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La p resen te  invención se  r e f ie r e  a un procedim iento 

p a ra  l a  p rep aración  de m onoazocolorantes que contienen cromo, 

a s i  como a l  empleo de lo s  mismos p ara  l a  t in tu ra  y estampa­

ción de m a te r ia l o rgán ico . A l a  vez abarca lo s  nuevos co loran - 

5 . t e s  o b ten ib le s  según e s te  procedim iento y , como productos in ­

d u s t r ia le s ,  lo s  m a te r ia le s  ten idos y estampados con lo s  m is­

mos.

Ya han sido  d e sc r ito s  lo s  compuestos de m etales p esa­

dos com plejos de co lo ran te s monoazoicos que e stán  l ib r e s  de gru­

pos de ácido  c a rb o x ilic c  y de ácido  su lfó n ic o  y que contienen10.



como componentes azo ico s compu&étds w  ^ -a sfíam in o -7 -h id rp x i-  

n a f t a l in a .  Han sido  propuestos p a ra  e l  teñ ido de la c a s ,  r e s i ­

nas a r t i f i c i a l e s  y su b sta n c ia s  s im i la r e s .  P ara e l  teñ ido de 

f ib r a s  an im ales, como l a  lan a  de baño acuoso son in aprop iad os, 

siem pre que no contengan c ie r t o s  grupos no-ionógenos que au­

mentan l a  h id ro so lu b ilid a d . Como t a l e s  se  ha u t i l iz a d o  h a sta  

e l  p re se n te , en compuestos com plejos de cromo y co b a lto , por 

ejem plo grupos a lk i l s u l f o n i lo  y de su lfon am ida, preferentem en­

t e ,  e x is te n te s  en e l  diazocomponente.

Ahora b ien , se  ha encontrado que se  obtiene co loran tes 

que contienen cromo, p articu larm en te  só l id o s  a l a  lu z , en lo s  

que dos m oléculas de m onoazocolorante se  encuentran en en lace 

com plejo en un átomo de cromo, s i  se hace reacc io n ar medios 

que ceden cromo con co lo ran te s de fórm ula gen era l

OH)
- N = N -  B ( I )

en l a  que s ig n if ic a n

A un r a d ic a l  benceno enlazado en p o sic ió n  orto  con resp ec­

to  a l  grupo h id ro x ilo  con e l  grupo azo , cuyo r a d ic a l  

contiene por lo  menos un su b stitu y a n te  no ionógeno exen­

to de a z u fre , y

B un r a d ic a l  de 1 -a c ila m in o -7 -h id ro x i-n a fta lin a , exento

de grupos ionógenos, enlazado con e l  grupo azo en p o s i­

ción  8 , en e l  que e l  grupo a c i lo  es e l  r a d ic a l  de un 

ác id o  c a rb o x ílic o  o su lfó n ico  de l a  s e r ie  de lo s  bence­

n o s,

a  cuyo e fe c to  se se le c c io n a  lo s  componentes de modo que en por 

lo  menos uno de ambos m onoazocolorantes e s t á  p resen te  un gru­

po amino prim ario  a c ila d o  en e l  r a d ic a l  a c i lo  del azocomponen-
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Según l a  d e f in ic ió n , lo s  dos co lo ra n te s  en lazados con 

e l  mismo átomo de cromo pueden se r  id é n tic o s  y d is t in to s  uno 

d el o tro . La condición  e s que por lo  menos uno de e l lo s  pre­

sen te  un grupo amino prim ario  a c ila d o  en e l  r a d ic a l  a c i lo  del 

componente azo ico  como su b stitu y an te  que ayuda l a  h id ro so lu b i-  

l id a d . La propiedad que ayuda l a  h id ro so lu b ilid a d  de e s te  grupo 

amino prim ario  a c ila d o  es marcada p articu la rm en te , s i  contiene 

e l  r a d ic a l  de un ácido  orgánico de b a jo  peso m olecu lar, p a r t i ­

cularm ente é l  de un ácido  m onocarboxílico a l i f á t i c o  o ácido mo- 

n o su lfó n ice  in f e r io r .  A e s te  re sp ecto  se  comportan de modo 

particu larm en te  fav o rab le  lo s  grupos amino de lo s  ác id o s ace- 

tilam in o - y m e t ilsu lfó n ic o . Según la  su b st itu c ió n  de lo s  d ia -  

zocomponentes, no o b stan te , también en lo s  co lo ran te  que con­

tien en  r a d ic a le s  c lo rom etilsu lfon am in o , etansulfonam ino, ca r-  

bometoxiamino, c lo ro acetilam in o  y propion ilam in o , se  tien e  

productos v a l io s o s .  Los co lo ra n te s  en lo s  que lo s  r a d ic a le s  

a c i lo  se  derivan  de ác id os de peso m olecular más elevado son 

demasiado poco h id ro so lu b le s  p a ra  poder se r  teñ id os de baño 

acuoso , pero son v a l io so s  co lo ra n te s  de l a c a .  Los grupos a c i-  

lamino de lo s  r a d ic a le s  a c i lo  según l a  condición  se  encuentran, 

ven tajosam en te, en p o sic ió n  meta o p a ra  d el a n i l lo  bencénico 

con respecto  a l  grupo su lfo n ilo  o bien  c a rb o n ilo . Los grupos 

benzoilo  y ben cen su lfon ilo  pueden contener, dentro e l  marco 

de l a  d e f in ic ió n , u l t e r io r e s  su b stitu y e n te s  no ionógenos, por 

ejemplo átomos de halógeno, grupos a l k i lo ,  a lc o x i ,  y n i t r o .

Por 1 -ac ila m in o -7 -R id ro x in a fta lin a s  se en tien de, en 

e l  procedim iento según l a  invención , l a s  b en zo il-  y bencen- 

su lfo n ila m in o -7 -h íd ro x in a fta lin a s  que contienen aún even tu al­

mente su b stitu y e n te s  no ionógenos en lo s  núcleos de benceno y
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n a f t a l in a .  Ejemplos de t a l e s  1 -ac ila m in o -7 -h id ro x in a fta lin as  

que en e l  r a d ic a l  benzollo  o b ien  b en cen su lfo n ilo , contienen 

to d av ía  un grupo amino prim ario  a ñ ila d o , son lo s  s ig u ie n te s : 

2 * - ,  3 '-  o 4 ' -acetilam in o-b en zo il-1 -am in o-7-h id rox in af t a l in a ,  

3 '- e lo r o a c e t i l - ,  3 '- p r o p io n il- ,  3^-m etoxiacetil-am in oben zoil- 

-1-am in o-7-h idroxin aft a l in a ,  3 '-carbom etoxiam ino-benzoil-1- 

-am in o-7-h idroxin aft a l in a ,  2 ' - ,  3 *-  o 4 ' -m etil-su lfo n ilam in o - 

b en z o il-1 -am ino-7-h idroxinaft a l i n a ,  3 '-e lo ro m e ta n -a u lfo n ila -  

m ln o -b en zo il-1 -am in o -7-h id ro x in afta lin a , 4 * -m o til-  o 4 '- c lo r o -  

-3 '-a c e t ila m in o -  o m etilsu lfon ilam in o-b en zo il-1-am in o-7-h id ro- 

x in a f t a l in a ,  4^-h id ro x i-3 '-ace tilam in o -b en zo il-1 -am in o -7 - 

-h id ro x in a ft a l in a ,  2^- o 3 *-m etil-su lfo n ilam in o -b en cen su lfo -  

n il-1 -am in o -7 -h id ro x in a ft a l i n a ,  2^- o 3 '-asetilam Ín o-b en cen - 

su lfo n il-1 -am in o -7 -h id ro x in af t a l in a ,  4 \-c lo ro -3 *-a c e tila m in o -  

-b en cen su lfon il-1 -am in o-7-h id rox in aft a l in a  y 4 *-m e to x i-3 '-  

-m etilsu lfo n ilam in o -b e n ce n su lfo n il-1 -am in o -7 -h ld ro x in a fta li-

n a .

E sto s compuestos son obtenidos por reacción  de c lo ru ­

ro s de ácido  e a rb o x ílic o  o su lfó n ic e , n it r a d o s , de l a  s e r le  

ben cén ica , en medio acuoso u o rgán ico , como por ejemplo p i r l -  

d in a , con 1-am in o -7 -h id ro x in a fta lin a , reducción  a  l a s  1-amino- 

fe n ilc a r b o n il-  o bien - su lfo n ila m in o -7 -h id ro x in a fta lin a s  y 

a c i la c ió n  de lo s  mismos con halogenuros de ácido  a lk i l s u l f ó -  

n lco  o ácido a lk i lc a r b o x í l i c o .  Eventualmente se  ha de sap on i­

f i c a r  b a jo  condiciones m oderadas, por ejemplo con ayuda de 

carbonatos a lc a l in o s ,  lo s  grupos a c i lo x i  que se  forman sim ul­

táneamente .

Como diazocomponentes entran  en con sid erac ión  según 

e l  invento compuestos o-am ino-hidroxibencónicos que contienen 

en e l  núcleo beneánico por lo  menos un su b stitu y a n te  exento



de a z u fre , no ionógeno. Como su b stitu y e n te s  entran  en con side­

rac ió n  p articu larm en te  lo s  átomos de halógeno y l e s  grupos n i­

t r o .  Se obtiene co lo ran te s particu larm en te  v a l io so s  con t a le s  

compuestos 2-am ino-1-hidroxibencénicos que contienen en p o s i­

ción  4 un átomo de halógeno o un grupo n i t r o .  Desde luego pue­

den se r  u t i l iz a d o s  como diazocomponentes también t a le s  amino- 

compuestos exentos de grupos su lfo n ilo  y carb o x ilo  que s u b s t i­

tuyen durante l a  reacc ió n  de cromado un su b stitu y an te  que se  

encuentra en p o sic ió n  2 por un grupo oxi enlazado con e l  á to ­

mo de cromo. Diazocomponentes u t i l i z a b le s  según l a  invención 

son por ejem plo:

5- o 6-n itro-2-am in o-1-h idroxiben cen o, 4 ,6 -d in itro -2 -am in o -1 - 

-h idroxibenceno, 4- o 5-cloro-2-am in o-1-h idroxiben cen o, 4 ,6 -  

-d icloro-2-am in o-1-h idroxiben cen o , 3 *4 ,6 - tr ic lo ro -2 -a m in o - l-  

-h idroxibenceno, 4 -m etil-  o 4-am ilo te rc ia r io -6 -n itro -2 -a m i-  

no-1-hidroxibenceno, 4 -m etil-  o c lo ro-5-n itro-2-am in o-1-h id ro  

xibenceno, 4-n itro-6-cloro-2-am in o-1-h id roxlben cen o  y 4 -c lo ro -  

- 6 -n itr o - 2 -amino-1-h idroxibenceno, 4 - ciano—2-am ino-1-h idro- 

xibenceno, 2-am ino-1-h idroxibencen-4-m etilcetona, 2-amino-1- 

-h id ro x ib en cen -4-fen ilce to n a  y 2-am ino-1-hidroxibencen-4- 

-c a rb o x ilico -d im e tilam id a , pero p articu larm en te  e l  4 -n itro -  

-2-am ino-1-hidroxibenceno.

La d iazo tac ió n  de t a le s  compuestos de o-am lnohidroxi- 

benceno e s conocida de por s i ,  y l a  copulación  con lo s  azocom- 

ponentes u t i l i z a b le s  según l a  invención tien e  lu gar igualmen­

te  según métodos u su a le s , e s d ec ir  en medio a lc a l in o  y even­

tualm ente en p re sen c ia  de b ases de n itrógeno t e r c i a r ia s  que 

ace le ran  l a  reacción  de copu lación , como p ir id in a ,  lu t id in a ,  

c o lid in a , tr ie tan o lam in a , d im e tila n il in a  o de dim etilform am i-

da



* — —P ara  l a  prep aración  de Tos conpuestos de cromo comple­

jo s  se  somete lo s  m onoazocolorantes u t i l i z a b le s  según la  p re­

sen te  invención a  la  acción  de medios que ceden cromo. Los mé­

todos que pueden se r  ap lic ad o s  a l  e fe c to  son conocidos de por 

s í .  Como medios que ceden cromo se u t i l i z a  tan to  s a le s  inorgá­

n ic a s  como orgán icas del cromo, como asimismo compuestos com­

p le jo s  de e s te  m eta l. Con l a s  s a l e s  d e l cromo hexavalente es 

n e c e sa r ia  l a  p re se n c ia  de un red u ctor apropiado como por ejem­

p lo  de un azúcar red u c to r . La se le c c ió n  de lo s  medios de croma 

do depende principalm ente de l a s  con dicion es b a jo  l a s  que se  

l le v a  a cabo la  m e ta liz a c ió n . En e l  cromado en medio a lc a lin o  

se  u t i l i z a  ventajosam ente lo s  compuestos de cromo complejos 

r e s i s t e n t e s  a l  á l c a l i ,  como por ejemplo l a s  s a le s  a lc a l in a s  

de c ro m o sa lic i la to . Como es n a tu ra l se  en foca l a  se le c c ió n  

asimismo según punto de v i s t a  económ icos. La m eta lizac ió n  es 

l le v a d a  a cabo, p referen tem en te, en medio acu oso , s i  bien pue­

de ten er lu g a r , asim ism o, en caso  de n ecesidad  en medio acuoso 

-o rg án ico , o en orgánico s o lo ,  o en l a  masa fundida de s a le s  

de ác id o s g ra so s  de b a jo  peso m olecu lar. Se croma v e n ta jo sa ­

mente en c a lie n te  y en medio débilm ente ác id o  h a s ta  a lc a l in o ,  

a  cuyo e fe c to  se  pone en reacc ió n  algo  más de media m olécula 

de s a l  de cromo, o bien medio eq u iv a len te  de un compuesto de 

cromo com plejo, por m olécula de c o lo ra n te . En lo s  co lo ran te s 

obtenidos a l  e fe c to  d e l t ip o ,

(monoazocolorante - Cr - monoazocolorante) 

dos m onoazocolorantes id én tico s  o d is t in to s  en tre  s i  e stán  en­

lazad o s con e l  átomo de cromo. Los prim eros son compuestos 

que contienen en cada r a d ic a l  a c i lo  de lo s  azocomponentes un 

grupo amino prim ario  a c i la d o , presentando de modo correspon-
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d ie n te , en su mayor p a r te ,  también una buena h id ro so lu b ilid a d . 

Los co lo ran te s de la  segunda n a tu ra le z a  según l a  d e fin ic ió n  

también pueden contener solamente en un r a d ic a l  a c i lo  de lo s  

azocomponentes, un su b stitu y an te  de e s t a  n a tu ra le z a  que ayuda 

l a  s o lu b il id a d . La aprop iada se le c c ió n  en l a  combinación de 

dos m onoazocolorantes d is t in to s  perm ite no só lo  e l  logro  de 

d ife re n te s  tonos de c o lo r . Perm ite igualm ente in f lu i r  en l a  

a p titu d  de d e s a r r o l la r s e  y dentro de c ie r to s  l im ite s  en l a  

h idros63nbilidad, en sen tid o  deseado . P ara l a  prep aración *d e  

t a le s  "com ple jos de cromo m ixtos" l a  m ezcla de ambos co loran ­

t e s  es som etida a  l a  cromación b ajo  con dicion es como han sid o  

t r a n s c r i t a s  a n te s . Una modalidad de p rep aración  p re fe r id a  de

co lo ran te s de complejo de cromo m ixtos según la  invención con­

s i s t e  en copular un mol de un componente d iazo ico  con medio 

mol de cada uno de dos d is t in to s  componentes azo ico s y en cro­

mar l a  m ezcla de c o lo ra n te s , ¿demás de l a  "crom ación m ix ta", 

no o b stan te , es p o s ib le  tam bién, som eter primero uno de am­

bos m onoazocolorantes a  l a  crom ación, a cuyo e fe c to  se  s e le c ­

cion a l a s  condiciones de modo que una m olecúla de co loran te  

contenga en en lace un átomo de cromo, transponiendo segu id a­

mente un mol de e s te  complejo de cromo 1:1 con un mol del 

otro  co loran te  exento de m eta l. Se obtiene com plejos de cro­

mo 1t1 según l a  e x p e r ie n c ia , a  base de lo s  m onoazocolorantes 

exentos de m etal en medio acu oso-orgán íco , á c id o , con un ex­

ceso de una s a l  del cromo t r iv a le n t e ,  por ejemplo con form ia- 

to de cromo, ac e ta to  de cromo o flu o ru ro  de cromo a tempera­

tu ra  aumentada. La tra n sp o s ic ió n  del complejo 1:1 con e l  s e ­

gundo co loran te  exento de m etal e s l le v a d a  a cabo, p re feren ­

tem ente, en medio acuoso , neutro h a s ta  a lc a l in o ,  a tem peratu­

ra  o rd in a r ia  o aumentada. E s ta  "m eta lizac ió n  m ixta" que con-
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duce a l  com plejo 1 :1 ,  s i  bien es a lgo  más en gorrosa , no obstan 

t e ,  perm ite l a  preparación  de co lo ran te s particu larm en te  homo­

géneos .

Los nuevos co lo ra n te s  que contienen cromo son u t i l i z a ­

dos p a ra  l a  f in a lid a d  de t in tu ra  de f ib r a s  anim ales de baño 

acuoso , ventajosam ente en forma de su s s a le s  amónicas o a lc a ­

l in a s ,  por ejem plo como s a l e s  de l i t i o ,  p o ta s io  o so d io . Even­

tualm ente aún se  m ezcla a  lo s  mismos s a l e s  b á s i c a s ,  a s i  como 

m ojantes y d isp e rsa n te s  a n io n a c tiv o s . Los nuevos co loran tes 

tiñ en  m a te r ia le s  de origen  an im al, como la n a , seda y cuero , de 

baño débilm ente a lc a l in o ,  neutro h a s ta  débilm ente ácido  en to ­

nos de co lo r  a ce itu n a , g r i s  verdoso h a s ta  g r i s  azu lad o . Las 

co lo rac io n es se  d istin gu en  p artícu lan n en te  por su eminente so ­

l id e z  a l a  lu z , pero también por muy buenas so lid e c e s  a  l a  hu­

medad y por su ig u a la c ió n . Los co lo ran te s son apropiados ig u a l­

mente p ara  l a  t in tu ra  y estam pación de o tro s m a te r ia le s , como 

f ib r a s  s in t é t ic a s  de superpoliam idas y su p erp o liu re tan o s y , 

en p a rte  tam bién, para  e l  teñ ido  de l a c a s ,  por ejemplo l a s  a 

base de n it r o -  y a c e t i l c e lu lo s a .

Los ejem plos s ig u ie n te s  i lu s t r a n  l a  invención , no obs­

ta n te , s in  l im i t a r la  de modo algu n o . En tan to  que no se  in d i­

que o tr a  c o sa , l a s  tem peraturas e stán  in d ic a d a s , en e s to s  ejem 

p ío s ,  en grados C e ls iu s  y l a s  p a r te s  corresponden a p a r te s  en 

p e so . E sto s  ú ltim os se  comportan con re sp e c to  a  l a s  p a r te s  en 

volumen como e l  centím etro cúbico a l  gramo.

E J E M P L O 1.

OH

NOg- -NHg

NH -  CO NH-CO-CH,

H 0

CH,

Complejo de Cr
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16 ,8  p a r te s  de 6-n itro-4-m etil-2 -am in o-1-h id rox iben ce- 

no son d iazo tad a s en 100 p a r te s  de agua y 20 p artee  de ácido 

c lo rh íd r ic o  concentrado con una so lu c ió n  de 6 ,9  p a r te s  de n i­

t r i t o  sód ico  y seguidamente n e u tra liz a d a s  con b icarbon ato  só­

d ic o . La d isp e r s ió n  d el óxido d iazo ico  e s  v e r t id a  a  0 -3 ° en 

una so lu c ió n  a  base de 33*6  p a r te s  de N -3 '-ace tilam in o -b en z o il-  

-1 -am in o -7 -h id ro x i-n a fta lin a , 60 p a r te s  en volumen de l e j í a  

de so sa  2n , 12 p a r te s  de carbonato sód ico  y 60 p a r te s  en vo­

lumen de p ir id in a  en 250 p a r te s  de agua. Después de a g ita c ió n  

durante l a  noche a  0 -5 ° es d ilu id o  con 1000 p a r te s  de so lu ción  

a l  15% de s a l  común, se  c a l ie n ta  a  5 0 ° , se  f i l t r a  y se  lav a  

con aproximadamente 5000 p a r te s  de so lu c ió n  a l  5% de s a l  común. 

Seguidamente la  p a s ta  de co lo ran te s e s  d isp e rsa d a  en 750 p ar­

t e s  de agua c a l ie n te ,  se  ad ic io n a  150 p a r te s  de c ro m o sa lic ila -  

to  sód ico  (corresp o n d ien tes a  2 ,9  p a r te s  de cromo), 150 p a r te s  

en vqlumen de so lu c ió n  a l  25% de s a l  común y 150 p a r te s  en 

volumen de monometiléter e t i le n g l i c ó l i c o  y se  c a l ie n ta  duran­

te  24 horas a  e b u llic ió n . Se d e ja  e n fr ia r  a  30° y se  f i l t r a  

e l  co loran te  p r e c ip ita d o , lavándolo con poca agua f r í a .  Des­

pués d e l mezclado íntimo con u rea  y fo s fa to  t r isó d ic o  e l  co­

lo ra n te  que contiene cromo es b ien  so lu b le  en agua c a l ie n te . 

Tihe l a  lan a  de baño neutro o débilm ente a c é t ic o  en tonos de 

un g r i s  azulado de muy buena so l id e z  a l a  luz y muy buenas 

so l id e c e s  a humedad. Se obtiene co lo ran te s de propiedades s i ­

m ila re s , s i  en lu g ar  de N -3 '-acetilam in oben zo il-1-am in o-7- 

-h id r o x in a f ta l in a , se  u t i l i z a  N -2 '- o -4 *-ace tilam in o b en zo Íl-  

-1 -am in o -7 -h id ro x in a fta lin a .



NH----CO

-NHg - * -  H° Q

Complejo de cromo mixto

6 ,1 5  p a r te s  de 4-n itro-2-am ino-1-h idroxibenceno son 

d iazo tad as en 100 p a r te s  de agua y 8 p a r te s  de ácido  c lo rh í­

d rico  concentrado con una so lu c ió n  de 2 ,7 6  p a r te s  de n i t r i t o  

5- sód ico  y n e u tra liz a d a s  con b icarbon ato  só d ic o . Entonces se 

ad ic io n a  a g o ta s  paulatinam ente a  0 -5 ° una so lu c ió n  de 5*55 

p a r te s  de 1 -b en zo ilam in o -7 -h id ro x in afta lin a* 6 ,7  p a r te s  de 

N -3 '-ace tilam in o b en zo il-1 -am in o -7 -h .id ro x in afta lin a , 23 p a rte s  

en volumen de l e j í a  de so sa  2-n , y 4 ,8  p a r te s  de carbonato 

10. sód ico  en 90 p a r te s  de agua, se  añade entonces aún 10 p a rte s

en volumen de p ir id in a  y se  a g i t a  a 0 -5 ° h a s ta  que haya queda­

do term inada l a  form ación d el c o lo ra n te . Entonces se  c a l ie n ta  

a  6 0 ° , se  ad ic io n a  200 p a r te s  en volumen de so lu c ió n  a l  10% 

de s a l  común, se  f i l t r a  y la v a  con so lu c ió n  d ilu id a  de s a l  

15. común. E l co loran te  húmedo seguidam ente es calen tado  durante 

14 h oras a  e b u llic ió n  en 350 p a r te s  de agua con 65 p a r te s  de 

una so lu c ió n  de c ro m o sa lic ila to  sód ico  (correspon d ien te  a  1 ,4  

p a r te s  de C r ) , entonces e s  mezclado con 100 p a r te s  de so lu ­

ción  a l  10% de s a l  común y f i l t r a d o  en c a l ie n te .  E l co loran te



que contiene cromo, e s  despoésdel secad o , un polvo oscuro que t i ­

ñe l a  la n a  de baño neutro o débilm ente ácido  en tonos de co lor 

ace itu n a  verdoso de eminente so l id e z  o  lu z  y muy buena so lid e z  

a  lav ad o  y abatanado.

Se obtiene co lo ran te s de propiedades enteramente sim i­

la r e s  s i ,  en vez de N -3 '-aeetilam in ob en zo il-1-am in o-7-h id rox i- 

n a f t a l in a ,  se u t i l i z a  7 p a r te s  de N -4 '-m etil-3 '-ace tilam in o b en - 

z o il-1 -a m in o -7 -h id ro x in a fta lin a , 7 ,4 8  p a r te s  d e N -3 '- a c e t i la m i-  

n o -b en cen -su lfo n ll-1 -am in o -7 -h id ro x in a fta lin a , o 8 ,2  p a rte s  de 

N -4 '-c lo ro -3 *-ace tilam in o b en o en su lfo n il-1 -am in o -7 -R id ro x in afte ­

l in a .

E J E M P L O  3.

OH
NHg

C1

Complejo de cromo

1 4 ,4  p a r te s  de 4-cloro-2-am ino-1-hidroxibenceno son 

d is u e l ta s  en 80 p a r te s  de agua c a l ie n te  y 20 p a r te s  de ácido 

c lo rh íd r ic o  concentrado, e n fr ia d a s  a 0 ° y d iazo tad as con una 

so lu c ió n  de 6 ,9  p a r te s  de n i t r i t o  só d ic o . Después de que l a  

so lu c ió n  d ia z o ic a  haya quedado n e u tra liz a d a  con bicarbonato 

só d ic o , se  l a  v ie r t e  a 3 ° en una so lu c ió n  de 3 7 ,4  p a r te s  de 

N-3' -met i l s u l f  onilaminobenzo i  1-1 -amino-7*-hidr ox in af t a l  in a ,

210 p a r te s  en volumen de l e j í a  de so sa  2-n y 12 p a r te s  de 

carbonato sódico en 200 p a r te s  de agua. Después de e l lo  se  

hace su b ir  paulatinam ente a  tem peratura am biente, agitando 

h a sta  que haya quedado term inada l a  form ación de co lo ran te .

NH -  CO -
H0-

( Ó
0

-  NH -  SOgCH,
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Seguidamente se  c a l ie n ta  a 50 , se  ad ic io n a  s a l  común h asta

5 .

10.

15.

que e l  co loran te  ha quedado p re c ip itad o  completamente, se  f i l ­

t r a  en c a lie n te  y se la v a  aún con so lu c ió n  a l  10% de s a l  común. 

Se amasa e l  co loran te  aún húmedo en 500 p a r te s  de agua, se  a d i­

cion a 130 p a r te s  de una so lu c ió n  de c ro m o sa lic ila to  sódico  

(corresp on d ien te  a  2 ,8 6  p a r te s  de cromo) y se  c a l ie n ta  durante 

2 1 /2  horas a e b u llic ió n . Al e fe c to  se  forma una so lu c ió n  azu l 

o scu ra . Se d e ja  e n fr ia r  a 6 0 ° , se  ad ic io n a  ta n ta  s a l  de cocin a 

que e l  co loran te  quede p re c ip itad o  y se f i l t r a .  Después del 

secado e l  co loran te  e s  un polvo negro azulado que t iñ e  l a  l a ­

na de baño débilmente a c é t ic o  en tonos de un g r i s  azulado de 

muy buena s o l id e z  a  l a  lu z  y buena so l id e z  a  lavado y abatana­

do.

E J E M P L O  4.

CH.  -  C - CH,,3 t 3
CH2-CH3

Complejo de cromo

2 2 ,4  p a r te s  de 6-n itro-2-am in o-4-am il-1-h Ídroxiben ce- 

no son d iazo tad as d e l modo u su a l y l a  su spensión  d ia z o ic a  es 

n e u tra liz a d a  seguidamente con b icarbon ato  só d ic o . Después de 

e l lo  se  v ie r t e  a  0 -3 ° en una so lu c ió n  de 4 1 ,2  p a r te s  de N -3 '- 

-m etilsu lfo n ilam in o -b e n ce n su lfo n il-1 -am in o -7 -h id ro x in a fta lin a , 

105 p a r te s  en volumen de l e j í a  de so sa  2-n , y 12 p a r te s  de 

carbonato sódico en 300 p a r te s  de agua. Después de term inada 

l a  form ación de co loran te  se  p r e c ip it a  e l  co loran te  por a d i-
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*13.

clon  de s a l  común, cromándolo de manera correspondiente a  la s  

in d icac io n es del ejemplo 1 . Al e fec to  e s  obtenido un co loran te  

que t iñ e  l a  lan a  de baño neutro o débilm ente ácido  en tonos g r i ­

s e s  muy s o l id o s .

5 * E J E M P L O  5 .

A 50° son incorporadas en un baño t in tó re o  100 p a rte s  

de lan a  bien humectada, cuyo baño contiene en 4000 p a r te s  de 

agua 2 p a r te s  del co loran te  según e l  ejem plo 2 , y 3 p a rte s  de 

su l fa to  de amonio; se  c a l ie n ta  dentro de media hora a e b u l l i-  

10. c ión  que es mantenida durante una hora u l t e r io r  con buenas pa­

sad as de l a  lan a  a t e ñ i r .  Entonces l a  lan a es en juagada y seca­

d a . La la n a  teñ id a  en tonos de co lo r  ace itu n a  verdoso sa tu ra ­

dos ha quedado teñ id a  muy igualadam ente y l a s  p rop iedades de 

so lid e z  de l a  co lo rac ió n  son muy buenas.

15. Se obtiene u l t e r io r e s  compuestos de cromo com plejos,

sometiendo lo s  m onoazocolorantes o b te n ib le s  a  base  de lo s  com­

ponentes de copulación  y d ia z o ic o s  re lac io n ad o s en l a  ta b la  

s ig u ie n te , a l a  cromación según lo s  métodos d e sc r ito s  en lo s  

ejem plos 1 a 4 .
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NC Componente d iazo ico Componente de copulación

r-————
Tono de color 
del complejo 
de Cr sobre 
lan a

1 4-n itro-2-am in o-1-h idro  
xibenceno "*

N -2 '-ace tilam in o -b en z o il-  
-1-am in o-7-h idroxin af t a ­
l in a

ace i tuna 
verdoso

2 6 -cloro-4-n itro -2-am in o- 
-1-h idro  xibenceno

id . aceitu n a

3 4-cloro-6-n itro-2-am in o- 
-1 -h i dro xi benceno

N -3 '-ace tilam in o b en zo il-1 -  
-am in o-7-h idroxin aft a l in a

g r i s  azu­
lado

4 3-n ltro-2-am in o-l-h idro , 
xibenceno ""

N -3 '-c lo roacetilam in ob en - 
zo il-1-am in o-7-b .id roxin af- 
t  a l  ina

g r i s  que ti 
r a  a  verde

5 4-n itro -2-am in o-1 -hidro_ 
xibenceno "

N -3 '-p rop ion ilam in oben zo il-  
-1 -am in o -7 -h id ro x in afta lin a

ace itu n a
verdoso

6 id . N-3'-carbom etoxiam inoben- 
zo il-1 -am in o -7 -h id ro x in af-  
t a l in a

id .

7 id . N - 3 '- m e t i lsu lfonilam^no- 
benzoil-1-am ino-7-b.idyo- 
x in a i t a l in a

id .

8 id . N -3 '-e tilsu lfo n ilam in o b e n  
zo il-1 -am in o -7-h id ro x in af-  
t a l in a

id .

9 6-c loro-4-n itro-2-am in o- 
-1 -h id rox i benceno

N- 3 '-m etiIsu lfon ilam in oben  
zo il-1 -am in o-7 -h id ro x in a f-  
t a l in a

ace itu n a

10 6-n i t  ro-2- amino- 4-met i l -  
-1-h idroxibenceno

id . g r i s

11 6 -n itro -4-c lo ro-2-am ln o- 
-1-h idroxibenceno

id . g r i s

12 5-cloro-2-am in o-1-h idro  
xibenceno *"

id . g r i s  azu­
lado

13 3-n itro-2-am in o-1-h idro
xibenceno

id . g r i s  queü 
ra  a  verde

14 -4 ,6-d ic loro-2-am in o-1-
-hidroxibenceno

*

N -4 '-h id ro x i-3 ' - a c e t ila m i-  
no-ben zoil-1-am in o-7-h idr^  
x in a f ta l in a  "

g r i s
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15 4-cloro-2-am in o-1-h idro  

x ib onceno *"
N -3 '-c lo ró m etan su lfo n ilam i- 
n o -b e n zo il- l-am in o ^ -h id ro -  
x in a f ta l in a

g r i s  azu­
lado

16 4-nitro-2-am ino-6-m etiL-
-1-hidroxibenceno

id . ace itu n a
g r isác e o

17 5-n itro-2-am in o-1-h idro  
xibenceno *"

4 ' -e lo re -3 *-ace tilam in o b en - 
een su lfo n ii-1 -am in o -7 -h i-  
d ro x in a fta l in a

g r i s  que 
t i r a  a 
verde

18 4-n itro -2-am in o-1-h idra  
xibenceno

N- 4 '-met i l s u l f  onilam ino- 
-benzo i l - 1-am ino-7-hidro- 
x in a f t a l in a

verde
ace itu n a

19 id . N -4 '-e t i lsu lfo n ila m in o -  
-ben zo il-1-am in o-7-h id ro- 
x in a f t a l in a

verde
aceitun a

La invención, dentro de su e se n c ia lid a d , puede se r  de­

sa r r o l la d a  en o tra s  formas de r e a l iz a c ió n  que d if ie r a n  en de­

t a l l e  de l a  in d icada a t i t u lo  de ejem plo, a  l a s  cu a le s  a lcan ­

zará  igualm ente l a  p ro tecc ió n  que se  recab a . Podrá, p u es, rea- 

5 . l i z a r s e  con lo s  medios y ap ara to s más adecuados, por quedar 

todo e l lo  comprendido dentro d e l e s p ír i t u  de l a s  r e iv in d ic a -

ciones
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D escrito  e l  invento se  d eclaran  nuevas l a s  s ig u ie n te s  

r e iv in d ic a c i ones:

1 . Procedim iento p a ra  l a  p rep aración  de monoazocolo- 

ra n te s  que contienen cromo en lo a  que dos m oléculas de monoazo- 

5 * co loran te  se  encuentran en en lace complejo en un átomo de cro­

mo, c a rac te r iz ad o  porque se  hace reacc io n ar  medios que ceden 

cromo con co lo ran te s de fórm ula gen era l

-1

1

1 0 .

15.

2 0.

OH)
A - N . N - B  ( I )

en l a  que s i g n i f i c a

A un r a d ic a l  benceno enlazado en p o sic ió n  orto  con resp ec­

to a l  grupo h id ro x ilo  con e l  grupo azo , cuyo r a d ic a l  con­

tie n e  por lo  menos un su b stitu y an te  exento de a z u fre , no 

ionógeno, y

B un r a d ic a l  de 1 -ac ila m in o -7 -h id ro x in a fta lin a  enlazado

en p o sic ió n  8 con e l  grupo azo , exento de grupos ionóge­

no en e l  que e l  grupo a c i l e  e s e l  r a d ic a l  de un ácido 

c a rb o x ilic o  o su lfó n ico  de l a  s e r le  bencén ica, 

a  cuyo e fe c to  se  se le c c io n a  lo s  componentes de modo que e x is te  

un grupo amino prim ario  a c ila d o  en e l  r a d ic a l  a c i lo  de por le  

menos uno de lo s  dos m onoazocolorantes d e l azocomponente.

2 .  Procedim iento según l a  re iv in d ic a c ió n  1 , c a ra c te ­

rizad o  porque se  u t i l i z a  como co lo ra n te s  de fórm ula gen eral I 

que contienen grupos amino prim ario s a c ila j& o s  en lo s  rad ica -



í
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le s  a c i lo  de lo s  azocomponentes, aq u e llo s  en lo s  que lo s  r a d i­

c a le s  a c i lo  son grupos a lk ilcarbon ilam in oben cen- o a lk i l s u l fo -  

n ilam inobeneen-carbon ilo .

3 . Procedim iento según l a s  re iv in d ic a c io n e s  1 y 2 ,

3 . c a rac te r iz ad o  porque se  u t i l i z a  como co lo ran te s de fórm ula ge­

n e ra l  I  que contienen grupos amino p rim ario s a c ila d o s  en lo s  

r a d ic a le s  a c i lo  de lo s  azocomponentes, aq u é llo s  en lo s  que lo s  

r a d ic a le s  a c i lo  son grupos acetilam inobencen- o m e t i ls u lfo n i l-  

am inobencen-carbonilo o - s u l fo n i lo .

10 . 4 . Procedim iento según l a s  re iv in d ic a c io n e s  1 a  3*

carac te r iz ad o  por e l  empleo de c o lo ra n te s  en lo s  que lo s  diazo 

componentes e stán  su b s t itu id o s  por átomos de halógeno y /o  gru­

pos n i t r o .

5 . Procedim iento según l a s  re iv in d ic a c io n e s  1 a  4 , 

c a rac te r iz ad o  por e l  empleo de t a le s  co lo ran te s de fórm ula ge­

n e ra l I en lo s  que se u t i l i z a  como diazocomponentes 1-amino-2- 

-h id roxi-5-n itroben cen o  que eventualmente aún están  u l t e r io r ­

mente su b s t itu id o s  de modo no ionógeno.

6 . Procedim iento p ara  l a  preparación  de monoazocolo-

20 . ra n te s  que contienen cromo.

Según se  d escr ib e  y r e iv in d ic a  en l a  presen te  memoria, 

l a  cu a l co n sta  de d ie c i s ie t e  h o ja s  fo l ia d a s  y e s c r i t a s  a má­

quina por una so la  c a ra .

M adrid, a  3 de J u l io  de 1 .958 .

25 . J .R .  GEIGY, A.G.

p . a .

t r : j p t  
0/m.m.
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