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P A T E N T E  

D E

I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS COLORANTES 

AZOICOS COBALTOSOS", a favor de la  firm a CIBA Société  Anony­

me, dom iciliada en BASILEA (S u iz a ) , y de nacion alidad  su iz a .

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha descubierto  que pueden obtenerse nuevos y va­

l io s o s  co lorantes azo icos s i  se hace actuar agentes cesiona­

r io s  de cobalto sobre co lorantes monoazoicos p ro v isto s  de 

grupos de ácido su lfón ico  y perten ecien tes a l a  fórmula gene 

5 . y a l

OH
!
R-N=N-K

^O^H

(1)
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5

en l a  cual s ig n ific a n

R

5284
un ra d ic a l  bencénico o n a fta lín ic o  que posee e l gru 

po h id rox ilo  en posic ión  vecina a l  puente azoico y 

K un ra d ic a l  1-oxibencénico enlazado en posic ión  2 a l  

grupo azoico .

Se obtienen complejos particularm ente v a lio so s  s i  se  

emplean como m ateria le s de p a rt id a  de l a  d efin ic ión  expresa­

da co lorantes monoazoicos de l a  fórmula

OH

o bien de l a  fórmula

10. en la s  cuales s ig n ific a n

R̂  un ra d ic a l  4-alqu il-1-oxiben cén ico  unido en p o s i­

ción 2 a l  puente azo ico ,



uno áe lo s  símbolos X, Y y Z

un átomo áe hidrógeno, Q - r

otro de e l lo s

un grupo de ácido su lfón ico  

5 . y otro de e l lo s

un átomo de c lo ro , un grupo n itro , a lco x i o a lq u i­

lo , un grupo acilamino o un grupo de ácido sulfóni^ 

oo, y

B un átomo de hidrógeno o un grupo n itro .

10. Los colorantes monoazoicos perten ecien tes a l a  fórmu

l a  an terior que sirven de m aterias de p a rt id a  para e l proce­

dimiento que aquí se expone, pueden obtenerse a base de com­

puestos o -oxid iazo icos de l a  se r ie  bencénica o n a f ta l ín ic a  

p ro v isto s  de grupos de ácido su lfón ico  mediante copulación 

1$. con fen o les que copulan en posic ión  2 .

Para ejemplo de compuestos o x id iazo ico s que pueden 

emplearse en la  preparación de lo s  co lorantes monoazoicos 

que sirven  de m ateria les de p a rt id a  en e l procedimiento aquí 

expuesto, cabe mencionar lo s  que se obtienen de l a s  aminas 

20. s ig u ien te s  :

Acido 4-nitro-2-am ino-1-oxibencen-6-sulfónico, 

ácido 6-nitro-2-am ino-1-oxíbencen-4-su lfónico, 

ácido 5-nitro-2-am ino-1-oxibencen-4-su lfón ico, 

ácido 4-cloro-2-am ino-1-oxibencen-5- o -6-su lfó n ico ,

25. ácido 4-m etil-2-am ino-1-oxibencen-5- o -6-su lfó n ico ,

ácido 6-c lo ro -2-amino-l-oxibencen-4-su lfó n ico , 

ácido 6-acetilam ino-2-am ino-1-oxibencen-4-su lfónico, 

ácido 4-acetilam ino-2-am ino-1-oxibencen-6-su lfó n ico , y además 

ácido 2-amino-1 -oxibencen-4- o -5 **su lfón ico ,

30. ácido 2-amino-1-oxibencen-4,6-su lfó n ico ,
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ácido 2-amino-1-o x in a fta lin -5-su lfó n ico , 

ácido 1-am in o-2-ox in afta lin -4-su lfóni co y 

ácido 6-n itro -1 -am ino-2-oxinafta lin -4 - su lfó n ic o .

En calidad  de fen o les que copulan en posic ión  orto 

5 . del grupo h id ro x ilo  cabe mencionar sobre todo lo s  que poseen

en posic ión  para un grupo a lq u ilo , c ic lo a lq u ilo  o a r i lo .

E stos fen oles p -su b stitu íd o s pueden contener otros 

su bstitu yen tes más, por ejemplo un grupo m etilo en posición  

5 o un grupo acilamino en posic ión  6 . El r a d ic a l  a c ilo  de 

10. lo s  fen o les para emplear que contienen un grupo acilamino

puede se r , por ejemplo, de n atu raleza  aromática o a l i f á t i c a .  

Entre otros merecen tenerse en cuenta lo s  s ig u ie n te s  ra d ic a ­

le s  a c i lo : r a d ic a le s  de ben so ilo , m- o p -n itrob en zo ilo , p- 

-c loroben zo ílo , f t a lo í lo ,  a c e t i lo ,  p rop ion ilo , b u t ir i lo ,  ade 

15. más de ra d ic a le s  carbalcoxi de l a  fórmula alquil-O-CO y radji

c a le s  su lfo ílo  como e l m etansulfo ilo  y e l  t o s l lo .

Para ejemplo de e s ta  c la se  de fen o les cabe mencionar: 

4-acetilam ino-1-oxibenceno, 3 ,4-dim etil-1-oxibenceno, 4 -m etil-  

-2-acetilam ino-1-oxibenceno, 4-m etil-2-benzoilam ino-1-oxiben 

20. ceno y lo s  fen o les que poseen en posición  para del grupo h l-

droxilo  una cadena de m etilo , e t i lo ,  n-propilo , iso p ro p ilo , 

b u tilo  secundario, amilo t e r c ia r io ,  c ic lo h e x ilo , is o o c t i lo  o 

una cadena a lq u ilo  de mayor valor molecular todav ía .

La copulación de lo s compuestos o-oxidiazoicos con 

25. lo s fenoles 1-substituidos puede efectuarse por métodos co­

rrien tes, ya de sí conocidos, como por ejemplo en medio dé­

bilmente ácido hasta alcalino .

La transform ación de lo s  co lorantes en compuestos co, 

b a lto so s  a la  cual se r e f ie r e  e l invento puede l le v a r se  a ca 

30 . bo con colorantes t a l  como se presentan en la  mezcla de copu
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la c ió n . También puede e fectu arse  con e l colorante f i lt ra d o  

o con el colorante p u rificad o  por d iso lu ción  y p re c ip ita c ió n .

En calidad  de agentes ce sio n ario s de cobalto se em­

plean de p referen cia  s a le s  que contienen e l cobalto en forma 

de catión , como por ejemplo e l  acetato  de cobalto o e l su lfa  

to de cob alto . En muchos casos es ventajoso emplear compues 

to s m etálicos complejos, por ejemplo en forma de complejos 

metal-amino, como tetram m insulfatos de cobalto a base de amo 

ni acó, p ir id in a  o monoetanolamina, o también en forma de com 

puestos que contienen e l cobalto unido complejamente en e l 

anión, por ejemplo compuestos complejos cobaltosos de la s  sa 

le s  a lc a l in a s  de lo s  ácidos am lnocarboxílieos u o x lca rb o x ili 

eos a l i f á t i c o s ,  por ejemplo de la  g lic o c o la , del ácido l á c t i  

co y sobre todo del ácido ta r t á r ic o , como e l ta r t ra to  sódico 

de cobalto .

El tratam iento de lo s  co lorantes monoazoicos obten i­

dos según lo s  datos an terio re s con agentes ce sio n ario s de co 

b a lto  puede lle v a r se  a cabo por métodos ya de s í  conocidos, 

por ejemplo por calentamiento a temperaturas entre 50 y 120° 

en rec ip ien te  ab ie rto , s i  conviene en re fr ig e rac ió n  por r e ­

f lu jo ^  eventualmente en rec ip ien te  cerrado y bajo p resión , 

estando la s  condiciones de pH determinadas por la  n atu ra leza  

del procedimiento de m etalización  que se haya e leg id o ; a s í ,  

por ejemplo, puede e fec tu arse  una cobaltación  ác ida con s u l­

fa to  de cobalto , o una cobaltación  a lc a lin a  con ta r t ra to  só­

dico y acetato  de cobalto . S i se  desea pueden agregarse  en 

l a  m etalización  o tra s  su bstan cias más, por ejemplo s a le s  de 

ácidos orgán icos, b ase s, d iso lven te orgánicos como e l  a lc o ­

h o l, u o tro s agente que coadyuvan a l a  formación de comple­

jo s .  En lo que atañe a l a  e lección  del procedimiento de me-
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ta liz a c ió n , b a sta  por lo gen eral, en lo s  co lorantes que aquí 

se toman en consideración un breve tratam iento a temperatura 

de 70 a 90°  con s a le s  como lo s  ace ta to s  y s u lfa to s .

Los productos ob ten ib les en v irtud  del procedimiento 

que aquí se expone son compuestos cobalto sos complejos de co 

lo ran te s monoazoicos p ro v isto s  de grupos su lfó n ico s y p e rte ­

n ecientes a l a  fórmula (1) ,  lo s  cu ales contienen un átomo de 

cobalto  ligado  en forma compleja a dos m oléculas de coloran­

te monoazoico.

Los nuevos productos se obtienen también s i ,  en lu ­

gar de lo s  colorantes o , o ' -dioximonoazoieos correspondientes 

a l a  fórmula general ( 1) ,  se tra tan  lo s  correspondientes co­

lo ran tes o -a lco x i-  o bien o-aciloxi-o '-oxim on oazoicos con 

lo s  agentes cesion ario s de cobalto mencionados y en condicio 

nes t a le s  que se  desdoble e l grupo a lq u ilo  o, respectivam en­

te , a c ilo  de l a  agrupación o -a lco x iazo ica  o, respectivam ente, 

o -a c ilo x i-o '-o x la z o ic a .

Los nuevos colorantes co b alto so s son b ien -so lu b les 

en agua. Son ap tos para teñ ir  lo s  más d iverso s géneros, pe­

ro sobre todo para teñ ir  m ateria le s de origen animal, como 

la  seda, e l  cuero y en p a r t ic u la r  l a  lan a , a s i  como para te ­

ñ ir  y estampar f ib r a s  s in té t ic a s  a base de superpoliam idas o 

superpoliuretan os. Son particularm ente apropiados para te ­

ñ ir f ib r a s  n itrogenadas, como la  lan a , por ejemplo en baño 

acético  h asta  neutro con adición  de compuestos que presenten 

por lo menos un átomo básico  de nitrógeno a l  cual e sté  unido 

por lo  menos un ra d ic a l que contenga una cadena de é te r  p o li 

g l ic ó l ic o ,  m ientras la  molécula contiene por lo  menos t r e s

V"

grupos
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(de p re feren cia  -CRp-CB^-O) y por lo Menos cuatro átomos de 

carbono no perten ecien tes a uno de t a le s  grupos, por ejemplo 

con ad ición  de un compuesto nitrogenado de l a  fórmula

R- -N-- (CHg) n+1

-H

-N,
(-CH2-CH2-O-) -H ,

m- 1

en l a  cual s ig n ific a n

R un ra d ic a l  hidrocarburo a l i f á t i c o ,  de p re fe ren c ia  

no ram ificado, con por lo  menos 12, y de preferen  

c ia  16 a 22 átomos de carbono, 

m y n número enteros por valo r de 2 a lo  sumo y 

R) JEL y í. números en teros, siendo la  suma

H + 3. + (m-1) ( r -1 ) ig u a l a 3 por lo menos, y de pre

feren c ia  de 6 a 20.

Los estampados y tin tu ra s  que pueden obtenerse con 

lo s  nuevos colorantes se distinguen por lo  general por un 

rendimiento excelente, por l a  homogeneidad y , particularm en­

te  s i  se lo s  compara con la s  t in tu ra s  correspondientes obte­

n idas por cromación u l te r io r ,  en general por l a  pureza de 

sus tonos, por una buena so lid ez  a l a  acción del cloro y de
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10.

15.

20.

25.

30.

l a  luz y sobre todo por la  buena r e s is te n c ia  a l  fro te  y la  

buena so lid ez  P ottin g , m ientras su so lid ez  a la  humedad co­

rresponde en general a la  de la s  t in tu ra s  obten ib les con co 

lo ran te s análogos exentos de grupos de ácido su lfán ico , en 

su mayor p arte  más d i f í c i l e s  de obtener.

En lo s  ejemplos que se  dan a continuación, se  expre­

sa  por " p a r te s " ,  en tanto que no se indique o tra  cosa, p a r­

te s  en peso, m ientras lo s  p orcen ta je s s ig n if ic a n  p o rcen ta je s 

en peso. Las temperaturas están  re g is tra d a s  en grados Cel­

s iu s .

E J E M P L O  1
40, 9 p arte s del colorante preparado por copulación 

de ácido 4-n itro -2-amino-1-oxibencen-6-su lfó n ico  diazoado 

con 4-amilo terc.-1-oxibenceno se suspenden en 1000 p arte s 

de agua y se disuelven mediante la  adición  de 20 volúmenes 

de solución  de hidróxido sód ico . Después de agregar 110 vo­

lúmenes de una solución 1n de su lfa to  de cobalto , se c a lie n ­

ta  l a  mezcla a 80° con a g ita c ió n . Terminada l a  cobaltación , 

se hace p re c ip ita r  en gran parte  e l complejo cobaltoso por 

la  adición  de s a l  común y/o por n eu tra lizac ión  con ácido ace 

t ic o . Se le  separa por f i l t r a c ió n ,  y una vez seco represen­

ta  un polvo negro que tiñ e  la  lan a, por e l  método reseñado 

en e l ejemplo 2 , con tonos in tensos pardoviolados, dotados 

de muy buenas propiedades de so lid e z .

S i ,  en lugar del colorante monoazoico indicado en es 

te ejemplo, se  m etalizan en forma correspondiente lo s  colo­

ran tes mencionados en l a  ta b la  que se da a continuación (co­

lumna I ) ,  se obtienen compuestos complejos de cobalto que ti_ 

ñen la  lan a, por e l procedimiento expuesto en e l ejemplo 2, 

con l a s  ton alidades anotadas en la  columna II  de l a  ta b la .
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pardo tirando a 
violado

pardo tirando a 
ro jo

pardo tirando a 
am arillo

pardo tirando a 
violado
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10.

E J E M P L O  2
En un baño tin tóreo  que en 3000 p arte s de agua con­

tien e  10 p a rte s  de su lfa to  sódico c r is t a l iz a d o , 6 p a r te s  de 

ácido acé tico  a l  40%, 0 ,5  p a rte s  del producto de ad ición  a 

base de o leilam ina y óxido de e tilen o  que se describe en el 

apartado A y 2 p a rte s  del complejo cobaltoso d escrito  en e l 

ejemplo 1 , se introducen a temperatura de 50 a 80° 100 p ar­

te s  de h ilo  de punto de lan a . En e l curso de media hora se 

ca lie n ta  e l baño a temperatura de eb u llic ió n  y luego se tiñ e  

hirviendo durante una hora. n continuación se enjuaga y se 

seca e l h ilo  de lan a . Se obtiene una tin tu ra  homogénea de 

co lor pardo r o j iz o .



= n= 11 =
¡g
C T S

¡É S H

^  p  / í  ' i)

A. Preparación del producto de adición  de óxido de e t i le n o .

Se tra tan  100 p a rte s  de oleilam ina in d u s tr ia l  con 1 

p arte  de s a l  sód ica finamente d iv id id a  y se  c a lie n ta  a 140°. 

A continuación se introduce óxido de e tile n o  a temperatura 

5 . de 135 a 140°. Cuando e l óxido de e tilen o  es absorbido rápi_

damente, se disminuye l a  temperatura de reacción a 120-125° 

y se  prosigue la  introducción de óxido de etilen o  h asta  ab­

sorber 113 p a r te s . El producto de reacción  obtenido de e ste  

modo es prácticam ente so lu b le  en agua con lim pidez.

10. La invención, dentro de su e sen c ia lid ad , puede ser

d esarro llad a  en o tras formas de re a liz a c ió n  que d ifie ran  en 

d e ta lle  de la  indicada a t í tu lo  de ejemplo en la  descripción  

a la s  cuales alcan zará igualmente la  protección  que se re c a ­

ba. Podrá, pues, con stru irse  con lo s  medios y ap arato s más 

1^ , adecuados, por quedar todo e llo  comprendido en e l  e sp ír itu

de la s  re iv in d icac io n es.
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N O T A

D escrito  e l invento, se declaran nuevas la s  sigu ien ­

te s  re iv in d icacion es :

1. Procedimiento para la  preparación de nuevos co­

lo ran tes azoicos cobalto sos, caracterizado  por e l  hecho de 

5 . hacer actuar agentes cesion ario s de cobalto sobre co lorantes

monoazoicos p ro v is to s  de grupos de ácido su lfón ico  que p erte  

necen a l a  fórmula general

OH
!
R-N=N-K
i
SÔ H

en l a  cual s ig n ific a n

R un ra d ic a l bencénico o n a fta lin ic o  que posee e l grupo 

10. h id rox ilo  en posic ión  vecina a l  puente azoico , y

K un ra d ic a l  1-oxibencénico enlazado en posic ión  2 a l  

grupo azoico .

2. Procedimiento en conformidad con la  re iv in d ic a ­

ción 1, caracterizad o  por e l  hecho de p a r t ir  de co lorantes 

1$ . monoazoicos de l a  fórmula
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en l a  cual s ig n ific a n

un r a d ic a l  1-oxibencénico que contiene en posic ión  

4 un grupo a lq u ilo  y que e s tá  enlazado en posic ión  

2 a l  grupo azoico ,

5 . uno de lo s  símbolos X, Y y Z

un átomo de hidrógeno, 

otro de lo s  símbolos

un grupo de ácido su lfón ico  

y otro de e l lo s

10. un átomo de c lo ro , un grupo n itro , a lq u ilo  o a c i l -

amino.

3 . Procedimiento en conformidad con l a  re iv in d ic a ­

ción 1 , caracterizado  por e l  hecho de p a r t ir  de co lorantes 

monoazoicos de la  fórmula

OH
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5.

10.

15.

20 .

25.

en l a  cual s ig n ific a n

B un átomo de hidrógeno o un grupo n itro , y 

R.j un ra d ic a l  1-oxibencénico que contiene en posic ión  

4 un grupo a lq u ilo  y que e stá  enlazado en posición

2 a l grupo azo ico .

4 . Procedimiento en conformidad con una de l a s  rei, 

v in d icacion es 1 a 3 ) caracterizado  por e l  hecho de emplearse 

co lorantes monoazoicos que presentan un grupo n itro .

5. Procedimiento en conformidad con una de l a s  rei^ 

vindicaciones 1 a 4 , caracterizado  por e l hecho de emplearse 

como agente cesionario  de cobalto s a le s  sim ples del cobalto 

b iv a len te .

6. Procedimiento en conformidad con una de la s  rei_ 

vindicaciones 1 a 5, caracterizado por e l  hecho de que el 

tratamiento con lo s agentes cesionarios de cobalto se lleva 

a cabo en medio alcalino.

7. Procedimiento en conformidad con una de la s  rej^ 

vindicaciones 1 a 6, caracterizado por e l hecho de emplearse 

por cada molécula de colorante monoazoico una cantidad de 

agente cesionario de cobalto que contiene menos de un átomo 

de cobalto.

8. Procedimiento para la  preparación de nuevos co­

lorantes azoicos cobaltosos.

Según se describe y reivindica en la  presente memo­

r ia , que consta de catorce hojas fo liad as y escritas a máquî  

na por una sola de sus caras.

Madrid, a 23 de octubre de 1.959

p. a.

tr  : sb 
R /.a g .

yt'
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