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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 COLORANTES META­
LICOS", a favor de la  firm a su iza  CIBA SOCIETE ANONYME., 
dom iciliada en BASILEA (SUIZA)..'

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha d escu b ie rto  que se l le g a  a nuevos y v a lio so s  
co lo ra n te s  m etá lico s , que con tienen  un átomo de m etal unido 
en forma compleja a dos m oléculas de co lo ran te  monoazoico o 
a una molécula de co lo ran te  monoazoico y una molécula de co­
lo ra n te  azom etín ico , s i ,  en una re la c ió n  m olecular de 1:1 
aproxim adam ente,-se hace re ac c io n a r un co lo ran te  monoazoico 
o azom etínico exento de m etal y m e ta liz a b le , que e s té  l ib r e  
de grupos su lfé n ic o s  y de grupos ca rb o x ilo  no s itu ad o s  en po­
s ic ió n  o rto  re sp e c to  a l  grupo azo, con un compuesto crómico 
complejo de un co lo ran te  o-oxi-o'-am inom onoazoico exento de
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grupos su lfó n ico s  y c a rb o x ílic o s  que con tiene  por cada molécu­
la  de co lo ran te  un atomo de cromo unido en forma com pleja.

En c a lid ad  de co lo ran te s  monoazoicos exentos de me­
t a l  se emplean con v en ta ja  co lo ra n te s  o ,o '-d icx im onoazo icos 
y en p a r t ic u la r  co lo ra n te s  o-carboxi-o '-ox im onoazo icos que 
es tén  l ib r e s  de o tro s  grupos ca rb o x ilo  y grupos su lfó n ic e s .
Pero también se pueden emplear co lo ra n te s  o-oxi-o'-am inom ono- 
azoicos o co lo ran te s  azom etínicos m e ta liz a b le s .

Los co lo ra n te s  monoazoicos requ erid os en e l  p ro ce d i­
miento que aquí se expone, unas veces en forma de co lo ra n te s  
exentos de m etal y o tra s  veces en forma de complejos m etá licos 
1 :1 , pueden p re p a ra rse  de manera conocida por copulación  de 
compuestos o -ca rb o x i- u o -o x id iazo ico s , sobre todo lo s  de la  
s e r ie  bencénica o n a f ta l ín ic a ,  con componentes azo icos copu- 
la b le s  en p o s ic ió n  o rto  re sp ec to  a un grupo oxi o amino. Como 
se deduce de lo s  datos que an teceden , lo s  compuestos de comple­
jo crómico 1:1 empleados deban ca rece r de grupos su lfó n ico s y 
grupos c a rb o x íl ic o s , pero  pueden p re se n ta r  lo s  más d iversos 
su b s titu y e n te s  no ionógenos, como átomos de c lo ro , grupos n i ­
t r o ,  a lq u i lo , a lc o x i, a lq u ilsu lfó x id o s  y a lq u i ls u lfó n lc o s , 
grupos a lc a n s u lfo n ilo  c íc l ic o s ,  grupos su lfam íd icos y grupos 
ac ilam ino . Esto se r e f ie r e  también a lo s  co lo ra n te s  exentos 
de m etal pesado que se han de em plear, que por lo  demás se 
ob tienen  de manera o rd in a r ia , de s í  conocida, por ejemplo a 
baS6 de componentes d iazo icos y de copulación  conocidos. Para 
la  p rep a rac ió n  de lo s  co lo ran te s  azo icos de e s ta  c la se  en tran  
en co n s id e rac ió n , por ejem plo, o -o x i-  u o-carboxiam inas de la  
s e r ie  n a f ta l ín ic a  y , sobre todo, de la  s e r ie  bencén ica , y 
como componentes de copulación en p o sic ió n  vecina a un grupo 
oxi (o , re sp ec tiv am en te , a un grupo ce to  e n o liz a b le ) , oxiben-
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ceños, o x in a f ta l in a s , 2 ,4 -d io x iq u in o lin a s , p irazo lo n as  y ac s- 
toacetilam inobencenos co p u lab le s .

Como ejem plos de compuestos d iaso ico s u t i l i z a d le s  
para la  p rep a rac ió n  de lo s  co lo ra n te s  monoazoicos m e ta liza - 
b le s , cabe mencionar lo s  de la s  aminas s ig u ie n te s :  
ácido 2-am inobenzoico, 
ácido  5 -cloro-2-am inobenzoico , 
ácido 6-cloro-2-am inobenzo ico ,
2-am ino-1-oxibencen-4- o -3-su lfonam idas y -su lfo n a s ,
4 - o 5-cloro-2-am ino-1-ox ibenceno ,
4 - , 5- o 6 -n itro -2 -am ino -1 -ox ibenceno ,
4 .6 -  d iclo ro-2-am ino-1-ox ibenceno,
3 .4 .6 -  tric lo ro -2 -am in o -1 -o x ib en cen o ,
4 -c lo ro -5 -  o -6 -n itro -2 -am ino -1 -ox ibenceno , 
4 -n itro -6 -c lo ro -2 -am in o -1 -o x ib en cen o ,
6 -n i tro -4 -m e til-2 -am ino-1 -ox ibenceno , 
4 -n itro -6 -ace tilam in o -2 -am in o -1 -o x ib en cen o , 
ó - n i t r o -4 -ace tilam ino-2-am ino-1-oxibenceno,
4 .6 -  d in itro -2 -am ino -1 -ox ibenceno , 
4 -c lc ro -2 -am in o -1 -o x ib en cen-5 -su lfam id a , 
4 -n itro -2 -am in o -1 -o x ib en cen -5 - o -6 -m e tilsu lfo n a , 
4-m etoxi-2-am ino-1-oxibenceno.

Los compuestos d iazc ico s o b ten ib les  de e s ta s  aminas 
pueden u n ir s e , para la  p rep a rac ió n  de lo s co lo ra n te s  monoazoi­
cos exentos de m etal que han de em plearse como m a te ria le s  de 
p a r t id a  en e s te  p roced im ien to , con lo s  s ig u ie n te s  componentes 
de copu lac ión , por ejemplo:
oxibencenos como e l  p -c re so l  o e l  p -am ilo feno l t e r c i a r io ,  
4 -m etil-2 -ace tilam in o -1 -o x ib en cen o ,
4 -ace tilam ino -1 -o x ib en cen o ,
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p iraz o lo n a s  como la  1 - fe n il-3 -m e ti l-5 -p ira z o lo n a , 
1 - fe n i l -3 -m e t i l -5 -p ira z o lo n -3 '-  o - 4 ' -Sulfonam idss,
1.3 -  d ife n il-5 -p ira z o lo n a ,
1 - ( 2 '- ,  3 ' -  o 4 '- c lo ro fe n i l ) - 3 - m e t i l -5 -p ir a z o lo n a ,
1 -(2 ' ,5 ' -d ic lo ro i 'e n il) -3 -m e ti l-5 -p ira z o lo n 8 ,
1 - ( 2 '- e t i l f e n i l ) - 3 - m e t i l - 5 - p i r a z o lo n a ,
1 - ( n a f t i l - ( 1 ') -  o - (2 ') ) -3 -m e t i l -5 -p ir a z o lo n a ,
1- fe n i l -5 - p ire z o lo n -3 -c a rb o x i l f enfiam ida, 
1 - iM -a ra lq u il) -3 -m e ti l-5 -p ira z olona,
1- n -o c ti l-3 -m e t i 1 -5 -p ira z olona,
2 .3 -  ox inafto icoam ida,
o x iq u in o lin as , acido b a rb i tu r ic o , t io n a f te n o s , n a f to le s  y 
n a f ti la m in a s , como la 6-bromo-, la  6-m etoxi- o la  6 -m e til-
2 -  am in o n afta lin a ,
2 -fe n ila m in o n a fta lin a ,
2 -am inonai'ta lina propiam ente dicha y e l  ácido 2 -am ino -nafta- 
l in -1 - s u lfó n ic o , co p u la rle  con desdoblam iento del grupo -SO^H 
situ ad o  en p o sic ió n  1, que como es sabido conduce a le s  m is­
mos c o lo ra n te s  que la  2 -am in o n afta lin a , y además 
6-bromo- o 6 -m etox i-2 -ox 'ina í'ta lina  y en p a r t ic u la r
l- a c e t i la m in o -7 -o x in a f ta l in a ,
1 -n -b u tir i la m in o -7 -o x in a f ts l in a ,
1 -benzo ilam ino-7 -ox inaft a l i n a ,
1-metansulfonilamino-7-oxinaftalina,
1 -d im etiìam inosu li'on ilam ino -7 -ox inaf t e l i n e ,
1 -(3 '-m e ta n su lfo n ila m in o )-b enzo ilam ino -7 -ox inaft a l i n a , 
1 -ca rb e to x iam in o -7 -o x in a fta ìin a ,
8-cloro-1-oxinaftalina,
5 -c lo ro -1 -o x in a f ta l in a ,
5,8-dieloro-1-oxinaftalina,
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4 ,8 -  o 3 ,8 -d ic lo ro -2 -o x in a f ta l in a ,
2 -o x in a f ta lin a  y , eventualm ente 1 -o x in c f ta l in a . 
n 's te res y amidas del ácido a c e ta c é tic o  como e l  é s te r  e t i l i c o  
del acido a c e ta c é tic o , e l  é s te r  f e n i l ic o  del acido ac e ta c é ­
t i c o ,  e l  é s te r  c ic lo h e x il ic o  ce l acido a c e ta c é tic o , e l  é s ­
t e r  p -c lo ro -  o -p -m e t i l - f e n i l ic o  del acido a c e ta c é tic o , a s i 
como lo s co rresp o n d ien tes e s te re s  del acido b e n z o li- , 4 -c lo -  
ro b e n z o il- , 4 -m e tilb e n z o il- , 4 -m etox ibenzo il- o n a f to i la c é -  
t i c o ,  amida del àcido a c e ta c é tic o , N -m e til- , N - e t i l ,  N -iso - 
p r o p i l - ,  N -b u t i l - ,  M -d im etil-, N - d ie t i l - ,  N -d ib u t i l - ,  N -oxie- 
tilam id a  del ac ido  a c e ta c é tic o , N -m e til- , o - è t i l a n i l i d a  del 
acido  a c e ta c é tic o , ace to ace tilam in o c ic loh ex an o , a c e to a c e ti-  
laminobenceno, 1 -ace tilam ino -2 -m ctilben cen o , 1 -a c e to a c e tìla m i-  
.no-2,5-*dim etìlbenceno, 1 -ace to ace tilam in o -2 - o -4 -e t i lb e n c e -  
no, 1 -ace to ace tilam in o -2 ,5 -d ic lo ro b en cen o , 1 -ace to ace tilam in o - 
4 -m e ti l-  o -4-m etoxibenceno, benzoilacetam inocic lohexano , 
benzoilacetam inobenceno, 1 -benzo ilace tam ino -2 -, -3 - o -4 - 
clorobenceno, 1 -(4 '-m e til-b en z o ilac .e ta m in o -2 -, -3 - o -4 -c lo ro -
benceno, 1 -(4 '-m e til-b en z o ilac e ta m in o )-4 -m e tilb e n ce n o , 1 - ( 4 '- 
m etoxibenzoilacetam ino)-4-clo robenceno  y - que en e l  p ro ce­
dim iento aquí expuesto conduce a m ate rias  de p a r t id a  sumamen­
te  v a lio sa s  - e l  1 -ace to a ce tilam in o -2 - , -3 - o -4 -c lorobenceno .

Los co lo ra n te s  azom etínicos m e ta liz a d le s , que en 
estado  l ib r e  de m etal pueden em plearse como m a te ria le s  de 
p a r t id a  en lu g ar de lo s  co lo ran te s  monoazoicos m e ta lizad le s  
an tes  mencionados, son o b ten ib les  de manera conocida - por 
ejemplo por condensación de 2 -ox i-benza ldeh ido  y 2-am ino-1- 
oxibenceno - de, por ejemplo aldeh idos arom áticos que p re ­
sen ten  un grupo oxi en p o sic ió n  vecina a l  grupo a ldeh ido  y 
aminas, con un grupo formador de complejo en p o s ic ió n 'v e c in a
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a l  grupo amino. E stos co lo ran te s  se forman con ta n ta  f a c i l i ­
dad, que su mezcla de formación puede em plearse conforme a l
procedim iento  aquí expuesto en lu g ar de lo s  co lo ran tes  p re ­
parados en e l  p roceso .

Para la  p rep arac ió n  de lo s  co lo ran te s  o -o x i-o '-sm i-  
nomonoazoicos cuyos compuestos de complejo crómico 1:1 se 
emplean como m a te ria le s  de p a r t id a ,  pueden u n irse  lo s  com­
puestos d iazo icos mas a r r ib a  mencionados, en p a r t ic u la r  lo s  
que p resen ten  un grupo n i t r o ,  con, por ejem plo, la s  s ig u ie n ­
te s  aminas que pueden copu larse en p o s ic ió n  vecina a l  g ru ­
po amino:
2 -n a f tila m in a ,
2 -am inona.fta lin -5 -, -6 - o -7 -su lfam idas o -su lfo n a s , 
2 -am in o n a fta lin -6 -su lfo n -N -m e til- , e t i l - ,  i s o p ro p i l - ,  b e ta -  
o x i e t i l -  o -m etox iprop ilam ida,
2 -a m in o n a f ta lin -6 -su lfa n ilid a ,
2-am inoneft a l i n - 6 - s u l f o n -N -m e tilan ilid a ,
1 -am ín o n a fta lin -3 -, -4 - o -5 -su lfonam idas,
1- a m in o n a fta lin -5 -m e til-  o - e t i l s u l f o n a ,
á s te r  f e n í l ic o  del ácido 2 -am in o n e fta lin -6 -su lfó n ico , 
5 ,8 -d ic lo ro -1 -a m in o n a fta lin a ,
2 - fe n ila m in o n a fta lin a ,
2 -fe n ilam in o n a fta lin su lfo n am id as ,
2 -(su lfa m id o )-fe n ila m in o n a fta liñ a s , 
2 - (c lo ro ) - fe n ila m in o n a f ta l in a s ,

Los complejos 1:1 que en e l  p rocedim iento  que aquí 
se expone s irv en  de m a te ria le s  de p a r t id a  pueden p re p a ra rse , 
por lo  demás, según métodos u su a le s , ya de s í  conocidos, por 
ejem plo haciendo reacc io n a r co lo ra n te s  o-oxi-o'-am inom ono- 
azo icos exentos de m etal formador de com plejo, que carecen
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de cu a lq u ie r grupo su lfó n ico  y de cu a lq u ie r grupo ca rb o x ilo , 
en medio orgánico (por ejemplo en un medio m isc ib le  con agua, 
como p i r id in a ,  formamida, dioxano, e tc )  o en medio acuoso 
ácido con un exceso de una s a l  del cromo t r iv a le n te ,  como 
e l  fo rm ia to  crómico, e l  s u lfa to  cróm ico, e l  c lo ru ro  cróm i­
co o e l  f lu o ru ro  cróm ico, a tem peratura de e b u llic ió n  o, 
de p re fe re n c ia , a tem peraturas que rebasen  lo s  110°C.

Para la  p rep arac ió n  de lo s  co lo ra n te s  crómicos de 
p a r t id a  del p rocedim iento  aquí expuesto , pueden em plearse 
también en lu g ar de lo s  compuestos o -o x id iazo icos reseñados, 
lo s  co rresp o n d ien tes compuestos o -a lc o x id ia z o ic o s , en p a r ­
t i c u la r  lo s  compuestos m etoxi. La cromación se e fec tú a  en 
ese caso según métodos conocidos, con desdoblam iento del 
grupo m e tilo .

La reacc ió n  a que se r e f i e r e  e l  invento  de lo s  com­
p le jo s  1:1-cróm icos con lo s  c o lo ra n te s  exentos de m etal se 
efec túa  en medio orgánico o en medio acuoso n eu tro  h a s ta  
ligeram en te a lc a l in o , en re c ip ie n te  a b ie r to  o ce rrad o , a 
tem peratura o rd in a r ia  o e lev ad a , por ejemplo a tem peraturas 
en tre  50 y 120°. En genera l es recomendable hacer re a c c io ­
nar e n tre  s í  can tid ad es lo  más eq u iv a len tes  p o s ib le  del com­
p le jo  m etá lico  1:1 y del co lo ran te  no m e tá lico , para lo  
cu a l la  re la c ió n  m olecular en tre  e l  co lo ran te  no m etá lico  y 
e l  complejo 1:1 ha de se r convenientem ente de 0 ,85:1 por lo  
menos y 1 :0 ,83  a lo  sumo; un exceso de co lo ran te  m etá lico  r e ­
s u l ta  por lo  gen era l menos desven tajoso  que un exceso de co­
lo ra n te  no m e tá lico . Cuanto más se acerca a 1:1 e s ta  p ropor­
c ió n , ta n to  más ven ta jo so  e s , por lo  g en e ra l, e l  re s u lta d o .

Los p roductos o b ten ib les  conforme a l  procedim iento 
que aquí se expone son compuestos m etá licos que con tienen  un
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átomo de cromo unido en forma compleja a dos m oléculas de co­
lo ra n te  monoazoico o b ien  a un co lo ran te  azom etínico y un 
co lo ran te  monoazoico, de lo s  cua les uno se deriva de un co­
lo ra n te  o -o x i-o ' -aminomonoazoico.

En ta n to  que lo s  productos de e s ta  composición ob­
te n ib le s  por e l  procedim iento que aquí se expone contengan 
todav ía  can tid ad  comprobable del complejo 1:1 empleado como 
m a te r ia l  de p a r t id a ,  por ejemplo más o menos 0,1 mol de 
complejo 1:1 por mol del complejo 1:2 obtenido como produc­
to  f i n a l ,  se recomienda en g en era l transfo rm ar todavía pos­
te rio rm en te  e s te  exceso en un complejo 1:2 aprop iado . Esto 
puede l le v a r s e  a cabo ventajosam ente agregando todav ía a la  
mezcle re a c c io n a l , después de efec tuada la  re ac c ió n , aproxima 
demente la  can tid ad  equim olecular a l  mencionado exceso del 
co lo ran te  da p a r t id a  de un co lo ran te  monoazoico m e ta liz a b le , 
exento de grupos su lfó n ico s  y de grupos c a rb o x ílic o s  no s i ­
tuados en p o sic ió n  o rto  re sp ec to  a l  grupo azoico y t r a n s f o r ­
mando, en la  forma má.s a r r ib a  in d icad a , e l  exceso del com­
p le jo  1:1 con dicho co lo ran te  no m etá lico  en e l  complejo 1 :2 .

Los nuevos complejos mixtos crómicos o b ten ib le s  por 
e l  a n te r io r  procedim iento  son ap tos para t e ñ i r  y estampar 
lo s  más d iversos géneros, y sobre todo para t e ñ i r  m a te ria le s  
de o rigen  anim al, como la  seda, e l  cuero y en p a r t ic u la r  la 
lan a , a s í  como también para t e ñ i r  y estam par f ib r a s  s i n t é t i ­
cas de superpoliam idas o su p e rp o liu re tan o s .

A causa de su buena so lu b ilid a d  en lo s  d iso lv en te s  
orgánicos son ap tos también para te ñ i r  la c a s , r e s in a s ,  á s te ­
re s  o é te re s  de c e lu lo sa , e tc .

Las t in tu r a s  y estampados o b ten ib les  con lo s  nuevos 
c o lo ra n te s  se d is tin g u en  por lo  g en era l por la  un ifo rm idad ,



5.

1 0 .

15

20.

25.

30.

= 9 =

26C22Í
la  pureza de sus m atices, la buena so lid e z  f re n te  a la ac ­
ción  d e l c lo ro  y de la luz y por la  buena r e s is te n c ia  a l  
f r o te ;  en g en e ra l, apenas s i  v a ria  su aspecto  bajo  la  luz 
a r t i f i c i a l .

En lo s ejemplos que se dan a con tinuac ión  se e n tie n ­
de por p a r te s ,  en tan to  no se indique o tra  cosa, p a r te s  en 
p eso . Los p o rce n ta je s  son p o rce n ta je s  en peso y la s  tempe­
ra tu r a s  es tán  re g is tra d a s  en grados C e ls iu s .
E J E  11 P L 0 1.

4,51 p a r te s  d e l complejo crómico 1:1 del co lo ran te  
a base de 5 -n itro -2 -am ino-1 -ox ibenceno  diazoado y 2-amino- 
n a f ta lin -6 -su lfo n m e tila m id a  y 3 ,5  p a r te s  del co lo ran te  no 
crómico a base de ácido a n t r a n í l ic o  diazoado y 1 - ( 2 '- e t i l -  
fe n il) -3 -m e ti l -5 -p ira z o lo n a  se c a lie n ta n  a tem peratura de 
95 a 97° en 500 p a r te s  de agua con ad ic ió n  de 4 p a r te s  de 
b icarbona to  sódico , h as ta  que ya no se pueden ap rec ia r: 
lo s  c o lo ra n te s  de p a r t id a .  La so lu c ión  verde a s i  obtenida 
.se n e u tra l iz a  copiosamente con ácido a c é tic o , se p r e c ip i ­
ta  e l  complejo mixto por medio de la. ad ic ió n  da c lo ru ro  
sódico  y se le  f i l t r a .  Una vez seco, rep resen ta  un polvo 
negro verduzco que t iñ e  la  lan a , ta n to  en baño n eu tro  co­
mo en baño ligeram ente a c é tic o , con tonos verdes v ig o ro so s, 
dotados de buenas p ropiedades de s o l id e z .

E l compuesto crómico 1:1 empleado puede p re p a ra rs e , 
por ejem plo, de la  manera s ig u ie n te :

40,1 p a r te s  del co lo ran te  a base de 5 -n itro -2 -a m i-  
no-1-oxibenceno diazoado y 2 -am in o n afta lin -6 -su lfo n m etilam i- 
da se d isuelven  en c a l ie n te  en 300 p a r te s  de p i r id in a .  Des­
pués de agregar 33 volúmenes de una so luc ión  acuosa a l  50x? 
de c lo ru ro  de cromo, se h ie rv e  en e l  re f r ig e ra d o r  de r e f lu -
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jo  h as ta  que ya no se perc ib e  e l  co lo ran te  áe p a r t id a .  El 
compuesto complejo crómico 1 :1 , p re c ip ita d o  en forma c r i s ­
t a l in a ,  se separa por f i l t r a c i ó n  - después de en friad o  - 
primeramente con p i r id in a ,  luego con agua y por ú ltim o con 
so lu c ión  d ilu id a  de acido c lo rh íd r ic o  y vuelve a lav a rse  
con agua. Una vez seco co n s titu y e  un polvo negro que no se 
d isue lve  en agua, pero  se d isu e lve  en ácido  su lfú r ic o  con­
cen trado  dando co lo r ro jo  con tendencia a l  a z u l.

Otro método para la p rep arac ió n  de lo s  complejos 
1:1 crómicos de esta  c la se  c o n s is te  en t r a t a r  a tem peratu ras 
h as ta  130° e l  co lo ran te  no cromado, en e t i l e n g l i c o l  o formami- 
da por ejem plo, en presencia, de acido a c é tic o  g la c ia l  o á c i ­
do s u lfú r ic o , con sa le s  de cromo en exceso ta le s  como e l  fo r -  
m iato crómico o e l  su lfa to  crómico.
E J E  M P L 0 2.

4 ,68 p a r te s  del co lo ran te  monoazoico a base de 2-am i- 
no-1-oxibencen-4-sulfonam ida y 2 -fe n ila m in o n a í'ta lin e , que 
se p resen ta  como complejo crómico 1 :1 , se mezclan por a g i ta ­
ción  en 500 p a r te s  de agua ju n to  con 3*57 p a r te s  del co lo ­
ra n te  monoazoico a base de ácido 2 -am inobencen-1 -carbox ili- 
co diazoado y 1 - (3 '- c lo ro fe n i i ) -3 - m e t i l -5 -p ir a z o lo n a . Des­
pués de añ ad ir 20 p a r te s  de so lu c ión  1n de h ld róx ido  sód ico , 
se c a l ie n ta  la mezcla re a c c io n a l, con a g ita c ió n , h a s ta  95-97°. 
Al cabo de 2 horas e s tá  term inada la  re ac c ió n . El co lo ran te  
complejo m ixto, uniform e, que se ha o rig inado  se separa por 
a sp ira c ió n  en c a l ie n te ,  se lava con so luc ión  d ilu id a  de c lo ­
ru ro  sódico y se seca . Tiñe la  lan a , en baño t in tó re o  de ace­
ta to  amónico, con tonos verdes v ig o ro so s.

Se ob tiene e l  mismo co lo ran te  s i  se c a lie n ta n  a 120°, 
con a g ita c ió n  y en 200 p a r te s  de formamida, lo s  componentes
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an tes mencionados en la  misma p roporción  c u a n t i ta t iv a ,  á l  
cabo de breve tiempo se term ina la  re ac c ió n , después de lo  
cua l se a í s la  e l  co lo ran te  v e rtien d o  la  mezcla re a c c io n a l 
en 1000 p a r te s  de so lu c ión  a l  10% de c lo ru ro  sódico y f i l ­
trando  e l  p re c ip ita d o  y se le  obtiene en forma pura median­
te  a g ita c ió n  con so luc ión  d ilu id a  de h id róx ido  sódico y p re ­
c ip i ta c ió n  con c lo ru ro  sód ico .

Se ob tiene un co lo ran te  de propiedades sem ejantes 
s i  se hacen re ac c io n a r según lo s dos métodos a n te r io re s  4,68 
p a r te s  del complejo 1:1-cróm ico an tes mencionado con 4 ,77  
p a r te s  del co lo ran te  moncazoico a base de 1 -carboxi-2-am ino- 
b en cen -4 -su lfon -fen ilam ida  y 1 -fe n il-3 -m e til-5 -p ira z o l.o n a .
E l co lo ran te  a s í  obtenido t iñ e  la  lan a , en baño de a c e ta to  amó­
n ico , con to n a lid ad es, verdes que t i r a n  hac ia  e l  a m a rillo .
E J E  P L 0 3 . ,

3 ,58 p a r te s  d e l complejo 1:1-cróm ico del co lo ran te  
moncazoico a bese de 5 -n itro -2 -am ino-1 -oxibenceno  y 2-amino- 
n a f ta l in a  se a g ita n  durante 2 horas a tem peratura de 120 a 
130° jun to  con 2,77 p a r te s  del co lo ran te  monoazoico a base 
de ácido  2 -am inobencen-1-csrboxílico  diazoado y ácido b a rb i-  
tú r ic o  en 300 p a r te s  de formamida. El complejo mixto que 
se o rig in a  en forma homogénea, se a i s la  mediante ag ita c ió n  de 
le mezcla re a c c io n a l en 1000 p a r te s  de so lu c ió n  a l  10)1 de 
c lo ru ro  sódico y f i l t r a c i ó n  del p re c ip ita d o  y se ob tiene en 
forma pura por a g ita c ió n  con so lu c ión  d ilu id a  de h id róx ido  
sód ico , p re c ip i ta c ió n  con c lo ru ro  sódico y separación  por 
f i l t r a c i ó n .  El co lo ra n te  t iñ e  la  lan a , en baño t in tó re o  de 
a c e ta to  amónico, con to n a lid ad es  verdes p u ras .

Si para la reacc ió n  con e l  mencionado complejo 1 :1 - 
crómico se emplea, en lu g ar d e l co lo ran te  monoazoico a n te r io r ,



e l  formado a base de ácido 2-am inobencen-1-cerboxilico  d ia ­
zoado y 1 -fe n il-3 -m e til-5 -p ira z o lo n -3 '-su lfo n a .m id s , se ob­
t ie n e  un complejo mixto que t iñ e  la  lana con to n a lid ad es v i ­
gorosas de co lo r verde o liv áceo .
E J E  M P L 0 4 .

Se in troducen  en 100 p a r te s  de a lco h o l e t í l i c o  4,51 
p a r te s  del co lo ran te  monoazoico, p re sen te  en forma de com­
p le jo  crómico 1:1 a base de 5 -n itro -2 -am ino-1 -ox ibenceno  
diazoado y 2 -am in o n afta lin -6 -su lfo n m etilam id a , 4 ,25  p a r te s  
d e l co lo ran te  monoazoico a base de 2 -am ino-1-ox ibencen-4-cu l- 
fonm etilam ida y 2 -c lo ro -1 -ace tcace tilam in ob en ceno  y 2 p a r te s  
de a c e ta to  sódico c r is ta l iz a d o  y se c a l ie n ta  la  mezcla, a 
e b u ll ic ió n  durante 4 h o ras , en r e f lu jo .  La suspensión , a l  
p r in c ip io  de co lo r pardo g risá c e o , se transforma, a medida- 
que p rogresa  la  reacc ió n  en una so lu c ió n  lím pida del com­
p le jo  mixto v erd e . Después de se p a ra r por d e s t i la c ió n  del 
a lco h o l e t í l i c o ,  se a g ita  e l  re sid u o  con 500 p a r te s  de agua, 
y 20 p a r te s  de so lu c ión  1n de h id róx ido  sód ico , se le  p r e c i ­
p i ta  por ad ic ió n  de c lo ru ro  sódico  y se le  a í s la  por f i l t r a ­
c ió n . E l c o lo ra n te , cue después de seco y molido se p resen ­
ta  como un polvo de co lo r verde obscuro, da sobre la  lan a , 
en baño t in tó re o  de a c e ta to  amónico, t in tu r a s  de co lo r verde 
o liv áceo , dotadas de una so lid e z  a la  luz asombrosamente 
buena.

Se ob tiene un co lo ran te  de propiedades sem ejantes 
s i  se hace re ac c io n a r e l  complejo crómico 1:1 a n te r io r  con 
e l  co lo ran te  monoazoico a bese de 2 -am ino-1 -ox ibencen-4-su l- 
fon isoprop ilam ida y acetoacetilem inobenceno.
E J E  M P L 0 5.

Se c a lie n ta n  a 120°, con a g ita c ió n  4,51 p a r te s  del
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complejo crómico 1:1 del co lo ran te  a base de 5 -n itro -2 -a m i-  
no-1-oxibenceno' y 2 -am in o -n afta lin -6 -su lfo n m etilam id a  y 
2 ,76 p a r te s  del co lo ran te  no crómico a base de ácido a n tra -  
n i l i c o  diazoado y ácido b a rb i tú r ic o , en 100 volúmenes de 
formamida. Tan p ro n to  como dejan de p e rc ib ir s e  lo s co lo ran ­
te s  de p a r t id a ,  se mezcla la  so lu c ió n , de co lo r verde obs­
curo , con 1000 p a r te s  de so lu c ió n  e l  10% de c lo ru ro  sód ico , 
con lo  que e l  complejo mixto se p re c ip i ta  p rác ticam en te 
por com pleto. Una vez seco co n s titu y e  un polvo verde que 
t iñ e  la  lan a , ta n to  en baño n eu tro  como en baño a c é tic o , 
con tonos verdes v igorosos dotados de buenas propiedades 
de so lid e z .
E J E M P L O S  6 a  37

En la  ta b la  que sigue se reseñan  algunos o tro s  co­
lo ra n te s  crómicos (com plejos 1:2) que pueden ob tenerse s i ,  
en la  p roporción  m olecular 1 :1 , se hace re ac c io n a r e l  co lo ­
ra n te  no crómico mencionado en la  columna I I  con e l  compues­
to  complejo 1:1-cróm ico del co lo ran te  co rresp o n d ien te  in d i ­
cado en la  columna I .  En la  columna I I I  se hace co n s ta r e l  
m atiz o b ten ib le  sobre lana con e l  compuesto complejo m ixto.
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SÔ NIU2 2 ^

azulg risáceo



20

1 i i I I I

27

mi

 ̂ 2

SOJHICH-, 2 j?

COOH[/\-N=N-CH CO ! ^t l  ' CO-NH
oliva

28 M

!
HO 01 

CCOH ) ]__i-: = V ) ^  0 y
CI-I3

verde
am ari­l le n to

27 n
OH OH

.NC^ CH- 2 ^

pardo





p n z e

1 0

(ç ç
1 0  OH HO

ti

o p j s d
l i

c  ?ROHM OS 
"HO !
í i = ó ^  n  

L B=

a 9 $

ep jteA H H -O O ^
0 0 ^  H O - N = N - Ÿ

H H -O O ^  !
HOOO

^HOHN

^HH IB

YHZ8 L
( j )

1 0  OH IB

n *Í7$

e p j e A ñ

^  HOOO

S^O O -H

q . Q
G -T T < '.J  T * r \  

Í - Ü .1

I I I 1



*r.i
4.Ü ^ ^ L U 33.

En un baño t in tó re o  que con tiene en 3000 p a r te s  de 
agua 10 p a r te s  de s u lfa to  sodico c r i s ta l iz a d o ,  6 p a r te s  de 
ácido a c é tic o  a l  403 y 2 p a r te s  del complejo mixto crómico 
d e s c r i to  en e l  Ejemplo 1, se in troducen  a tem peratura de 
50 a 80° 100 p a r te s  de h i lo  de punto de lan a . En e l  curso 
de media hora ce c a lie n ta  e l  baño a tem peratura de e b u l l i ­
ción y luego se tiñ e  h irv ien d o  durante una h o ra . A co n tin u a­
ción  se enjuaga la  lana y se la  seca . Se obtiene une t i n t u ­
ra verde uniform e.

La invención , dentro  de su e se n c la lid a d , puede s e r .  
desarro llada, en o tra s  formas de re a l iz a c ió n  que d if ie r a n  en 
d e ta l le  de la  ind icada a t í t u l o  de ejem plo, a la s  cuales 
a lcanzará  igualm ente la  p ro tecc ió n  que se recab a . Podrá, 
pues, r e a l iz a r s e  con lo s  medios y ap a ra to s  más adecuados 
por quedar todo e l lo  comprendido dentro  d e l e s p í r i tu  de 
la s  re iv in d ic a c io n e s .



D escrito  e l  ob je to  de la  invención se dec lara  nuevas 
y de p rop ia invención la s  s ig u ie n te s  re iv in d ic a c io n e s ;

1. Procedim iento para la  p reparac ión  de co lo ra n ­
te s  m e tá lico s , que con tienen  un átomo de cromo unido en f o r ­
ma compleja a dos m oléculas de co lo ran te  monoazoico o a upa 
m olécula de co lo ra n te  monoazoico y una molécula de co lo ran te  
azom etín ico , c a ra c te r iz a d o  por e l  hecho de que se hace re a c ­
c io n a r , en p roporción  m olecular de 1:1 aproximadamente, un 
co lo ran te  monoazoico o azom etínico exentos de m etal y meta- 
l iz a b le s  con un compuesto crómico de un co lo ran te  o -o x i-o '-a -  
minomonoezoico que contiene por cada molécula de co lo ran te  
un átomo de cromo enlazado en forma compleja, y se escogen 
lo s  m a te ria le s  de p a r t id a  de modo que e s tén  l ib r e s  de grupos 
su lfó n ic o s  y de grupos ca rb o x ilo  s itu ad o s  en p o sic ió n  o rto  
re sp ec to  a l  grupo azo ico .

2. Procedim iento en conformidad con la  r e iv in d ic a ­
ción  1, c a ra c te r iz a d o  por e l  hecho de que e l  compuesto com­
p le jo  1:2-cróm ico que se o rig in a  con tiene por lo  menos un 
grupo a lc a n s u lfo n ilo  de bajo  peso m olecular o un grupo s u l-  
fonamida.

3 . P rocedim iento en conformidad con una de la s  
re iv in d ic a c io n e s  1 y 2, c a ra c te r iz a d o  por e l  hecho de que
e l  compuesto complejo 1:2-cróm ico que se o rig in a  no co n tien e , 
ap a rte  de lo s grupos amino que p a r t ic ip a n  en la  form ación 
del com plejo, ningún o tro  grupo amino.

4 . Procedim iento en conformidad con una de la s  r e i -
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v in d icac io n es 1 a 3; c a ra c te r iz a d o  por e l  hecho de que en 
c a lid a d  de m a te r ia l m etálico  de p a r t id a  se emplea un co lo ­
ra n te  monoazoico de formula.

OH)OgN-R-j-M-Rg

en que
s ig n if ic a  un r a d ic a l  bencénico unido a l  puente 
azo ico  en p o sic ió n  vecina a l  grupo oxi y 

Rg s ig n i f ic a  e l  r a d ic a l  de una am inonafta lina  unido 
a l  puente azoico  en p o sic ió n  vecina a l  grupo amino. 

3 . Procedim iento en conform idad con una de la s  
re iv in d ic a c io n e s  1 a 4 , c a ra c te r iz a d o  por e l  hecho de que 
en c a lid ad  de m a te r ia l m etá lico  de p a r t id a  se emplea un 
compuesto complejo 1:1-cróm ico de un co lo ran te  monoazoico 
de fórmula

SOgNH-R

en que R s ig n if ic a  un átomo de hidrógeno o un r a d ic a l  a lq u i­
lo  de bajo peso m olecular.

ó. Procedim iento en conformidad con una de la s  
re iv in d ic a c io n e s  1 a 5y c a ra c te r iz a d o  por e l  hecho de que en 
ca lid ad  de m a te r ia l de p a r t id a  m eta lizab le  se emplea un co lo ­
ra n te  o-carboxi-o '-ox im onoazo ico  no m etá lico  o un co lo ran te  
o ,o '-d ioxim onoazo ico  no m e tá lico .

7. Procedim iento en conformidad con una de la s
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r e iv in d ic a c io n e s  1 a 6 , c a r a c te r iz a d o  p o r e l  hecho de que 
en c a l id a d  de m a te r ia l  de p a r t id a  m e ta l iz a b le  se emplea un 
c o lo ra n te  o -c a rb o x i-o '-o x i-m o n o a z o ic o  no m e tá l ic o , o r ig in a d o  
p o r c o p u la c ió n  de un ác id o  s n t r a n í l i c o  d iazoado  a un compo­
n e n te  de c o p u la c ió n  de la  s e r i e  p i r a z o ló n ic a ,  b a r b i tú r i c a  
o a c e t o a c e t i a n i l í d i c a .

8 . P ro ced im ien to  en confo rm idad  con una de la s  
r e iv in d ic a c io n e s  1 a 6 , c a r a c te r iz a d o  p o r e l  hecho de que 
en c a l id a d  de c o lo ra n te  de p a r t id a  m e ta l iz a b le  se emplea
un c o lo ra n te  o ,o '-d io x im o n o a z o ic o  no m e tá l ic o , o r ig in a d o  por 
c o p u la c ió n  de un am inofeno l d iazoado  y p r o v is to  de grupos 
n i t r o  o su lfo n am id a  a un a l f a - n a f t o l  c lo ra d o .

9 . P ro ced im ien to  en confo rm idad  con una de la s  
r e iv in d ic a c io n e s  1 a 8 , c a ra c te r iz a d o  p o r e l  hecho de que 
la  r e a c c ió n  se l l e v a  a cabo en medio acuoso o rg án ico  y a 
tem p e ra tu ra  e le v a d a .

10. P ro ced im ien to  p a ra  la  p re p a ra c ió n  de c o lo ra n ­
te s  m e tá l ic o s .

Según se d e s c r ib e  y r e iv in d ic a  en l a  p re s e n te  memo­
r i a  que c o n s ta  de v e i n t i s é i s  h o ja s  f o l i a d a s  y e s c r i t a s  a 
máquina p o r una so la  c a ra .

M adrid , a 8 de Agosto de 1960.
CIBA SOCIETE ANONYME.
J? * 3 *

!SERN MiRALLES
P.P.

t r : s bR /rm .
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