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MEMORIA DESCRIPTIVA

5.

10.

Se ha encontrado que se llega a valiosos nuevos azoco 3c 
rantes conteniendo metal, si se hace reaccionar oon colorantes 
monoazoioos que están libres de grupos de ácido sulfónico y gru 
pos carboxilo y que corresponden a la fórmula general

OH HO Z

en la cual significan
Y un substituyante que no forma sales, o un átomo

de hidrógeno,
Z un átomo da hidrógeno, o de cloro,
Xg un átomo de hidrógeno, un radical alquilo, o jun­

tamente con X^ y -N- un radical hatero cíclico, y 
X^ un átomo de hidrógeno, un radical alquilo, -aral­

quilo , -oicloalquilo, o-arilo,
15



medios que ceden cobalto, o cromo, de tal modo que se origi­
nan colorantes conteniendo metal que, por molécula de monoazo 
colorante contienen menos de un atomo de cobalto, o cromo, en
enlace complejo.

Los monoazocolorantes correspondientes a la fórmula gene
ral arriba indicada, que en el presente procedimiento sirven co !*** i
mo materia de partida, pueden obtenerse, de modo que se copula 
amidas del ácido 2-amino-l—oxibenzol-5-sulf6nico diazotadas, li 
bres de grupos de ácido sulfónioo y grupos carboxilo, con 5-clo i

*** iro-l-oxinaftaliña, o con 5,7-dioloro-l-oxinaftalina.
Como amidas del ácido 2-amino-l-oxibenzol-5**sulfónico, 

entran en consideración para la preparación de los colorantes 
que en el presente procedimiento sirven como materias de partí- ¡ 
da, talea que contienen un grupo de amida del ácido sulfónioo 
substituido, o no substituido, y cuyos nádeos bencénioos pueden 
oontener, además del grupo de amida del ácido sulfónioo, grupo 
hidróxilo y grupo amino, a&n ulteriores subatituyentes, como 
átomos de halógeno (por ejemplo cloruro), grupos alquilo (por 
ejemplo, metilo), grupos alooxi (por ejemplo, metoxi), grupos 
nitro, grupos -CO-alquilo (por ejemplo -CO-CH^), grupos acila ¡ 
mino (por ejemplo acetilamino). Como particularmente valiosas 
se muestran amida del ácido 4-nitro-, 4-cloro-, o 4-metoxi-2- 
-amino-l-oxibenzol-5-sulfÓnico, N-fenilamida del ácido 4-oloro- íjr
-2—amino—1-oxibenzo 1-5—sulfónioo, y en particular, la amida 
del ácido 2—amino—1—oxibenzol—5—sulfónioo y la correspondía^ 
te N-metil-, N-etil-, N-isopropil-, N-butil-, N-oiolohexil-,
N-f enil-, N-etilfenil-, N-die ti lamida o -pirrolidida.

La copulación de las amidas del ácido 2-amino-l-oxiben , 
zol-5-sulfónico diazotadas con la 5-oloro-l-oxinaftalina y con ¡ 
la 5,8-dicloro-l-oxinaf telina puede llevarse a cabo seg&n los
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métodos usuales, de suyo conocidos, por ejemplo, en medio alcalino.
Después de terminada la reacción de copulación, los coloran 

tes pueden fácilmente separarse, por filtración, de la mezcla de 
copulación para su metalización, eventualmente después de adición 
da cloruro sódico, puesto que son solamente poco solubles en agua. 
Convenientemente son utilizados como turtós de filtración sin seca 
do intermedio para el metalizado. En algunos casos resulta posible, 
asimismo, llevar a cabo la metalización sin segregación intermedia, 
directamente en la mezcla de oopulaoión.

Los monoazocolorantes que sirven en el presente procedimien 
to como materias de partida, obtenibles con arreglo a las indica­
ciones arriba expuestas, en parte son nuevos. En general no son 
particularmente solubles en agua, tampoco como compuestos alcalina. 
De todos modos resulta una parte de los mismos en esta forma toda­
vía bastante soluble, para poder teñirse de baños tintóreos que no ¡ 
requieren adición de ácidos, por ejemplo, conforme al procedimianb 
de cromado en un solo baño.

El tratamiento con los medios que oeden cobalto, o cromo, 
se efect&a seg&n el presente procedimiento, de modo que se origi 
na un colorante conteniendo metal, que por molécula de odorante 
contiene menos de un átomo de cobalto, o cromo, en enlace oomple 
jo. Por tanto, oonviene efectuar el metalizado con tales medios 
que ceden cobalto, o cromo, y oon arreglo a tales métodos, que se ^
gán la experiencia suministran compuestos metálicos complejos de ¡
esta composición. En general es recomendable, utilizar sobre una i 
molécula de un colorante menos de un átomo de cobalto, o cromo, ¡ 
y/o llevar a cabo la metalización en medio ligeramente ácido tía" 
ta alcalino. Por consiguiente resultan, asimismo, aquellos medios 
que desprenden cobalto y cromo que están resistentes en medio al 
calino, particularmente bien apropiados para la realización del30
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2 ̂ 469 Qá/ico
procedimiento, como por ejemplo, tales compuestos de cromo de 
ácidos oxicarboxilicos alifáticos, o de preferencia, áoidos 
o-oxicarboxilieos aromáticos, que contienen el cromo en enlace 
complejo. Como ejemplos de ácidos oxicarboxllicos alifáticos 
pueden citarse, entre otros, ácido láctico, ácido glioólioo, 
ácido cítrico y, particularmente, ácido tártrioo, mientras que 
han de mencionarse de entre los ácidos o-oxicarboxilicos aroma 
ticos, por ejemplo, tales de la serie de los benzoles, como ¡
ácido 4-*, 5-, o 6-metil-l-oxibenzol-2-oarboxllico y, ante todo, 
el ácido l-oxibenzol-2-carboxilico, no ulteriormente substituí { 
do. Como medios que ceden cobalto, se utiliza, convenientemente, 
sales de cobalto sencillas, como sulfato de cobalto o acetato de ! 
cobalto. Otros medios que ceden metal, aparte de los medios que 
desprenden cobalto y cromo mencionados, son igualmente apropia- ¡ 
dos para la preparación de loe colorantes conteniendo metal '

ísegún el invento, siempre que están en condiciones de oeder un  ̂
metal que resulta apropiado para unirse con monoazocolorantes, {
formando complejos de la índole que por molécula de monoazocolo ¡ 
rante oontienen menos de un átomo de metal.

La transformación de los colorantes en los compuestos de  ̂
cobalto y de oromo complejos tiene lugar, con ventaja, en el oa 
lor, en vaso abierto, o bajo presión, por ejemplo, a temperatu­
ra de ebullición de la mezcla reaccional, eventualmente, en prê  ¡ 
sencia de adiciones adecuadas, por ejemplo, en presencia de aa 
les de ácidos orgánicos, de bases, de disolventes orgánicos u 
otros medios más que fomentan la formación de complejos.

Una forma particular de ejecución del presente procedí 
miento se caracteriza porque se parte de mezclas de dos coloran 
tes monoazoicos distintos, matalizables, que corresponden ambos 
a la definioión general, mencionada al principio, o de los cu a-
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lea, uno corresponde a la definición general, menoionada al prin 
cipio y el otro eB un o,o'-dioximonoazocolorante libre de grupos 
de ácido sulfónioo y grupos carboxilo.

Con esta forma de realización del procedimiento se lleva 
a cabo naturalmente también el tratamiento con los medios que ce­
den metal, de modo que se van formando colorantes conteniendo me­
tal, que contienen, por molécula de monoazooolorante, menos de un 
átomo de metal en enlace complejo.

Los colorantes conteniendo cobalto y cromo, obtenibles con 
arreglo al presente procedimiento, pueden prepararse, según una 
variante de este procedimiento, también de manera que se transpo^ 
ne compuestos de monoazocolorantes (complejos-l:l) conteniendo 
por molécula de colorante un átomo de cobalto, o oromo, en enlace 
complejo, con monoazocolorantes exentos de metal, determinando, al 
efecto, las materias de partida, de modo que el monoazocolorante 
exento de metal y el que contiene metal (complejo-l:l), están exen 
tos de grupos de ácido sulfónico y grupos carboxilo, y que, a lo 
menos uno de los mismos, pero de preferencia ambos, corresponden 
a la fóxmula general (1).

Los oomplejos-l:l, que en el procedimiento modificado sir­
ven, conteniendo cobalto, o respectivamente crorno, oomo materias 
de partida, pueden prepararse según los métodos usuales, de suyo 
oonocidos, por ejemplo, de modo que ae transpone los monoazocdorsa 
tes exentos de metal que forma complejos, en medio ácido con un ex 
ceso de una sal metálica, como por ejemplo, fluoruro de cromo, o 
sulfato de cromo, a temperatura de ebullición o, eventualmente, a 
temperaturas que rebasan 100°. Al efecto, se puede partir de un 
o,o'-dioximonoazooolorante de la composición anteriormente indica 
da, o del correspondiente colorante o-alcoxi-o'-oximonoazoioo.

La transposición de los complejos-l;!, asi obtenibles, con
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los colorantes exentos de metal# tiene lagar, convenientemente, 
por reacción en medio acuoso, neutro hasta alcalino, a tempera 
tura ordinaria, o aumentada.

Con la finalidad de obtener, asimismo, conforme al pro­
cedimiento modificado, los complejosl:2 que, particularmente, 
se distinguen por su buena solubilidad, se recomienda, en gena 
ral, transponer entre si cantidades aproximadamente equimolecula 
res del colorante conteniendo metal (complejo-i:l)y del coloran 
tqéxento de metal.

Otra forma de ejecuoión del presente procedimiento con­
siste en el detalle que se lleva a aplicación mezclas de medios 
que ceden metal, por ejemplo, mezclas de medios que desprenden 
cobalto y cromo.

Los nuevos productos, obtenibles con arreglo al presente 
procedimiento y su modificación, son compuestos de cobalto, o de 
cromo, que contienen dos iguales o distintos monoazocolorantes 
en un complejo en el cual la relación del n&mero de los átomos 
de cobalto, o de cromo, en enlace complejo con el n&mero de las 
moléculas de monoazocolorante en enlace complejo con el cobalto, 
o cromo, es menor que ltl, pero importa, de preferencia, 1:2, 
aproximadamente, y en el cual los dos monoazocolorantes que es 
tán presentes son o,o'-dioximonoazooolorantes, libres de grupos 
de ácido sulfónico y grupos oarboxilo, de los cuales uno, a lo 
menos, pero de preferencia ambos, corresponden a la fórmula ge 
neral (1).

los nuevos colorantes conteniendo cobalto y cromo son 
hidrosolublos, y precisamente más bien solubles en agua que los 
colorantes de partida, exentos de metal, utilizados para su pre 
Paración. 3on apropiados para el teñido y estampado de ipe mate 
rías animales, como seda, cuero y, particularmente, lana, pero,

—  o  —
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asimismo, para la tintura y estampaoión de fibras sintéticas a 
base de superpoliamidas y superpoliuretaños. En contraposición 
a los compuestos de cromo de colorantes conteniendo grupos de 
áoido sultánico, oon loe cuales se tiñe, convenientemente de 
ácido intensamente ácido, por ejemplo, ácido sulfúrico, resul 
tan dichos nuevos compuestos metálicos de monoazocolorantes li 
bres de grupos de ácido sultánico, ante todo, apropiados para 
teüor de baño ligeramente alcalino, neutro, hasta ligeramente 
ácido, de preferencia, ácido acético, Las coloraciones sobre 
lana asi obtenibles, se distinguen por su uniformidad, muy bue 
ñas propiedades de solidez a la humedad y muy buena solidez a 
la luz.

Los siguientes ejemplos sirven para dilucidar el inven 
to, sin limitar el mismo de manera alguna. Al efecto significan, 
si no se indica lo contrario, las partes partes en peso, los por 
cientos por oientos en peso, y las temperaturas están indicadas 
en grados Celsius.

EJEMPLO l.
16,6 partes de amida del ácido 2-amino-l-oxibenzol-5-sul 

fónico son suspendidas en 200 partes de agua y 15 partes de áci 
do—IQn clorhídrico y diazotadas a 0 - 5^ con 25 Partes en volu 
men de solución—4**n de nitrito sódico. La solución diazoioa ñau 
tralizada por adición de carbonato sódioo es introducida en una 
solución enfriada con hielo a 0°, a base de 21,3 partee de 5,8- 
-dicloro-l-oxinaftalina, 4 partes de hidróxido sódico, 5,3 partee 
de carbonato sódico en 200 partes de agua. Después de t amainada 
la oopulación, es separado por filtración el colorante totalmen 
te precipitado y secado. Representa un polvo violeta negruzco, 
que se disuelve en agua con color violeta, con rojo aculado en 
solución de hidróxido sódioo diluida, y oon verde puro en HgSO^



concentrado.
20.6 partea del colorante, asi obtenido, aon diaueltae 

bajo adición de 4 partea de hidróxido aódioo en 500 partea de 
agaa de 80° y mezcladaa con 50 partea de una solución de sulfato 
de cobalto con un contenido de cobalto de un 3,25 por oiento. 
Después de una agitaoión de más o manoa media hora a 70 - 80°, 
queda terminada la metalización. En caBO de necesidad de some­
te la soluoión de colorante violeta obtenida, a filtración de 
clarificación, concentrándola seguidamente por evaporación a 
sequedad. El colorante representa un polvo violeta, que se di 
suelve en agua con color violeta azulado, con un rojo azulado
en solución de hidróxido sódico diluida y con un verde puro 
en ácido sulf&rioo concentrado y que tiñe la lana tanto de ba 
ño ligeramente alcalino, como igualmente neutro, o ácido acéti 
co en tonos de un violeta puro de excelente solidez a lavado, 
deslustrado y carbonizado.

EJEMPLO 2.
20.6 partes del ooíorante obtenido según el ejemplo 1, 

primer párrafo, aon diaueltaa bajo adioión de 4 partea de hi­
dróxido sódico en 500 partea de agua y mezcladaa con 6o partea 
de una solución de oromosalicilato de aodio-potaaio con un oon 
tenido de cromo de un 2,6 por ciento. La pezcla de cromado es 
agitada durante aproximadamente 5 horas a temperatura de e bullí 
ción. Al cabo de este lapso ha quedado terminado el cromado.
Por neutralización mediante ácido acético diluido y adición de 
cloruro sódico es segregado totalmente el complejo de oromo que 
ae ha formado, siendo separado por filtración. Secado representa 
un polvo negruzco azulado que se disuelve en agua y en solución 
de hidróxido sódico diluida con un color azul, con color aceita 
na en HgSO^ concentrado y que tiñe la lana tanto de baño ligera
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mente alcalino, como neutro, o de baRo ácido acético en tonos satu 
rados azulee de buena solidez a la luz, excelente solidez a hume­
dad, carbonizado y deslustrado.

La solución verde oscura de cromosaliailato de sodio, pota 
sio, es obtenida por ebullición de 362 Partes de una solución de 
sulfato crómico acuosa con un contenido de cromo de un 7*2 por 
ciento, con 138 partes de ácido salicilico, disolución del ácido 
cromosalicilioo que se ha originado, por adición de 166 partea de 
solución de hidróxido sódico al 40 por ciento y tanta solución de 
hidróxido potásico al 37 por ciento que existe marcadamente reac­
ción alcalina a la fenolftaleina y graduación con agua a 1000 par­
tes.

EJEMPLO 3.
En un baRo tintóreo que contiene en 4000 partes de agua 1 

parte del colorante conteniendo cobalto, obtenible seg&n el ejempb 
1* párrafos 1 y 2, y 10 partes de sulfato sódico cristalizado, se 
introduce 100 partes de lana bien humectada, a 40 - 50**, se adici<) 
na 3 partes de ácido acético al 40 por ciento, se apura dentro de 
media hora a ebullición y se ti#e hirviendo durante 3/4 de hora. 
Finalmente, es aclarada la lana con agua fría y secada. Se obtiene 
una colocación de un violeta puro de buena solidez a lavado, deslus^ 
trado y carbonizado.

Al mismo resultado se llega también, si ho se adiciona al 
baño tintóreo ning&n ácido acético.

La invenoión, dentro de su esencialidad, podrá llevarse a 
la práctica en otras variantes de realización que difieran en deta 
H e  de las indicadas a titulo de ejemplo, a las cuales alcanzará 
igualmente la Protección que se recaba. Podrá, pues, realizarse, 
empleando los medios, aparatos, tiempos y proporciones más adecua&s 
a cada caso, por quedar todo éllo comprendido dentro del invento.
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N O T A

Hecha la descripción del presente invento, ee hace 
oonstar qu.e la presente solicitud se acoge a los derechos de 
prioridad de la patente suiza n3 71070, depositada el día 17 
de agosto de 1951* y se declaran como nuevas y de propia in­
vención, las siguientes reivindicaciones:

1 3 Procedimiento para la preparación de colorantes 
azoicos conteniendo metal, caracterizado porque se hace reac­
cionar con colorantes monoazoioos que están libres de grupos 
de ácido sulfónico y grupos carboxilo y que corresponden a la 
fórmula general

en la cual significan
Y un substituyante que no forma sales, o hidrógeno,
Z un átomo de hidrógeno, o de cloro
Xg hidrógeno, un radical alquilo, o juntamente con

X^ y -N- un radical heterociclico, y 
X-j_ un radical de hidrógeno, un radical alquilo -aralquilo,

-cicloalquilo, o -arilo,
medios que ceden cobalto, o cromo, de tal modo que se originan 
colorantes conteniendo metal que, por molécula de colorante 
monoazoico contienen menos de un átomo de cobalto, o cromo, en 
enlace complejo.

23.- Procedimiento para la preparación de azocolorantes 
conteniendo metal, caracterizado porque se hace reaccionar con 
colorantes monoazoicoa que están libres de grupos de ácido sul
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fónioo y grupos carboxilo, y que corresponden a la fórmala ge­
neral

cual significan ,
un átomo de hidrógeno, o de cloro, 
hidrógeno, un radical alquilo o, juntamente con 
Xi y -N- un radical heterociolico, y
hidrógeno, un radical alquilo, -oicloalquilo, -aralquilo, 
o -añilo,

medios que ceden cobalto, o cromo, de tal modo que se originan 
azocolorantes conteniendo metal que contienen por molécula de 
monoazocolorante manos de un átomo de cobalto, o cromo, en enla 
oe complejo.

33.- Procedimiento para la preparación de azocolorantes 
conteniendo metal, caracterizado porque se hace reaccionar al 
colorante monoazoico de la fórmula general

en la
Z

i:

Xi

medios que ceden cobalto, o cromo, de tal modo que se origina 
un colorante azoico conteniendo metal, que por molécula de 
monoazocolorante contiene menos de un átomo de cobalto, o ero 
mo, en enlace complejo.

43.- Procedimiento seg&n una de las reivindicaciones 
13 a 33, caracterizado porque se utiliza menos de un átomo de 
oobalto, o cromo, por molécula de monoazocolorante.
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5&.- Procedimiento segAn una de laa reivindicaciones 
de patente 13 a 43, caracterizado porque se utilizan compues 
tos de cromo que contienen un ácido o-oxicarboxilico aromátjL 
co, de preferencia, ácido salicilioo, en enlace complejo, oo 
mo medios que ceden cromo.

68.- Procedimiento según una de las reivindicaciones 
de patente 18 a 58, caracterizado porque se parte de mesólas 
de dos distintos colorantes o,o'-dioximonoazoicos, libres de 
grupos de ácido sulfánico y grupos carboxilo, que ambos presen 
tan la oomposici&n indioada en una de las reivindicaciones de 
patente 1& a 38.

78.- Procedimiento según una de las reivindicaciones 
18 a 38, y 68, caracterizado porque se transpone un cobalto- 
o cromocompuesto de un monoazocolorante que contiene por molá 
cula de colorante un átomo de cobalto, o respectivamente cromo, 
en enlace complejo, con un monoazocolorante exento de metal, a 
cuyo efecto se determina el monoazocolorante exento de metal y 
el que contiene metal, de tal modo que ambos presentan la compo 
sicián indioada en una de las reivindicaciones de patente 18 a 
38.

83.- procedimiento para la preparaci&n de colorantes 
asoleos conteniendo metal.

Según se describe y reivindica en la presente memoria 
descriptiva, que consta de doce hojas, foliadas y escritas a 
máquina por una sola oara.

Madrid, a 1# de agosto de 1952.
tS6.KN MURALLAS*P

p.a.
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