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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 QUE CONTIENEN COBALTO", a favor de la firma suiza 

CIBA SOCIETE ANONYME, domiciliada en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha encontrado que se llega a nuevos, valiosos co­
lorantes azoicos, haciendo reaccionar medios que ceden cobal­
to con monoazocolorantes que contienen grupos de ácido sulf 
nico, de la serie de amidas de ácido acetoacático que presen- 

5, tan un grupo de ácido sulfónico en enlace aromático, particu­
larmente con los monoazocolorantes que contienen grupqs de 
ácido sulfónico de fórmula general
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en la que significa ¡
R un radical de benceno o de naftalina que llev^ el

grupo nidroxilo en posición vecina al punte azoico 
y no en posición vecina a un grupo de ácido sulfónico, y 
al radical, enlazado por el adorno de nitrógeno, deK

debeuna amina cíclica, primaria o secundaria, que 
presentar un grupo SO^H, si R no contiene ningún gru­

po de esta naturaleza.
Complejos particularmente valiosos son obtenidos, si 

se utiliza como substancias de partida de la definición men­
cionada, colorantes monoazoiccs de fórmula
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en las que significan
K un radical arilido, eventualmente hidrogenado,

radical de moríolida, y
B un átomo de hidrógeno, o un grupo nitro.

Los monoazocolorantes correspondientes a la fórmula 
anterior que en el presente procedimiento sirven como subs­
tancias de partida, pueden ser obtenidos, a base de o-oxidia-
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zocompuestos que contienen grupos áe ácido sultánico,} de la 
serie bencénica o de la serie de las naftalinas, cuyo grupo de 

ácido sultánico no se encuentra en posición vecina al grupo 
hidroxilo, mediante copulación con amidas de ácido acetoacá- 

tico con radical de amida cíclico, c mediante copulación de 

compuestos diazoicos exentos de grupos de ácido sultánico con 

arilidas que contienen grupos de ácido sultánico del ácido ace- 

toacático.
cono ejemplos, de oxidiazocompuestos que son utiliza- 

bles para la preparación de los monoazocolorantes que en el 
presente procedimiento sirven como materias de partidá, se 
indica aquellos que son obtenibles, partiendo de las ^minas 

siguientes:
Acido 6-nitro-2-amino-1-oxibencen-4-sulfónico, 
ácido 5-nitro-2-amino-1-oxibencen-4-sulfónico, 

ácido 4-cloro-2-amino-1-oxibencen-5-sulfónico, 
ácido 4-metil-2-amino-1-oxibencen-5-sulfónico, 
ácido 6-cloro-2-amino-1-oxibencen-4-sulfónico, 
ácido 6-acetilamino-2-amino-1-oxibencen-4-sulfónico; además 

ácido 2-amino-1-oxibencen-5-sulfónico, 
ácido 2-amino-1-oxinaftalin-5-sulfónico, 
ácido 1-amino-2-oxinaftalin-4-sulfónico, y 
ácido 6-nitro-1-amino-2-oxineftalin-4-sulfónico, pero par­

ticularmente,
ácido 2-amino-1-oxibencen-4-sulfónico, así como 
aminas no sulfonadas (vg. 2-amino-1-oxibenceno, 4-cloro- o 

4-metoxi-2-amino-1-oxibenceno, 6-nitro-4-cloro-2-amino-1-oxi- 
benceno, 4-nitro-2-amino-1-oxibenceno), cuyos diazocompuestos 
han de ser copulados solamente con arilidas de ácido aceto- 
acético que contienen grupos de ácido sultánico. ]



Como amidas de ácido acetoacético con radicales de 
amida se menciona: }
Morfolida o piperidida de ácido acetoacético, j
anilida o ciclohexilamida de ácido acetoacético,
N-metil- o M-etilanilida de ácido acetoacético,
o-, m- o p-cloranilida de ácido acetoacético,

0- , m- o p-metoxianilida de ácido acetoacético,
1- acetcacetilamino-2-metil-5-metoxibenceno, 
1-acetoacetilamino-2-metoxi-5-metilbenceno,

1-ácet oacet ilamino-2,5-dimetoxibenceno, 

1-acetoacetilamino-2,5-dimetoxi-4-clorobenceho,

1- acetoacetilaminobencen-3- o -4-sulfamida,
2- o 1-acetoacetilaminonaftalina,
1-acetoacetilamino-tetra- o -decahidronaftalina, 
además ácidos acetoacetilaminobencensulfónicos y ácidos ace- 
toacetilaminonaftalinmono- o -disulfónicos y ácidos acetoace- 
t ilaminobenz oic os.

La copulación de los o-oxidiazocompuestos con las 
amidas de ácido acetoacético puede llevarse a cabo según mé­
todos usuales, de por sí conocidos, por ejemplo en mejio neu­
tro hasta alcalino, por ejemplo en presencia de acetato sódico 

La transformación según el invento de los colorantes 
en compuestos de cobalto puede tener lugar con colorantes como 

están presentes en la mezcla de copulación. También puede efec 
tuarse con el colorante filtrado, o con el purificado mediante 
redisolución.

Como medios que ceden cobalto son utilizadas preferen

temante sales que contienen el cobalto como catión, comb por
ejemplo acetato de cobalto o sulfato de cobalto. En algunos

* !casos es ventajoso el empleo de compuestos metálicos complejos
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por ejemplo en forma de complejos de ammina-metal, como sulfa-
¡

tos de tetrammina de cobalto, s base de amoniaco, pirídina o 

monoetanolamina, o bien en forma de compuestos que contienen 
el cobalto en enlace complejo en el anión, por ejempli) com­
puestos de cobalto complejos de las sales alcalinas de 'ácidos 
aminocarboxílicos alifáticos o ácidos oxicarboxilicos, por 

ejemplo del glicocol, del ácido láctico y, ante todo, del áci­
do tartárico, como tartrato de cobalto sódico.

El tratamiento de Jos monoazocolorantes obtenidos 
con arreglo a las indicaciones anteriores, con medios que 
ceden cobalto pueden tener lugar según métodos de por sí 
conocidos, por ejemplo mediante calentamiento a temperaturas 

de ente 50 y 120° en vaso abierto, por ejemplo bajo enfria­

miento de reflujo, o eventualmente en vaso cerrado bajo pre­
sión, 8 cuyo efecto las condiciones del ph están dadas por la 

naturaleza del procedimiento de metalización seleccionado.
En caso deseado pueden ser adicionadas en la metali­

zación substancias ulteriores, por ejemplo sales de ácidos 
orgánicos, bases, disolventes orgánicos, como alcohol, o ul­
teriores medios que fomentan la formación de complejos. En 
cuanto a la selección del procedimiento de metalización por 
regla general, basta con los colorantes que entran en conside­

ración aquí, una duración más breve de tratamiento a una tem­
peratura de 70 - 90° con sales, como acetatos o sulfatos.

Los nuevos productos, obtenibles según el presente 
procedimiento son compuestos de cobalto complejos de nionoazo- 
colorantes que contienen grupos de ácido sulfónico, de fórmula 
(1 ) que contienen en enlace complejo un átomo de cobalto con 
dos moléculas de monoazocolorante.

Estos nueves productos son obtenidos también, si en
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lugar de los colorantes o,o'-dicximonoazoicos correspondien­
tes a la fórmula general (1 ) son tratados los correspondien­

tes colorantes o-alcoxi- u o-aciloxi-o'-oximonoazoicos con
los medios indicados que ceden cobalto bajo tales condiciones

!
que es disociado el grupo alkilo, o bien acilo de la agrupa­

ción o-alcoxi, o bien o-aciloxi-o'-oxlazoica.
Los nuevos colorantes que contienen cobalto son bien 

solubles en agua. Son apropiados para la tintura de las mate­
rias mas diversas, pero ante todo para teñir materiales ani­

males, como seda, cuero, pero asimismo para la tintura y 
estampación de fibras sintéticas a base de superpoliamidas 
o superpoliuretanos. Son particularmente apropiados para te­
ñir fibras que contienen nitrógeno, como la lana por ejemplo 
de baño acético hasta neutro con adición de compuestos que 
presenten por lo menos un átomo de nitrógeno básico al que 

está ligado por lo menos un radical que contiene una cadena 
de éter poliglicólico, 8 cuyo efecto la molécula contiene por 

lo menos tres grupos

= 6 =

t !-c-c-o-t !

(preferentemente grupos -OH^-CH^-O-) y por lo menos cu 
átomos de carbono que no pertenecen a un grupo de esta 
raleza, por ejemplo con adición de un compuesto de nitr 

de i órmula
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R un radical hidrocarburo alifático, preferentemente
no ramificado, con por lo menos 12, preferiblemente 
16 a 22 átomos de carbono, 

m y n números enteros por valor de a lo sumo 2, y 

JB* H y 3? números enteros, a cuyo efecto la suma de p + q
+ (m-1 ) (r-1 ) es de por lo menos 3 y preferentemente 
6 a 20.

Las tinturas y estampaciones obtenibles con los nue­
vos colorantes, por regla general se distinguen por excelen­
te rendimiento, por la homogeneidad y, en general, por la pu­

reza de sus tonos de color, por una buena solidez a cloro 
y luz y, ante todo por una buena solidez a frote y una bue­
na solidez al almacenamiento, en tanto que sus solideces a 

humedad por regla general corresponden a las de las tinturas 
obtenibles con colorantes análogos, exentos de grupos de áci­
do sulfónico, las más de las veces más difícilmente accesibles.

En los ejemplos siguientes, en tanto que no se indi­

que otra cosa, las partes significan partes en peso, los 
porcentajes tantos por ciento en peso, y las temperaturas es­
tán indicadas en grados Celsius.
E J E M P L O  1.

42,2 partes del colorante preparado mediante copula­

ción de ácido 6-nitro-2-amino-1-oxibencen-4-sulfónico diazo­

tado con anilida de ácido acetoacético son suspendidas en 1000 

partes de agua de 60° y llevadas a disolución mediante adición 

de 25 partes en volumen de solución de hidróxido sódico. Des­

pués de la adición de 110 partes en volumen de una solución de 

sulfato de cobalto 1-n, la mezcla es calentada a 80° baj¡o agi­

tación. Después de terminada la cobaltación, el complejo de
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cobalto puede ser segregado ampliamente mediante la audición 
de cloruro sódico y/o por neutralización con acido acjético.
Es separado por filtración y representa, secado, un pjolvo par­
do que tiñe la lana según el método indicado en el ejjemplo
2 en tonos saturados amarilloparduscos de muy buenas ¡propie-

!
da des de solidez. ¡

!
Si se metaliza de modo respectivo, en lugar djel mono- 

azocolorante indicado en el ejemplo anterior, los colorantes 
mencionados en la Tabla siguiente (columna I), entoncas se 
obtiene compuestos de complejo de cobalto, que tiñen la lana 
según el procedimiento indicado en el ejemplo 2, en los ma-
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E J E M P L O  2.
En un baño tintóreo a base de 3000 partes de agua,

10 partes de sulfato sódico cristalizado, 6 partes de ácido 
acético al 40%, 0,5 partes del producto de acumulación a base 

de oleilamina y óxido de etileno, y 2 partes del complejo 
de cobalto descrito en el ejemplo 1 , son introducidas 

80° 100 partes de hilo de lana para labores. En el tra 

so de media hora el baño es calentado a temperatura de 
ción, siendo seguidamente teñido durante una hora hirv 

Entonces la. lana es enjuagada y secada. Se obtiene una 

tura amarillopardusca homogénea.
A. La preparación del producto de acumulación de óxid 

e t i l e n o . _________________________________

a 50- 

nscur- 
ebulli- 
iendo. 

tin-

o de

con 1

, des- 
140°.

100 partes de oleilamina técnica son mezcladas 
parte de sodio finamente dispersado y calentadas a 140* 
pues de lo cual se introduce óxido de etileno a 135 - 
Tan pronto que el óxido de etileno es rápidamente absorbido, 
se hace bajar la temperatura reaccional a 120 - 125° y se 
continúa incorporando óxido de etileno hasta la absorción de 
113 partes de óxido de etileno. El producto reaccional, asi 
obtenible, es prácticamente soluble claramente en agua,
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La invención, dentro de su esencialidad, pued¡e ser 

desarrollada en otras formas de realización que difieran en 

detalle de la indicada a título de ejemplo, a las cuales al­

canzará igualmente la protección que se recaba. Podrá, puesj 

realizarse con los medios y aparatos más adecuados, por que­

dar todo ello comprendido dentro del espíritu de las reivin­

dicaciones.

N O T A

Descrito el objeto de ls invención se declara nuevas 

y de propia invención las siguientes reivindicaciones!

1. Procedimiento para la preparación de nuevos 

colorantes azoicos que contienen cobalto, caracterizado por­

que se hace reaccionar medios que ceden cobalto con mJnoazo- 

colorantes que contienen grupos de ácido sulfónico de la 

serie de las amidas de ácido acetoacético que presentan un 

grupo de ácido sulfónico en enlace aromático y que corres­

ponden a la fórmula general

OH

R - N = N - C

OH
!
C - CH,

CO K
ï
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R un radical de benceno o de naftalina que llevja el
grupo hidroxilo en posición vecina al punte azoico 
y no en posición vecina a un grupo de ácido salfó- 
nico, y

K el radical enlazado por el átomo de nitrógeno de

una amina cíclica, primaria o secundaria, que debe 
presentar un grupo SO^H, si R no lo, contiene.

2, Procedimiento según la reivindicación 1, ca­

racterizado porque se parte de monoazocolorantes de fórmula

OH

-N=N-C
^  CO-K

SO^H

en la que K significa un radical de arilida, eventualmen­
te hidrogenado, o el radical de morfolida.

3. Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque se parte da monoazocolorantes de fórmula

B



13

261445

10.

15.

20.

an la que B significa un átomo de hidrógeno o un grupjo nitro 

y K un radical de arilida, eventualmente hidrogenado.
4. Procedimiento según una de las reivindicaciones 

1 a 3 caracterizado porque se utiliza monoazocolorant<3s que 
presentan un solo grupo de acido sulfonico.

5. Procedimiento según una de las reivindicaciones 
1 a 4, caracterizado porque se utiliza como medios que ceden 
cobalto sales sencillas de cobalto bivalente.

ó. Procedimiento según una de las reivindicaciones 

1 a 5* caracterizado porque se lleva a cabo el tratamiento 
con los medios que ceden cobalto en medio alcalino.

7. Procedimiento según una de las reivindicaciones 
1 a 6, caracterizado porque se utiliza por molécula de mono- 
azocolorante una cantidad que contiene menos que un átomo

de cobalto de un medio que cede cobalto.
8. Procedimiento para la preparación de nuevos co­

lorantes azoicos que contienen cobalto.
Según se describe y reivindica en la presente memoria 

que consta de 13 hojas foliadas y escritas a máquina por una 

sola cara.
Madrid, a 3 de Octubre de i960.
GIBA SOCIETE ANONYME, 

p. a.
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