ejemploi sulfato de cobre, nitrato de cobre, sulfato
de nique;, olgruro de cromo (III), sulfato de cobalto ¥y ace

tato de cob@lto-

- Pueden emplearse también los hidréxidos recién
precipitados.

Ia reaccidén se efectia en el campo de acidez dé-
bil hasgta alcalinidad. Se actia, por ejemplo, con sulfato
de cobre en medio acuoso, en presencia de acetato sddico
o de amoniaco, o bien con nitrato de cobre en presencia de
sosa en un medio orgénico como la metilcellosolve.

Por lo general, la reagcién_se lleva a cabo con
calentamiento; por ejemplo, un poco por debajo del punto

de ebullicidn del disolvente que se emplee.
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Los nuevos colorantes son apios para teflir y es~
tampar materisles de poliamide naturales o sintéticos, co-
mo lana o, en particulars; nilén. Se actia en bafios tintd -
reos acuos0s con {ndices de pH de 4 8 8,

Las tinturas que se obtienen con los nuevos co -
;orantes ge distinguen por 1a'pureza,-la intengidad y la
vivacidad del colorido. Tienen en general buenas propieda-
des de solidez, como solidez al lavado, al frote, al agua,
8 los &lcalis y a los dcidoss y son sobre todo extraordina-
riamente resistentes a la luz. Ias tinfuras resultan ade -
més muy uniformes, pues los nuevos colorantes cubren bien

el barrado en el nilédn.

En log ejemplos que siguen, las partes significan
partes en peso ¥ lasg temperaturas esitén expresadas en gra -

dos centigrados.
EJEMPIO 1

H
~N=N- —H::icz ’

Collg

-30_H

. Se disuelven en 400 partes de aguas por adicidn
de hidréxido sédico a pH = 7,0, 10,4 partes del colorante
obtenido por:copulacidn 4dcida de sulfenilamide diazoada de

dcido 2-amino~l-oxibencen-4-(2'-sulfénico) con 3-dietilami-
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no-l-oxibenceno y se 1leva la solucidn a 702. Luego =6 iqg'
tila & 70—759Aupg solucién de 6 partes de sulfato de cobre
cristalizado en 30 partes de agua, mientras se mantiene el
PH a 4-5 por adicidn de uma solucién 4 N de acetato sédico.
Terminada la reaccidn se separa por succidén el colorante
completamente precipitado y se le seca. Congtituye un pol-
vo rojo, que se disuelve en ague dando color rojo ¥y que ti-
fie 1a poliamida y el cueros en baiio débilmente 4dcidos con
tonos rojos de buenas propiedades de solidez.

EJENMPIO 2

ll

- N=CH -

3~ —CH

-SO H

Se callentan 8 704759 en 400 ‘partes de agua 6,88
partes de sulfanilida de &cido 2-amino-l-oxibencen-4-~(2'-
sulfénico) y 3,85 partes de aldehido 6-metil-tereibutilsa-—
licilico més 6 partes de sulfato de cobre cristalizado y
se ajusta a pH = 4,5 con acetato sddico. Después de 4 ho -
res de agitacidén a 70-752, la reachén gqueda terminada. Se
aisla por filtracidn el-colorante completamente precipita-
do y luego se le seca., Constituye un polve amarillo, que
se disuelve en agua dando coloracidn amarilla y que tifie la

poliamida ¥y el cuero, en bafio débilmente édcido, con tonos
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amarillos de buenas propledades de resistencia a la luz y

e la mojedura.

EJEMPLO 3

N

~N=N-

SOZNH

.
PR

Se disuelven en 1000 pa;tes de agua 49,9«ﬁértes
del colorante obtenido por copulacién con 2-nafteno de dci-
do 2-amino~l~oxibencen—4~sulfanilido-2'-sulfénico diazoado,
gse calienta la solucidn a 702 y se la ajusta a pH = 5,0
con Acido acético. Despuds de afiadir una cantidad de sul-
fato de cqbre que contiene 7 partes de gopre disuelta en
100 partes de agua, se ajusta el pH a 4,5 por adiciép de
acetato sddico y se agita la'mequamreaccional e T0-752 due-
rante una hora,Terminada la reaccidn, se separa por filtra-
cién el colorante y se le seca. Constituye un poivo rojo
obscuros que se disuelve en agua,dan color rojo y que tiﬂe
la polismida en tonos rojoazulados de buenas propiedades de
solidez, .

De manera andloga se obtiencn otros colorantes de
propiedades de solidez igualmente buenas si se hacen reac—

cionar los colorantes resefiados en la columna I de la tabla
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qﬁe gigue gon los &tomos de metal indicados en la columna

II, en la relacidn expuesta en la columns IIIL.

Matiz
I II 111 sobre
poliamids
OH
H
-N=1v-ﬁ——-_—ﬂ/c 3
- cu | 1:1| amarillo
HO 38 HO A rojizo
E‘;z
" Wi 121 amarillo
OH
1 Cu - T1¢1 | amarillo
- . !
n mi | 1:1| amayillo|
palido
n Co 2:1 amarillo
H ?H3
) N
=l /c
N Cu‘ 1e1 pardo
HOBS HO 1
~NH




<l Matiz
IT IITI .| sobre
oliamidsg

Cu 1:1 violado
rojizo

i 1:1 violado

Ni 11 ] burdeos

-pmarilley
5 to
" =

Cu 1:1 violaﬁo

Cu 1:1 pnaran-
jado
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: Matiz
I II IIX sobre
poliamida
H HO
e Nz o vt
: Cu 11 rojio
HF;OQS“ azulado
[:::1~SO3H
" OH OH (1
‘ -Nsﬂwi
Hi=025~ . 6w | 1:1 | violado
o™ &
N— :
- cu 121 violado
HN;OZS [:%:1 z%;%; azulino
E
"S°3H 0= ?
CH3
OH CH
3 ow
: Cu 1:1 bardorro-
_ jizo




5.

10.

15.

20.

25.

- 19 -

=== - 1 Matiz
I IT IIT gobre
Poliamida :
00H g
-N=N.‘ 0 LS -

O Cu 1¢1 [pardorro-
028 J izo
OH HO

~N=N-
Cu 121 rojo
e azulado
80,,~NH "
}
o
OH B
“N=N—
Cu 1¢1 b
802~§LCH3
CH,
| <.
CH2-SO 3H
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Matigz
I IT IIT sobre
oliamids
OH HO
=N = Ne
 ou Te1 rojo
l azulado
S0 5~ H- 8
S0 3
E
=

32 Cu 121 violado
. rojizo

Hl\T-CH2~ CH2~SO 3H

(!3H2-CH2- 30'3}1
(N Gy HO .
/jmz ~N=N- Cu |1:1 |ferisagzul
(\J =]l
0 OH3
H HO

Ccu 1:1 violado

SV —
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REIVINDICACIONES

Degerito el objeto del presente invento, se

declaran nuevas y de propia invencidn, las siguientes rei- -

vindicaciones con prioridad de la solicitud de patentes sui

zas n? 9764/74 del 16 de julio de 1974 ¥ ne 6750/75 del 27

de mayo de‘1975.

1-':

Procedimiento para la preparacién de nuevos

colorantes azoicos metalizados,esencialmente constituidos

tes azoicos o azometinicos de la férmula

foT
D-N=X-E

(1)

.
et
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es un radicel de la serie bencénica o naftali-
nicas

es un &tomo de‘nitrégeno o el grupo CH, _
es el grupo OH, el grupo OCHS o el grupo COOH,
es el grupo OH, el grupo OCHS o un grupo ami -
g;eo, pero

ﬁgﬂégben ser ambos el grupo metoxilico,
significa, en el caso de que X sea un Atomo
QQ nitrdgeno, el radical de un componente de
copulacién de la serie femdlica, nafténica

o netilaminica o de la serie 5-hidroxipira -
zé;iea, 5-aminopirazélica, acetoacetanilidica,
2y4~dioxiquinolinica o.6-hidroxi-piridéniea~2~
9,91 redical de uns 2;4~diamino-5-ciano- o
5-carbonamido-piridina que lleva en posicidén

6 un grupos eventualmente substituido, de
amino; alcoxilo, algquilmercapto o arilmercapto;
y en el caso de que X sea el grupo metinico,

E significa el redical de un o-hidroxibenzal -
dehido u o-hidroxinaftaeldehido;

¥y uno de los radicalesg

8qnt;ene un grupo de la formula

4N=N~Arm’soz~}!1-R2~SO3M (2)

Ry
(donde
Ri significa hidrégeno o un grupo alqui -

lico de peso wolecular bajo,
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RQ_ significe un redical alquilénico de
peso moleculer bajo o un radieal ari-
_ 1lénico, o ‘
Ar ez un redical arilénico,
n ealdb2y )
M es hidrdgeno, un metal alealino o
)

ademés de que
DyE pueden llevar, aparte de este grupo, los ‘
subgtibuyentes no iondgenos y no impartidores
de solubilidad que son habituales, asi como,
.jun'bos, & Jo sumo otro grupo sulfo més,
caracterizado por hacerse reaccionar un compuesto azoico o
azometinico de la férmula (1), en la relacién de 1:1, con
agentes dopado;es de cobre, de nigquel o de cromo o, en la
relacién 1:2, oon agentes donadores de cromo o de cobalto.
2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca
racterizado en su realizacién por partirse gselectivamente i
de un colorante dgha férmula (1) en el que uno de los radi-
cales D o E lleva un grupo de la férmula
EN=N-ar) 502-1;1‘-R2-'SO'3M (2a)_

!

1

en la gue o
Ay By By ¥ B L
?ignei el mismo gignificado que en le reivindi-
: 6§ci§n 1,
M es hidrégeno, un metal alcalino o NH, ¥
E significa, en el caso de que X gea un étomo

de nitrdgeno, el radical de un componente de
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gopulacién de le serie fenélica o nafténica
o de la serie 5-hidroxipirazdlica, 5-amino-
pirazélica, acetoacetanilidica, 2,4-dioxi -
quinolinica o 6-hidroxipiridénice-2 o sl
radical de wna 2,4-diamino~5-ciano- o 5-car—
bonamido-piridina que lleva en posicidn 6
un grupo, eventualmente substituido, de
amino, alcoxilo, ariloxilo, algquilmercapto
.0 arilmercapto. o
3.~ Procedimiento seghn las reivindicaciones
1y 2, éagacterizado en una formgnpreferente de su realize-

cidn por hacerse reaccionar con un agente donador de cobre

o de niquel un compuesto azoico de la férmula

?H
(o), 4 OH (8)
D-N=N-E
en la que
P es 1 6 24

Dy E ‘tlenen el mismo significado que en la reivin-

dicacién 1 y _ )

D _contiene el radical devla.férmulg (2) o (2a).
44~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1
8 é, ceracterizado en que méds particularmente la realiza-
cidn pre?erepmg se verifica haciendo reaccionar en la re-

lecién 1:1 un compuesto azoico de la férmula
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OH

-1 om

;N:N_:é} L
(9)

802~N~R1

Ry

en la que

P, Ri’ R2 yM

Ei

-50.M

3

tienen el mismo gignificado que en la
reivindicacién 1 y

gignifica el radical de un nafieno,
eventualmente substituido con cloro,
bromos acilamino, sulfo, alquilo de pe-
so molecular bajo o alcoxilo de peso
molecular bajo; el radical de un fenol
substituldo con grupos de peso molecu —
lar bajo dialguilaminicos o alguilamini-
cos o con alqgilo de 01-05; el radical
de una l-aril-3-metil-5-pirazolona, de
una 3—cianof 0 é~carbonamido-4-metile
~6-hidroxipiridona-2 o de una aceloace~
tenilide; o el rgdical de una 2y4-dig-
mino-5~ciano- o S-carbonamido~-piridina
que lleve en posicidn 6 un grupo amini-

cos eventualmente substituldo,

con una sal de cobre o de niquel.

5.~ Procedimiento segin las reivindicaciones

1 a 4, caracterizado por partirse de un compuesto azoico

de la férmula
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en la que
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: (10)
-N-R

R2~803M

es un &dtomo de hidrdgeno o un grupo acilami -
nico y
tilenen el significado que ya se ha expuesto.

Procedimiento segin las reivindicaciones 1

& 4, caracterizado por partirse de un compuesto azoico de

la férmula

OH OH

-N=N—[::&:: | %g

SOZ—ll\TuR1

en la que

Rl y Rz

22 ¥ Z3

) . 7.-
1l a4, caract

R.~-S0.M

tienen el mismo.signiﬁicado que antes y
significan cada uno, @ndependientemente uno
de otro. hidrégeno o cloro o bien una 2 os
hidrégeno y la otra es un grupo sulfo.
Procedimiento segin las reivindicaciones

erizado por partirse de un compuesto azoico de
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le férmule

OH
- N =N
c
. - H3
R -SO0.M
3
en la que

By R 7 M tienen el mismo significado que gntes:

Z; es.un radical alquilico con 1 a 4 &tomos
de carbono, y eventualmente substituido
por —OH, -NH, o un grupo alcoxilico con
1 a 4 étomos de carbono y C e

Z4“_ gignifica el grupoACN o0 el grupo CONHQ.

8.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1

& 4, caracterizado por partirse de un compuesto azoico de

la férmula
S0
\2
?—R1
. RZ-SO3M
en la que

R1 ¥y R2 tlenen el mismo significado que antes,

Z6 significa un grupo cieno o cerbonamido y

Zq significa un grupo arilaminicé, un grupo de
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peso moleculer bajo alquil- o dialquil-aminicos

el radical piperidinico, el radical pirrolidi-

nico o el radical morfolinico. ‘

9.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 4
a 8, caracterizado por partirse de compuestos azoicos en B
los gue Ry es hidrdgemo o metilo y R, significa fenileno o
alquileno con 1 a 4 4tomos de carbono.

10+~ Procedimiento para la preparacién de nue -
vos colorantes agzoicos metalizadog,

éegﬁp se describe y reivindica en la presente me-
moria descriptiva que consta de 41 hojas foliadas y escri-
tas a mdquina por una sola cara.

Medrid, a 15 de jplip &

Pele
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