i Mmaned

FARISTIRID BE INDUSTRIA
 RERISTIG DE LA PROPIEDAD INDUSTRIAL

e B S e o e Wbt dn v ¢ et

FECHA DE PRESENTACICH

1-9-76

PﬁFEE}? i IRVEBGIEN

RUMERD ’
s @ 451,162 © Al
&

2
@ PRIORIDADES: v
@NUMERO @ FECHA %
- - P it Y *
A

o 4
11404/75 2-9-75 o
P - :‘ - "’“’y
; \{; . i o

e e

s

PN ~] )
@) Frona \D"ﬁ/uucmAD ks “ @cusxrw.\mou ™ /jn HACIONAL 62) PATENTE DK LA QUE £2 BIVISIONARIA
EXIVN H T P

é , L e (K)GIB
e

‘\ L
TITULO DE HVENC -~ & 'ﬁ
® Ei;/’}m ' Qi.i%
UN PROCEDIMIENTO PARA.&A&PRODUCClON DE UN COIORANTE POLIAZO
COMPLEJO METALICO

’

@ SOLICITANTE (S)

SANDOZ AG

DOMICILIO DTl SOLICITANTE

CH-4002, Basle - Suiza

(&3 mvenon s

Herbert Holliger y Heinz Wicki, ambos suizos.

@ TITULAR (ES)

@ MEPRESENTANTE

DON BERNARDO UNGRIA GOIBURU

]
UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA

UNE A-4 MOD, 3106

Lt vy e — TSt 6 Wrew L S T TS whemesteem—— - e -



10

15

20

25

30

"lizado aqui, tiene el significado acep:ads en quimica, es dery

REF: Case 150-%787

. ESta invencién se refiere a compuestos poliazo metd-~
licos complejos.

Asi, la invenci6n proporciona tintes poliazo metdli-
ceos complejos que contienen, como radical componente copulanp
te, un radical de un componente copulante K, que es el prd~
ducto de condensacidn, en condiciones dcidas, de formaldehi-

do con un compuesto o una mezcla de compuestos de f£érmula (af:

OH
O0M

(a)
Ry 2

y/0 un compuesto o una mezcla de compuestos de f£6rmula (b):
OH

R3 Ry (b)

’

donde Ry a'R4 son independieﬁtemente hidrdgeno, halbgeno,
hidroxi o alquilo o alcoxi opcionalmente sustituidos y M es
hidrégeno o un catidn no crombéforo, siendo la relacidn molar
de forhaldehido al otro compuesto o compuestos {a) y/o (b)
dé 0,6:1 como minimo y por -lo menos 50 moles por ciento del
otra compuesto o compuestos (a) y/o {b) contienen un grupo
~COOM y, como radical del componente diazo o : bisdiazo, un
radical D- o -D-, donde D contiene por lo menos un grupo azo
metalizado. .

El término grupo azo metalizado, en el sentido uti-

cir, un grupo azo que en las pceiciones orto v orto' (o en

las posiciones equivalentes, v.g. las posiciones § y8'
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cuando estén unidos al grupo azo carbociclos no aromiticos)
respecko al mismocontiene un grupo se¥ccionado entre -Ot, —CO-Oi,
—NHi o) —NR'ﬁ, estando unido el metal al enlace marcado con
asterisco de cada grupo ademés de formar un enlace con el
grupo azo propiamente dicho, siendo R' un radical fenilo :
o naftilo, sin sustituir o sustitufdo con uno o mis sustitu-
yentes seleccionados entre alquilo Cq_y- alcoxi Cq_,u+ cloro
NU,, ~tuumM y ~BU3M, donde preferiblemente cada radical fendiq
1o no contiene sustituyentes o estd sustituido con uno o
dos de dichos sustituyentes, todavia mejor no contiene més
de un grupo seleccionado entre ~C60M y —-S03M y preferible~
mente cualquier grupo naftilo’no contiene>sustituyentes'o
estd monosustituido o disustituldo con —SO3M.'

En lo que se refiere al componente copulante (K),
en los compuestos de férmulas (a) y (b) cualquier radical
alquilo o alcoxi contiene preferiblemente de 1 é 4 &tomos
de carbono y todavia mejor 1 6 2 &tomos de carbono, con las
excepciones indicadas més adélante. Como ejemplos de susti-~
tuyentes podemos citar los halégenos, -COOM, ciano, hidroxi,
alcoxi Cq_, € hidroxialcoxi C,_,. Cualquier grupo alcoxi sui
;ituido con uno de los tfes sustituyentes mencionados en
ﬁitimo lugar es preferiblemente de 2 4tomos de carbono como
minimo. Cualquier haldgeno en los compuestos de férmulas (a)
y (b) es preferiblemente cloro pero también puede ser flfior
bromo o yodo.

Los significados preferidos de Ryv Ry, ¥y R, son hi-
drégeno, metilo, metoxi, hidroxi y cloro y estos mismos,
junto con —O-CHz-COOM, son los significados preferidos de

R3. Por lo menos uno de los grupos Ry y R, es preferiblemen:
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dehido.

-4 -

te hidrdgeno. Todavia mejor, son hidrdgeno Ry, Ry, y Ry. Mis
preferiblemente, Ry es hidr6geno, metilo o un grupo hidroxi.
Como ejemplos de compuestos de fOrmula (a) podemos
citar los dcidos salicilico, m~cresdtico, 2,4~ y 2,6~dihidrg
xibenzoico y 4-cloro-2-hidroxibenzoico y sus sales, siendo
especialmente preferido el &cido salicilico y sus sales.

Como ejemplos de compuestos de f6rmula (b) podemos

fenol, 3-metilfenol y &cido 3-hidroxifenoxiacético, de los
cuales se prefieren la resorcina y.los cresoles.
‘ En la produéciﬁn de componentes copulantes K, don-
de se emplean mezclas de compuesitos de férmula (a) y de f£6i+
mula, (b), estas mezclas contienen preferibleménte por lo me-
nos 50 moles por ciento y todavia mejor un minimo de 80 mo-
les por ciento del compuesto o compuestos de férmula (a),
siendo todavia mds preferible emplear exclusivamente el com-
puesto o compuestos de £6rmula (a). En la realizacidn més
preferida, la reaccidn se lléva a cabo exclusivamente en-
tre 4cido salicilico y formaldehido.

La relacién'molar de formaldehido a compuesto {s)
@e férmulas {a) o (b) preferiblemente no es superior a
6;95:1, estando comprendida la relacién molar preferida en-
tre 0,7 y 0,9:1.

Si se desea, el formaldehido puede ser producido
in situ, por ejemplo empleando paraformaldehido, eligiéndo-
se sin embargo la cantidad de.agente liberador de formalde-
hido de tal manera que se libere la cantidad requerida de

formaldehido. De hecho, se prefiere trabajar con paraformal-

- La condensacidn se lleva a cabo convenientemente
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en un medio acuoso, en un medio écuoso/org&nico inerte o en
un medio orgénico inerte, siendo medios orgénicos adecuados
los &cidos f6rmico y acético. Sin embargo, se prefiefe tra-
bajar en medio acuoso. Generalmente se emplean temperaturas
elevadas, preferiblemente de 50 a 130°C y todavia mejor tem
peraturas proéximas al punto de ebullicidn del medio de reacH
cidn, v.g. 90 a 130°C, y opcionalmente a presibn. Pueden
emplearse &cidos minerales, si se desea, para establecer las
condiciones &cidas de la reaccidén. Sin embargo, cuando se
emplean los compuestos de f6rmula (a) o (b) en forma de
dcido libre, generalmente es suficiente éu propia acidez.
Cuéndo ge emplean mezclas de compuestos de férmula (a) y/o
(b) y un compuesto componente de la mezcla es -marcadamente
mis reactivo que el otro o los otros, es preferible afiadir
este compuesto lentamente durante la reaccidn de condensa-
cidn, convenientemente disuelto en un disolvente inerte.

El componente copulante K resultante puede ser aisl:

do por métodos convencionales.

El producto de la condensacidn, es decir el componern-

te copulante K, es una mezcla de una amplia gama de condenss
dos oligoméricos y se utiliza tal como estd, sin separar log
éiyersos oligbmeros.

Los componentes copulantes X preferidos sbn los so-
lubles en una proporcidn del 10 % como minimo en agua a

pH neutro.

Entre los productos obtenidos en la reaccidn del
4cido salicflico o sus sales con formaldehido se prefieren
aquellos donde el valor de 2 estd comprendido entre 0,43 y
0,85 y todavia mejor entre 0,5 y 0,7, siend> 72 = I (Chy) /T

(arom&tico), donde I (CHZ) es la intensidad de la sehal de
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los protones metil&nicos gue aparece entre 3,0 y 4,3 ppm e
I (aromético) es la intensidad de la senal de los protones
aromadticos que aparece entre 6,3 y 8,2 ppm (ambas medidas
en el espectro de RMN a 60 MHz en dimetilsulféxido/DZO).

El curso de la condensacidn puede sex seguido croma-
togrdficamente y el final de la reaccifn puede ser determi-
nado por la desaparici6n del olor de formaldehido en la mez-
cla de rezccidn cuando no ge ewplea un eveeaen de faymaldehid

El componente copulante preferido K es Ky, es decir,
el producto de condensacifn en condiciones &cidas del &cido
salicilico o una sal del mismo y, opcionalmente resorcina
o un cresol, con formaldehido, siendo la relacibn molar de
formaldehido al otro u otros componentes de 0,6:1 a 0,95:1 y
preferiblemente de 0,7:1 a 0,9:1 y siendo por lo menos el
80 % en moles de los otros componentes &cido salicilico o
una sal del mismo. '

El componente copulante (K) mis preferido es Ky, es
decir K; pero donde el formaidehido es condensado con &cido
salicilico o una sal del mismo solamente.

El caridcter exacto de cualquier catidn no crombfoxro
como M utilizado aqui no es critico siendo adecuado cualquie
c;tién convencional én la técnica del teﬁid6 aniéﬁico. Como
ejemplos de cationes.adecuados podemos citar los cationes
de metales alcalinos, v.g. litio, sodio y potasio, los catio
nes de metales alcalino-térreos, v.g. magnesio y aluminio y

los cationes de amonio sustituido o no sustituido, v.g. los

‘cationes de fbérmula i\'i(R)4 donde cada grupo R es independien-

temente hidrdgeno, alquilo €30 hidroxialquilo C,_3s con
la condicidn de que, cuando cualguier grupo R es hidroxial-

quilb, por lo menos otro grupo R eg hidrdgeno y con la condi
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¢ién de que el grupo hidroxi estid en un &tomo distinto del
Stomo de carbonog! , v.g. cationes trietil-, trietanol-,
triisopropanol-, trimetil- y tetrametil—-amonio. Generalmentg
se prefiere el catibn sodio.

El radical D~ o ~-D- puede ser el radical de cual—.
quier componente diazo o bisdiazo convencional en la quimi-

ca de los colorantes poliazo metédlicos complejos. Preferiblg

no golubilizante on agua,

mAanta Aantdiana ooma minima nn
monte ceontiene oomMe oL ¥

como -COOM o preferiblemente -SO;M y todavia mejor contiene

por lo menos tantos grupos sulfo como grupos azo, siendo sirn

embargo el nfimero miximo de grupos sulfo preferiblemente no
superior al nmero de anillos carbociclicos aromiticos con-
tenidos en D- o -D-. El radical preferido es un radical diafg
es decir, D-.

El radical D~ preferido es an radical D'-, es decir,
un radical de f£6rmula II:

A-N=N- (B—-N=N-)—;(C—N=N)E—E-N=N— C o II
donde . S

A es el radkcal de un componente diazo o copulante, pre
feriblemente el primero,

B y C son independientemente radicales de componentes
ﬁisdiazo o de componentes copulantes por lo menos dos
veces copulables o de un componente copulante/diazo
(préfébiblemente éste (ltimo), de acuerdo con la na-
turaleza de A y E, es decir, de acuerdo con la natura-
leza del componeﬁte copulante o diazo,

E es el radical de un componente bisdiazo o de un compo-
nente copulante/diazo, preferiblemente este Gltimo,

opcionalmente conteniendo cada uno de los radicales

B, C y E, independientemente, un grupo azo,

o,
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p ¥ g son independientemente 0 o 1
con las condiciones de que: i) la férmula II no contiene még
de cinco grupos azo e ii) por lo menos uno de los grupos azg
estd metalizado.

El radical de fdrmula XII puedé ser formado convencig
nalmente, utilizando técnicas comunes en la gufmica de los
compuestos azo, utilizando reacciones convencionales de for-
macidn de compuestosdiazo y copulacidn, opcionalmente emplean
do componentes que contienen grupos amino protegidos o grupd
nitro reducibles a grupos amino, para evitar la diazotacidn
y la copulacidén indeseada o prematura.

Preferiblemente A es el radical de un componente @ig
zo y B, C y E son radicales de los componentes copulantes/
diazo, es decir de los componentes que actfian como copulan-
tes y cémo componentes diazo.

Ahora cada uno de los coméonentes de fb6rmula II se-
r4.. tratado independientemente pero para mayor sencillez
trataremos de la forma no metalizada, didndose mds adelante
los detalles de la metalizacibn.

Cuando A es el radical de un componente diazo, es-
convenientemente un radical derivado de una amina de £6x~

mula III o IV:

NH,
/

(MO38) Rg III

(SO3M) h
Rg
donde
R5 es hidrdgeno, hidroxi o ~SO3M,

Re es hidrégeno o =NO,,
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hesOoly

k es 0 o 1; preferiblemente no habiendo més de dos
grupos sulfo en el compuesto III y mis preferible~

mente habiendo uno o dos;

2
Rg = Ry . v
g
donde
R, es hidrbdgeno, hidroxi,lalquilo C1_4, alcoxi C1~4,
-COOM o cloro,
Ry es hidr8geno, alquilo Cq_ g4+ cloro, =-S03M, =S0,NH, o

’

—NOZ r
Rg es hidrégeno, alquilo Cigr alcoxi Cq_ g+ -COOM, clo-~

ro, fSO3M, ~NO,, acilamino o un radical (c),

Ri0
}JH @ '

! 11 (©)

12

RlO y R11 son independientemente hidrégeno, -NO, o -SO3M,

R12 es hidrégeno, alguilo 01_4, alcoxi Cl—4’ cloxo o
~COOM;

siendo cada grupo acilo:R8 en cualquier grupo acilamino for-
milo, alquil(C1_4)carbonilo, fenilcarbonilo, fenilsulfenilo
o tolilsulfonilo, preferiblemente acetilo, formilo, fenil-
sulfonilo o tolilsulfonilo y todavia mejor formilo o acetild
En la amina de fé6rmula 1V, preferiblemente R, se
encuentra en posicidn orto con respecté al grupo -NH2 y es
preferiblemente hidroxi (para la metalizaciOn;. Ry 7 Ry es~

tédn situados preferiblemente en posicién meta con respecto
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al grupo —NH2 e, independientemente, son preferiblemente
hidr6geno, cloro, -NO,, o -S0,M, especialmente los dos Glti-
mos. Cuando R8 es hidrdgeno, otro significado preferido de
R9 es -50,NH.

En cualquier radical (c) en la f6rmula IV, se pre-
fiere que R;, © Rll sean hidrdgeno y Riz sea hidrégeno, me-
tilo o metoxi o bien R,, sea hidrégeno, R, sea hidrégeno
o —NO2 Y Rll sea ~SO3M. Cualguier sustituyente como RlO'
R11 o R12 se encuentra prefgriblemente en posicidn orto con
respecto al grupo ~NH~-.

" Cuando B, C y/o E son radicales de componentes copu-
1an£es/diazo, convenientemente son independientemente radi-

cales derivados de compuestos de fb6rmulas VI, VIII o IX,

*
NH,

Ryg™ ‘@ Vi
‘ ~~(S03M)

donde
m eslo 2,

Rl3 es hidrégeno, hidroxi, —-NH2 o un radical {(e),

R4 ' -
-NH ' (e)

' Ry, ©s hidrbgeno, alquilo Cygqr alcoxi Cq 4 o cloro,
preferiblemente hidrdgeno, metilo o metoxi, donde
R,3 es -NH,, siendo asi en el anillo F y teniendo lugar
la copulacién en posicidn orto con respaste al ismo

*
el grupo ~NH,, estd opcionalmente en forma protegida

4
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_11

o en forma de *NOZ (reducible a —NH2) antes de la diazoq

tacidén del mismo y de la copulacidn con el mismo,

Ri6
Ris
VIII
Ry7
Adnnde
R15 es PNHZ, ~NH-acilo, -NH—CH2~SO3M o un radical (c),
Rig ©8 hidrégeno, alquilo Cqgr alcoxi Cy_,. hid¥6xi,
‘ cloro, -NH2 o ~-COOM,

Ry; es hidrégeno, alquilo C1_4, alcoxi C;_, 0 -SO3M,

con la condicidn de que el compuesto contiene como minimo
un grupo amino diazotable o un grupo nitro, acilamino {(pre-
feriblemente acetilamino) o amino-w-metanosulfonilo, conver-

tible en un grupo amino diazotable,

*

" NH
- 2
N- IX
\ / N
N
Rig R :

20
donde
ng es alquilo Cl-4' ~-CO0M, -COOR21 o} *CORzl,
ng es -0H o —NH2,
R,, €S hidrbgeno, alquilo C1_4, alcoxi 01_4, cloro o

-SO3M,
R, es alguilo C;_, 0 fenilo,
*®
el grupo -NH, esti opcionalmente en forma protegida o
presente como -NO, (reducible a —NHz) antes de la diazo-

tacién del mismo y de la copulacidn con &l.
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grupos ~NH2 por mé&todos convencionales, antes de las reaccig

. Ra3
H2N ,/ X
/ \
R W3
22
‘donde
w3 es --NO2 o acilamino (convertible en -NHZ), preferible

— 12.—

. Las formas protegidas preferidas de los grupos -§H2
Presentes en los compuestos VI y IX son los grupos ~NH-aci-~
lo, especialmente acetilamino, y el grupo —NHCHZSO3M, los
cuales, como cualquiera de estos grupos en los compuestos

VIII y grupos -NO,, similares, son fécilmente convertibles en
nes de diazotacibn y copulacidn.

puestos de f£6rmula VI'

B3’ — (503M) vE!
donde R'13 es hidrégeno, hidroxi, fenilamino ¢ tolilamino,
preferiblemente hidroxi.

En los compuestos de férmula IX, Ryp ©8 preferible-
mente -SO3M o hidrdgeno, especialmente este filtimo. Rig ©S
preferiblemente hidroxi y Rlé es preferiblemente metilo.

Cuando B, C y/o E son radicales de componentes bis-

diazo, convenientemente son independientemente radicales de-

rivados de compuestos de fdérmula X, XI o XII,

mente -NOZ,
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-13 -

R,, es hidr6geno, hidroxi, cloro, alquilo Cl—4 o alco-

. 22
xi 01_4, preferiblemente metilo, hidrdgeno o hidro-
xi y todavia mejor hidrégeno o hidroxi,
R,4 es hidrégeno, cloro, alquilo C1_4, alcoxi Cqgr

~CO0M o -50,M, preferiblemente hidrégeno o ~503M,

-— . \ L
' l XI
donde
uno de los grupos W, o W, es -NH, y el otro es -NH,, acil
amino o nitro (convertible en —NHZ), '
R24 Y Ry independientemente, son alquilo C1_4, alcoxi
Cl_4, cloro o —SO3M,

Roe 27

XII
Wl W2

donde
Q es -0-, -S-, -NH-~, -802—, -SOzNH—, ~CONH~, -NH-CO-NH-
o =CH=CH- y
R26 y R27 son independientemente hidr6geno, alguilo C1_4,
alcoxi C;_,, cloro o ~503M.

En los compuestos X, donde W3 es nitro, que es el ca-
so preferido, y R22 es alcoxi (preferiblemente metoxi) o hi-
droxi, Ropy ée encuentra preferiblemente en pogicién para con
respecto al grupo nitro, éncontréndose el grupo nitro en po-
sicifn meta con respecto al grupo ~NH, y cuando Ry3 es ~BO3M,

dicho grupo -SO3M se encuentra preferiblemente en posicidn
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meta con respecto al grupo nitro. Cuando R22 v R23 estan se~
leccionados ambos entre alquilo y alcoxi, se encuentran pre-
feriblemente en posicidn para uno con respecto al otro.

En los compuestos X, XI y XII, los radicales alqui-
lo y alcoxi preferidos son respectivamente los radicales me-
tilo y metoxi.

En los compuestos XII, Q es preferiblemente ~NH-,
-CONH- o -CH=CH- y preferiblemente R,, y R,, son independien
temente hidrdgeno o -S03M. Cuando Q es -NH, preferiblemente
Ry ©S hidrbégeno y R27 es -50,5M. Cuando Q es -CONH-, preferi

blemente R26 y R27 son ambos hidrdgeno. Cuando Q es -CH=CH-,

preferiblemente R,. y R, son ambos -803M. Preferiblemente

7 Wl y W, son ambos -NH, © bien uno de ellos es -NH, y el otro

es-~N02.
. Cuando B y/o C son radicales de un componente copu-
lante doblemente copulable, derivan preferiblemente de la
resorcina, del m-aminofenol, de la m—-fenilendiamina o de
un naftaleno monosulfonadc o 'disulfonado en cualquiera de
las posiciones 3 a 6 y estando sustituido en las posiciones
1 y 8 con un sustituyente seleccionado gnﬁre -CH y -NH,,
v.g. &cido 1,8—dihidroxinaftalen4g,6-sulf6nico y &cido l-ami
ﬁb-a-hidroxinaftalen-3,6- o -4,6-disulfdnico.

‘ ‘Cuando A es el radical de un componente copulante,
este componente copulanfe puede ser cualgquiera de los conven:
cionales en la técnica de los colorantass azo tal como ben-
cenos o naftalenos conteniendo un grupo hidroxi o amino,
opcionalmente con més sustituyentes, por ejemplo alquilo
Cl-4’ alcoxi C1_4, -803M y ~COOM, pirazolonas, v.g. S5-amino-
pirazolona, acetoacetanilida y ecetoacetoluidida

v 8~hidro-

-

xiquinoleina.

{
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15

Son compucstos especialmente preferidos de esta in-
vencidn los de la férmula donde D- es D"-, es decir, los de
férmula II':

A1~N=N*4%B1~N=N—)P-%écl—N=N-+a¢ E1~N=N— ir
donde :
A, es el radical del componente diazo derivado de un com
puesto de férmula III o IV anterior,
Bl’ Cl y El son independientemente radicales de componen
tes diazo/copulantes derivados de compuestos de f6xrmu
la VI, VIII y IX anteriores y
p y g son los definidos anteriormente, con la condicibén
de que por lo menos uno de los grupos azo en la f£6rmu
la II' estd metalizado. ‘

En el radical de férmula II' por lo menos uno de los
simbolos p v q es preferiblemente O. M&s preferiblemente
ambos son O. '

Cuando D~ es un radical D'~ o D"~, el radical del
componente copulante es prefériblemente el del componente
copulante K; y todavia mejor el del componenté copulante K,.

Como representativos de los compuestos de f6rmulas
III y IV podemos citar el 2-amino-l-hidroxi-4-nitrobenceno,
ééido 2-amino-l-hidroxi-4-nitrobenceno-6-sulfénico, &cido 2~
amino-l—hidroxi—6—nitrobenceno—4—sulf6nico, 2-amino-4,6-di-
nitro-l-hidroxibenceno, &cido 2-amino-l-hidroxibenceno-4-sul
fénico, amida de &cido 2-amino-1-hidroxibenceno-4~sulfbénico,
4cido 2-amino-6-carboxi~l-~hidroxibenceno-4-sulfénico, &cido
1-aminobenceno-2~carboxilico, &cido 3-amino-4-metil-2'-nitro
difenilamino-4f-sulfénico, 4cido 4-amino-4'-nitrodifenilami-
no-2'-sulfénico, 4cido 2-amino-l-metoxibencenn-4-suliénico,

Acido l-aminobenceno-3-sulfénico, 4cido l-aminobenceno-4-sul
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fénico, dcido l-aminonaftalen-6- o ~7-sulfénico, &cidc 1-
amino-2-hidroxinaftalen-4-sulfénico y dcido l-amino-2-hidro-
xi-6-nitronaftalen-4-sulfénico.

Como representativos de los compuestos de férmula
VI, VIII y IX, podemos citar el &cido 2-amino—é—hidroxinaf—
talen-6-sulfénico, &dcido 2-amino-8-~hidroxinaftalen-7-sulfd~
nico, acido l~amino-8~hidroxinaftalen-3,6-disulfénico, Sci-
do 2-amino-8-hidroxinaftalen-3,6~disulfénico, &cido l-amino-
8-hidroxinaftalen-4,6-disulfénico, 1-(4'-aminofenil)-3-me-
til-5-pirazolona, 1-(3'-aminofenil)~3-metil~5-pirazolona,
dcido 3-amino—4-metil—2'-nitrodifenilamino-4'—sulfénico,
éci&o l-aminonaftalen-6-~sulfdénico, l-amine-3-metilbenceno,
&cido l-amino-2-metoxibenceno-uw-metanosulfénico, &cido 2-
acetilamino-8-hidroxinaftalen-6-sulfénico, 2-amino-l-metoxi-
4-metilbenceno y 2-amino-1,4-dimetoxibenceno.

Como se observard, para que la metalizacibn tenga
lugar, ante§ de la metalizacibn debe haber presehte por lo
menos un grupo azo metalizable en los precursores no meta-
lizados de los compuestos de esta invencién.

Los grupos directamente metalingles unidos en las
posiciones orto y orto' (o posiciones equivalentes) a los
érupos azo son los grupos =-OH, -COOH, -NH,, y--NHRl, donde
Ry es el definido anteriormente. Aunque se prefieren estos
grupos, especialmente los grupos -OH, otros grupos unidos
de forma similar son indirectamente metalizables y entre
estos se encuentran los grupos alcoxi, v.g. metoxi, que, de
forma conocida, pueden ser convertidos en grupos -OH antes

o durante la metalizacidn; andlogamente los &tomos de cloro

pueden ser sustituidos, antes.o durante la metalirac idr por

un grupo hidroxi y, cuando se encuentra un grupo hidroxi en
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cromo y el cobalto forman ambos complejos met&licos 1:1 y 1:2.
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la posicidn orto, un étomo de hidr8geno en la posicién orto'
pdede ser convertido en un grupo hidroxi durante la cupriza-~
cidn oxidativa. Estas conversiones son conocidas en la gqui-
mica de los colorantes azo metalizados. Naturalmente, los con
puestos entre los que se eligen los radicales A, B, Cy E o
A', B', C' y E' estarin seleccionados de manera que garanti-
cen las presencia de estos grupos azo metalizablesf

En lo que se refiere a los metales contenidos en los
complejos de la invencibén, estos son, por ejemplo, cobfe,
niquel, hierro, cromo y cobalto, siendo preferidos el cobre,

el cromo y el cobalto. ElL cobre y el niquel forman complejos

metdlicos 1:1, el hierro forma complejos metdlicos 1:2 y el

También son posibles los complejos metélicoé mixtos, es decirz,
los que contienen como minimo dos metales diferentes.

Aunque en los compuestos de la inveﬁcién es esencial
que por lo menos uno de los grupos azo en D- o en -D- esté me-
talizado, es posible producir en los radicales D~ o -D- y en
el radical y el componente copulante K una nueva metalizacibn,
por ejemplo de otros grupos azo y la metalizacién procedente
de la presencia de otros grupos metalizados en los compuestos|,
v.g. grupos hidroxi y &dcido carboxilico en posiciones orto o
posiciones relativas equivalentes. Sin embargo, en los compues
tos preferidos de la invéncién, la metalizacibn se produce
exclusivamente en el radical D- o =D-,

La invencifn también proporciona un procedimiento pa-
ra la produccifn de los colorantes poliazo metdlicos comple-~
jos, cuyo procedimiento consiste en:

a) copular el derivado monodiazo o bisdiazzc do una

amina o diamina D—NH2 o] H2N-D-NH2, donde D es el definido




10

15

20

25

30

18

anteriormente, con un componente copulante K definido ante-
riormente o bien

b) metalizar un colorante poliazo que contiene, como
radical componente copulante, un radical de un componente
copulante K definido anteriormente y como radical componen-
te diazo o bisdiazo un radical Dx~o-Dx-, donde DX contiene
por lo menos un grupo azo metalizeable, '

Los procedimientos anteriores pueden llevarse a ca-
bo por métodos convencionales, implicando el primero la
diazotacidn y copulacién de un componente diazo ya metaliza-
do y el filtimo la metalizacidn como etapa final después de

haber realizado la diazotacidn y la copulacién. Se observard

que puede utilizarse una combinacibn de ambos procedimientos

por ejemplo copulando un componente diazo ya metalizado con
un componente copulante K, seguido de una nueva metalizacidén
con un metal igual o diferente. |

- La diazotacidn y la copulacién tiepen lugar en la
forma habitual, asi como la metalizacidn, empleandé la can-
tidad necesaria de compuestos metdlicos para la produccibn
de los complejos metdlicos. Los compuestos de cobre adecua-
dos son, por ejemplo, el cloruro, acetato, formiato o prefe-
riblemente sulfato de cobre (II). Los compuestos de niquél
adeéuados son, por ejemplo, formiato de niquel, acetato de
niquel y sulfato de niquel. Los compuestos de cromo adecué-
dos son, por ejemplo, tridxido de cromo; cloruro de cromo
(IX1), sulfato de cromo (III}, formiato de cromo (III), ace-
tato de cromo (III), sulfato de potasio y cromo (III) y sul-
fato de amonioc y cromo (III); los cromatos, v.g. cromato o
bicromato sédico o potésico, también sun adecvados para la

metalizacidn en presencia de un agente reductor suave ccmo
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la glucosa. Los compuestos de cobalto son, por ejemplo, for-
ﬂﬁato, acetato, sulfato y cloruro de cobalto (II), preferi-
blemente en presencia de un agente oxidante como &cido ni-
trobencenosul £6nico, perdxido de hidr:¢ geno u oxigeno (aire)
para oxidar el Co2+ a 003+. Los compuestos de hierro emplea-
dos son, por ejemplo, sulfato o nitrato de hierro (II) o
(III) o tricloruro de hierro.

Los compuestos producidos de acuerdo con esta inven-
cién pueden ser separados por métodos conocidos de la mezcla
de reaccidén y purificados si es necesario. Pueden emplearse
en forma diluida, u opcionalmente con los agentes diluyentes
habituales y ventajosamente se utilizan en forma de sales.

Los compuestos complejos metdlicos de esta invenciOn
especialmente los que contienen grupos sulfo en D- o -D-,
son Gtiles como tintes anibénicos y pueden ser empleados en
general para tefiir substratos textiles o no textiles que
pueden ser tefiidos con los tintes anibnicos. Estos son, por
ejemplo, substratos de celulosa natural o regenerada, poli-
amida natural o sintética, poliuretano o poliolefinas modi-
ficadas bidsicas, que pueden encontrarse en cualquier forma,
v.g. como fibras sueltas, filamentos, hilos, fieltros, géne-
ros no tejidos, géneros tejidos, géneros de punto, articulos
semiacabados o confeccionados o incluso en forma de artfculo
configurados que no contienen fibras; el papel es ventajosa-
mente tefiido en masa o después de la formacién de las hojas.
El aluminio anodizado y especialmente el cuero también pue-
den ser tefiidos. El aluminio puede ser anodizado por cual-
quier procedimiento habitual y el cuero puede ser curtido
por cualquier método de curticidn habitual, v.g. empleando

agentes curtientes vegetales o sintdticos o curtido al cromo

ul
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o. curtido al semicromo.

La tincibn puede tener lugar por cualquier método
habitual que sea adecuado para el substrato gue ha de ser
tenido, por ejemplo, especialmente con los géneros tejidos,
por los métodos de agotamiento, tefiido en foulard o estam-
pacibn, donde los colorantes pueden ser utilizados hasta el

limite de saturacién del substrato.

sta invencidn preséniali Dueu po~
der igualador cuando sc aplican sobre cuero de diferentes
curtidos, asi como un buen poder colorante, uniforme, sobre
el lado del grano y sobre el lado de la carne y los coloran-
tes que contienen en D- o en -D- por lo menos tantos grupos
sulfo COMO grupos azo poseen buena solidez a la migracidn.
Asimismo, la solidez a la luz en el cuero'es.enlgeneral no-
table y especialmente cuando D~ o ~D- contiene un solo gru-
po azo.

Empleando diferentes éompuestos de esta invencidn
puede obtenerse una amplia v;riedad de colores teiiidos,
desde el amarillo al rojo oscuro y violeta asi como tonos
maﬁrones y grises.

. Los colorantes de esta invencidn pueden ser utiliza-
d;s solos y en combinaci6n-con otros colorantes comparables.
. En los siguientes ejemplos, salvo indicacidén en con-+

trario, las partes y porcentajes se dan en peso y las tem-

peraturas en grados centigrados.

EJEMPLO 1

Se agitan durante 10 horas a 98° 276 partes de dcidd
salicilico, 100 partes de sclucidn de hidréxido sbdico al
20 % y 42 partes de paraformaldehide. £1 fundido viscoso re-

sultante que ya no presenta trazas de formaldehido se neutra

i
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liza con 155 partes de solucidn de hidréxido sédico al 30 %,
se seca a vacio a 100° y después se muele. Se obtienen 320
partes de un polvo ligeramente pérduzco.
EJEMPLO 2
Se agitan durante 10 horas a 98° 276 partes de écii
do salicilico, 130 partes de solucibn de hidréxido sédico

al 30 $ y 51 partes de paraformaldehido. El fundido viscoso

(]

, gquc ya no presenta trazac de formal
neutraliza con 130 partes de solucifn de hidroxido sbdico
al 30 % y se lleva a 600 partes con agua.
EJEMPLO 3

Se calientan a reflujo durante 2 horas 138 partes
de 5cido salicilico, 75 partes de una solucién de hidréxi-
do sédico al 10 % y 24 partes de paraformaldehido. Después
se afiaden gota a gota a la solucibn mantenida a ebullicibn,
a lo largo de una hora, 22 partes de resorcina disueltas en
20 partes de agua. Finalmente se afaden 4 partes m&s de parg
formaldehido y la mezcla se éalienta a reflujo durante 7 ho-4q-
ras. El producto de concentracifn se neutraliza por adicibn
de 80 partes de hidrbxido sb6dico al 30 3 y se agrega agua
pasta dar 400 partes.
| EJEMPLO 4

Se agitan 48,4 partes de un compuesto que en forma
de §cido libre responde a la fdérmula XIV:

OZN H oH

O N =N O NHZ

..

XIV.
35 HO, S
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la adicidn de hidrdxido sddico concentrado.

~grises con notable solidez a la luz y a la humedad.
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qbtenido por diazotacidn de &cido 2-amino-l-hidroxi-6-nitrocj
benceno~4-sulfbnico y copulacién al dlcali con 4cido 2-ami-
no-8~-hidroxinaftalen~-6~sulfénico, con 400 partes de aqua y
12 partes de acetato de cromo (IXI), durante 5 horas a 98°,
a un pH de 4 a 5. Después de esta cromizacibn, la mezcla de
reaccidén se lleva con hidréxido sbdico a un pH de 11, se
enfria a 10° y después se lleva con &dcido clorhidrico a un
pH de 1 v finalmente se diazota mediante la adici6n gota a
gota de 25 partes en volumen de solucibn 4N de nitrito sé-
dico, manteniendo el pH entre 1 y 0,5 por adicidn de &cido
clorhidrico concentrado. Una vez terminada la diazotacibn,
la suspensidén resultante se agrega gota a gota a 32 partes
del producto del Ejemplo 1, disueltas en 80 partes de agua,

a 10° y a un pH 13, siendo mantenido el pH en 13 mediante

El colorante resultante se aisla por adicidn de clo}
ruro sbdico y &cido clorhidrico. El producto secado a vacfo

a 100° forma un polvo blanco que tifie el cuero en tonos

EJEMPLO 5

Repitiendo el Ejemplo 4 pero sustituyendo el produc-

Eo!del Ejemplo 1 por 60 partes de la solucidn obtenida del

Ejemplo 2, se obtiene un colorante de propiedades similares
a las obtenidas en el ESemplo 4,

EJEMPLO 6

Repitiendo el Ejemplo 4 pero sustituyendo el producH

to del Ejemplo 1 por 80 partes de la solucidn obtenida en

el Ejemplo 3, se obtiene un colorante de propiedades simila+

res a las obtenidas en el Ejewrplo 4
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EJEMPLO 7
Se agitan 48,4 partes del compuesto de férmula XIV,
empleado en el Ejemplo 4, con 400 partes de agua a 70°. A
esta suspensién a 70° y a un pH 9 se afiaden gota a gota
14,5 partes de C0S804.7Hy0 disueltas en 50 partes de agua,
manteniéndose el pH en 9 por adicidn de golucidén de hidrdxi-
do sbdico. Después de esta cobaltizacibn, la mezcla de reac-
cién se enfria a 10°, se lleva a pH 1 por adici6n de &cido
clorhidrico concentrado y finalmente se diazota por adicibn
gota a gota de 25 partes en volumen de solucién de nitrito
sédico, manteniéndose el pH en 1-1,5 por adicidbn de &cido
clorhidrico. Después de la diazotacifn, se agrega gota a go-
ta la suspensidén resultante a 32 partes del producto del
Ejemplo 1 y se disuelve en 80 partes de agua a 19°C y a un
pH 13, manteniéndose el pH en 13 por adicibén de hidréxido.

~

s6dico concentrado.

El colorante resultante se aisla por adicidn de clo-
ruro sédico y fcido clorhidrico. Secado a vacio a 100°,
el colorante seco forma un polvo violeta oscuro que tiiie al
cuero en tonos grises rojizos de notable solidez a la luz
y a la humedad.

EJEMPLO 8

Se agitan 48,4 partes del compuesto de férmula XI&,

empleado en el Ejemplo 4, con 400 partes de agua y 20 partes

de una solucidn de amoniaco al 25 % a 50°C. A la suspensidn

to de cobre (II) (5 moles de agua de cristalizacién), di-
sueltas en 150 partes de agua. Después de esta cuprizacidn,
la mezcla de reaccidn se eniria a 10° y se diazota por adi-

cién de 25 partes en volumea de sclucidn de nitrito s6dico

. resultante se afiaden gota a gota, a 50°C, 25 partes de sulfd




10

18

20

25

30

— 24—

%N, manteniéndose el pH entre 1 y 1,5 por adicidn de &dcido
clorhidrico concentrado. Después de la diazotaciéﬁ, la sus-
pensibn se agrega gota a gota sobre 32 partes del producto
del Ejemplo 1 disueltas en 80 partes de agua a 10° y a un
pH 13, manteniéndose el pH en 13 por adicién de solucidn
concentrada de hidrdxido sbddico.

El colorante resultante se aisla por adicién de clo
ruro sdédico y &cido clorhidrico. Secando a vacio a 100° se
obtiene un polvo rojo oscuro que tine al cuero en tonos
burdeos con notables propiedades de solidez a la luz y a la
humedad.

La siguiente tabla contiene otros colorantes de
acuerdo con esta invencidtn, donde el radical D- en la forma
de &cido libre corresponde a la f£6rmula

A,~N=N-E,- ’ VII
siendo producidos los colorantes de forma similar al proce-
dimiento dado en los Ejemplos 4-8 y estando caracterizado
por las aminas AZ—NH2 y EZ-NHz, él netal Me unido al comple
jo y el nfmero n de moles de 4cido salicilico utilizado pa-
ra la produccidén del producto de condensacién del Ejemplo 1
por moles de componente diazo y por la tonalidad de los co-

io;antes del cuero obtenidos.
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idem
idem

idem

idem

idem

idem

idem

Acido 2-amino-1l-hidroxi-6-
nitrobenceno-4-sulfdnico

idem

idem

v
®oouY

- 25

, . . . . . ., Cr 1:2
Acido 2-amino-l-hidroxi- Acido 2-amino-8-hi
4-nitrobenceno~5-sulfdnico droxinaftalen~6-—

sulfénico

idem ~ idem Co 1:2

idem idem Cu 1l:2

idem Acido 2-amino-5-hi Cr l:2

droxinaftalen-7-

sulfénico
idem Co 1:2
idem Cu 1l:1

1-(4'-aminofenil)~ Cr 1:2
3-metil-5-pirazo-
lona ’

idem Co 1:2
1-(3'-aminofenil)- Cr 1:2
3-metil-5-pirazo-
lona

idem Co 1:2

dcido 3-amino-4- Co 1:2
metil-2'-nitro-
difenilamino-4-

sulldnico
1-(3-aminofenil) - Cr 1:2
3-metil-5~pirazo-~
lona
idem Co 1l:2
1-(4'-aminofenil)~ Cr l:2
3~-metil-5-pirazo
lona
idenm Co 1:2
dcido 2-amino-5- Cr 1:2.
hidroxinaftalen~ -
7~sulfdnico
idem Co 1:2;

L

88743 3-amino-4-  Co 1:2§ B

metilh2® -nitrodi -
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EZ-NHZ Me

- 2-amino-8~hi Cr 1:2
cinaftalen=6-— .
?6nico’

idem Co 1:2

idem Cu 1l:2
v 2=amino-5-hi Cr 1:2
inaftalen-7~
‘Bnico

idem Co 1:2

idem Cu 1l:1
-aminofenil)~ Cr 1:2
:til—5-pi;azo-

idem Co 1:2
-aminofenil)~ Cr 1:2
:til-5~pirazo-

idem Co 1l:2
; 3-amino-4- Co 1:2
l-2'-nitro-~
nilamino-~4-
‘Onico
-aminofenil) ~ Cr 1:2
:til-5-pirazo-

idem Co 1l:2
~aminofenil)~ Cr 1l:2
etil-5~pirazo
a

idem Co 1:2
v 2-amino-5- Cr 1:2
‘OXinaftalen-
:1fénico
- idem
3-amino-4-

33%-nitrodi

Componente co
pulante X pro
ducido como en

el Ejemplo Tonalidad
1 gris
i gris
i burdeos
1 gris—negro
1 gris azulado
1. burdeos
1 naranja
1 marrdn amarillento
1 naranja
1 marrdn amarillento
1 marrdn
1 naranja
1 marrdn amarillento
-1 naranja
1 marrdn amarillento-
1 .gris azulado

_l.gris °
) R ' " . ,‘.. FCEY

Yo amakréh
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Ej.
o — . X 4
n A2 NH, E2 th Me ) n
27 2-Amino-l1-hidroxi-4-ni- Acido 2—amino~8-hidroxinaf- Cr 1:2 2
trobenceno - talen-6-sulfdnico
28 idem idem Co 1:2 2
29 idem dcido 2-amino-5-hidroxinaf Cr 1:2 .2
talen-7-sulfdénico
30 idem idem Co 1:2 2
31 idem &cido l-amino-8-hidroxinaf Cr 1:2 2
talen-3,6-disulfdnico
32 idem idem Cr 1:2 4
33 idem idem Co 1:2 2
34 idem idem Cu 1:1 2
35 idem dcido 2-amino-8-hidroxinaf . Cr 1:2 2
talen-3,6~disulfdnico
36 Acido l-aminobenceno- 5ci§§ei:2TiE§;2;?igroxina£ Cr 1:2 2
: 2-carboxilico 7
37 Acido 2-amino-1-~hidro idem Cr 1:2 2
xibenceno-4~sulfdnixo '
38 Amida del &dcido 2-ami- idem Cr 1:2 2
no-l-hidroxibenceno~
4-sulfoénico
30 2-Amino-4,6-dinitro=l- idem Cr 1:2 2
hidroxibenceno
40 idem idem Co 1:2 2
41 idem dcido l-amino-8-hidroxi~ Cr 1:2 2
naftalen-3,6-disulfbnico .
42 idem idem Co 1:2 2
43 idem dcido 2-amino-8-hidroxinaf Cr 1:2 2
talen-3,6-disulfénico
44 idem idem Co 1:2 2
45 idem 4cido 3-amino-4-metil-2'- Co 1:2 2

nitrodifenilamino~4'—sul
fénico
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Componente co
pulante K pro
ducido como -

:Z—NH2 Me n en el Ejemplo Tonalidad
-ﬁidroxinaf— Cr 1:2 2 1 gris
iico

Co 1:2 2 1 marrdn oscuro
‘hidroxinaf Cr 1:2 .2 1 negro griséceo
ico

Co 1:2 2 1 marrdén oscuro
hidroxinaf Cr 1:2 2 1 gris’
1£6nico

Cr 1:2 4 1 gris

Co 1:2 2 1 gris

Cu 1:1 2 .1 burdeosr
hidroxinaf . Cr 1:2 2 1 gris
1lfénico .
hidroxinag Cr 1:2 2 1 marrén
ico

Cr 1:2 2 1 ézul oscuro

Cr 1:2 2 1. ~gris

Cr 1:2 2 1 _gris

Co 1:2 2 1 _gris
1idroxi- Cr 1:2 2 1 _gris azulado
.sulfdnico .

Co 1:2 2 1 _gris
:1droxinaf Cr 1:2 2 1 _gris
£dnico

Cp 1:2 2 1 marrdn oscuro
etil-2'- Co 1:2 2 1 marrdn oscuro
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agua a 55° y 0,5 partes del colorante del Ejemplo 4, después

~gris.

27 ' .

Repitiendo los Ejemplos 9-45 pero sustituyendo el
pgéducto de condensacién del Ejemplo 1 por la cantidad co-
rrespondiente del producto de éondensacién del Ejemplo 2 de
manera qﬁe el valor de n permanezca igual, se obtienen tona-
lidades del colorante similares..Sustituyendo en los Ejempféévh
9-45 anteriores el producto de condensacifn del Ejemplo 1
por la cantidad correspondiente del producto de cqndensacién

del Ejemplo 3, se obtienen colorantes similares con una lige-

ra tonalidad rojiza.

EJEMPLO DE TERIDO A
En una cuba de tinte se baten: durante 30 minutos
100 partes de un cuero granelado .al cromo, recién curtido

y neutralizado, en un liquido constituido por 250 partes de

se tratan en el mismo bafio durante 30 minutos m&s con 2 par-
tes de un liquido graso aniénico a base de un aceite de tren
sulfonado y los cueros se secan y curan en la forma habitual.

Se obtiene un cuero uniformemente tefiido en una tonalidad

EJEMPLO DE TENIDO B

En una tina de tinte se baten 100 partes de piel de
bécerro durante 4 horas con 1000 partes de agua y 2 partes
de amoniaco y posteriormente se tifien en un bafio nuevo. La
piel de becerro previameﬁte batida se tifie en la tina con
500 partes de agua a 55°, 2 partes de amoniaco y 5 partes
del colorante disuelto descrito en el Ejemplo 4, durante ho-
ra y media. Para agotar el bafio, se afiaden lentamente 4 par-
tes de 8cido f6rmico al 85 % y se prosigue el teifiido hasta
que el colorante Lha sido completamernte fijado. Los cueros

enjuagados, secos y curados en la Inrma hatitual presentan
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una tonalidad gris muy uniforme después de pulir la cara su-
perior.

EJEMPLO DE TENIDO C

En una tina de tefiido se baten durante 45 minutos 100
partes de cuero de cordero, de curtido-vegetal al cromo, y
5 partes del colorante obtenido en el Ejemplo 4, en un 1li-
quido constituiao por 1000 partes de agua a 55° y 1,5 partes
de una emulsin anibnica de aceite de esperma v el colorante

se fija sobre-el cuero afiadiendo lentamente 5 partes de &cido

f6rmico al 85 % a lo largo de 30 minutos. Después de los pro-—|-

cesos habituales de secado y curado, se obtiene un cuero de
tonalidad gris que es muy uniforme.

h EJEMPLO DE TENIDO D |

Una solucibn de 20 partes del colorante producido en
el Ejemplo 4 en 847'partes de agua, 150 partes de etilengli-
col y 3 partes de &cido férmico al 85 % se aplica por pulve-
rizacidn, afelpado y revestimiento a la cara del grano de
una piel de vaca curtida, peiﬁada y pulimentada.

El cuero se seca y cura en condiciones suaves. Se obtie
ne un cuero de topalidad gris, con buenas propiedades de so-;
lidez.

‘ Los colorantes de los Ejemplos 5 a 45 puéden utilizarse
de forma similar, obténiéndose tefiidos uniformes del cuero de
las tonalidades individuales.

En los ejemplos anteriores los colorantes se emplean
en combinacién con carbonato sd&dico.

En resumen, la Patente de Invencién que se solicita de-

beréd recaer sobre las siguientes:
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' RETVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la produccibén de un colo-
rante poliazo complejo metdlico que contiene

como radical del componente copulante, un radical.

i
sacidén en condiciones dcidas de formaldehido con un compueg

to o lmezcla de compuestos de fbrmula (a):

- : oH .
L /l coon :
o OT (@)
Eb :

i _ '

=( Rl ’ -4 R2

y/o\un compuesto o mezcla de compuesto de férmula (0):

\! ,
\

\ : OH :

!

donde

R

, & R, son independientemente hidrdgeno, halégeno, hi-

droxi o alquilo o alcoxi opcionalmente sustitul
dos ¥y
M es hidrbgeno o un cafién no croméforo;

siendo la relacién molar de formaldehido al otro(s). compues
to(s) (a) y/o (b) 0,6:1 como minimo y donde por lo menos
50 moles por ciento de los otros cémpuesto (a) y/o (b) con
tienen un grupo -COOM y, como radical del componente diazo
o bisdiazo, un radical D- o -D-, donde D contiene por lo

menos un grupo azo metalizado, caracterizado dicho proce- .

de un componente copulante K, que es el producto de conden-

e
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dimiento porque consiste en copular el derivado
monodiazo o bisdiazo de una amina o de una diamina,
D—Nﬂé 6 H2N;D—NHé donde D es el definido anteriormente,
con un componente copulante K tambien definido

anteriormente.

2~ 8e reivindica por 4ltimo como objeto
sobre el que ha de recaer la Patente de Invencidn que
se solicita: UN PROCEDIMIENTO PARA LA PRCODUICICH Do
UH COLORANTE POLTIAZO COMPLEJO METALICOC.
Todo conforme gueda descrito ¥y rsivindicado
en la presente memoria descriptiva guz consta de

treinta pAginas mecanografiadas.

Lladrid, 1 de .2pbiembres 1T70
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