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por "MEJORAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL^ N" 204.856 
por "Procedimiento para la preparación de azooolorantes, 
conteniendo metal", a favor de la firma suiza, CIBAy Sociétó 
Anonyme, de Baeilea (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

En la patente principal está descrito un procedlmien 
to para la preparación de anocolorantee conteniendo metal, que 
ee caracteriza porque ee hace reaccionar con monoazocolorantee 
que están exento a de grupoe de ácido eulfónico y grupos car- 

5. boxilo, y qne corresponden a la fórmula general

r
(1) X i - B - M z

!
8 0 ^ (

10. en la cual significan

Ri un radical banc&nico, enlazado al grupo azo en poai 
ciÓn-o oon respecto al grupo oxi,

Pz un radical 5-pirazclona que está enlazado en poeición- 
-4 al grupo azo,

15. ^ 2 hidrógeno, un radical alquilo o, juntamente con 
Xl y *3f** un radical heterocidico, y

*2
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Xl un radical alquilo, -aralquilo, -oioloalquilo, o 

-arilo,
medios que ceden cobalto, o cromo, de tal modo que ee forman 
colorantes conteniendo metal que, por molécula de monoazooolo 
rante contienen menos de un átomo de oobalto, o cromo, en 
enlace complejo.

Ahora bien, ae ha encontrado que, seg&n el procedi­
miento de la patente principal, son asimismo obtenibles va 
liosos ázoe dorante a conteniendo metal, ai se hace reaooio
nar con monoazooolorantes de la fórmula

HO
OH
iR--N-N-C, i \

C-N-R

c=n*tz

2

en la oual signifioan
R^ un radioal benzol, emento de grupos de ácido sal- 

fénico y grupos oarboxilo, enlazado al grupo azo 
en posición-o oon respecto al grupo omi,

Y  un grupo de amida del ácido sulfónico substituido,
Z un grupo metilo, o un grupo de afida del ácido car

boxilico, y
Rg, un radioal alquilo, o -arilo, exento de grupos de 

ácido sultánico y grupos oarboxilo, o un átomo de 
hidrógeno,

medios que ceden cobalto, o oromo, de tal modo que ee origi 
nan colorantes conteniendo metal que oontienen por molécula 
do monoazooolorante menos de un átomo de oobalto, o cromo, 
en enlace complejo.

los monoazooolorantes correspondientes a la fórmula 
antes indicada, que en el presente procedimiento sirven como
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materias do partida, pueden obtenerse de modo que ee copula 
o-oxidiazocompnestoe de la aerie de loa benzoles, exentos de 
grupos de ácido sultánico y grupos carboxllo, que contienen 
un grupo de amida del ácido sulfánioo substituido, con azo 
oomponentea igualmente exentos de grupos de ácido sultánico 
y grupos carboxilo, de la tármula

H0

(3)

en la cual R,

\r!==!T0=N
z

Lg y Z tienen el significado arriba mencionada 
Como o-oxidiazocompueetos de la serie de los benzoles 

que contienen un grupo de amida del ácido sultánico substituí 
do, entran en eonsideraoián para la preparacián de loe ooloran
tea que en el presente procedimiento sirven como materias de

¿ * -partida, compuestos diazoicos de tales o-oviaminas de la fár
nmi a

OH
!

2̂* /^1

en la cual significan

R un radical de benzol que lleva loe grupos oxi y amino 
en posicián-o, uno con respecto al otro,

X^ un radical alitátioo, aralifátioo, o aromático, y 
3Cg un átomo de hidrágeno, un radical alit&tico, o junta

mente con X^ y -R- un radical heteroddico. Ade­
más de loe grupos de amida del ácido sultánico, hidroxllo, y 
amino, pueden estar contenidos en el radical benzol de di 
ohas o-oxiamlnas, aAn ulteriores substituyentes, como átomos30.
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20487^da halógeno (por ejemplo, oloro), grupos alquilo (por ejem 
pío, metilo), grupos alooxi (por ejemplo, metoxi), grupos 
mitro, grupos **00—alquilo (por ejemplo, —C0—0R^), grupos 
aoilamino (por ejemplo, aeetilamino). Resultan particular 
mente valiosas, la g-metil- 6 g-diet ilamida del ácido 4-me 
t oxi-2-amino-l-oxlbenz ol-5-sulfónico, g-metilamida del &ci 
A) 6-nitro—2—amino—l—oxibenzol-4—sulf ónico, g—metil- o g—
—fenilamida del ácido 4—nitro—lamino—1—oxibenzol—6—sulfó 
nieo, g—metilamida del ácido 4—cloro—2—amiro—i—ori^Ar *-A?—e¡— 
-sulfónico, B-metilamida del ácido 4—cloro—2-amino-l-oxiben 
zol-6-sulfónico y, particularmente, la N-metil-, g-etil-, 
g-isopropil-, g-n-butil-, g-bsta-oxietil-, g-beta-metoxie- 
til-, N-beta-cloretil-, g-octil-, g-ciolohexil-, g-fenil-, 
N-dimetil-, N-dietil-, N-etilfenil-, g-metilienilamida del 
ácido 2—amino—1—oxibsnzol—4—sulfónico y las correspondien­
tes amidas del ácido 2-amino-l-oxibenzol-5-sulf6nioo, además 
la g-bencilamida del ácido 2-amino-l—oxibenzol-4— o —5-sulf ó 
nioo y la pirrolidida del ácido 2-amino-l-oxibenzol-4- o 
-5-sulfónioo.

Como az o componentes de la fórmula Indicada (3) pueden 
utilizarse, al efecto, por ejemplo, loe siguientes!
3-metil-5-piraz olona, l-alquil-3-metil-5-pirazolonas oomo la 
1-metil-, la 1-n-propil-, la 1-isopropil-, la 1-n-butil-, la 
l-n-hexili o la 1-n-o o t il- 3 -met il-5-p iraz ol ona) además 1-oi 
clohexil- o l-aril-3-metil-5-pirazolonas como la 1-alfa^-naf 
til-3-metil-5-pirazolona, pero, de preferencia, l-fenil-3-me 
til-5-pirazolonas como la 1-fenil-3-metil-5-pirazolona, no 
ulteriormente substituida, 1— (2*—, 3*** 6 4*—olorofenil) —3— 
-metil-5-pirazolona, amida del ácido l-fenil-3-metil-5-pira 
zolona^-3'- ó -4'-sulfónioo, la l-(2*-, 3*- ó 4'-metllfenil)-
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-3-metil-5-pirazolona, l-(3*- 6 4'-nitrofañil)-3-metil-5- 
-piraz olona, 1- ( 4 ̂ -amilfenil-terc.) -3-met il-5-piraz olona,
1-(3'- 6 4'-nitrofenil)-3-metil-5-pirazolon^ l-(4'-amilfe 
nil-tero.)-3-met il-5-p ir azolona, 1- (2' —, 5 ̂ -Alclorofenll)-3- 
-metil-5-pirazolona, l-(2* ,5*-dibromofenil)-3-metil-5-pira 
zolona, i-(2'-metil-4-élorefenil)-3-metil-5-pirazolona y, 
además, amidas del ácido 4-pirazolona-3-carboxilico que 
paoden oatar substituidas o no substituidas en posición-l? 
como la anilida del ácido 5-piren: olon-3-carboxilico, la 
P-oloroanilida del ácido 5-pirazolon-3-carboxllloo, motil-, 
otil-, isopropil-, n-butil- o oi olohexl 1 ami da del áoido 
5-pirazolon-3-oarb oxllico, P-dimetil- o -dietilamida del 
ácido 5-pirazolon-3-oarboxilico, amida del áoido l-fenil-5- 
-pirazolon-3-carboxilioo, o la correspondiente motil-, otil-, 
isopropil-, n-butil-, o dimetilamida, amida del ácido l-(4'- 
-oloro)-fenil-5-pirazolon-3-oarboxilico.

1^  copulación de los o-oxidiazocompueatos con las pi 
razo lonas, pueden llevarse a cabo oon arreglo a usuales méto 
dos, de suyo conocidos, por ejemplo, en medio ligeramente áci 
do hasta alcalino.

Despuás de terminada la reacción de copulación, pue 
den separarse fácilmente, por filtración, los colorantes 
para la metalización, de la mazóla de copulación, eventualmen 
te después de adición de cloruro sódico, puesto que son 
solamente poco solubles en agua. Son convenientemente ntili 
zados, para la metalización, como turtós de filtraoión sin 
seoado intermedio. Si algunos casos, resulta posible también 
llevar a cabo la metalización, sin segregación intermedia, 
directamente en la mezcla de copulación.

Ies monoazooolorantes, obtenibles eeg&n las Indioaeio
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ñas anteriores, que en el presente prooeAimiento sirven de 
tratarías de partida, en parte son nuevos. En general, indas o 
como oompnestos alcalinos, no resoltan particularmente solu­
bles en agua. De todos modos, ana parte de los mismos, resol 
ta en esta forma todavía tan bien soluble, que pueden útil i 
zarse para tefíir lana en baRos tintóreos que no requieren 
adición de áoidoa, por ejemplo, oon arreglo al procedimiento 
de cromado en un solo baRo.

Según el presente procedimiento tiene lagar el trata ¡
miento oon loa medios que desprenden cobalto, o oromo, de ^
modo que se origina un colorante conteniendo metal que, por 
molécula de monoazooolorante, contiene menos de un átomo de 
cobalto, o oromo, en enlace complejo. Por consiguiente, reaul 
ta conveniente llevar a oabo la metalización con tales medios ¡ 
que oeden cobalto, o cromo, y con arreglo a tales mátodos que  ̂
según la experiencia, suministran compuestos metálicos com- ! 
piejos de esta composición. En general, es recomendable em- ^
plear sobre una molécula de un monoazooolorante menos de un }
átomo de cobalto, o oromo, y/o llevar a oabo la metalización ^
en medio ligeramente ácido hasta aloalino. por consiguiente, j
resultan particularmente bien apropiados para llevar a oabo  ̂
el procedimiento, aquellos medios que oeden cobalto, y cromo, t 
que son estables en medio alcalino, oorno por ejemplo, cobalto- t 
o cramocompaestos complejos de ácidos dioarboxilicoa o de áoi 
dos oxioarboxílioos alifáticos, o de preferencia, cromooom- j 
puestos de ácidos o-oxioarboxilicos aromáticos que contienen [ 
el cromo en enlace oomplejo. como ejemplos de áoidoa dicarbo ¡¡ 
xilioos y áoidoa oxicarboxilicoa alífátioos pueden citarse, ! 
entre otros, ácido oxálico, ácido láctico, áoido glicÓlico, 
áoido cítrico, y, particularmente, ácido tártrico, mientras30.
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que han de mencionarse de loa Acidos o—oxicarboxHicoe 
aromátiooa, por ejemplo, tales de la serie da loa benzoles 
como Acido 4**, 5**. o 6—metil—1—oxibenzol—2—oarboxllico, y, 
ante todo, el Acido 1-oxibenzol—2—carboxillco, no ulterior 
mente substituido* Pero, como medios que desprenden cobalto 
se utiliza* de preferencia, compuestos sencillos del cobalto 
bivalente, como sulfato de cobalto o acetato de cobalto y, 
eventualmente, hidrbxido de oobalto. !

la transformación de los colorantes en loa compuse j
tos de cobalto y de cromo complejos se efect&a, con ventaja*  ̂
en el calor, en vaso abierto, o bajo presión, por ejemplo, a 
temperatura de ebullición de la mezcla re nocional* eventual— 
mente en preaenoia de adiciones adecuadas, por ejemplo, en 
preaenoia de salea de Acidos orgánicos, de bases de dieolvan } 
tes orgánicos, u otros medios que fomentan la formaciAn de (i
complejos. t

Una forma de ejecución particular del presente proce- jí 
dimiento, se caracteriza porque se parte de mesólas de dos [ 
distintos colorantes mono azoicos metaliz ables, que corre spon 
dan ambos a le definioión general, mencionada al principio, 
o de las cuales una corresponda a la definición general, man 
oionada al principio, siendo el otro un o,o'-dioximonoazooo 
lorante de la serie de las benzolazouaftalinas, exento de 
Acido sulfónico y grupos carboxilo, de preferencia un tal de 
la fórmala

OH no
t !

en la cual Rg representa un radical bencánico, de preferencia, 
un radical bencánico conteniendo grupos de amida del Aoido 
sulfónico, que lleva el grupo aso en posición-o con respecto

- 7 -
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respecto al grupo orí, y un radical de naftalina que está 
enlazado al grupo oxi en posición-l, o de preferencia, posi 
oi6n -2, y al grupo azo en la otra de estas dos posiciones.

Los o,o'-dioxlmonoazooolorantes de la serie de las 
benzol-azo-naftalinaa que entran en consideración para la 
forma de ejeouoi&n del presente procedimiento, mencionada en 
último lugar, pueden obtenerse, de modo que se copula o-oxi 
diazoccmpuestos de la serie de los benzoles con oxlnaftaliñas 
q¡ue oopulan en posioión vecina a un grupo oxi. Como ejemplos 
de o-oxidiazocompuestos de la serie de los benzoles se citan 
aquellos que resultan obtenibles a base de las siguientes 
aminas* 6-aoetilamino-4—nitro-2-amino-l—oxibenzol# 4-nitro- 
o 5—nitro—2—amino—1—oxibenzol, 4,6-dinitro— ó —dicloro—2—ami 
no —1—oxibenzol, 4**nitro—6—oloro—2—amino—1 —oxibenzol, 6—nitro— 
—4— aoetilamino—2—amino—1—oxibenzol, 2—amino—1—oxibenzol—4—me 
tilaulfona, y las amidas del ácido 2—amino—1—oxibenzolaulf&ni 
oo, oitadas máa arriba. Como oxinaftaliñan entran en cuenta 
alfa-naftoles, como por ejemplo, la s—oloTo—i—oxina^ aii"a#
5,8-dioloro-l-oxinaftelina y, ante todo, betar-naftoles, como 
por ejemplo, 2-oxinaftelina, 6-metoxi- ó 6-brcmo-2-oxinaftali 
na, 1-acetil-, 1-n-butiril-, o l-benzoilamino-7-oxinaftalina.

También con esta forma de ejeoucién del procedimiento 
se lleva a cabo el tratamiento con los medios que ceden metal, 
desde luego, de modo que se originan colorantes conteniendo 
metal# que contienen menos de un átomo de metal por molécula 
de monoazocolorante en enlace complejo.

Una forma de ejecución ulterior del presente procedi 
miento# oonsiste en el detalle que se lleva a aplioaoi&n mez 
olas de medios que ceden metal# por ejemplo# mezclas de medios 
que desprenden oobalto y cromo.
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Los colorantes obtenibles con arreglo al presente 

procedimiento, particularmente los que contienen cromo, pue 
den ser obtenidos seg&n un método de preparación -por cierto 
algo m&s complicado-, de modo que se transpone cromo compues­
tos de monoazocolorantes (complejos 1 t 1 ) conteniendo por 
molécula de monoazocolorante un átomo de oromo en enlace 
complejo, con colorantes monoazoicoe exentos de metal, de 
terminando al efecto las materias de partida, de modo que el 
monoazocolorante emento de metal y el que contiene cromo (oom } 
piejo 1 i 1 ) estén libres de grupos de ácido sultánico y de
grupos carboxilo y que corresponden ambos colorantes a la ií
fórmula general (2),o un colorante a la fórmula (2), siendo 
el otro un colorante o,o'-dioximonoazoico de la serie de las ¡ 
benzol-azo-naftalinas*

Las materias de partida pueden determinarse, con este 
procedimiento modificado, de modo que corresponden, o el 
monoazocolorante existente en el cromoeompuesto complejo (oom 
piejo 1 ! 1 ), o el colorante exento de metal, o ambos, a la 
fórmula general (2).

Los complejos 1 * 1  conteniendo cromo, que con el pro 
ceñimiento modificado sirven come materias de partida, pueden 
prepararse seg&n loe métodos usuales, de suyo conocidos, por 
ejemplo, de modo que se transpone los monoazo colorantes exen 
toe de metal que forma complejos, en medio ácido, con un exce 
so de una sal de cromo trivalente, como por ejemplo, fluoruro 
crómico, o formiato crómico, a temperatura de ebullición o, 
eventualmente, a temperaturas que rebasan los lOO^C. Al eíeo 
to se puede partir de un colorante o,o'-dioximonoazoico de les 
composiciones indicadas arriba, o del correspondiente coloran 
te o-alcoxi-o' -oximonoazoico, debiendo al efecto, en el caso



citado en último lagar, efectuarse el cromado bajo tales 
condiciones que tiene lugar una escisión del grupo alquilo 
de la agrupación o-alooxi-o '-oxiazoica.

La transposición de los complejos 1 i 1, asi obt¿ 
nibles, con los colorantes exentos de metal, tiene lugar 
convenientemente en medio acuoso, neutro, hasta alcalino, a 
temperatura ordinaria, o aumentada.

Los productos obtenibles conforme al presente procedí 
miento y su modificación, son nuevos) son compuestos de cobal 
to o de cromo que oontienen dos colorantes monoazoicos en 
un complejo tal, en el cual la proporción del número de út<) 
moa de cobalto o de cromo en enlace complejo, al número de 
las moléculas de monoazocolorante en enlace complejo con el 
cobalto, o oromo, es menor de 1 * 1 , pero importa# de prefe 
rencia, aproximadamente 1 * 2, y en el cual loe dos monoazo 
colorantes existentes son o,o'-dioximonoazooolorantes libros 
de grupos de &oido sulfónico y grupos carboxtlo, de loe cua 
les uno corresponde a la fórmula general (2), mientras que 
el otro es un o,o'-dioximonoazocolorante de la serie de las 
benzol-azo-naftalinas, o corresponde, igualmente, a la fórmu 
la (2). Particularmente valiosos son loe compuestos de cobal 
to y da cromo de esta Índole que contienen dos monoazo coloran 
tes que ambos corresponden a la fórmula general (2) y, ante 
todo, tales que contienen dos colorantes monoazoicos que pre 
a entan la misma composición.

Los nuevos colorantes conteniendo cobalto y cromo son 
solubles en agua y en medio ligeramente úoido, acuoso, es de­
cir, m&e bien solubles que los colorantes de partida exentos 
de metal, usados para su preparación. Son apropiados para el 
te Aldo y estampado de las materias m&s variadas, pero, ante
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todo, para teñir materiales animales, como seca, enero y, 
particularmente, lana, pero asimismo para el teñido y estam 
pado de fibras sintéticas a base de auperpdiamidas y snper 
polinretanos. En contraposición a los compuestos de cromo de 
colorantes que contienen grupos de ácido sulfónioo, oon los 
cuales conviene teñir de baño intensamente ácido, por ejem­
plo, por ejemplo, ácido sulf&rico, resultan estos nuevos 
compuestos metálicos de monoazocolorantes libres de grupos 
de áoido sulfónioo, ante todo adecuados para teñir de baño 
ligeramente alcalino, neutro, hasta ligeramente ácido, de 
preferencia, áoido acátioo. Las coloraciones, así obtenibles, i 
se distinguen por uniformidad, buena solidez a carbonizado y 
deslustrado, muy buenas propiedades de solidez a humedad, 
por ejemplo, una muy buena solidez a batanado y lavado, así 
como una muy buena solidez a la luz. [

los siguientes ejemplos sirven para dilucidar el in- ¡ 
vento, sin limitarlo de modo alguno. Al efecto significan las  ̂
partes, en tanto no se indioa otra cosa, partes en peso, los 
por cientos por cientos en peso, y las temperaturas están in 
dioadas en grados Celsius.

EJEMPLO 1.
26,4 partes de anilida del áoido 2-smino-l-oxibenzol- [

-4-eulfÓnioo son disueltas con 60 partes de áoido-2-n clorhi j[
O ^drico, y di azotadas a 0 - 5 oon 6,9 partes de nitrito sódi- 

oo. El compuesto diazoioo, difícilmente soluble, es separado jj
por filtración e inoorporado en una solución de 10# 6 partes í
de 3-metil-5-pirazolona en 100 partee de agua, 14 partes de íí
solución de hidrórido sódico al 30 por ciento, y 3 partes de í
carbonato sódico, a 0 - 5^* Después de terminada la copula- ^

t

í

ción se adiciona cloruro sódico, separando el colorante por }
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la Pasta de colorante, separada por filtración, es 

disuelta en 300 partes de agua y 6,7 Partes de solución de 
hidróxido sódico al 30 por ciento, y hervida después de la 
adición de 60 partes de una solución de oromosalioltado s<& 
dico con un contenido de cromo de un 2,6 por ciento, durante 
3 horas en el reflujo. Al oabo de este lapso queda terminado 
el cromado. El colorante es segregado por adición de cloruro 
sódico, separado por filtración y secado. Representa un pol­
vo hidrosolnbla que tiñe la lana de baño ligeramente alcali 
no, neutro, o ácido acético en tonos de color naranja de 
muy buena solides a luz y lavado.

Si se disuelve la pasta de colorante, obtenida seg&n 
el párrafo 1, en 300 partes de agua y 13 partes de solución 
de hidróxido sódico al 30 por ciento, entonces se obtiene 
después de adición de 150 partes de una solución da sulfato 
de cobalto oon un contenido de cobalto de un 1,3 por ciento 
y calentamiento de media hora a 80 - 85°, el correspondiente 
compuesto eobáltico del colorante. Este oomplejo de cobalto 
es segregado por neutralización con ácido acético diluido, 
filtrando y secado. Representa un polvo hidrosoluble que 
tiñe lana de baño ligeramente alcalino, neutro, o ácido acé 
tico en tonos amarillopardnsoos de buena solidez a lavado y 
luz.

En el siguiente ouadro estén relacionados otros com­
puestos metálicos complejos que pueden ser obtenidos eegón 
loe métodos antes descritos. En la columna I estén relaciona 
dos loe diazocomponentea empleados, en la columna H  loa szc 
componentes, y en la columna III los metales. En la columna 
IT esté indicada la coloración obtenible al teñir lana de



bado neutro o acido acético con el complejo met&lioo corrospm 
diente.

------- 2 ------------
Compuesto diazoico

.....11
Componente de copulación

111
BeteJ

--- IV
Coloración 
aobre lana

"1" Hátilamlda del ácido 
2-amino-l-oxi benzo1-5  
-sulfÓnico

l-sn-butil-3-metil-5- 
— pi razo lona

Co- Color naranja 
pardusco

2 1-fenil-3-metil-5-pi 
razo lona *"

Cr rojo

3 Dimetilamida del áoi 
do 2-amino-l-oxibenI 
zol-4-sulfónico

l-fenil-3-metil-5-pÍ 
razolona

Cr color naranja
{

4 e e Co amarillo par ¡ 
dusco

5 w 1-(4'-clorofenil)-3- 
-meti 1- 5-pirazo lona

Or color naranja
6 w M Co - amarillo par 

dusco
7 Ieopropilamida del 

ácido 2-amino-l-oxi- 
benzol-4-sulfónico

1-fanil-3-me t i 1-5- pi 
raz lona

Cr color naranja

8 M Co amarillo par 
dusco "*

9 Dimetilamida del áoi 
do 2-amino-l-oxibeñ 
zol-4-sulfónico *T

anilida del ácido $- 
-pirazolon-3-oarboxi 
lico *"

Cr rojo azulado [

10 Metilamida del ácido 
2-tmino-l-oxibenzol- 
-4-sulfónico

N-2'-metil-4'-oloro- 
fenilamida del ácido 
5-pirazolon-3-carboxi 
lico

Or rojo azulado

1 1 M anilida del ácido 5** 
-pirazolon-3-oarboxí 
lico

Or rojo azulado

12 n-butilamida del áci 
do 2-amino-l-oxiben? 
z ol-4-sulfónioo

n-butilamida del áci­
do 5-pirazoIon-3-oar- 
boxilico

Cr rojo azulado

13 Anilida del ácido 2-
-amino-l-oxibenzol-4-
-sulfónioo

amida del ácido l-(4'-
-clorofenll)-pirazolon-
-3-oarboxilioo

Cr rojo azulado

14 4^-cloroanilida del 
ácido 2-amino-l-oxibei 
zol-4-sulf&nioo

3-meti1-5-pirazolonai
Co amarillo par * 

dnsoo "** ;

15 B-metllanilida del ác 
do 2-amino-l-cxibenz o! 
-4-aulfónico

3l-fenil-3-metil-5-pi 
raz olona T

Cr color naranja i,

16 e Co amai?illo par í 
dusoo *" ¡

17 N—ciolohexilamida del 
ácido 2-amlno-l-oxlbe] 
zol—4-aulfónioo

c.
Cr oolor naranja

18 e w 0o amarillo par 
dusco T  ^
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Compuesto diazoioo , ---- II . ''Componente de copulación
1111 17Metal Coloración 

sobre lana
19

20
21

22

23

N-benoilamidá del ácido 2-amino-l-cxibenzol-4-sul 
fónico 7

anilida del áoido 4-nitro- -2-amino-l-oxibenz ol-6-sul 
iónico **

M^metilamida del ácido 4- -nitro-2-amino-1- oxiben­
zol- 6-eulfónioo

3-metil-5-pirazolona

l-fenil-3-metÍl-5-IÍ
regalona

Cr

Oo

Cr

Oo

Cr

color naran 
je *"
amarillo par 
dnaoe *
Color naranja amarillento

pardo amari­
llento
Color naran i ja amanillan 
to ***

15.

20.

25.

30.

La N-met ilamida del ácido 4-nitro-2-anino-l-oribenz ol- 
-6-sulf ónice, mencionada como diazocmnpcnente en el Cuadro ante 
rior puede prepararae del modo siguiente!

305 partes de 2,4—dinitro-l-clorobenzol-6-sulionato 
sódico son incorporadas en pequeñas porciones en 1200 portes 
de ácido clorosulfónico, bajo agitación a temperatura interior j. 
y el oonjunto es calentado durante cuatro horas a 150 - 155°. j} 
Deapuós del enfriamiento de la masa reaccional, se vierte sobre 
3000 partes de hielo y se separa por filtración del cloruro del j 
ácido 2,4-dinitro-l-olorobenzol-6-sulfónico precipitado, (yunto 
de fusión del producto recristalizado de éter! 104 - 106°). La 
Pasta h&mada, lavada neutral mediante agua glacial, es amasada 
con 200 partes de agua y 300 partes de hielo, adicionando gotas, 
en el decurso de una hora, 225 partes de una solución de metial ¡ 
mina al 35 por ciento. Seguidamente ee contin&a unas cuantas ho i 
ras agitando( finalmente se acidifica con ácido clorhídrico y ¡ 
se filtra. La N-metilamida del áoido 2,4-dinitro-l-olorobenzol- j 
-6-sulfÓnioo, obtenida como turtó de filtración, es incorporada ¡ 
en una solución parcial, o respectivamente, suspensión de 185 j 
Partes de hidróxido oálcico en 800 partes de agua, y el oonjun {
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to es oalentado cuatro horas en el reflejo. Después de haber aei 
difloado con ácido olorhídrioo, se separa por aspiraoi6n la N-me 
tilamida del ácido 2# 4—dinitro—1—oaeibenzol—6—sulfónioo precipita 
do. El producto es disuelto a 30° en 200 partea de ag"a y 50 
Partee de solución de hidróxido sódico al 30 por oiento y agí 
tado, después de adición de una solución de 60 partes de sulfhi 
drato sódico en 100 partes de agua durante una hora, en cuya 
operaoión tiene lugar una subida de temperatura a 60°. Después 
de acidificación con ácido clorhídrico es separado por filtra-  ̂
ción la E-metilamida del ácido 4-nitro-2-amlno-l-oxibenzol-6- 
-sulfónico obtenida.

Si se empleé en vez de metilamina, una cantidad corres
pondlente de anilina, entonces se obtiene, con arreglo al méto ¡

- í
do indicado, la N—fenilamida del ácido 4—nitro—2—amino—1—oríben  ̂
zol-6-sulfónico. !

La n-butilamida del ácido 5—pirazolon-3—carboxilico, 
utilizado como azocomponante en el Cuadro de arriba, puede }
prepararse de la siguiente manera!

15,6 partes de áster etílico de ácido 5-Pirazolon-3- 
-carboxilico son calentadas bajo enfriamiento de reflujo duran ¡ 
te un prolongado tiempo a 75 - 95° en 40 partes de n-but ilamina. í 
Seguidamente es separada por destilación la n-but ilamina en  ̂
exoesot el residuo es dieuelto en agua, eventualmente, separado y 
por filtración, de impurezas, y precipitado mediante ácido olor ^*** r
hldrico la n-butilamida del ácido 5-pirazolon-3-oarboxllico. La 
n-butilamida del ácido 5-pirazolon-3-carboxilioo, asi obtenida, 
presenta después de recristalizaoión de alcohol etílico, un pon 
to de fusión bien definido de 246 a 247°.

Se U e g a  al mismo producto, si se suspende ácido 5-pira 
zolon-3-oarboxilioo en un disolvente indiferente, como oloroben
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sol, adicionando a la anapenai6n obtenida tríelo ruro de fósforo y 
tratando, seguida o simnlténeamente, con n-but ilamina.

EgBg33_2.
21,6 partes del colorante a base de metilamida del áoido 

2-amino-l-oxibenzol-4-sulf6nico diazotada y 1- (4' -olorofenil)-3- 
-metil-5-pirazolona y 20,7 partee del colorante a base de metila 
mida del ácido 2-amino-l-oxibenzol-4—sulf&nioo diazotada y 1-ace 
til-amino-7-oxinaftalina, ambos odorantes en forma da ana pasta 
húmeda (tortó de filtración) son disneltas en 600 partes de agua 
bajo adioión de 4^0 partes de hidróxido sódico. Después de adi­
ción de 125 partes de una a dación de cromoaalioilato sódico oon 
nn contenido de cromo de nn 2,6 por ciento es hervido durante 
4 - 5  horas en el reflujo. Al oabo de este lapso ha quedado termj. 
nada la formación de complejo mixto. El colorante puede ser aegr& 
gado por adición de cloruro sódico y neutralización con ácido acó 
tico, o ser obtenido por evaporación total. Secado representa un 
polvo negro, que se disuelve en agua con color pardo, con rojo pgr 
duaoo en ácido sulfúrico concentrado y que tiñe la lana tanto de 
hado neutro cono ligeramente ácido acótico en tonos pardos que ti 
ran al violeta de buenas propiedades de solidez.

El correspondiente complejo de cobalto puede prepararse 
del modo siguiente t

21,8 partes del colorante a base de metilamida del ácido 
2-amino-l-oxibenz ol-4-sulfónioo diazotada y 1- (4 *-olorofenil) -3- 
-metil-5-pirazolona, y 20,7 partes del colorante a  base de metila 
mida del ácido 2-amino-l-oxibenzol-4—sultánico diazotada y 1-ace 
tilamino-7-oxinaitalina, ambos colorantes en forma de una pasta 
húmeda (turtó de filtraoión), son disueltos en 800 partes de agua 
bajo adición de 8,0 partes de hidróxido sódico. Entonces es calen 
tade a 80° y mezclado con 110 partea de una solución de sulfato de
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cobalto con un oontenido de cobalto de un2,95 por danto. Dea 
pués de un breve calentamiento a 85** ha quedado terminada la 
formación de complejo. Por neutralización con ácido acético diluí 
do y adición de cloruro sódioo, ea segregado el colorante. Secado 
representa un polvo pardo oscuro que se disuelve en agua oon oo 
lor pardo amarillento, en ácido sulfúrico concentrado con color 
pardo rojizo y que tiñe la lana, tanto de baño neutro como ácido i 
acético en tonos de un pardo saturado de buenas propiedades de 
solidez. El colorante se presta, asimismo, para teñir nilón.

Si se utiliza en este ejemplo 23,5 partes del odorante 
a base de rnetilamida del áoido 2-amlno-l-oxibenzol-4-sulf6nico

t

diazotada y l-n-butirilamino-7-oxinaftalina, en vez de las 
20,7 partes del colorante a base de rnetilamida del ácido 2-ami 
no-l-oxibenzol-4-aulfúnico diazotada y 1-aoet ilamino-7-oxinaf 
talina, entonces son obtenidos un complejo de cromo y uno de 
cobalto que tiñen la lana, igualmente, en tonos de un pardo í
que tira al violeta, o respectivamente, pardos. !

En el siguiente Cuadro estén indioados otros compues- j 
tos metálicos complejos que pueden ser preparados según el mé ¡ 
todo indicado en el ejemplo 2. En las columnas I y II van reía í 
clonados los dos monoazooolorantes que sirven como materias de j 
partida, y en la columna III los metales. En la columna IY está jí 
indicado el tono de la coloración obtenible al teñir la lana con^ 
el correspondiente complejo metálico de baño neutro, o ácido } 
acético. ^
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í N-metilaniíida del ácido Metilamida del áoido Cr color naranja2-amlno-l-oxibeuz o 1-4-sul 2-amino-l-oribanzol-fónico — ^  l-fanll-3-me -4-aulfónioo— e- 1-fe
til-5-pirazolona nil-3-met il-5-piraz?

lona
2 tt Co pardo amarillen- - to
3 Ciolohexilamida del ácido tt Cr color naranja2-amino-l-oribenz ol-4-sul

fónico — l-fenil-3-me
til-5-pirazolona

4 bencilamida del ácido 2v tt Cr oolor naranja-amino-l-oxibenzo 1-4-sul
fónico — ^ l-fanil-3-me i
tilpirazolona " i

5 metilamida del ácido 2-ami 6-acetilamino-4-ni- Cr Pardono-l-oxibenzol-4-sulfónioo t ro-2-amino—1- oriben
— > 1-(4'-clorof enil)-3- zol 1-aoet ilamino ¡
-metil-5-pirazolona -7-orinaftaliña ii

6 tt tt Oo Pardo
7 tt metilamida del ácido Cr Pardo que tira^ 2-anino-l-oxibenzol- 4̂ al violeta-aulfónlco 2-oxinaf)

taliña
8m tt tt Oo Pardorrojizo
9 tt amida del áoido 2-ami) Cr

i
Pardo que tira ino-l-oxibenzol-4-sul- al violetafónico 5,8-dioloro-j

-1-OTlnaft aliña ¡
10 tt tt Co pardorrojizo
11 metilamida del ácido 2- pirrolidida del ácid&\0r color naranj a—amino—1— orlbenzo 1—4—anl 2-amino-l-oxibenz ol-4—\

fónico l-fenil-3-meT -aulfónico 1-fenih
til-5-pirazolona -3-me til-5-pirazolona

12 tt M Co amarillo par-
-

duaoo

EJEMPLO }
En un bailo tintóreo que contiene en 4000 partea de agua i 

1 parte del colorante conteniendo oromo, obtenible aeg&n ejem ¡ 
pío 2, párrafo 13 y 29, y 10 partea de sulfato sódico cristal! 
zado^ ee introducen 100 partea de lana bien humectada# a 40 "*
- 50 # ae adiciona 2 partea de áoido aoótioo al 40 por ciento, 
se apura dentro de media hora a ebullición, y ae tiRe hirviendo ¡
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3/4 de hora. La lana ea, finalmente, aclarada con agda fría y 
aecada. Se obtiene una ooloraci&n de un color naranja a aturado 
de buena aolidaz a  humedad y luz.

Se llega al míame reaultado, asimismo, ai no ae adicij) 
na al baño tintóreo ning&n éoido acético.

Oon empleo de 100 partea de fibraa de anporpoliamidaa 
(fibraa nilón) en lugar de laa 100 Partea de lana, ea igualman 
te obtenida una coloración anaranjada aólida a humedad y luz.

La invención, dentro de au eaeneialidad, podré llevar 
ae a la pr&otica en otraa variantes de realización que difie­
ran en detalle de la indicada a titulo de ejemplo, empleando 
loa medioa, aParatoa y proporoionea mée adeouadoa a cada oaao! 
por quedar todo ó lio comprendido dentro del eapiritu de laa 
reivindicacionea.

Hecha la deaoripción del preaente invento, ae declaran 
como nuevaa y de propia invención, laa aigalantea reivindica­
ciones!

la.- Mejoras en el objeto de la patente prinoipal, 
n&m. S04.856 , por "Procedimiento para la preparación de azo 
colorantea, conteniendo metal", oaracterizadaa porque ae 
reaccionar oon colorantea monoazoicoa de la fÓxmula general

N O T A

H0

Y )
Z

en la cual significan
25.
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un radical bencénioo, libre de grupos de ácido sulfAni 
co y grupos carboxilo, enlazado al grupo azo en posi- 
ci&n-o con respecto al grupo oxi, 
un grupo de amida del ácido sulfAnico substituido,

Z un grupo metilo, o un grupo de amida del ácido
oarboxllico, y

Rg un radical alquilo, o arilo, libre de grupos de ácido 
sulf Anico y grupos carboxilo, o un átomo de hidrógeno, 

medios que ceden cobalto, o oromo, de tal modo que se originan 
colorantes conteniendo metal que, por molécula de monoazocolo 
rante contienen menos de un ¿torno de cobalto, o cromo, en *Tiî  
ce complejo.

2*.- He joras en el objeto de la patente principal, 
n&m. 204.8S6 , caracterizadas porque se hace reaccionar con 
odorantes mono azoicos de la fórmula general

20.

25.

HO!

en la cual significan
&2 un radio al bencénioo, de preferencia halo ge na do, que 

está libre de grupos de ácido sulfónioo y grupos car 
boxilo,

Rg un radical bencénioo libre de grupos de áoido sulf Ani 
co y grupos oarboxilo, o un radical alquilo de peso mo 
lecular inferior, y
un ndmero entero per valor de, a lo sumo, 5 medios que30 n
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ceden cobalto* o cromo, de tal modo que se forman colorantes 
conteniendo metal que contienen* por molécula de monoazocolo 
rante, menos de un ¿tomo de cobalto, o cromo, en enlace comple 
jo.

36.- Mejoras en el objeto de la patente principal, 
n&m. 204.656, caracterizadas porque se hace reaccionar oon 
monoazocolorentes de la fórmula general

10.

15.

20.

25

HOt
-N=N-0^  jO-N-Rg

ág-NH-C^-l^n-l

30.

en la cual significan
Rg un átomo de hidrógeno o un radical benoónico, de pre

ferencia halogenado, que esté libre de grupos de 
ácido sulfónico y grupos carboxilo, 

n y m sendos guarismos en el valor de a lo sumo 5t 
medios que desprenden cobalto, o cromo, de tal modo que se orí 
ginan colorantes conteniendo metal, que por molécula de monoazo 
colorante contienen menos de un átomo de cobalto o cromo en enla 
ce complejo.

4*.- Mejoras seg&n una de las reivindicaciones 18 - 36% 
caracterizadas porque se utiliza menos de un étomo de cobalto, 
o cromo, por molécula de colorante mono azoico.

5*.- Mejoras seg&n una de las reivindicaciones 1* - 4*, 
caracterizadas porque se utilizan compuestos de cromo que con­
tienen en enlace complejo un ácido o-oxicarboxllico aromático, 
de preferencia, ácido salicilico, como medios que desprenden !
cromo a
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6a.- Mejoras seg&n una de las reivindicaciones la - 5a, 

caracterizadas porque ae parte de mezclas de dos distintos oolo 
rantes o, ot-dioximonoazoicoe, libree de grupos de ácido sulfónico 
y grupos carboxilo, de los cuales uno presenta la composición indi 
cada en las reivindicaciones de patente 1 a y que el otro parte ¡ 
noce a la serie de las benzol-azo-naft&Linas.

7a.- Mejoras seg&n una de las reivindicaciones la - 5a, 
caracterizadas porque se parte de mezclas de distintos mono azocolo 
rantes metalizables, que todos presentan la composición indicada ; 
en una de las reivindicaciones ls - 4*.

8a.- Mejoras en el objeto de la patente principal, 204.856 I 
caracterizadas porque se transpone un compuesto de cromo de un co 
lorante monoazoico que oontiene, por molécula de monoazocolorante, 
un átomo de cromo en enlace complejo, con un colorante monoazoico, 
exento de metal, a cuyo efecto ae determina el monoazocolorante {
exento de metal y el que oontiene cromo, de modo que ambos presen ¡ 
tan la composición indicada en una de las reivindicaciones 1* - 3*, I 
o que uno de los mismos presenta esta composición, siendo el otro 
un colorante 0,0'-dioximonoazoi00 libre de grupos de ácido a^lfóni 
co y grupos carboxilo, de la serie de las benzol-azo-naftalinas.

9*.- Mejoras en el objeto de la patente principal, 204.856 
por "Procedimiento para la preparación de azocolorantes, contenten 
do metal".

Segán se describe y reivindica en la presente memoria des­
criptiva, que consta de veintidós hojas, foliadas y escritas a m^ 
quina por una sola cara.

Madrid, a 5 de agosto de 1952.
JAME tSEHM MHMLiB! y*!** # r*
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