
D E
I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE AZOCOLORANTES 
CONTENIENDO COBADEO", a favor de l a ^ ^ ( ^ u 5 z a í  ^BA, 
Sooióté Anonyme, de Baailea (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

5.

10.

Se ha encontrado que se llega a nuevos valiosos 
colorantes azoicos, conteniendo cobalto, si se hace reac 
cionar con colorantes monoazoicos que están libres de gru 
pos de ^cido sulf6nioo y grupos carboxilo y que correspon 
den a la fórmula general

(1) H 0 OH
i üX-N-S3

un i
-Á^-N^N-J^

en la cual signifioan
Y un grupo amino o un grupo oxi,

un radical de benzol enlazado al grupo azo en po- 
sición-o con respeoto al grupo oxi,

Y el radical de un componente azoico, enlazado al 
grupo azo en posición vecina al grupo Y# y 
un radical arilo que contiene un substituyante de15 X
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la f6¡emula -S0-—K , en el cual simbolizan

Zj_ y Zg, sendos átomos de hidrógeno, o un radioal 
alquilo, o oxialquilo, conteniendo, a lo sumo, 6 áto 
mos de carbono, 

con medios que oeden cobalto.
Los monoazooolorantes correspondientes a la fórmula 

arriba indioada, que sirven en el presente procedimiento oomo 
materias de partida, en parte son conocidos. Pueden ser obte 
nidos, por copulación de un azocomponente que coputa, en posi 
ción vecina, a un grupo amino o grupo oxi, que está libre de 
grupos de ácido sultánico y grupos carboxilo, con diazocom— 
puestos obtenibles a base de aminas, libres de grupos de áci 
do eulfónico y grupos carboxilo, de la fórmula

j
i..
i

OH
(2) Ái-NHg

^Og-NH-X
a ouyo efecto resulta el significado de los diferentes simbo 
los y X, de la fórmula (1), ya explicada.

El radical de benzol R^ de estas aminas puede estar 
enlazado oon el grupo amino en posición-2, oon el grupo oxí 
en posioión-1 y oon el grupo -SOg-NH-X- en posioión-4 ó -5;
puede contener ulteriores substituyentea de la Índole que no 
forma sales, por ejemplo, un átomo de halógeno, o un grupo ni 
tro. El radical arilo X, puede ser, por ejemplo, un radical 
de naftalina, o, de preferencia, de benzol, que contiene un 
grupo de amida del ácido eulfónico, de preferencia, uno de la 
fórmula -SOg-NHg y, eventualmente, substituyentea ulteriores, 
oomo un grupo alquilo (por ejemplo metilo), un átomo de clorq, 
y similares.

!í
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Tales compuestos da la fórmula (2) pueden prepararse, 

por ejemplo, a base de aminas de la fórmala X*NHg, en la 
oual X tiene el significado indicado anteriormente, y cloruro 
del áoido l-oloro-2-nitrobenzol-4-sulf6nico, de manera que 
se transforma por copulación las amidas del áoido l-oloro-2- 
-nitrobenzol-4-sulfónioo, que del mismo se han originado con 
hidróxidos alcalinos, o alcalinotérreos, en los correspondían 
tes 1-oxicompuestos, transponiendo en estos Altimos, el grupo 
nitro de modo conooido en un grupo amino. En vez del cloruro 
del ácido l-cloro-2-nitrobenzol-4-sulfónico, se puede partir, 
asimismo, por ejemplo, del cloruro del áoido 1,2-benzoxaz^ 
lón-5-sulfónioo, a cuyo efecto, después de la conversión por 
oondensaoión con las aminas de la fórmula X-EHg en las res­
pectivas amidas del &oido 1,2-benzoxazolon-5-sulfónioo, sólo 
hace falta a&n la saponificación del anillo de oxazolona, pa 
ra llegar igualmente a compuestos de la fórmula (2?.

Como aminas de la fórmula (2) se citan: 
amida del ácido 2-amino-l-oxibenzol-4—sulf6nico-N-1 '-naftila 
mida-amida del áoido-4'-áoido sulfónico, 3'-sulfamido fenila 
mida del áoido 2-amino-l-oxi-6-olorobenzol-4-sulfónioo, 4'-sul 
famido fenilamida del ácido 2—amino—1—oxi—6—nitrobenzol—4—sul 
fónico, 3'-(N'-metilsulfamido) fenilamida del áoido 2-amino-l- 
-oxibenzol-4- o -5-sulfónioo, 3 (N'-oxietilsulfamido) fenilami 
da del ácido 2-amino-l-oxibenzol-4- ó 5-sulfónioo, fenilamida 
del áoido 2-amino-l-oxibenzol-4- ó -5-sulfónioo 4'-(N'-isopro 
pil- ó N'-n-butilsulfamido)-3'-(N,N'-dlmetilsulfamido)-fenila 
mida del ácido 2-amino- 1-oxibenzol-4- o -5-sulfónico, y parti 
cularmente, 2'-, 3'- 6 4 '-sulf amido fenilamida del ácido 
2—amino—1—oxibanzol—4— o —5—sulfónico.

Como azocomponantes entran en consideración para la
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preparación de loa colorantesmonoazoioos que en el presente 
procedimiento sirven como materias de partida, amino-, o de 
preferencia, oxicompuestos que están libres de grupos de 
ácido sulfónioo y grupos carboxilo y que pueden oopular en 
posición vecina a un grupo amino, o respectivamente, grupo 
oxi. Como aminooompueatos de esta índole han de mencionarse, 
por ejemplo, naftilaminas. Por los oxicompuestos han de en­
tenderse, tanto oxicompuestos aromáticos, como, asimismo, 
compuestos que deben su aptitud para la copulación o un gru 
po oetometileno. Estps áltimos pueden contener el grupo ee- 
tometileno, en una cadena abierta, o en un anillo heteroci 
olico.

Como oxicompuestos de la índole indicada se mencio^
nan:
a) oxibenzoles p-substituidos, como 4-metil-, 3,4-dimetil, 
4-amil-teroiarioir ó 4-acetilamino-l-oxibenzol, 4-metil-2- 
-acetilamino-l-oxibenzol.

Rtoxibenzoles como resoroina, oxinaftaliñas como 2- 
-oxinaftalina, 2,6-dioxinaftalina, 2-oxi-6-bromo- -6-metoxi 
naftalina, l-oxi-4—met ilnaftalina, amida del ácido 2-oxinaf 
talin-6-sulf6nioo, l-oxi-5-cloronaftaüna, l-oxi-5,0-diclo- 
ronaftalina, además l-acilamino-7-oxinaftaliñas como 1-acetila 
mino-, 1-n-butirilamino-, o 1-benzoilamino-7-oxinaftatina.
b) pirasdones como 3-metil-5-pirazolona, 1-n-butil-3-metil- 
-5-pirazolona, l-fenil-3-metil-5-pirazolona, l-(2'-,3**- ó 4'- 
-cloro)-fenil-3-metil-5-pirazolona, l-(2 -̂,3'- o 4'-cloro)-fe 
nil-3-metil-5-pirazolona, amida del ácido 5-pirazolon- 
-3-carboxílico, N-metil-, -etil-, -isopropil- o -butilamida 
del áoido 5-*Pirazolon-3-oarboxílico, N-2* - , - 3 ó -4'-clorofe
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nilamída del ácido 5-Pirazolon-3-carboxilioo, N-fenil- 6-to 
lilamida del ácido 5-pirazolon-3-carboxilico, amida del áci 
do l-fenil-5-pirazolon-3-carboxilico, ácidos barbit&ricos, 
como el propio ácido barbitárico, dioxiquinolinas como la 
2,4-dioxiquinolina, ásteres o amidas de ácidos acilacétic 
como amida del ácido acetoaoétioo, N-metil-, -n-butil- o -fe 
nilamida del ácido acetoacétioo, N-dimetilamida del ácido 
acetoacétioo, N-2'-, -3'- 6 -4*-olorofenilamida del ácido 
acetoacétioo, amida del ácido benzoilacético, fenilamida 
del ácido benzoilacético.

La diazotaoiÓn de las aminas de la fórmula (1) puede 
efectuarse del modo usual, con ayuda de nitrito sódico y áci 
do clorhídrico. La copulación de los compuestos diazoicos, 
asi obtenidos con los componentes azoicos mencionados, puede 
tener lugar, igualmente, de modo usual.

Despuás de terminada la reacción de copulación, pue 
den separarse fácilmente los colorantes de la mezcla de co 
pulaoión por filtración, ya que generalmente son poco solu­
bles en agua. Resultan, no obstante, como áloalicompuestos, 
a&n bastante solubles en agua, para poder ser teñidos de ba. 
ños tintóreos que no necesitan adición de ácidos.

Segán el presente procedimiento pueden originarse 
compuestos de cobalto que contienen sobre una o dos molécu 
las de monoazocolorante un átomo de cobalto. Al utilizarse 
o,o'-dioximonoazocolorantes como materias de partida, son 
particularmente valiosos los compuestos de cobalto que con 
tienen sobre dos moléculas de colorant e monoazoico un átomo 
de cobalto.

Para obtener tales complejos-l:2, en general resulta 
recomendable, utilizar sobre 2 moles de un colorante corres-

- 5 -
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pondiente a la fórmula general (1), o sobre una mezcla de 
aproximadamente un mol de cada uno de dos distintos coloran 
tes, de loa cuales, a lo menos uno, corresponde a la fámula 
general (1), una cantidad conteniendo, aproximadamente, un 
átomo-gramo de un medio que cede cobalto, y/o efectuar la 
metalización en medio ligeramente ácido hasta alcalino. Como 
medios que ceden cobalto entran en cuenta compuestos de oobal 
to de ácidos oxicarboxilioos alifáticos, o sales senoillas 
del cobalto bivalente como sulfato de cobalto, acetato de 
cobalto, o formiato de cobalto, eventualmente, asimismo, 
hidróxido de cobalto. La conversión de los colorantes en 
los compuestos de cobalto complejos tiene lugar, ventajosa 
mente, en el oalor, en envase abierto, o bajo presión, por 
ejemplo, a temperatura de ebullición de la mesóla reaccional, 
eventualmente en presencia de adiciones adecuadas, por ejem 
pie, en presencia de sales de ácidos orgánicos, de bases, de 
disolventes orgánicos, o de otros medios que fomentan la for 
maoión de complejos.

Al metalizado que acaba de dilucidarse puede ser s()
metido, por ejemplo, un colorante homogéneo de la fórmula
(1). Pero resulta posible y, en muchos casos, ventajoso,
(por ejemplo, también, para el logro de diversos matioes de
color), metalizar una mezcla de dos distintos de tales dolo
rentes, o una mezcla que consiste en un colorante de la fór 

un/ "*muía (1), y"otro o,o '-dioximonoazo colorant e , libre de grupos
de ácido sulfónico y de grupos oarboxilo, de la manera corres^
pondiente.

Los compuestos de cobalto, obtenibles de este modo, 
contienen dos moléculas de colorante monoazoico en enlaoe 
oomplejo a un átomo de cobalto y, por lo menoa, una de las
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moléoulas de mono az o o olo r ant e tiene que corresponder a la 
fórmala general (1). Particularmente valiosos son los oom 
puestos de cobalto de esta Índole, que contienen dos mono 
azocolorantes de la fórmula (1), que presentan la misma oom 
posición.

los nuevos compuestos de cobalto son hidrosolubles, 
y, precisamente, m&s bien solubles que las materias de partí 
da, utilizadas para su preparación. Resultan apropiados para 
teñir diversas materias, como masas plásticas, resinas, ce 
ras, laoas y similares, pero, de preferencia, para el teñido 
y estampado de materiales animales, como seda, cuero y, par 
ticnlarmente, lana, así como también para el teñido y la es 
tampación de materias sintéticas a base de superpoliamidas 
y auperpoliuretanos. Ante todo se prestan para teñir de baño 
ligeramente alcalino, neutro o ligeramente ácido, por ejemplo, 
de baño que presenta acidez acética. Las coloraciones, asi 
obtenibles, se distinguen por buena regularidad, buenas pro 
piedades de solidez a la humedad, y muy buena solidez a la 
luz.

En los siguientes ejemplos, significan las partes, en 
tanto que no se indica nada contrario, partes en peso, los 
por cientos, por cientos en peso, y las temperaturas están 
indicadas en grados Celsius.

EJEMPLO 1.
34,3 partes de 3'-(sulfamido)-anilida del ácido 2-ami 

no-l-oxibenzol-4-sulfónico, son disueltas en 200 partes de 
ácido-l-n clorhídrico a 40°. Por adioión de hielo es enfria 
do a 0°, siendo diazotado a 0**10° con 25 partee de solución- 
-4-n de nitrito sódico. La suspensión di azoica obtenida, 
de coloración amarilla, es neutralizada mediante
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carbonato sódico y, seguidamente, oopulada con una solución, 
enfriada a aproximadamente 5°, de 14,8 partes de 2-oxinafta 
lina en 100 partes de agua, 4,2 partes de hidróxido sódico, 
y 4 partes de carbonato sódico. Después de terminada la co­
pulación, es separado por filtración el odorante segregado, 
lavado con solución de cloruro sódico al 2 por ciento, y 
secado. El colorante se disuelve en solución de carbonato 
sódico diluida con un color violeta y en ácido sulfúrico 
concentrado con un puro rojo azulado.

EJEMPLO 2.
4,98 partes del colorante obtenido según el ejemplo 3, 

son suspendidas en 100 partes de agua, mezdadas oon 8 partes 
en volumen de soluoión-2-n de hidróxido sódico, oalentadas a 
80° y mezcladas con 11 partes de una solución de sulfato de 
cobalto con un oontenido de cobalto de un 2,95 por ciento. 
Después de un breve calentamiento a 85-90°,queda terminada la 
formación de complejo. Por neutralización mediante ácido acá 
tico diluido y adición de cloiuro sódioo es segregado total­
mente el compuesto de cobalto del odorante. El colorante 
separado por filtración y secado constituye un polvo pardo 
osouro que se disuelve en agua caliente y en solución de car 
bonato sódico diluida con color rojo burdeos, en ácido sulfí 
rico concentrado oon un rojo azulado puro y que tihe la lana 
de baño neutro o ligeramente ácido en tonos de un rojo burdee, 
muy sólidos a lavado y luz.

En el Cuadro siguiente están indicados otros comple­
jos de oobalto, que pueden prepararse de modo análogo. En la 
columna III está indicado el tono de la coloración obtenido 
sobre lana o fibras a base de superpoliamidas, oon el com­
plejo de cobalto del colorante obtenido a base de los corres
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pondientes componentes, indicados en las columnas I y II

- - ----- 1
diazocomponente

11azocomponente 111Complejo de cobalto
OH - r .......... 0 .........

1 Q - K =2 CH^-CO-CH^-G-HN-^ amarillo

2

SOgHH-^-SOgNHg

w S ^CH^-eO-OEg-O-HH- amarillo

3 w
OH,) 3C--- ^ pardoamarillento

4 M CH,

OHg-CO^ M - C l
w

0
5 w Ó-NS-CH^-OH^-OHg-OH^ 

C = N  , naranja
pardusco

6 w burdeos que 
tira al azul

7 M
BH-OO-CH^-CH^-CH, t ¿ ¿ 3

" * ( ú
gris que tira 
a violeta

0
8 H

c = = N ^  ' 'TTH CHg-CC
naranja
pardusco

OH 09 s/)""
0 =  3^

m - < C >
SOgNHg

0=B, rojo pardusco
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La 3-sulfamido-fenilamida del ácido 2-amtno-l-oxiben 
zol-4-sulf6nico, a utilizar al efecto como diazocomponente, 
puede prepararse de modo que ee transpone el cloruro del 
ácido l-cloro-2-nitrobanzol-4-sulf6nico con amida del ácido 
l-aminobenzol-3-aulf6nioo, que se subatituye el átomo de 
cloro de la 3-sulfamido-fenilamida del ácido l-oloro-2- 
nitrobenzol-4-sulfónico que se ha formado, mediante hidróxi 
dos alcalinos o alcalinotérreos, por un grupo oxi, reduciendo^ 
finahMnte, el grupo nitro, de modo ocnocido, en el grupo 
amino.

La 3'-aulfamido-fenilamida del ácido 2-amino-l-oxi 
benzol-5-sulfónico, puede obtenerse, de modo que se transpo 
ne el cloruro del ácido l,2-benzoxazolon-5-sulfónico con j
amida del ácido l-aminobenzol-3-sulfónico, disociando otra { 
vez el anillo de oxazolona de la 3'-aulf amido-fenilamida del j 
ácido 1,2-benzoxazolon-5-sulf6nico que se ha originado, por 
ejemplo, con hidróxidos alcalinos.

EJEMPLO 3. ;
Se disuelve 2 partes del colorante conteniendo oobal ' 

to, obtenible segán el ejemplo 2, en 4-000 partes de agua, se } 
adiciona 10 partes de sulfato sódico cristalizado, y se intro ! 
dace a 40 - 50°, 100 partes de lana, bien humectada, en el  ̂
baño tintóreo obtenido de este modo. Seguidamente se adiciona  ̂
2 'partes de ácido acético al 40 por ciento, apurando dentro 
de 1/2 hora a ebullición y se tiñe hirviendo durante 3/4 de í 
hora. Finalmente, se aclara la lana con agua fría, y se se- } 
ca. La lana ha quedado teñida de tonos de un rojo burdeos
sólidos al lavado, de buena solidez a la luz. j

$La misma coloraoión es obtenida al teñir de baño neu f
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tro, es decir, sin adición de ácido aoático al baRo tintóreo.
La invenoión, dentro de su. esencialidad, podrá llevar 

se a la práctica en otras variantes de realización que difie 
&an en detalle de las indicadas a titulo de ejemplo, a las 
cuales aloanzará igualmente la protección que se recaba.

N O T A

10.

15<

20.

Hecha la descripción del presente invento, se hace
constar que la presente solicitud se acoge a los derechos depetición de/
prioridad de lapatenté" suiza ni 74.781, depositada el día 15 

de diciembre de 1951* y se declaran como nuevas y de propia 
invención, las siguientes reivindicaciones:

18.- Procedimiento para la preparación de azocolorantes 
conteniendo cobalto, caracterizado porque se hace reaccionar 
con colorantes monoazolcos que están libres de grupos de ácido 
sulfónico y de grupos carboxilo y que corresponden a la fórmula 
general

H 0 OH Y1 " ( jX-N-S-R.,-N=N-Rr,
3 ^ ^

en la cual significan

25.

Rj

Y
R,

X

un grupo amino, o un grupo oxi,
un radical de benzol, enlazado en posición-o con res 
pecto al grupo oxi con el grupo azo,

el radical de un azocomponente, enlazado en posición
vecina al grupo Y al grupo azo, y
un radical arilo que contiene un substituyante de
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la fórmula 1*2 \ Z , en el cual significan

Zi y Zg sendos átomos de hidrógeno, o un radical 
alquilo, o radical oxialquilo, conteniendo, a lo sumo, 
6 átomos de carbono, 

medios que ceden cobalto.
23.- Procedimiento según la reivindicación 13, caracte 

rizado porque se hace reaccionar medios que ceden cobalto, de 
tal modo que se van formando azocolorantes conteniendo cobalto 
que contienen en dos moléculas de monoazoc dorante un átomo de 
cobalto en enlace complejo.

33.- Procedimiento según las reivindicaciones 13 y 23, 
caracterizado porque se emplea monoazocolorantes libres de gru 
pos de ácido sulfúrico y grupos carboxilo, de la fórmula gene­
ral

0=á-NH-X
en la oual significan
Rg-OH el radical de un az o componente enlazado en posición 

vecina al grupo oxi con el grupo azo, y 
X un radical de benzol que contiene un substituyente

de la fórmula - S O ^ H ^ n - l ' ^  le cual n signi 
fica un número entero por valor de, a lo sumo, 5.
43.- Procedimiento según una de las reivindicaciones 13 

a 33, caracterizado porque se emplea monoazocolorantes libres de 
grupos de ácido sulfónico y grupos carboxilo, de la fórmula

OH OH 
Aj-N^N-Rp

0=S-HN-<^p>
SOgNHg
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en la cual Rg-OH simboliza el radical de un azocomponente que 
está libre de grupos de amida de ácido sulf6nico^üj-R^,mnr%n 
posición vecina al grupo oxi, con el grupo azo.

5&.- procedimiento seg&n una de las reivindicaciones 
26 a 46, caracterizado porque se lleva a cabo la metalización 
en medio alcalino.

66.- Procedimiento seg&n una de las reivindicaciones 
26 a 53y caracterizada porque se utiliza como medios que ceden 
cobalto, sales sencillas de cobalto bivalente.

76.— Procedimiento para la preparación de azocoloran 
tes conteniendo cobalto*

Seg&n se describe y reivindica en la presente memoria 
descriptiva, que consta de trece hojas, foliadas y escritas a 
máquina por una sola cara, acompañadas de una documentación re 
gl amentarla.

Madrid? a 13 de diciembre de 1952.-
p.a
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