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E ste  inven to  se r e f i e r e  a c o lo ra n te s  azo icos que con 

tie n e n  m etal pesado, a un procedim iento  para  su p rep a rac ió n , 

a su empleo para la  t in c ió n  só lid a  de m a te ria le s  o rgán icos, 

y,como a r t íc u lo s  in d u s t r ia le s ,  a l  m a te r ia l teñ id o  por medio 

5* de e l lo s .

Se ha d escub ie rto  que se ob tienen  v a lio so s  co lo ran ­

te s  s i  se diazoa una amina de la  fórmula genera l I

Acilo^

( I )
A ^ ^ A c ilo g  }
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en la  que A rep re se n ta  un r a d ic a l  de la  s e r ie  bencánica l i ­

bre de grupos a c u o so lu b iliz a n te s , y 

Acilo^ y AcilOg rep re sen tan  ra d ic a le s  ácidos 

que se derivan de ácidos oxigenados del azu fre  hexavalente 

que contienen ra d ic a le s  o rgán icos, y en la  que lo s  grupos 

amino y amido se h a lla n  en p o sic ió n  o rto  unos re sp ec to  a 

o tro s , se combina e l  compuesto de d lazónio  con un componen­

te  azoico que copula en p o s ic ió n  o rto  re sp ec to  a un grupo ca ­

p ac itad o  para form ar complejo m e tá lico , se desdobla a c o n ti ­

nuación en e l  producto  de copulación  un r a d ic a l  a c i lo  del 

grupo d iac ilam ido  en medio a lc a lin o  y se hace a c tu a r  sobre 

e l  producto de reacc ió n  un agente in tro d u c to r  de cromo o co­

b a lto , e lig ien d o  lo s  componentes de manera que en e l  produc­

to  f i n a l  no e x is ta n  su b s titu y e n te s  que formen sa le s  que se 

d iso c ien  ácidem ente en agua.

í il  r a d ic a l  A de lo s  componentes d iazó icos puede cons­

t a r  de v a rio s  núcleos bencénicos in d iv id u a le s . "Matos se en­

lazan  luego e n tre  s i  por en lace  d ire c to  o mediante miembros 

de puen te , como por ejemplo átomos de oxígeno o n itró g e n o , 

grupos de ca rb o n ilo , de carbonilam ino, azó icos o de a lk i l e -  

no . Los prop ios grupos bencénicos pueden con tener su b s titu y e n - 

te s  no a c u o so lu b iliz a n te s , c o r r ie n te s  en lo s  c o lo ra n te s  a z ó i­

cos, como por ejemplo halógeno, grupos de acilam ino in f e r io r ,  

a lk i lo  in f e r io r  y a lco x i i n f e r io r .  Componentes d iazó icos p re ­

fe r id o s  que pueden emplearse conforme a e s te  inven to  son aque­

l lo s  cuyo r a d ic a l  A es un r a d ic a l  bencénico aventualm ente subs­

t i tu id o  por grupos de a lk i lo  y /o  a lco x i i n f e r io r .

Como ra d ic a le s  a c i lo  de l grupo d iacilam ido  en tran  en 

consideración  lo s ra d ic a le s  de ácidos su lfó n ico s  o rgán icas y 

de ácidos su lfam ín icos de aminas o rgán icas secu n d a ria s . De p re -
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fe re n c ia  de lo s  r a d ic a le s  de ácidos su lfó n ico s  a l i f á t i c o s  in ­

f e r io r e s ,  por ejemplo del ácido m e tilsu lfó n ic o , c lo ro m a til-  

su lf$ n ico , e t i l s u l fó n ic o  y p ro p ils u lfó n ic o , y además de lo s  

r a d ic a le s  de ácidos a r i ls u lfó n ic o s  m onociclicos, como por 

ejemplo de lo s  ácidos bencensu lfón ico , to lu e n su lfó n ico  y c lo -  

robencensu lfón ico , y en p a r t i c u la r  de ácidos bencensu lfón i- 

cos cuyos núcleos bencánicos con tienen  por lo  menos un subs- 

t i tu y e n te  su lfo n ilo  a c u o so lu b iliz an te  pero  que no se d iso c ia  

sóidamente en agua, como por ejemplo e l  grupo m e ti ls u lfo n ilo , 

c lo ro m e tils u lfo n ilo  o e t i l s u l f o n i lo .  En c a lid a d  de ra d ic a le s  

a c l lo  derivados de ácidos su lfam ín icos cabe mencionar por 

ejemplo lo s  r a d ic a le s  d im e tilam in o su lfo n ilo , d ie tila m in o su l-  

fo n i lo ,  d ib u tila m in o su lfo n ilo , p ip e r id in o s u lfo n ilo  y morfo- 

l in o s u lfo n i lo .

Acilo^ y acilO g pueden se r  ig u a le s  o d i s t in to s ,  pero 

es ven ta jo so  que sean ig u a le s  uno a o tro .

Los compuestos o-diacilam idoam inobencénicos emplea- 

b le s  en v ir tu d  de e s te  inven to  se ob tienen  por d ia c ila c ió n  

de lo s  co rrespond ien tes o-nitroam inobencenos y reducción  con­

secu tiv a  del grupo n i t r o  a grupo amino. Con t a l  ob jeto  se 

condensa la  amina con 2 moles de un derivado reacc io n ab le  de 

un ácido  su lfó n ico  o respectivam ente  1 mol de cada uno de 

dos derivados d is t in to s  de ácido  su lfó n ic o . La reacc ió n  se 

lle v a  a cabo convenientem ente en p resen c ia  de una base n i t r o ­

genada t e r c i a r i a  y eventualm ente en p resen c ia  de un d is o l­

vente orgánico; su re a l iz a c ió n  más f á c i l  es por tra tam ien to  

de la  amina con e l  c lo ru ro  de ácido  su lfó n ico  o e l  bromuro 

de ácido  su lfó n ico  en bases p i r id in ic a s  en exceso. La reduc­

c ión  del grupo n i t r o  se e fe c tú a , por ejem plo, en medio Aeutro 

con hidrógeno excitado  c a ta lí tic a m e n te  o en medio ligeram ente
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La diazoación  de la s  aminas de la  formula genera l I  

se efectúa* o b ien  con n i t r i t o  a lc a lin o  en so lución  o suspen­

sión  de agua y acido  minerai* eventualm ente en p resen c ia  de 

un ácido graso in f e r io r  o también de un d iso lv en te  organico 

polar* o bien en caso n ecesa rio  en ácido  su lfú r ic o  concen­

trado* con ácido  n i t r o s i l s u l f ú r i c o .

En ca lid a d  de componentes azoicos cabe co n sid era r 

en e l  procedim iento  a que se r e f ie r e  e s te  inven to  lo s  que se 

emplean ordinariam ente en la  p reparac ión  de c o lo ra n te s  a z o i­

cos que con tienen  m etal pesado y e s tán  exentos de grupos s u l-  

fó n ico s . E stos son* en prim er lugar* compuestos de h id ro x i-  

benceno* h i d rox inaft a l i n a ,  aminonafta l in a  o h id ro x iq u in o lin a  

que copulan a c i la c e to a lk i l -  y -N -arilam idas en p o s ic ió n  o rto  

re sp ec to  a un grupo h id ro x ilo  o amino, además ácidos b e rb i-  

tú r ic o s  y 5 -h id ro x i-  o 5 -am ino-p irazo les que copulan en po­

s ic ió n  4 . Los ra d ic a le s  arom áticos de e s to s  componentes a z ó t­

eos pueden contener aún* dentro  del cuadro de la  d e f in ic ió n , 

lo s su b s titu y e n te s  u su a les  en lo s  c o lo ra n te s  azóicos* a sa ­

ber grupos a lk ilo *  c ic lo a lk ilo *  a ra lk i lo  y ac ilo*  halógeno* 

grupos c ia n  y tr if lu o ro m e tilo *  grupos a lco x i y a r i l o x i ,  g ru ­

pos acilam ino , alkilam ino* ara lqu ilam ino  y arilam ino* grupos 

a rilazo *  grupos a l k i l -  y a r i lc a rb ó n ilo  y -su lfo n ilo *  grupos 

su lfam íd icos y grupos su lfam íd icos su b s titu id o s  orgánicamen­

te  en e l  nitrógeno* a s í  como también* por ú ltim o , grupos 

c a rb o x ilo , siempre que e s to s  p a r t ic ip e n  en la  m eta lizac ió n  

de l co lo ran te  azo ico . ¿

Los componentes azóicos se combinan* en la s  condi­

ciones u su a les  para  e s to s  compuestos* con lo s  compuesto^ ^

o -d iac ilam id o -d iazó n ico s. A con tinuación  se d iso c ia  en medio
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a lc a lin o  uno de ambos grupos a c ilo  en lo s  re sp e c tiv o s  p ro ­

ductos de copu lación . Con t a l  ob jeto  se t r a ta n  lo s  co lo ran ­

te s  o -d iac ilam inoazóicos en medio acuoso u orgánicoacuoso 

con á lc a l i s  o carbonatos a lc a lin o s  d ilu id o s , como por ejem­

p lo  h id róx ido  o carbonato l í t l c o ,  p o tá s ic o  o sód ico . En ca ­

so n e ce sa rio  se tra b a ja  a tem peratura e levada . Por lo  genera l 

e s ta  sap o n ificac ió n  p a rc ia l  procede muy rápidam ente, la  ma­

y o ría  de la s  veces ya a tem peratura am biente. Muchas veces 

no es n e ce sa rio  e fe c tu a r  la  d iso c iac ió n  de uno de lo s  grupos 

a c ilo s  en una fa se  rea c c lo n a l separada. Por ejem plo, s i  se 

emplean componentes azoicos que copulan en medio a lc a l in o , 

la  d iso c iac ió n  puede d e sa r ro lla rs e  en e l  mismo medio rea o - 

c io n a l, eventualm ente en sim ultaneidad  con la  copulación o 

inmediatamente después. También es con frecuenc ia  p o sib le  

r e a l i z a r  la  sap o n ificac ió n  p a r c ia l  sim ultáneamente con la  

m e ta liza c ió n , por ejemplo cuando e s ta  á ltim a  se r e a l iz a  en me­

dio a lc a l in o .

Para la  m eta lizac ió n  de lo s  c o lo ra n te s  o -ac ilam ino- 

azóicos se emplean lo s conocidos medios in tro d u c to re s  de c ro ­

mo o co b a lto , en la s  condiciones que se acostumbran para la  

m eta lizac ió n  de c o lo ra n te s  o ,o '- d ih id ro x i-  u o -h id ro x i-o '-a m i­

no- o -ca rb o x iaz ó ic o s . Es p o s ib le  p rep a ra r compuestos de lo s  

llam ados complejos de 1:2-cromo o cobalto  ta n to  s im é trico s  como 

a s im é tr ic o s . Los s im étrico s  se obtienen por tra tam ien to  de lo s  

c o lo ra n te s  o -acilam inoazóicos con un medio o agente in tro d u c to r  

de cromo o c o b a lto , en medio ligeram ente  ác ido , n eu tro  o a l ­

c a lin o , a tem peratura de 60-140^, en caso n e ce sa rio  bajo  p re ­

s ió n . Los agentes in tro d u c to re s  de m etal pesado se emplean pa­

ra  e l lo  en can tidades t a le s  que por mol de co lo ran te  c o rre s ­

ponda por lo  menos 1 /2  átomos-gramo de m etal pesado. Los com-



puesto s complejos de 1:2-cromo o cobalto  a s im é trico s  en r e l a ­

c ión  con lo s  c o lo ra n te s  de base se obtienen en condiciones 

sem ejantes empleando una mezcla de d iversos c o lo ra n te s  meta- 

l iz a b le s ,  en cuyo caso uno por lo  menos de dichos c o lo ran te s  

debe se r  un co lo ran te  o-acilam inoazéico  preparado en co n fo r­

midad con e l  in v en to . Los compuestos complejos a sim é trico s 

de m etal pesado se obtienen  en forma más pura s i  se a d ic io ­

na 1 mol de un c o lo ran te  m eta lizab le  a 1 mol de un llamado 

complejo 1:1 de m etal pesado de o tro  c o lo ra n te , en cuyo caso 

un c o lo ran te  de base debe se r  un co lo ran te  o -ac ilam inoazé ico .

La e lab o rac ió n  f i n a l  y a is lam ien to  de lo s  c o lo ran te s  

preparados en conformidad con e s te  inven to  se r e a l iz a n  según 

lo s métodos u su a le s . Se ob tienen , según e l  m etal pesado y la  

índo le  de lo s  componentes d iazé ico s y azoicos empleados, co­

lo ra n te s  con m etal pesado a m a rillo s , anaran jados, ro jo s ,  p a r ­

dos, azu les o g r i s e s .  Estos compuestos complejos de m etal 

pasado derivados de c o lo ran te s  o -a c ila m in o -o '-h id ro x i-  o -am i- 

noazéicos son tan  e s ta b le s  que se le s  puede em plear, como los 

derivados de lo s  co lo ran te s  o ,o '-d ih id ro x ia z ó ic o s , para te ñ i r  

lo s  m a te ria le s  orgánicos más d i s t in to s .  Los m a te ria le s  in so ­

lu b le s  en agua o d if íc ilm e n te  so lu b les  en e l l a ,  pueden emplear­

se , por ejem plo, para t e ñ i r  la c a s , b a rn ices  o masas para h i l a r  

a base de a c e t i lc e lu lo s a .  Los c o lo ra n te s  so lu b les  en agua, 

sumamente v a lio so s , cuya so lu b ilid a d  se favorece e v en tu a l­

mente por mezclas de medios d isp e rsan te s  o hum ectahtes an lonac- 

t iy o s  o no ionégenos, h a lla n  empleo en la  t in c lé n  y e l  estam ­

pado de m a te r ia l t e x t i l  de origen  n a tu ra l  o a r t i f i c i a l  que 

con tiene grupos p o lip á p tid o s . P resen tan  buena a fin id a d  para 

e s te  m a te r ia l y se f i j a n  completamente a é l ,  la  mayoría de 

la s  veces ya en baño n eu tro  o ligeram ente  ácido¿



Para lo s  f in e s  del teñ id o  de m a te ria le s  t e x t i l e s  son 

sumamente apropiados y por lo  ta n to  p re fe r id o s  lo s  complejos 

de cromo y co b a lto  derivados de c o lo ra n te s  o -ac ilam inoazó i- 

co s, o b ten ib les  conforme a e s te  in ven to , cuyo grupo a c i lo  se 

deriva  de un ácido  su lfó n ico  a l i f á t i c o  in f e r io r .  Otros co lo ­

ra n te s  v a lio so s  son aquello s cuyo grupo a c i lo  se deriva da 

un ácido a r i ls u lfó n ic o  m onocícllco, pues con e l lo s  se o b tie ­

nen t in tu r a s  sobre lana sumamente só lid a s  f re n te  a la  hume­

dad y la  acción  de la  lu z . Por ú ltim o , son excelentem ente ap­

to s  para la  t in to r e r í a  de la  lana  y por lo  ta n to  muy p r e f e r i ­

dos lo s  c o lo ra n te s  acilam inoazóicos con contenido de cromo 

y cobalto  que con tienen  un r a d ic a l  a c i lo ,  derivado de un á c i ­

do bencensu lfón ico , cuyo núcleo bencénico con tiene  por lo  

menos un su b s titu y a n te  su lfo n ilo  no ionógeno.

Las t in tu r a s  producidas con lo s  c o lo ra n te s  obtenidos 

conforme a e s te  inven to  sobre m a te r ia l t e x t i l  con contenido 

de grupos p o lip é p tid o s , y en p a r t ic u la r  sobre lan a , son muy 

só lid a s  a la  luz  y a la  f ro ta c ió n , só lid a s  a l  lavado, a la  

acción  del agua m arina, a l  decatizado  y a los á l c a l i s ,  y se 

d is tin g u en  tambián por su homogeneidad.

Los Ejemplos que se dan a con tinuación  tie n e n  por 

ob je to  i l u s t r a r  e l  in v en to . En e l lo s ,  en ta n to  no se indique 

o tra  cosa , se en tiende por "p a r te s"  p a rte e  en peso . Las tem­

p e ra tu ra s  e s tán  re g is tra d a s  en grados C e ls iu s . Las p a r te s  

en peso se r e f i e r e  a lo s  volúmenes como lo s  kilogram os a lo s 

l i t r o s .

E J E M P L O  1.

SO^CH-
) 2 3
NH OH Complejo de cromo
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2 b ,4 p a r te s  áe N -d i- ( m e ti ls u lfo n i1)-am ino-2-am ino- 

benceno se d isuelven  en una mezcla de 50 p a r te s  de ácido  acé­

t ic o  g la c ia l ,  35 p a r te s  de ácido c lo rh íd r ic o  concentrado y 

50 p a r te s  de agua c a l le n te  y se diazoan rápidam ente a tempe­

ra tu ra  de 0-5° con 16,6 volúmenes de so luc ión  de n i t r i t o  só­

dico a l  33,3%. La so lución  acida del compuesto diazónico se 

añade, gota a gota y con a g ita c ió n , a una so lución  de 22,2 

p a r te s  de 1 -carbom etox l-am ino-7 -h ld rox lnafta lina  en 300 p a r ­

te s  de agua y 4 ,2  p a r te s  de h id róx ido  sód ico , en p resen c ia  

de una can tidad  t a l  de sosa ca lc inada  que, después de ag re ­

gado e l  compuesto d iazón ico , la  suspensión de co lo ran te  tenga 

reacc ió n  débilm ente f e n o lf ta le in o a lc a l in a .  Terminada la  co­

p u lac ió n , se f i l t r a  y seca e l  c o lo ran te  p re c ip ita d o . Luego se 

le  suspende en 250 volúmenes de é te r  monometílico de g l ic o l  

y se le  sa p o n ific a  con 30 volúmenes de l e j í a  de sosa 10 n a 

tem peratura am biente. E l co lo ran te  ro jo  anaranjado e n tra  en­

tonces parc ia lm en te  en so luc ión  con v i r a je  a l  v io le ta .  Se 

a g ita  seguidamente la  suspensión de c o lo ra n te , durante a lg u ­

nas h o ra s , a tem peratura am biente. Luego se n e u tra liz a  la  

mezcla re a c c io n a l por ad ic ión  de ácido a c é tic o . E l co lo ran ­

te  sapon ificado  se c a l ie n ta  durante algunas horas en e l  r e f r i ­

gerador de r e f lu jo  con 220 p a r te s  de una so luc ión  de sod iocro - 

m o sa lic íl ic o  (co rrespond ien te  a 2 ,86 p a r te s  de cromo) h asta  

que se term ina la  m e ta lizac ió n . E l co lo ran te  cromado se p re ­

c ip i t a  por a d ic ió n  de so lución  de c lo ru ro  sód ico , se separa 

por f i l t r a c i ó n  y se seca . C onstituye un polvo oscuro, que 

t iñ e  la  lana en baño n eu tro  o ligeram ente  ácido con to n a l i ­

dades g r is e s  homogéneas, de muchísima r e s is te n c ia  a la  hume­

dad y exce len te  so lid ez  f re n te  a la  acción  de la  lu z .  ;

Se ob tiene  un co lo ran te  sem ejante, pero  a lgo  más
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r o j iz o ,  s i  en lugar de 1-carbom etoxiam Íno-7-hidroxinafta l in a

10.

15.

se emplean 20,5 p a r te s  de 1 -a o e tila m in o -7 -h id ro x in a fta lÍn a . 

E J E M P L O  2.

27,8 p a r te s  de N -d i-(m e tllsu lfo n Íl)-a m in o -4 -m e til-  

2-aminobenceno se diazoan como se ha ind icado  en e l  Ejemplo 

1 y se destruyen lo s  v e s tig io s  de ácido n i tro s o  excedente

so luc ión  del compuesto d iazónico e l  ácido  m ineral con ace­

t a to  sódico h a s ta  que e l  papel ro jo  congo no tome ya co lo r 

a z u l . Se mezcla e l  compuesto d iazó ico  con una so luc ión  c a ­

l ie n te  de 15 p a r te s  de 2 -am inonaftalina  en 250 p a r te s  de agua 

y 100 p a r te s  de ácido a c á tic o  a 30-35°. Terminada la  forma­

ción  de c o lo ra n te , se d iluye con agua, se separa por f i l t r a ­

c ión  e l  co lo ran te  p re c ip ita d o , se le  lava con agua f r í a  y se 

le  seca . Luego se c a lie n ta  e l  co lo ran te  en baño maria con 

250 volúmenes de formamida, 15 p a r te s  de a c e ta to  de co b alto  

(co rresp o n d ien tes  a 3 ,54 p a r te s  de cobalto ) y 8 ,4  p a r te s  de 

h ld róx ido  sódico (como so luc ión  10 n ) ,  h a s ta  que se term ine 

la  form ación del complejo. La masa oscura de fu s ió n  se mez­

c la  con so luc ión  de c lo ru ro  sódico a l  20% y se a g ita  la  mez­

c la  h a s ta  que e s té  p re c ip ita d o  e l  co lo ran te  co b a lto so . S¡e 

separa é s te  por f i l t r a c i ó n ,  se le  lava con so luc ión  d ilu id a

NH Complejo de co b alto

por medio de ácido  su lfam in ico . Luego se n e u tra l iz a  en la



te  aparece como un polvo negro . Tiae la  lan a , en baño neu tro  

o ligeram ente  ác ido , con to n a lid ad es  g r is e s  que t i r a n  a l  ro jo , 

de buenas propiedades de so lid e z .

S i en e l  Ejemplo que precede se reem plaza e l  N -di-(m e-

tilsu lfo n il)-am in o -4 -m etil-2 -am in o b en cen o  por 29,4  p a r te s  

de N -d i-(m etilsu lfon il)-am ino-4-m etox i-2 -am inobenceno  o 26,4 

p a r te s  de N -d i-(m etilsu lfon il)-am ino-2 -am inobenceno , se ob­

tie n e n  c o lo ran te s  de propiedades sem ejan tes.

E J E M P L O  3.

ceno se d iazoan, t a l  como se ha d e sc r ito  en e l  Ejemplo 1, y 

se copulan con 18,1 p a r te s  de a n il id a  d e l ácido a c e to a c é tic o . 

Terminada la  copu lación , se p r e c ip i ta  completamente e l  co lo ­

r a n te ,  en p a r te  ya p re c ip ita d o , por ad ic ió n  de s a l  común. 

Después de f i l t r a r ,  se suspende e l  c o lo ra n te , para s a p o n if i­

c a r lo ,  en 250 volúmenes de é te r  monometílico de g l ic o l ,  se 

le  mezcla con ta n ta  l e j í a  sódica 10 n como sea n e c e sa ria  pa­

ra  g a ra n tiz a r  la  reacc ió n  fuertem ente a lc a lin a  h a s ta  e l  f i n a l  

de la  sap o n ificac ió n  y se a g ita  durante algunas horas a 25-30**. 

Luego se d iluye con agua f r í a  e l  co lo ran te  sapon ificado  y se 

le  p re c ip i ta  con ácido a c é tic o . Seguidamente se le  separa 

po r f i l t r a c i ó n  y se le  seca . Para m e ta liz a r lo , se le  c a l ie n ta

NH HO-C -  CH.-n
Complejo de co b alto

26,4  p a r te s  de N -d i-(m etilsu lfon il)-am Íno -2 -am inoben -



en baño maría en 2% p a r te s  de formamida con 15 p a r te s  de 

a c e ta to  de co b alto  (co rrespond ien tes a 3)54 p a r te s  de cobal­

to ) ,  h a s ta  te rm inar la  form ación de com plejo. La masa de fu ­

sió n  de co lo r  pardoam arillen to  se mezcla a con tinuación  con 

so luc ión  a l  20% de s a l  común y se a g ita  h a s ta  que e s tá  p re ­

c ip ita d o  e l  co lo ran te  c o b a lto so . Se separa é s te  por f i l t r a ­

c ió n , se le  lava con so luc ión  d ilu id a  de c lo ru ro  sódico y se 

le  seca . Después de secado e l  co lo ran te  se p resen ta  como un 

polvo de co lo r p a rd o am arillen to . Tiñe la  la n a , en baño neu­

t r o  o ligeram ente  ác ido , con tonos am arillo s  de so lid ez  gene­

ralm ente buena.

S i en e l  Ejemplo a n te r io r  se reemplaza la  a n il id a  

de ácido  a c e to a c é tic o  por 21,6 p a r te s  de 3 -c lo ro a n ilid a  del 

ácido  a c e to a c é tic o  o 2 -c lo ra n il id a  del ácido  a c e to a c é tic o , 

se obtienen  c o lo ra n te s  de propiedades sem ejan tes.

E J E M P L O  4.

SOgCH  ̂ Complejo de cromo

NH

26,4 p a r te s  de N -d i-(m etilsu lfon ll)-am ino -2 -am inoben - 

ceno se diazoan en la  forma d e sc r i ta  en e l  Ejemplo 1. E l com­

puesto  d lazónlco a s i  obtenido se asocia  gota a gota con una 

so luc ión  de 21,3 p a r te s  de 1 - ( 3 '- c lo ro f e n i l ) - 3 -m e t i l - 5 -p ir a -  

zolona en 300 p a r te s  de agua y 4 ,2  p a r te s  de h id róx ido  sód ico ,



10.

15.

20.

r i a  para que, después de la  in tro d u cc ió n  del componente d ia -

f t a le in o a lc a l in a .  te d ia n te  ad ic ión  de h id róx ido  sódico y ca ­

len tam ien to  de la  mezcla re a c c io n a l am arilla  durante algunas 

horas a 70-75°) se desdobla un grupo a c i lo .  E l co lo ran te  

anaran jado , p re c ip ita d o  en su mayor p a r te ,  se p re c ip i ta  

cu an tita tiv am en te  mediante ad ic ió n  de ácido  c lo rh íd r ic o , des­

puás de n e u tr a l iz a r  la  l e j í a  sódica excedente, se separa por 

f i l t r a c i ó n  y t a l  cual) en una mezcla de 100 volúmenes de á te r  

monometíllco de g l ic o l  y 100 p a r te s  de agua, se mantiene a 

tem peratura de e b u ll ic ió n  en e l  re f r ig e ra d o r  de r e f lu jo  con 

220 volúmenes de una so lución  de so d io c ro m o sa lic ílico  (c o r re s ­

pondiente a 2 ,86 p a r te s  da cromo) h a s ta  que se term ina la  me­

ta l iz a c ió n .  E l co lo ran te  cromado se p r e c ip i ta  por ad ic ió n  de 

c lo ru ro  sódico y seguidamente se separa por f i l t r a c i ó n  y se 

seca . C onstituye un polvo de co lo r ro joanaran jado , que tiR e 

la  lan a , en bajo  n eu tro  o ligeram ente  ác ido , con to n a lid ad es 

anaran jadas homogéneas y só lid a s  a la  lu z . Las t in tu r a s  son 

muy r e s i s te n te s  a la  acción de la  lu z .

S i en e l  Ejemplo a n te r io r  se reemplaza la  1 - ( 3 '- c lo -  

ro fe n il) -3 -m e ti l-5 -p ira z o lo n a  por 17,8 p a r te s  de 1 - f e n i l -3 -  

m e til-5 -p ira z o lo n a , se obtiene un co lo ran te  de propiedades 

sem ejan tes.

E J E M P L  0 5.

zónico , la  mezcla reacc ió n  tenga reacc ió n  débilm ente feno l
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4 ^
^ m in o -2 -a m i-41,6  p a r te s  de N -d i-(p -1 ^ ^ M iA lM n A ]í^  

nobenceno se m ezclan, por a g ita c ió n , en 300 volúmenes de 

ácido  a c á tic o  g la c ia l  y se d isuelven  bien con 35 p a r te s  de 

ácido  c lo rh íd r ic o  concentrado. Por ad ic ió n  de n i t r i t o  sódico 

se dlazoa a tem peratura ambiente y a con tinuación  se n e u tra ­

l iz a  e l  ácido m inera l excedente mediante la  ad ic ió n  de ace­

ta to  sód ico .

Seguidamente se añaden a l  compuesto d iazónico 14,7 

p a r te s  de 2 -h id ro x ln a f ta lin a  en 100 volúmenes de ácido  acé­

t ic o  g la c ia l .  La form ación de co lo ran te  se completa por ca­

len tam ien to  a 50° durante 2 h o ra s . Se separa por f i l t r a c ió n  

e l  co lo ran te  anaranjado y se le  lava con agua f r í a .  Para sapo­

n i f i c a r ,  se suspende e l  co lo ran te  obtenido en 300 volúmenes 

de a lco h o l e t í l i c o  y se le  mezcla a 70-80° con la  can tidad  

n e ce sa ria  de l e j í a  de sosa 10 n . Al cabo de 6 horas de a g i ­

ta c ió n  a tem peratura de e b u ll ic ió n , se p re c ip ita  e l  co lo ran ­

te  por d ilu c ió n  con agua f r í a ,  se le  separa por f i l t r a c i ó n ,  

se le  lava con agua y se le  seca . El producto sapon ificado  

se d isue lve  en gran  p a rte  en 300 volúmenes de formamida con 

10 volúmenes de l e j í a  de sosa 10 n , se mezcla con 12 p a r te s  

de a c e ta to  de cromo (co rrespond ien tes a 2,86 p a r te s  de cromo) 

y se mantiene a 95-105° h a s ta  que se term ina la  formación 

de l com plejo. Por d ilu c ió n  con so luc ión  sa tu rada  de c lo ru ro  

sódico se p re c ip i ta  e l  co lo ran te  cromado y seguidamente se 

le  a i s l a .  Después de se ca r , e l  co lo ran te  apareoe como un 

polvo oscuro, que t iñ e  la  lana con tonos burdeos só lid o s  

que t i r a n  a v io le ta .

S i en e l  Ejemplo a n te r io r  se reemplaza e l  N -d i- (p - to -  

luensulfonil)-am ino-2-am inobenceno por 38,8 p a r te s  de N^di- 

(bencensulfonil)-am ino-2-am inobenceno, se ob tiene  un co lo ran -
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te  sem ejante. 

E J E M P L O  6.

Complejo de cromo

54,4 p a r te s  de N -d i- (3 '-m e tils u lfo n ilb e n c e n s u lfo n il) -  

amino-2-aminobenceno se in troduoen , con buena a g ita c ió n  y 

a 0 -10°, en 74 p a r te s  de ácido n i t r o s i l s u l f ú r i c o  a l  18,3%.

La p a s ta  de co lo r pa rdoc laro  se d isue lve  luego en agua h e la ­

da con buena a g ita c ió n . La so luc ión  lím pida del compuesto 

d lazónico  se combina luego, según lo s datos del Ejemplo 4 , 

con una so lución  de 20¿5 p a r te s  de 1 -ac e til-a m ln o -7 -h id ro x Í-  

n a f ta l in a  en 200 p a r te s  da agua y 4 ,2  p a r te s  de h ld róx ido  só­

d ico , con ad ic ió n  sim ultánea de ta n ta  l e j í a  sódica que, des­

pués de la  in troducción  del componente d iazónlco , la  mez­

c la  re a c c io n a l tenga reacc ión  débilm ente f e n o l f ta le in o a lc a l i -  

n a . E l co lo ran te  p re c ip ita  en forma prácticam ente  c u a n t i ta ­

t iv a .  Una vez term inada la  form ación del c o lo ra n te , se le  

separa por f i l t r a c i ó n  y se le  lava con agua f r í a .  Para sapo­

n i f i c a r  e l  co lo ran te  ro jo  a s i  obtenido , se le  suspende en 300 

volúmenes de una mezcla de agua y é te r  monometílico de g l i -  

c o l  en la  p roporción  1 :1 , se le  da punto de a lc a l in id a d  mi­

mosa por ad ic ión  de la  can tidad  n e ce sa ria  de l e j í a  de sosa 

10 n y se a g ita  la  m ezcla, con reacc ión  m lm osoalcalina ,!du-
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ra n te  algunas ho ras a 25*30 . E l c o lo ran te  sapon ificado  es 

de co lo r v io le ta  y p re c ip ita  c u a n tita tiv a m e n te . Después de 

secado, se le  suspende en 250 volúmenes de formamida y se 

le  c a l ie n ta  a 105-110° durante algunas horas con 12 p a r te s  

de a c e ta to  de cromo (co rrespond ien tes a 2 ,86  p a r te s  de cromo) 

h a s ta  que e s té  term inada la  form ación del com plejo. E l co lo ­

ra n te  cromado se p re c ip ita  por ad ic ió n  de so luc ión  de c lo ru ­

ro  sódico y seguidamente se le  separa por f i l t r a c i ó n  y se le  

seca . C onstituye un polvo oscuro, que tiR e la  la n a , en baño 

n eu tro  o ligeram ente  ácido , con to n a lid ad es  g r is e s  muy s ó l i ­

das a la  humedad y de excelen te  r e s is te n c ia  a la  acción  de 

la  lu z .

Si en e l  Ejemplo a n te r io r  se reem plaza la  1 - a c e t i la -  

m in o -7 -h id ro x in a fta lin a  por 22 ,2  p a r te s  de 1-carbom etoxiam i- 

n o -7 -h id ro x in a f ta lin a , se ob tiene un co lo ran te  de p rop ieda­

des sem ejantes.

E J E M P L O  7.

SOgCH^

go Complejo de cobalto ̂ 2

NH^  OH

ty  * CH,
OH,

54,4 p a r te s  de N -d i- (3 '-m e til - s u lfo n ilb e n c e n s u lfo n il) -  

amino-2-aminobenceno se diazoan en la  forma d e sc r i ta  en e l  

Ejemplo 6 y se copulan con 12,5 p a r te s  de 3 ,4 -d im e til-1 -R ld ro -  

xibenceno. E l co lo ran te  a s i  obtenido se c a l ie n ta  en baño^ma- 

r i a  con 250 volúmenes de formamida, 15 p a r te s  de a c e ta to  de



c o b a lto  (co rrespond ien tes 3*54 p a r te s  de co b alto ) y 30 vo lú­

menes de l e j í a  de sosa 10 n , h a s ta  que se term ina la  forma­

c ión  del compuesto. Luego se mezcla la  masa oscura de fu s ió n  

con so luc ión  sa tu rada  de s a l  común y se a g ita  h a s ta  que e s tá  

p re c ip ita d o  e l  co lo ran te  co b a lto so . Este se separa por f i l ­

t r a c ió n , se lava con so luc ión  d ilu id a  de c lo ru ro  sódico y 

se seca . Una vez secado, aparece como un polvo oscuro, que 

t iñ e  la  lan a , en baño neu tro  o ligeram ente  ác ido , con tona­

lid a d e s  só lid a s  de co lo r pardo .

10. Empleando can tidades eq u iv a len tes  de lo s  componentes

reseñados en la  Tabla que s ig u e , se p reparan , según e l  p ro ­

cedim iento d e sc r ito  en lo s  Ejemplos que anteceden, o tro s  

c o lo ra n te s  conformes a e s te  inven to :



T A B L A

ja Componente diazóioo Componente de copula­
ción

M e ­

t a l
Tono sobre 
lana

1 1 -N -d i-(m e tilsu lfo -  
a i 1 )-amino-2-amino- 
)enceno

2 -h id ro x in a f te lin a Cr v io le ta

2 t t t t Co burdeos 
t ira n d o  
a pardo

3 t t 1-(3  *- c lo r o f e n i l )-3 -  
m e ti l-5 -p ira z  olona Co

am arillo  
que t i r a  
a pardo

4 t! 3 ^ 4 -d im e til-1 -h Íd ro - 
xibenceno

Co pardo

5 M t t Cr pardo t i ­
rando a 
v io le ta

6 t t dim etilam ida del ác^ 
do 1 -h id ro x in a f ta li5 -  
-3 -su lfó n ic o

Cr v io le ta

7 t t 2 ,4 -d ih id ro x iq u in o lin a Co pardo

8 )t t t C r ro jo  t i ­
rando a 
pardo

9 t t 1-acetilam ino-7-h id ro . 
x in a f ta l in a  *"

C o c o rin to

10 t t 1-prop ion ilam ino-7- 
h id ro x ln a f ta l in a

C r g r is

11 !t t t Co c o rin to

12 t t 1-carbetox iam ino-7- 
h id ro x in a f ta l in a

Cr g is

13 t! 1 -carbopropoxiam i- 
no-7-M droxinaftaH oa

C r g r is

14 t t 1-e t  ox iace tilam in o -7 - 
h id ro x in a f ta l in a

Cr g r is

13 t t 1-carbobutoxiam ino-
7 -h id ro x in a f ta lin a

Cr grlis

16 t t 1 -m e to x ie tilc a rb a -  
m ino-7-hi d ro x in a f te ­
l in a

Cr g r is
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17 1 -N -d i-(m e tilsu lfo -  
n i l ) -amino-2-amÌno- 
benceno

1-oarbometoxiamino- 
6 -h i dr ox ina f  t  a l in a

Cr

18 t t t t Co

19 !! 5 * 6 * 7 ,8 -te trah id ro -  
2 -h id ro x i-n a f ta lin a

Co

20 t! 5 ,6 ,7 i8 - te tr a h id ro -  
2 -h id ro x i-n a f ta lin a

Cr

21 t! 1-m e tilsu lfo n ila m i­
n o - ? - ^  d rox inaf t a ­
l in a

Cr

22 !) t t Co

23 t t p -c ic lo h e x ilfe n o l Co

24 t t t t Cr

25 t t 1- f e n i l -3 -m e ti l -5 -  
am inopirazol

Co

26

27

)'

1 -N -d i-(m a tilsu l-  
fon il)-am ino-4-m e- 
tii-2-am inobenceno

2-(2* -ca rb o x ifen ii)- 
am inonafta lina  
1-carbom etoxiam ino- 
7 -h id ro x i-n a f ta lin a

Cr

Cr

28 t t 1-ac e tilam in o -7 - 
h id ro x in a f ta l in a

Cr

29 1 -N -d i-(m e tilsu l-  
f  onilam ín o) -4 -me - 
t  oxi -2-aminob enceno

1-carbom etoxiam ino- 
7 -h id ro x in a f ta lin a

Cr

30 t t 1 -ace tilam in o -7 -
h id ro x in a f ta l in a

Cr

31 t t t t Co

32 1 -N -d l-(m e tilsu l-  
fo n ila m in o )-4 -c lo - 
ro-2-aminobenceno

1 -m e tils u lfo n il-  
am ino-7-hi dr oxi- 
n a f ta l in a

Cr

33 t ! t t Co

34 1-N-( d i-p - to lu e n -  
s u lf  onilam ino)-2 -  
aminobenceno

1-ac e tilam in o -7 - 
h id ro x in a f ta l in a

Cr

35 t t t t Co

36 t t 1-carbometoxiamino- 
7 -h id ro x in a f ta lin a

Cr

37 t t 2 -h i dr o x in aft a lin a Co

v io le ta

pardo t i r a n ­
do a v io le ta

pardo

pardo t i r a n ­
do a ro jo

g r is

c o rin to

pardo

pardo t i r a n ­
do a v io lado

pardo t i r a n ­
do a am arillo

verde

g r is

g r is

g r is

g r is

c o rin to

g r is

g r is -v io le ta

g r is

c o rin to
t-í

g r is

burdeos t i r a n  
do a pardo
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38 1 -N -d i- (3 '-m e tils u l-
fo n ilb e n c e n su lfo n ll) -  
emino-2-aminobencen

1-ca rb o e t oxiamino- 
7-h ldrox ina f t  a lin a

Cr g r is

39 M 1-m e t i l s u lfo n i l -  
am ino-7-h id rox i- 
n a f ta l in a

Cr g r is

E J E M P L O  8.

Se d isuelven  en 4000 p a r te s  de agua 4 p a r te s  de l 

co lo ran te  cromado a que se r e f ie r e  e l  Ejemplo 1, y se i n t r o ­

ducen en e l  baño t in tó re o , a 40-50°, 100 p a r te s  de lana 

b ien  humectada. Se c a lie n ta  h a s ta  e b u ll ic ió n  en e l  curso 

de media h o ra , se mantiene h irv ien d o  durante 3 /4  de h o ra , 

se enjuaga la  lana  con agua f r i a  y se la  se ca . La t in tu r a  

g r is  obtenida m uestra propiedades de r e s i s te n c ia  a la  hume­

dad generalm ente buenas y una so lid ez  muy buena f re n te  a 

la  acción de la  lu z .

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

d e sa rro llad a  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 i 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 apara to s más adecuados, por 

quedar todo e l lo  comprendido dentro del e s p í r i tu  de la s  

re iv in d ic a c io n e s .



N O T A

D escrito  e l  ob jeto  de la  invención se declara  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  con 

p r io r id a d  su iza  na 79 310 del 12 de Octubre de 1939:

1. Procedim iento para p rep a ra r c o lo ran te s  azoicos 

5 . que contienen  m etal pesado, c a ra c te riz a d o  por e l  hecho de que

se diazoa una amina de la  fórmula g en era l I

10.

15.

20.

A cilo .
/  T

N

\
'NHg

en la  que A rep re se n ta  un r a d ic a l  de la  s e r ie  bencenica l i ­

b re  de grupos a c u o so lu b iliz a n te s , y 

Acilo^ y AcilOg rep re se n ta n  ra d ic a le s  ácidos que 

se derivan  de ácidos oxigenados del azu fre  hexavalen te  que 

con tienen  ra d ic a le s  o rgán icos, y en la  que e l  grupo amino 

y e l  grupo amido se h a lla n  en p o s ic ió n  o r to  uno resp ec to  a 

o tro ; se combina e l  compuesto d iazónico con un componente 

azoico  copulable en p o sic ió n  o rto  resp ec to  a un grupo capa­

c ita d o  para la  form ación de complejo m etá lico , se desdobla 

a con tinuación  en medio a lc a lin o  un ra d ic a l  a c i lo  del g ru ­

po d iacilam ido en e l  producto de copulación y se hace a c tu a r  

sobre e l  producto  de reacc ión  un agente in tro d u c to r  de ¿romo 

o c o b a lto , e lig ien d o  lo s  componentes de manera que en e l  p ro ­

ducto f i n a l  no e x is ta  ningún su b s titu y a n te  formador de s a le s
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que se d iso c ien  sóidamente en agua.

2 . Procedim iento en conformidad con la  r e iv in d i ­

cación  1, c a ra c te r iz a d o  por e l  hecho de emplearse la s  ami­

nas de la  fórmula general I  en que lo s  grupos a c i lo  se de­

riv an  de ácidos su lfó n ico s  a l i f á t i c o s  in f e r io r e s .

mula genera l I  en que lo s  grupos a c i lo  se derivan  de ácidos 

a r i ls u lfó n ic o s  m onocíclicos.

4 . Procedim iento en conformidad con la s  r e iv in d i ­

caciones 1 y 3, c a ra c te r iz a d o  por emplearse la s  aminas de la  

fórmula genera l I  en que lo s  grupos a c i lo  se derivan  de lo s  

ácidos bencensulfónieos cuyos núcleos bencánicos con tienen , 

por lo  menos, un su b s titu y a n te  su lfo n ilo  que no se d isoc ia  

àcidamente en agua.

3 . Procedim iento para p rep a ra r c o lo ran te s  azoicos 

que contienen m etal pesado.

Según se describe  y re iv in d ic a  en la  p resen te  memoria 

que consta de v e in tiu n a  ho jas fo lia d a s  y e s c r i ta s  a máquina 

por una so la  c a ra .

3 . Procedim iento en conformidad con la  r e iv in d i ­

cación  1, c a ra c te riz a d o  por emplearse la s  aminas de la  fó r -

Madrid, a 11 de Octubre de I960. 

J .  R. GEIGY A.G.

P . a .
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