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I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE AZOCOIORANTES CON 
TENIENDO COBALTO", a favor de la firma suiza, CIBA, Société 
Anonyme, de Baailea (Suiza)*

Se ha encontrado que se llega a valiosos nuevos azocjo
lorantea conteniendo cobalto, si se hace reaccionar con colo­
rantes monoazoicos que están libres de grupos de ácido sulfó— 
nico y grupos carboxilo y que corresponden a la fórmula gene—

en la cual significan 
Z un átomo de hidrógeno, o de cloro
Y un átomo de hidrógeno o un substituyante que no forma 

sales, y
X un grupo de amida del ácido sulfónico,

MEMORIA DESCRIPTIVA

ral

medios que ceden cobalto de modo que se originan colorantes 
conteniendo cobalto que, por molécula de colorante monoazoico,
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contienen menos de un átomo de oobalto en enlace complejo.
los monoazocolorantes que en el presente procedimiento

sirven como materias de partida# correspondientes a la fórmula
arriba indicada, pueden ser obtenidos, de modo que se copula
amidas del ácido l-oxi-2-diazobenzol-4-sulfónico, libres de
grupos de ácido sulfónico y grupos carboxilo, con 5-doro-l-
-oxlnaftalina, o oon 5,8-dicloro—l-oxinaftalina. Por lo tanto,
se puede utilizar al efecto tales amidas del ácido l-oxi-2-dia
zobenzol-4-sulfónico que contienen en el n&deo bencónico otros
subatituyentes de la Índole que no forman sales, como átomos de
halógeno (por ejemplo, cloro), grupos alquilo (por ejemplo, me
tilo), grupos alooxi (por ejemplo, metoxi), grupos nitro,
grupos -CO-alquilo (por ejemplo -CO-CH^), grupos sulfonilo
(por ejemplo -S0g-0H^), grupos acilamino (por ejemplo acótila
mino). El grupo de amida del ácido sulfónico que se encuentra
en posición-4 de dichos compuestos es un grupo de la fórmula 

*1-S0¿N¡ en la cual significa
X^ un átomo de hidrógeno, o un radical alquilo, y
Xg un átomo de hidrógeno, un radical alquilo, cioloalqui

lo, ar alquil o, o arilo o, juntamente con X^ y-N- un ra 
dical heterocldico.
Betos diazocompuestos son obtenidos por diazotación de 

amidas del ácido 2-amino-l-oxibenzol-4-sulfónico. Como ejemplos 
de amidas del ácido 2-amino-l-oxibenzol-4-sulfónico que entran 
en consideración se citan los siguientes!
Amida del ácido 6-nitro—, 6-cloro—, o 6-acetilamino-2-amino- 
**l-oxibenzol-4-sulfónico y amida del ácido 5-nitro-2-amino-l- 
-oxibenzol-4-sulfónico, así como las correspondientes R-metil- 
N-etil-, N-isopropil-, N-butil-, N-cidohexil-, N-fenil-, N- 
-atilfenil-, N-diet ilamidas, además la N-butil amida del ácido
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B-amino-1—oxibenzol-4-sulf ónico, la 
N-ciclohexilamida Gel ácido 2-amino—1—oxibenzol-4—sulfónico, 
la N—fenilamida del ácido 2—amino-1—oxibenzol—4**sulfónico, 
la N-met ilamida del ácido 2-amino l-oxibenzol-4-sulfónico, 
la N—diet ilamida del ácido 2—amino—1—oxibenzol-4—sulfónico, 
la N-isopropilamida del ácido 2—amino—l-oxibenzol-4-aulfónico, 
la pirrolidida, o morfolida del áoido 2-amino-l-oxibenzol-4- 
sulfónico, y la propia amida del ácido 2-amino-l-oxibenzol-4- 
sulfónico.

La copulación de laa amidas del ácido 2-amino-l-oxiben 
zol—4—sulfónico diazotadas con la 5**clcyo— y con 
la 5,8-dicloro-l-oxinaftalina puede llevarse a cabo con arreglo 
a métodos usuales, de suyo conocidos, de preferencia en medio 
alcalino, por ejemplo de álcali de carbonato alcalino, pero de 
preferencia, de álcali de bidróxido alcalino.

Después de la terminación de la reacción de copulación, 
los colorantes pueden ser fácilmente separados de la mezcla de 
copulación, por filtración, para la metalización, puesto que 
por falta de grupos de poder disolvente, resultan sólo poco 
solubles en agua. Convenientemente son utilizados como turtós 
de filtración sin seoado intermedio. En algunos casos también 
es posible efectuar el tratamiento con los medios que ceden co 
balto, sin segregación intermedia, directamente en la mezcla de 
copulación.

Los colorantes monoazoicos obtenibles seg&n los datos 
indicados arriba, que en el presente procedimiento sirven de ma 
terias de partida, en general, tampoco resultan particularmente 
bien solubles en agua como compuestos alcalinos. De todos modos¡ 
una parte de los mismos resulta en esta forma a&n bastante solu 
ble para poder ser bien teñidos de baños tintóreos que no re-
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quieren adición de ácidos.
El tratamiento con los medios que ceden cobalto tiene 

lugar seg&n el presente procedimiento, de modo que se forma un 
colorante conteniendo cobalto, que contiene por molécula de 
colorante, menos de un átomo de cobalto en enlace complejo, Al 
efecto conviene llevar a cabo el metalizado con tales medios 
que ceden cobalto y seg&n tales métodos que seg&n la experien 
cia suministran cobaltocompuestos complejos de esta composi­
ción. Generalmente es recomendable emplear sobre una molécula 
de un colorante, menos de un átomo de cobalto y/o efectuar el 
tratamiento con los medios que desprenden cobalto en medio 
ligeramente ácido hasta alcalino. Por lo tanto, particularmente 
resultan bien apropiados, para llevar a cabo el procedimiento, 
también aquellos compuestos de cobalto que son estables en me 
dio alcalino, como por ejemplo, cobaltocompuestos complejos de 
ácidos oxioarboxllicos alifáticos o aromáticos. Como ejemplos 
de ácidos oxicarboxilicos alifáticos pueden citarse, entre 
otros, áoido láctico, ácido glicÓlico, ácido cítrico y, par­
ticularmente, ácido tártrico, mientras que se han de mencionar 
de entre los ácidos o-oxicarboxilioos aromáticos, por ejemplo, 
tales de la serie de los benzoles, como el ácido 4-, 5-, o 6- 
-metil-l-oxibenzol-2-carboxllico y, ante todo, el ácido 1-oxi 
benzol-2-oarboxilico, no ulteriormente substituido. Como me­
dios que desprenden cobalto se puede utilizar seg&n el presen 
te procedimiento, asimismo, sales de cobalto sencillas, como 
sulfato de cobalto o acetato de cobalto. Con estas sales de 
cobalto sencillas se puede llevar a cabo el tratamiento confor 
me al invento de los monoazocolorantes de partida, igualmente, 
en medios ligeramente ácido.

La transformación de los colorantes en los cobaltocom-
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puestos complejos tiene lu.gar, con ventaja, en el calor, en 
vaso abierto o bajo presión, eventualmente, en presencia de 
adiciones adecuadas, por ejemplo, en presencia de sales de 
ácidos orgánicos, de bases, de disolventes orgánicos, u otros 
medios que fomentan la formación de complejos.

Una forma de ejecución particular del presente procedí 
miento se caracteriza porque se parte de mezclas de dos distin 
tos monoazocolorantes metalizables, de los cuales, a lo menos 
uno, pero de preferencia ambos, corresponden a la definición 
general mencionada al principio. El tratamiento con los medios 
que ceden cobalto, se lleva a cabo, al efecto, asimismo, de 
modo que se originan colorantes conteniendo cobalto que, por 
molécula de colorante contienen menos de un átomo de cobalto en 
enlace complejo.

Los colorantes, obtenibles segón el presente procedi­
miento, pueden prepararse, con arreglo a una modificación de 
dicho procedimiento, asimismo, de modo que se transpone un cobaL 
tocompuesto conteniendo por molécula de colorante un átomo de 
cobalto en enlace complejo, de un colorante monoazoico (com- 
plejo-l:l), con un monoazocolorante exento de cobalto, deter 
minado al efecto el monoazocolorante que contiene cobalto y el 
que está exento de cobalto, de modo que ambos estén libres de 
grupos de ácido sulfónieo y grupos carboxilo y que, a lo menos, 
uno, pero de preferencia ambos, correspondan a la fórmula in 
dicada al principio.

Los complejos-l:l que en este procedimiento modificado 
sirven como materias de partida, pueden prepararse de acuerdo 
con los métodos usuales, de suyo conocidos, por ejemplo, de mo 
do que se transpone los monoazocolorantes exentos de metal que 
forma complejos en medio ácido con un exceso de sal de co-
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balto, como por ejemplo, acetato de cobalto, o sulfato de 
cobalto a temperatura de ebullición, o, eventualmente, a tem 
peraturas que exceden de 100°.

La transposición de los complejos-l:l de cobalto con 
los colorantes exentos de cobalto, tiene lugar, convenientemente 
por reacción en medio acuoso, neutro, hasta alcalino, a temperg 
tura ordinaria o aumentada.

Pero, con la finalidad de obtener seg&n el procedimiento 
modificado, asimismo, loa complejoe-l:2 que particularmente se 
distinguen por su buena solubilidad, en general, es re comanda 
ble transponer entre si oantidades aproximadamente equimolecnla 
res del colorante conteniendo cobalto (oomplejo-l!l), y del colo 
rante exento de cobalto.

Los nuevos productos obtenibles según el presente proce 
dimiento y su modificación, son compuestos de cobalto complejos, 
que contienen dos moléculas de colorante monoazoico en enlaoe 
complejo con un átomo de cobalto, a cuyo efecto los monoazocolo 
rentes en enlace complejo con el átomo de cobalto están librea 
de grupos de ácido sulfónico y grupos carboxilo y, a lo menos 
uno de los monoazocolorantes, pero de preferencia ambos, corres­
ponden a la fórmula general

OE HO Z

X  Cl
en la cual significan 
Z un átomo de hidrógeno o de cloro,
Y  un átomo de hidrógeno, o un substituyente que no forma sales,y 
X un grupo de amida del ácido sulfónico.

Valiosos son los compuestos de esta Índole que contienen 
dos colorantes monoazoicos que presentan la misma composición,
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Loa colorantes nuevos, conteniendo cobalto, son hidroso 
labios y precisamente más bien solubles en agua que los coloran 
tes de partida empleados para su preparación. Resultan apropiar- 
dos para teñir y estampar las materias más diversas, pero, ante 
todo, para teñir materiales animales como seda, cuero, y, par­
ticularmente lana, pero asimismo para el teñido y la estampación 
de fibras sintótioas a base de superpoliamidas y superpoliureta 
nos. Se prestan, ante todo, pera teñir de baño ligeramente alca 
lino, neutro, hasta ligeramente ácido, por ejemplo de baño 
acético. las coloraciones sobre la lana, asi obtenibles, se 
distinguen por su uniformidad, buenas propiedades de solidez 
y muy buena solidez a la luz.

Los siguientes ejemplos sirven para dilucidar el inven­
to, sin limitarlo de modo alguno. Al efecto significan las par 
tes, de ño estar indicada otra cosa, partes en peso, los por 
cientos, por cientos en peso y, las temperaturas están indica­
das en grados Celsius. t

EJEMPLO 1.
18,8 partes de amida del ácido 2-amino-l-oxibenzol-4- ! 

-sulfónico son dispersadas en 200 partes de agua y 15 partes de 
ácido- -10n clorhídrico y di azotadas a 0 - 5° con 25 partes en 
volumen de solución-4n de nitrito sódico. La solución diazoica, 
neutralizada por adición de carbonato sódico es introducida en 
una solución enfriada mediante hielo a 0°, a base de 21,3 par­
tes de 5,8-dicloro-l-oxinaftalina, 4 partes de hidróxido sódico, 
5#3 Partes de carbonato sódico, en 200 partes de agua. DesptÓBes 
de terminada la copulación se filtra el colorante precipitado y 
se seca.

20,6 partes del colorante, así obtenido, son disueltas 
bajo adición de 4 partes de hidróxido sódico en 500 partea de
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agua de 80** y mezcladas con 50 partee de una solución de sulfa 
to de cobalto con un contenido de cobalto de un 3*25 por ciento. 
La metalización queda terminada después de un agitado de aproxi­
madamente media hora a 70 — 80**. Bu caso de necesidad, es some­
tida la solución obtenida, al filtrado de clarificación y con­
centrada por evaporación a sequedad. El completo de cobalto, 
asi obtenido, representa, secado, un polvo negro que se disuel 
ve en agua y en solución de hidróxido sódico diluido, con color 
rojo azulado, en HgSO^ concentrado con un color verde y tiñe la 
lana, tanto de baño ligeramente alcalino, como neutro, como 
ligeramente ácido acétioo, en saturados tonos violetarrojizos 
de buena solidez a la luz y excelente solidez a humedad, carbo, 
nizado y deslustrado.

EJEMPLO 2.
Se disuelve 0,5 partes del colorante conteniendo cobal 

to, obtenible seg&n el ejemplo 1, en 4.000 partes de agua, se 
adiciona 10 partes de sulfato sódico cristalizado, introducían 
do en el baRo tintóreo, asi obtenido, 100 partes de lana, bien 
humectada, a 40-50**. Seguidamente se ahade 3 partes de ácido 
acético al 40 por ciento, se apura dentro de media hora a ebu ! 
Ilición y se tiSe hirviendo 3/4 de hora. Finalmente, es aclara ¡ 
da la lana con agua fría, y secada. Se obtiene unA uniforme 00 í 
loración violetarrojiza de buena solidez a lavado y luz. !

Se obtiene práctica la misma coloración, si no se adi 
ciona ningún ácido acético al baño tintóreo.

La invención, dentro de su esenoialidad, podrá llevar 
se a la práotica en otras variantes que las citadas a titulo 
de ejemplo, empleando los medios, aparatos, proporciones y 
temperaturas más adecuados a cada caso; por quedar todo ó lio 
comprendido dentrb del espíritu de las reivindicaciones.
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Hacha la descripción del presente invento, se hace cons­
tar que la presante solicitud se acoge a los derechos de priori­
dad de la patente suiza n$ 71.069, depositada el día 17 de agosto 
de 1951# y ee declaren como nuevas y de propia invención, las si­
guientes reivindicaciones!

1 3 Procedimiento para la preparación de azocolorantes 
conteniendo cohetito, caracterizado porque se hace reaccionar con 
colorantes monoazoicos que están libres de grupos de ácido sulfó 
nico y grupos oarboxilo y que corresponden a la fámula general

en la cual significan
Z un átomo de hidrógeno, o de cloro,
Y un átomo de hidrógeno, o un substituyente que no forma

sales, y
X un grupo de amida del ácido sulfónico, medios que ceden
cobalto, de modo que se van originando colorantes conteniendo c<? 
balto, que contienen por molócula de monoazocolorante menos de 
un átomo de cobalto en enlace complejo.

28.- Procedimiento para la preparación de azo color antea 
conteniendo cobalto, caracterizado porque se hace reaccionar con 
ooSmrantes monoazoicos que están libres de grupos de ácido salió 
nico y grupos carboxilo y que corresponden a la fórmula general
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en la cual significan
Z un étomo de hidrógeno, o de cloro, e
Y un étomo de hidrógeno, o un substituyante que no forma

sales,
medios que ceden cobalto, de modo que se originan colorantes 
conteniendo cobalto que, por molécula de monoazocolorante con 
tienen menos de un átomo de cobalto en enlace complejo.

33.- Procedimiento para la preparación de un colorante 
azoico, conteniendo cobalto, caracterizado porque se hace reac 
cionar con el monoazocolorante de la fórmula

OH HO 01

medios que ceden cobalto, de modo que se origina un colorante 
conteniendo cobalto que, por molécula de monoazocolorante con 
tiene menos de un átomo de cobalto en enlace complejo.

4-.- Procedimiento seg&n una de las reivindicaciones 
13 a 33, caracterizado porque se aplica sobre una molécula de 
un colorante, menos de un átomo de cobalto.

53.- Procedimiento seg&n la reivindicación 43, carac­
terizado porque se utiliza como medio que cede cobalto, sales 
de oobalto sencillas, o cobaltocompuestos complejos.

68.- Procedimiento seg&n una de las reivindicaciones 13 
a 53, caracterizado porque se parte de mezclas de dosdistintos i 
monoazocolorantes metalizablee que ambos presentan la composi­
ción indicada en una de las reivindicaciones 13 a 33.

73.- Procedimiento para la preparación de azocolorantes 
conteniendo oobalto.

Seg&n se describe y reivindica en la presente memoria30
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descriptiva, que consta de once hojas, foliadas y escritas a má 
quina por una sola cara, acompasadas de la documentaci6n reglamen 
tarig#

Madrid, a 14 de Agosto de 1952.-
p.a. iSEKH MiRALLE?


	Bibliographic data
	Description
	Claims



