
Case 2395/E

P A T E N T E

I N V E N C I O N
D E

por PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ^O^L(^Aá#ES Q! 
CONTIENEN METALES", a favor de la razón ^ p H l  suiza CIBA 
Société Anonyme, domiciliada en Basilea (Suiza).

Se ha encontrado que los colorantes que contienen metales 
pueden ser preparados de forma ventajosa, si se tratan coloran­
tes o-alcoxi-o'-oxiazoicos que contienen grupos sulfácidos conte 
niendo, por lo menos, dos grupos azo en la molécula, en presen­
cia de aminas alifáticas que contienen grupos hidroxilo, con 
medios que ceden metales, hasta que quedan disociados los gru­
pos aleoxi.

Los colorantes o-alcoxi-o'-oxiazoicos, adecuados al presente 
procedimiento como materias de partida, contienen vg., por lo 
menos, en un sitio de la molécula, la agrupación:
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én la cual el radical alquilo, ventajosamente, pertenece a la. 
serie alifática inferior, o sea, que significa, vg., un grupo 
metilo o etilo. Un gran número de dichos colorantes que contienen 
la agrupación en dos lugares de la molécula del colorante, pueden 
ser obtenidospor copulación de un 4,4'-diamino-5,3'-dialcoxidi- 
fenilo tetrazotado, especialmente de ̂ ^'-diamino-S.S'-dimetoxi- 
difenilo tetrazotado, con azocomponentes que copulan en posi- 
ción-o-respecto a un grupo hidroxilo, pudiendo ser al efecto 
ambos azocomponentes iguales Iguales entre si, o distintos. Como 
ejemplos de tales azocomponentes se citan los ácidos oxinaftalin- 
sulfónicos, como el ácido l-oxinaftalina-3-, -4-, ó -5-sglfóni­
ce, ácido 2-oxinaftalina-4-, ó -6-sulfónico, ácido 1-oxinaftali- 
na-3,6-, -3,8-, asi como -4,8-disulfónico, ácido 2-oxinafta-
lina-3,6-, asi como -5,7-disulfónico, asi cornos particularmente) 
ácidos aminonaftol-sulfónicos y sus productos de substitución, 
como ácido l-amino-8-oxinaftalina-4-sulfónico, ácido 1-amino- 
-8-oxinaftalina-6-sulfónico, ácido l-amino-5-oxinaftalina-7- 
-sulfónico, ácido 2-amino-5-oxinaftalina-7-sulfónico y, espe­
cialmente, ácidos l-amino-8-oxinaftalina-disulfónicos, en los 
cuales los grupos sulfácidos pueden ocupar, vg., las posicio­
nes—2,4, —3,6, y —4,6.

Se llega también a colorantes valiosos que contienen metales 
según el presente procedimiento, si se parte de colorantes disa­
zoicos gue son obtenidos si se copula un 4,'-diamino-3,3'- 
-dialcoxidifenilo tetrazotado, por una parte, con uno de los 
ácidos oxinaftalina-sulfónicos reseñados, y por la otra, con 
otro azocompoñente que copula en posición-o respecto de un 
grupo hidroxilo, vg., con una l-sulfofenil-3-metil-5-pirazolona.

Los azocolorantes que contienen la agrupación indicada, por 
lo menos, en un sitio en la molécula, pueden ser obtenidos por30 .



copulación de cualesqi^iera diázocomponentea con azocomponentes 
que copulan en posición-p respecto a un grupo amino, en caso dé 
que este último presente un grupo alcoxi en posición-o respecto 
al minogrupo que determina la copulación, y si los colorantes 
obtenidos son ulteriormente diazotados, copulándolos con un 
azocomponente que copule en posición-o respecto a un grupo 
hidroxilo. Como ejemplo, se indica el azocolorante de la fórmula
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Como medios que ceden metales pueden emplearse, según el 
presente procedimiento, aquellos cuyos metales resultan adecuados 
para la formación de complejos con colorantes o,o'-dioxiazoicos, 
es decir, especialmente compuestos de metales, con un número de 
orden de 24 a 30 (cromo, manganeso, hierro, cobalto, níquel, 
cobre, zinc). En muchos casos se obtienen resultados particular^ 
mente favorables con empleo de un metal con un número de orden 
de 27 al 29 (cobalto, níquel, cobre), y especialmente con empleo 
de compuestos de cobre.

Corno aminas alifáticas que contienen grupos hidroxilo pueden 
ser empleadas, según el presente procedimiento, especialmente 
las aminas cuyo grupo alquilo presente solamente pocos átomos-C, 
por ejemplo sólo dos átomos-C. Como ejemplos de aminas de 
acceso técnicamente fácil, de la índole citada, se cita mono-, 
di-, y trietanolamina.

El tratamiento de los azocolorantes que en el presente proce­
dimiento sirven de materias de partida, con medios que ceden 
metales, en presencia de las aminas indicadas, puede efectuarse30
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convenientemente en medio acuoso, a temperatura aumentada-. Al 
efecto, puede ser preparada la solución reaccíonal, vg., da modo 
que sa adicione a la solución del azocolorante una solución 
compleja del correspondiente metal, que haya sido obtenido por 
mezcla de una solución de metal acuosa (vg., solución de sulfato 
de cobre) con la necesaria cantidad (véase más abajo) de una 
etanolamina. En muchos casos conviene, no obstante, preparar 
a base de los compuestos, vg., las sales de los metales empleados 
primero con amoniaco, un compuesto de ammína complejo, soluble 
en medio alcalino (puesto que de lo contrario los hidróxidos 
de es.tos metales resultan insolubles en medio alcalino), copu­
lando ésta con la solución que contiene el colorante y la eta­
nolamina.

La reacción es llevada a cabo, convenientemente, a tempera­
tura aumentada, vg., a 80̂ -903, o bajo enfriamiento de reflujo, 
o bien bajo presión a temperaturas que exceden los 1003. La 
reacción ha de considerarse como terminada, cuando haya ocurrido 
la disociación de los grupos alcoxi, lo cual puede apreciarse 
por el detalle de que el matiz del color de la solución reaccio- 
nal ya no se altera con un tratamiento ulterior, a la temperatura 
necesaria para la reacción.

Para llevar a cabo el presente procedimiento, por regla ge­
neral se necesita, por lo menos, la cantidad de etanolamina ne­
cesaria para la transformación de la sal metálica en el complejo 
de ammina metálico. En algunos casos un aumento de la cantidad 
de etanolamina puede acarrear aún una mejora del resultado, 
no resultando, al efecto, incluso u& exceso más grande,nocivo 
de ninguna manera.

El transcurso de la reacción y el efecto favorable del pre­
sente procedimiento, de momento aún no está totalmente dilucida-
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do. Sin embargo* parece que la composición metálica que se va 
originando primariamente* al ser reunidos colorante de partida 
y medio de metalización* presenta en presencia de etanolamina* 
de modo sorprendente, una solubilidad más buena que la obtenida 
con arreglo a procedimientos conocidos* pudiendo quedar indeciso 
el detalle* si las etanolaminas toman parte en el compuesto metá­
lico que se va formando primariamente* o si sirven de otra manera 
como intermediarios de disolución.

El presente procedimiento permite la preparación de los 
complejos metálicos de colorantes o*o'-dioxiazoicos bajo diso­
ciación de los grupos alcoxi contenidos en los colorantes de 
partida* bajo amplia protección de la molécula del colorante 
sin medidas de precaución adicionales; lo cual* por otra parte* 
frecuentemente no es logrado en ausencia de aminas alifáticas 
que contienen grupos hidroxilo con otras sales de tetramminas 
de cobre (óxido de cobre-amoniaco). En muchos casos son obtenidos 
productos más puros y/o un rendimiento más bueno que según los 
procedimientos conocidos.

En comparación con los procedimientos actuales* resulta 
especialmente ventajoso el presente procedimiento cuando la 
materia de partida contiene una agrupación sensible al calenta­
miento en medio alcalino* como vg.* un grupo NHg que se encuentra 
en posición-peri respecto a un grupo -0R-* como ocurre por ejem­
plo con azocolorantes que contienen un ácido l-amino-8-oxinafta- 
lina-3*6-* -4*6-* ó 3*4-disulfónico* como componente de
copulación. Entre los colorantes de esta Indole han de mencio­
narse, por otra parte* en primera linea* aquellos que eatán 
preparadoa a base de un 4*4'-diamino-5*3'-dialcoxidlfenilo tetra- 
zotado.

Los compuestoa de complejo metálico de colorantes o * o '-dioxi-
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azoicos, obtenidos con arregio al presente procedimiento, en 
parte son conocidos. Representan azocolorantes conteniendo metal, 
que contienen grupos sulfácidos, los cuales, por lo menos, con­
tienen dos grupos azo y, por lo menos, una vez la probable agru­
pación atómica

en la cual Me simboliza un metal con un número de orden del 
27 al 29, y se distinguen, por regLa general, frente a los colo­
rantes correspondientes de la misma composición que son obteni­
dos según los procedimientos conocidos, por el hecho de mostrar­
se en el análisis capilar, prácticamente, por completo libres 
de impurezas de color gris. Por regla general son apropiados 
para el teñido substantivo de fibras celulósicas, como algodón, 
lino, seda artificial y lana celulósica de celulosa regenerada, 
dando por la indicada razón matices de una pureza especial. En 
muchos casos, los compuestos de co]3re presentan propiedades 
particularmente favorables. La preparación de compuestos comple­
jos de zinc resulta, eventaulmente, ventajosa en los casos en 
que se tenga que volver a desdoblar el metal, combinado de modo 
complejo, de los colorantes obtenidos, porque se desea el colo­
rante o,o'-dioxiazoico libre de metal.

Los siguientes Ejemplos dilucidan la presente invención, 
si bien sin limitar su alcance. Al efecto, las partes signifi­
can "partes en peso!?*, las temperaturas están indicadas en grados 
Celsius.

100 partes de la sal sódica del colorante que es obtenido 
por copulación de una molécula de 5,5'-dimetoxi-4,4'-diaminodi- 
fenilo tetrazotado con dos moléculas de ácido 1,8-aminonaftol-
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-3* 6-disulfónico en medio alcalino de sosa# son di sueltas en 
4000 partes de agua* con adición de 400 partes de dietanolamlna. 
Seguidamente se adicionan 200 partes de una solución de sulfato 
de cobre amoniacal (correspondiente a 50 partes de CuSO^.bB^O 
y 13*6 partes de NRg)* calentando durante 14 horas a 80-9Ob. Se 
enfria a 40b* ai slando el colorante con adición de cloruro sódico 
Después de secado* se obtiene un polvo azul oscuro* que se disuel- 
ve en agua con un color azul verdoso y que tiñe algodón en mati­
ces puros de un azul verdoso* sólidos a la luz.

Si se substituye el ácido l*S-aminonaftol-3*6-disulfónico 
por el ácido l*a-aminonaftoIg*4-* o respectivamente, -4*6-disul- 
fónico* se obtienen colorantes similares. De emplearse en vez 
del sulfato de cobre* el sulfato de níquel* se obtiene un colo- 
ranto que* sobre algodón* da coloraciones semejantes algo más 
rojas.

98 partes de la sal sódica del colorante obtenible por 
copulación de un mol de 3*3'-dimetoxi-4,4'-diaminodifenilo te- 
trazo tado con 1 mol de ácido l-oxinaftalina-3,6-disulfónico* y 
seguidamente, con 1 mol de ácido 1,8-aminonaftol-3,6-disulf ónico, 
son disueltas en 4000 partes de agua con adición de 300 partes 
de trietanolamina. Seguidamente se añade una solución preparada 
a base de 50 partes de sulfato de cobre cristalizado* 60 partes 
de amoniaco acuoso (peso especifico 0*88)* y 15o partes de agua* 
calentando durante varias horas a 80-90& * hasta que queda termi­
nada la formación de complejo. El colorante es separado de la 
solución enfriada a 40b, por adición de cloruro sódico, filtrado 
y secado. Se disuelve en agua con color azol y tiñe el algodón 
en matices-puros de color azul* sólidos a la luz.

Si se emplea en lugar del ácido l-oxinaftalina-3*6-disulfóni­
co, vg.* el ácido l-oxinaftalina-3,8-disulfónico* o el ácido
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2-oxinaftaiinar3,6-, o respectivamente, -6,8-disulfónico, se 
obtienen colorantes con propiedades semejantes.
EJEMPLO 3.

100 partes de la sal sódica del colorante que es obtenido 
por copulación de 1 mol de 5,3'-dimetoxi-4,4'-diaminodifenilo 
tetrazotado con 1 mol de ácido 1,8-dioxinaftalina-3,6-disulfóni- 
co, y l mol de ácido 1,8-aminonaftoi-3,6-disulfónico, son 
disueltas en 4000 partes de agua. Seguidamente se mezcla con 
50 partes de sulfato de cobre cristalizado, disuelto en 200 
partes de agua y 60 partes de monoetanolamina, calentando 
durante 12 horas a 80-C0&. Después del enfriamiento se separa 
el colorante mediante sal, se filtra y seca. Se disuelve fácil­
mente en agua con un color azul verdoso, y tiñe el algodón en 
matices puros de un azul verdoso, sólidos a la lúa.
EJEMPLO 4.

8?,5 partes de la sal sódica del colorante obtenido por 
copulación de 3,5'-dimetoxi-4,4*-diaminodifenilo tetrazotado 
con un mol de ácido 2-oxinaftalina-*4-sulf óni co y un mol de 
ácido 1,8-aminonaftol-3,6-disulfónico son disueltas en 4000 par­
tes de agua con adición de 300 partes de dietanolamina. Se 
mezcla con una solución preparada a base de 50 partes de sulfa* 
to de cobre cristalizado, 60 partes de amoniaco acuoso (peso 
especifico 0,88), y 150 partes de agua, calentando durante 
varias horas a 80-903. Seguidamente se enfria a 40&, adicionando 
cloruro de sodio, y separando por filtración el colorante. 
Después del secado se obtiene un polvo azul oscuro, que se 
disuelve en agua con.un color azul y que tiñe algodón proceden­
te de baño tintóreo que contiene sal Glauber en matices de un 
azul puro, sólidos a la luz.
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89 partes de la sal sódica del colorante que se obtiene por 
copulación de un mol de 3,5'-dimetoxi-4,4'-diaminodifenilo te- 
trazotado con un mol de ácido 3-amino-5-oxinaftalina-*7-sulf0nico 
y un mol de ácido l,8-aminonaftol-5,6-disulfónico, son disueltas 
en 4000 partes de agua con adición de 400 partes de dietanolami- 
na. Seguidamente se añaden 200 partes de una disolución de sul­
fato de cobre amoniacal (correspondiente a 50 partes de CuSO^* 
5HgO y 13,6 partes de NHg)* calentando durante 16 a 20 horas 
a 80-903. Después del enfriamiento el colorante es separado 
mediante sal, filtrado y secado. Se disuelve en agua con un 
color azul verdoso, y tiñe el algodón en matices azules, sólidos 
a l a  luz.

Si se emplea en lugar de ácido 2-amino-5-oxinaftalina-7- 
-sulfónice, otros componentes como el ácido 2-amino-8-oxinafta- 
lina-6-sulfónico, o el ácido l-amino-8-oxinaftalina-4-sulfónico, 
o el ácido l-amino-5-oxinaftalina-7-sulfónico, se obtienen colo­
rantes con propiedades similares.
EJEMPLO ñ..

99 partes de la sal sódica del colorante que se obtiene por 
copulaoión de un mol de 3,5'-dimetoxi-4,4'-diaminodifenilo tetra 
zotado, con un mol de ácido 1,8-aminonaftol-3,6-disulfónico y un 
mol de ácido 2-fenil-amino-5-oxinaftalina-7-sulfónico, son di- 
sueltas en 3000 partes de agua con adición de 200 partes de eta- 
nolamina. Se adiciona una disolución de sulfato de cobre amonia­
cal, que consiste de 50 partes de sulfato de cobre cristalizado, 
80 partes de amoniaco al 25 %, y 150 partes de agua, calentando 
durante 16 horas a 80-903. Seguidamente se separa el colorante 
por precipitación mediante sal, se filtra y seca. Constituye 
un polvo oscuro, que se disuelve en el agua con un color azul30 .
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verdoso y que tiñe el algodón en matices puros deun azul verdoso* 
Las coloraciones poseen* aparte de buenas solideces al lavado* 
una excelente solidez a la luz.
EJEMPLO 7.

90*5 partes de la sal sódica del colorante que se obtiene por 
copulación de un mol de 3,3*-di:aetoxi-4*4'-diamino-difenilo con 
1 mol de ácido l,araminonaftol-3*6-disulfónico y 1 mol de ácido 
1-fenll-3-metií-5-pirazolona-4'-sulfónico* son disueltas en 
3000 partes de agua con adición de 150 partes de etanolamina.
Se agregan 50 partes de sulfato de cobre cristalizado, disueltas 
en 150 partes de agua y ao partes de amoniaco* al 25 %* calentan­
do seis horas a S0-90R. Seguidamente la solución es neutralizada 
con un poco de ácido clorhídrico al 30 %* precipitando el colo­
rante por medio de sal* separando por filtración y secándolo. Se 
disuelve en agua con un color azul rojizo y tiñe el algodón en ma* 
tices de un azul rojizo.
EJEMPLO 8.

S*-6 partes de la sal sódica del disazocolorante de la composi­
ción

-OH

CH- SOgH-
LL=N-¿  ^ -N=JN-

S 0 ^

son disueltas en 200 partes de agua tibia* mezcladas con 20 parte: 
de tríetanolamina y calentadas* después de la adición de una 
disolución de cobre amoniacal que consiste de 3 partes de sulfato 
de cobre cristalizado, 10 partes de agua y 4= partes de una solu­
ción de amoniaco acuosa al 24 %, durante 12-14 horas a 90-95&.
El compuesto de cobre que se ha formado es precipitado seguidamen­
te con ácido clorhídrico diluido* separado por filtración y trans-30.
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formado, del modo usual, en la sal sódica.

El colorante constituye, en estado seco, un polvo negruzco, 
que se disuelve en agua con un color azul y en &cido sulfúrico 
concentrado con un color verde azulado. Sobre fibras vegetales 
se obtienen coloraciones azules, sólidas a la luz.
EJEMPLO 9;

Se monta un baño tintóreo de 5000partes de agua con 1,5 par­
tes del colorante obtenido según el Ejemplo 1, primer párrafo, 
así como 2 partes de carbonato sódico anhidro, y 30 partes de 
sulfato sódico cristalizado. A 40a se introducen 100 partes de 
algodón, haciendo subir la temperatura a 95R, y se tiñe durante 
una hora a esta temperatura. Seguidamente el algodón es aclarado 
y terminado <SL modo usual, queda teñido en matices,sólidos a la 
luz, de un azul verdoso.

Samo es natural, queda sobreentendido que la protección que 
se recaba para la invención, no queda limitada a los ejemplos de 
ejecución práctica indicados en la descripción, pues la protec­
ción se extiende a todas aquellas formas equivalentes de ejecu­
ción basadas en la solución lograda por el invento.

ÍL0..T.,A

Hecha la descripción del presente invento, se hace constar 
que esta solicitud se acoge a los derechos de prioridad de la 
patente No. 16255, depositada en SUIZA en fecha 1? de Octubre 
de 1946, y se declaran como nuevas y de propia invención, las 
siguientes reivindicaciones: *

la.- Procedimiento para la preparación de azoeolórantes que



contienen-metales, caracterizado esencialmente por el hecho 
de tratar colorantes o-alcoxi-o'-oxiazoicos conteniendo grupos 
sulfécidos que, por lo menos, contienen dos grupos aso en la 
molécula, en presencia de aminas alifáticas conteniendo grupos 
hidroxilo, con medios que desprenden metales, hasta que quedan 
disaciados los grupos alcoxi.

2a.- Procedimiento,j según la reivindicación la, caracteri­
zado por el hecho de emplear disazocolorantes de la fórmula ge­
neral

R^-N=N-R -N -N =N -R g

en la cual significan R un radical difenilo, engarzado en 
las posiciones-4 y -4* al grupo azo, el cual lleva en las 
posiciones-5 y -5' sendos grupos alcoxi, R^ un radical 
naftalina, conteniendo grupos sulfácidos, engarzado en posición- 
ai grupo azo, el cual lleva en posición-1 un grupo -OH- y en 
poaición*-8 un grupo -NHg-, y Rg radical de un componente 
de copulación, engarzado al grupo azo en posición vecina a un 
grupo hidroxilo.

5&.- Procedimiento según las reivindicaciones 1& y 2&, 
caracterizado esencialmente por el hecho de emplear disazocolo- 
rantes de la fórmula general

cual significan
un radical naftalina conteniendo grupos sulfácidos, 
engarzado al grupo azo en posiclón-2, llevando en po­
sición-! un grupo -OH- y en posición-8 un grupo

en la
R-!



Rg el radical de un componente de copulación engarzado al 
grupo azo en posición vecina a un grupo hidroxilo.

4a.- Procedimiento según las reivindicaciones 1& a 3&,
caracterizado esencialmente por el hecho de emplear disazoeolo-
rantes de la fórmula general

10.

15.

HgO-O 

Ri-N=N'- < L z > - <
0-CHg
j>-N=N-Rg

en la cual significan
un radical naftalina conteniendo grupos sulf&cidos, en­
garzado al grupo azo en posición-2, llevando en posi- 

ción-1 un grupo -OH- y en po sición-a un grupo -NHg*' y 
Rg el radical de un ácido oxinaftalinsulfónico, engarzado

al grupo azo en posición vecina a un grupo hidroxilo. 
5&.- Procedimiento según las reivindicaciones 1& a 4&. 

caracterizado por el hecho de emplear disazocolorantes de la 
fórmula general

20.

25.

30.

HgC-0 

RlN=N-
0-CHg

-<r5-N=^-Rí
en la cual significan
R^ un radical naftalina, engarzado en posición-2 al grupo

azo, llevando en posición-1 un grupo -OH- y en posición-a 
un grupo -NHg-* y, además, dos grupos sulfécidosm y 

Rg el radical de un ácido oxinaf talinsulfónico, engarzado 
al grupo azo en posición vecina a un grupo hidroxilo.

6&.- Procedimiento según las reivindicaciones 1& a 5a , 
caracterizado por el hecho de emplear disazocolorantes de la 
fórmula general
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EO3S-
en la cual significa el radical de un ácido oxinaftallnsulfó- 
nico, engarzado al grupo azo en posición vecina a un grupo hidro- 
23.1o.

Procedimiento según las reivindicaciones 1& a 6&, 
caracterizado esencialmente por el hecho de tratar los colorantes 
respectivos, en presencia de aminas alifáticás que contienen 
grupos hidroxilo, con medios que ceden cobre, hasta que los 
grupos alcoxi quedan disociados.

8&.- Procedimiento según las reivindicaciones 1& a 7&, 
caracterizado por el hecho de emplear aminas alifáticas que con­
tienen grupos hidroxilo, de la fórmula general

K(3-n)
( g E a - C B g O H l n

en la cual n significa un número entero del 1 al 3.
9&.- Procedimiento para la preparación de azocolorantes que 

contienen metales.
Según se describe y reivindica en la presente memoria descrip­

tiva, que consta de catorce hojas, foliadas y escritas a máquina 
por una sola cara.

Madrid, a 14 de Octubre de 1947.
C 1.3 A Sociétá Anonyme- 

p.a. ^
P- p.
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