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MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha encontrado que se llega a valiosos nuevos colo­
rantes azoicos que contienen metal, los cuales contienen un 
átomo de cromo o de cobalto en enlace complejo con dos molé­

culas de diferentes monoazocolorantes, haciendo reaccionar con 
mezclas de dos distintos monoazocolorantes metalizables de las 

fórmulas

acilo
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en las que significan:

R y radicales de o-oxibenceno que contienen grupos ni­
tro, que están exentos de grupos hidrosolubilizado- 

res y en las que el radical acilo está libre de gru­

pos de ácido su1 fónico y de grupos de ácido carboxí- 

lico, si bien por lo demás pueden estar constituidos 

potestativamente,

medios que ceden cobalto y, ante todo, cromo, de tal manera 

que se originan azocolorantes que contienen metal que por 

molécula de monoazocolorante contienen en enlace complejo 
menos que un átomo de metal.

Los monoazocolorantes que en el presente procedimiento 

sirven como substancias de partida, correspondientes a la fór­

mula (1) antes indicada, pueden ser obtenidos, copulando o-oxi- 
diazooompuestos que contienen grupos nitro, de la serie bence- 
nica, que están libres de grupos hidrosolubilizadores como 

por ejemplo del grupo de ácido carboxilico, de ácido sultáni­
co, de sulfato, de amida de ácido sulfónico o de alcansulfoni- 
lo, con 2-oxinaftalina.

Al efecto pueden utilizarse como compuestos o-oxidiazoj. 
eos que contienen grupos nitro, asimismo, tales que contie­

nen aun substituyentes ulteriores no hidrosolubilizadores, 
como átomos de halógeno (por ejemplo cloro), grupos alkilo 
(vg. metilo), grupos aleoxi (vg. metoxi), grupos nitro, gru­

pos -CO-alkilo (vg. -CO-CHg), grupos acilamino (vg. acetil- 
amlno). Por lo tanto pueden entrar en consideración por ejem­

plo los dlazocompuestos a base de las siguientes o-oxiaminas 
de la serie bencánlca:



1

4- , 5 - o  6-nitro-2-amino-l-oxibencenó'j

6-acetilamino-4-nitro-2-amino-l-oxibenceno,
5- o 6-nitro-4-cloro-2-amino-l-oxibenceno,
4-nitro-6-cloro-2-amino-l-oxibenceno,

6- nitro-4-metil-2-amino-l-oxibenceno,
4- nitro-6-a ce tilamino-2-amlno-1-oxibenceno¡
6-ni tro-4-acetilamino-2-amino-l-oxibenceno,

5- nitro-3-amino-4-oxi-acetofanona,
4^6-dinitro-2-amino-l-oxibenceno.

Los monoazocolorantes correspondientes a la fórmula 

(2), antes indicada, que en el presente procedimiento igual­

mente sirven de substancias de partida, pueden ser obtenidos, 

copulando o-oxidlazocompuestos que contienen grupos nitro, 

de la naturaleza que acaba de ser descrita, con 1-acilanino- 

-7-oxinaftalinas, cuyos radicales acllo tienen que ser libres 
de grupos de acido sulfónico y de grupos de acido carboxíllco^ 

si bien por lo demias pueden estar constituidos potestativamen­

te. Tales radicales acllo son por ejemplo los de la serie 
aromática, como el radical benzoílo, el radical bencensulfo- 

nilo<¡, o preferentemente aquellos de fórmula general

= 3 =

-M-Cn-An-l

en la que n significa un numero entero por el valor de 1 
hasta 4. Por l-acilamino-7-oxinaftalinas han de entenderse 
aquí también esteres M-(7-oxinaftil)^carbámicoe. Como ejem­
plos para l-acilamíno-7-oxinaftelinas han de mencionarse:
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l-formilamino-7-oxlnaftalina^
1-a c e t ilamino-7-oxinaftalina; 

l-propionilamino-7-oxinaftalina, 

l-n-butlrilamino-7-oxinaftalina, 
motil- o etlliéster N-(7-oxinaftil-l)-carbamico, 

áster N-(7-oxinaftil-l)-carbémico del monomotiléter 
glicólico,

amida de acido N-(7-oxinaftil-l)-carbamico,

1-banzo ilamlno-7-oxinaftalina
1-bencensulfonil- o tolueneulfonilamino-7-oxinafte­

lina,

d imet ilaminosulf onil-7-oxinaf talina^ 

metansulfonilamino-7-oxinaftalina.

La copulación de loa compuestos o-oxidiazoieos con 

la 2-oxinaftalina, o bien las 1-acilamino-7-oxinaftalinas 

puede llevarse a cabo según los métodos usuales, de por si 
conocidos, preferentemente en medio alcalino, por ejemplo en 

un medio que contiene un carbonato alcalino, hasta alcalihl- 
dróxldo alcalino.

Después de terminada la reacción de copulación los co­

lorantes para la metalización pueden ser segregados fácilmen­

te de la mezcla de copulación'^ por ejemplo, separándolos me­
diante filtración, puesto que por falta de grupos hidrosolu- 
bilizadores son solamente poco solubles en agua. Conveniente­
mente son utilizados como torta de filtración sin secado in­
termedio. En algunos casos es posible también llevar a cabo 
el tratamiento con los medios que ceden cobalto o cromo, sin 

segregación intermedia, directamente en la mezcla de copula­
ción.
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Las mezclas a metalizar de dos de tales colorantes 

pueden ser obtenidas, no sólo mediante mezclado de los co­

lorantes individuales, sino también por ejemplo, copulando 

dos moles de uno de los compuestos o-oxidiazoicos que con­

tienen grupos nitro y que son libres de grupos hidrosolubi- 

lizadores, antes mencionados, con 1 mol respectivamente de 

2-oxinaftalina y de una l-acilamino-7-oxÍnaftalina, cuyo 
radical acilo esta libre de grupos de acido sulfónieo y 
de acido carboxÜlico.

Al llevar a cabo el procedimiento, se recomienda 

por regla general, utilizar por una mezcla de aproximada­

mente 1 mol respectivamente de dos diferentes colorantes, 

una cantidad de un medio que cede metal que contiene apro­

ximadamente un ¿tomo-gramo de onmo o de cobalto, y/o llevar 

a cabo la metalización en medio débilmente acido hasta alca­

lino. Por lo tanto resultan bien apropiados para llevar a 

cabo el procedimiento también aquellos medios que ceden me­

tal que son estables en medio alcalino, como compuestos de 

cobalto, o, preferentemente, de cromo de ácidos oxi- o di- 

earboxílicos alifáticos, o de ácidos o-oxicarboxílicos aromá­

ticos que contienen el metal en enlace complejo. Como ejem­

plos de ácidos oxicarboxílicos alifáticos pueden ser indi­
cados entre otros ácido láctico^ ácido cítrico y, particular­
mente ácido tartárico; como ácido dicarboxílico el ácido oxá­
lico, mientras que de los ácidos oxicarboxílicos aromáticos 
han de ser mencionados los de la serie bencénica, como el 

ácido 4-, 5- o 6-metil-l-oxibencen-2-carboxílico y, ante 
todo, el ácido l-oxibencen-2-carboxílico, no ulteriormente 
substituido. Como medios que ceden cobalto, no obstante son 
utilizados preferentemente sales de cobalto sencillas, como

i.
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sulfato de cobalto', o eventualmente hidróxido de cobalto 

recien precipitado. Con estas sales de cobalto sencillas 

puede ser llevado a cabo el tratamiento según la invención 
de los monoazocolorantes de partida, igualmente en medio 

débilmente ácido.
La transformación de los colorantes dn los compues­

tos de cromo o de cobalto complejos tienen lugar, ventajosa­

mente en caliente, en vaso abierto o bajo presión, por ejem­

plo a temperatura de ebullición de la mezcla reaccional, 

eventualmente en presencia de adiciones apropiadas, por 

ejemplo en presencia de sales de ácidos orgánicos, de bases, 

de disolventes orgánicos, como por ejemplo monometileter 

glicolico, etanol, o n-butanol, o medios ulteriores que 

fomentan la formación de complejos.

Los complejos de cromo obtenibles según el procedi­

miento mencionado al principio también pueden ser preparados 

según una modificación de este procedimiento, transponiendo 

entre si un monoazocolorante exento de metal y uno que contiene 

cromo que por molécula de colorante contiene aproximadamente 

un átomo de cromo en enlace complejo, a cuyo efecto se selec­

ciona los dos colorantes de tal manera que uno contenga como 
azocomponente la 2-oxinaftalina, el otro una l-acilamino-7- 
-oxi-naftalina.

Los compuestos metálicos de monoazocolorantes que 
en este procedimiento modificado sirven como substancias de 

partida que contienen por Molécula de colorante un ¡átomo de 

cromo en enlace complejo, son llamados complejos 1:1 que pue­
den ser preparados según métodos usuales de por si conocidos, 
por ejemplo^ transponiendo los monoazocolorantes exentos de 
metal pesado que forma complejos en medio ácido con un exceso 

de una sal de cromos por ejemplo preferentemente de una sal



del cromo trivalente, como sulfato de cromo-, o fluoruro 

de cromd, a temperatura de ebullición, o eventualmente a 

temperaturas que rebasan ÍOO^C. Si se somete en vez de los 

colorantes o;o*-dioximonoazoicos de la definición indicada 
al principio, correspondientes colorantes o-alcoxi-o'-oxi- 

monoazoicos a una cremación desalkiladora, se llega a los mis­

mos complejos 1:1 que sirven según este procedimiento modifi­

cado como substancias de partida. Para la transformación de 

los colorantes exentos de metal en los complejos 1:1 es re­

comendable, por regla general, efectuar la metalización en 

presencia de disolventes orgánicos, por ejemplo alcohol o pi- 

ridina. 1
La transposición de los complejos 1:1 asi obtenibles 

con los colorantes exentos de metal tiene lugar conveniente­

mente en medio acuoso, neutro hasta débilmente alcalino, a 

temperatura ordinaria o aumentada. Por regla general es re­

comendable transponer entre sí cantidades aproximadamente 
equivalentes del complejo 1:1 que contiene cromo y del colo­

rante libre de metal.,

Los nuevos productos obtenibles según el procedimien­

to transcrito al principio y la modificación del mismo, son 

compuestos metálicos que contienen un átomo de cromo o de 

cobalto en enlace complejo en dos moléculas de diferentes , 

monoazocolorantes que ambos contienen un radical o-oxibenceno 
que contiene grupos nitro libre de grupos hidrosolubilizadores 
el eual con uno está copulado con 2-oxinaftalina, con el otro 
con una 1-acilamino-7-oxinaftalina en la que el radical acilo 
tiene que estar libre de grupos de ácido sulfónico y de grupos 
de ácido carboxílico, pudlendo estar constituido por lo demás 

potestativamente.

i,



-i g Et

Mezclas de tales complejos mixtos que contienen metal 

pueden ser preparadas según el procedimiento transcrito al 

principio, o bien la modificación del mismo, haciendo reac­

cionar medios que ceden cromo o cobalto de la naturaleza 
caracterizada, simultáneamente con dos o varias de las maz­

ólas de colorantes definidas al principio, o bien transpo­

niendo simultáneamente un complejo 1:1 que contiene cromo, 

con dos o varios colorantes exentos de metal, o bien dos o 

varios complejos 1:1 que contienen cromo con un colorante 

exento de metal, en proporciones cuantitativas convenientes.
Los nuevos complejos mixtos que contienen cromo o 

cobalto, obtenibles según el procedimiento anterior son 

insolubles en agua, en cambio solubles en acetona y alcohol. 

Por lo tanto, son apropiados para la tintura de lacas, barni­

ces, masas artificiales y, particularmente, para el tenido de 

hilatura de seda al acetato, ya que presentan un excelente 

valor de filtración. Se prestan también, ante todo, muy bien 

para la tintura de fibras poliamídicas y de poliuretano, par­

ticularmente de la fibra de superpoíiamlda producida a base - 

de ácido ll-amino-undecánieo-(l), a cuyo efecto se utiliza 

una suspensión acuosa, débilmente alcalina^ neutra o débilmen­
te acida. Las tinturas obtenidas con los colorantes antes ci­
tados se distinguen por elevada solidez a la luz/ solidez al 
sobrete&ido/ y buenas solideces generales.

En los ejemplos siguientes, en tanto que no se,indi­
que otra cosa/ las partes significan partes en peso, los por­
centajes tantos por ciento en peso, y las temperaturas están 
indicadas en grados Celsius. Partes en volumen significan cc 
si las partes (en peso) significan g/ o bien 1, si las partes 
(en peso) significan Kg. 1 mol significa, como es usual en gene
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ral, el número de gramos correspondiente al peso molecular. 

Aumentos de las composiciones iniciales aquí indicadas, por ' 

ejemplo tanto hasta el 10 o hasta 1000, resultan desde luego 

posibles sin más dificultad. Si los colorantes a utilizar 

como substancias de partida no se presentan en forma pura, 

por ejemplo como ácidos de colorante excactamente definidos, 

o sales de colorantes, sino por ejemplo contienen a conse­

cuencia de la segregación mediante precipitación por sal, 

aun substancias ajenas que con respecto a la reacción pre­

sente prácticamente no estorban-, pueden ser utilizados, con 

buen éxito normalmente en esta forma. Pero entonces es in- , 

dicado determinar su contenido en colorante puro según 

cualquier método conocido, por ejemplo mediante titulación. . 

del grupo azo.

'E J E M P LO--" 1. ... y-/h

17 partes* del colorante obtenido a báse de 4-nitro-6- 

-cloro-2-amino-l-oxibeñcéno y 2-bxínaftalina, y 20 partes * 

del colorante obtenido a base de 4-nitro-6-clóro-2-aminó.r. - _ 

-1-oxibenceno y l-acetilamino-7-oxinaftalina, son agitadas 

en 250 p'artes de- agua, 250 partes de alcohol butíli'co se­

cundario y 100 partes en volumen de solución de cromo-sáii- 

cilato sódico con un contenido en CrgO^ de 3,8 g por .100 cc 

y.hervidas durante 8 horas al reflujo. Seguidamente.el al-. 

cohol butílico es separado mediante destilación con vapor 

de agua y el colorante, cromado es. separado por filtración. 

Representa secado un polvo negro insoluble en agua, fácil­

mente soluble en alcohol y acetona, el cual, disuelto en 

nitrolaca, suministra sobre bases apropiadas tinturas grises 

que tiran a verde, sólidas a la luz.



E J E M P L O  2.
.. 18 partes del colorante obtenido a.base de 4-nitro-2- 

-amino-l-oxibenceno y 2-oxinaftalina, y 15,4 partes del co­

lorante obtenido a base de 4-nitro-2-amino-l-oxibenceno y . 

.l-acetilamino-7-oxlnaftalina, son amasadas con 1Q0C partes 

de agua y 120 partes en volumen de solución de cromo-salici- 

lato sódico con un contenido en CrgO^ de 3,8 g por 100 cc J

y calentadas dentro de una hora a 90-95°. Al efecto el 

pH es mantenido continuamente entre 7 y 7*5 mediante adición 1 

-de solución de hidróxido sódico diluida. Después de una agi- 

tación durante 2 horas á 90-95° está terminada la cromación. ' ;

Se adiciona 100 partes de ácido.acético al 40%, se agita durante í 

2 horas ulteriores a 90-95° y se separa el colorante por fil-,^" r 
tración. El complejo de cromo obtenido de este modo representa" } 

un polvo negro, insoluble en agua, fácilmente soluble en acetona- ; 

y alcohol que,- disuelto en nitrolaca, da sobre..bases apropia­

das pinturas negras grisáceas. "

. . . Si se metaliza en lugar de los monoasocolorantes indi­

cados en el ejemplo anterior, respectivamente lmol.de los 

colorantes indicados en la.columna I' y II de la siguiente;

tabla con aproximadamente un átomo-gramo, del .metal indicado

en la columna III, entonces se obtiene compuestos de compie- "' 

jo que tiñen por ejemplo nitrolacas en el matiz de color"'indi­

cado en la columna IV.
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- 9)5 partes del colorante a base de 3-nitro-2-amino-1-

metoxibenceno diazotado y 1-acetilamino-7-oxinaftalina, y 8 j- 
partes del colorante de 5-nitro-2-amino-1-metoxibencenó diaza- 
tado y 2-oxinaftalina, son amasadas en 400 partes de metilgli- 

coí y la mezcla es calentada aí reflujo durante varias horas 
después de la adición de 5 partes en volumen de una solución 
de hidróxido sódico al 30,9 y 8 partes de acetato de cromo cris 

taliza do. Después del enfriamiento el complejo mixto de cromo 
que se ha formado bajo simultánea desalkilación es precipita-) 
do mediante adición de agua, separado por filtración y secado. 

Representa un polvo negro insoluble en agua que se disuelve en 
alcohol o acetona, dando color negro azulado. Una solución 
en nitrolaca da sobre bases apropiadas tinturas grises que ti­

ran a azul, sólidas a la luz.

E J E M P L O  4. . ^. - .
18 partes del complejo de cromo del colorante a base 

de 5-nitro-2-amino-1-bxibenceno diazotado y beta-naftol, que 

contiene 1 molécula de cromo por molécula de colorante, sóh 
disueltas con 18 partes del colorante a base de 4-nitro-2-ami. 
no-1-oxibenceno diazotado y 1-acetilamino-7-oxi-naftalina en 

300 partes de alcohol etílico y la mezcla es hervida después 

de la adición de 20 partes de acetato sódico durante 3 horas 
al reflujo. A continuación el alcohol es separado mediante des 
tilación, el colorante es separado por filtración y secado. Re 
presenta un polvo negro insoíuble en agua que se disuelve en 
celulosa o acetona con color negro azulado. Una solución en 
nitrolaca suministra sobre bases adecuadas pinturas grises que 

tiran a azul, sólidas a la luz.
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. E J E  M P L O ' 5..'. '
' 1 parte del colorante preparado según el ejemplo 1
. disuelta en 100 partes de acetona; la solución obtenida es 

filtrada y vertida en una solución igualmente filtrada de.
:;. 60 partes de acetilcelulosa comercial en 300 partes de aceto- " 

na. La mezcla es transformada mediante agitación durante 6^ - 
horas en una solución homogénea. Está es dejada reposar y j 
concentrada mediante evaporación de la acetona hasta a un - 
contenido en acetilcelulosa , de un aproximadamente 20%. Seguí--. 

damenté es hilada en la corriente de aire caliente en un apa­
rato de hilar de laboratorio en una madeja de 3 hilos dé a "... ' j 

4 dineros aproximadamente cada uno. La seda artificial óbte- 

ni da tiene un color gris que tira a verde, de buenas propie­
dades de solidez. - ...i

La invención, dentro de su esencialidad, puede ser !
desarrollada en otras formas de réalización que difieran en 
detalle de la indicada a título de ejemplo, a las cuales al­
canzará igualmente la protección que se recaba. Podrá, pues, .- 
realizarse con los medios y aparatos más adecuados, por que­
dar todo ello comprendido dentro del espíritu de las reivin- ^ 

"... dicaciones. ^

' ! ' ̂ ijr-!
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de*propia invención las siguientes reivindicaciones con priori- 
r dadas suizas núms 527/60 del 19 de Enero de 1960 y 13518/60 del 

2 Diciembre de 1960, existiendo en ambas unidad de invención.
" ; 1. Prócedimiento para la preparacion de ázoeoloran- _

tes que contienen metal, en especial para la preparación 
de azocolorantes que contienen cromo y cobalto que presentan en 

enlace complejo un átomo de metal en dos moléculas de diferen- i 

- tes monoazocolorántes, caracterizado porque se hace reaccio- -/! 
nar con mezclas de dos monoazocolorántes metalizables diferen- J 
tes de fórmulas _ .. . - , y;:- '

Ácilo

en la que significan
R.j y Rg radicales o-oxibenceno que contienen grupos nitro 

que están libres de grupos hidrosolubilizadores, y 
en la que el radical ecilo está libre de grupos de 
ácido sulfónico y de ácido carboxílico, si bien por J 
lo demás puede estar constituido potestativamente, me 

dios que ceden cobalto y, ante todo, cromo de tal manera que 
se forman azocolorantes que contienen metal que por molécula 
de monoazocolorante contienen menos que un átomo de metal.

h'
r'i!)'

..R
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2. Y Procedimiento según la reivindicación 1, caraca J 

terizado porque el radical o-óxibenceno que contiene grupos ¡ 
nitro de los monoazocolorantes" mencionados en la reivindica­
ción 1, contiene aun ulteriores súbstituyentes no hidrosolu- " 

bilizadoras'.
3. Procedimiento según las reivindicaciones 1 y 2, 

caracterizado porque el radical de 1-acilamino-7-oxinaftalina 
de los monoazocolorantes mencionados en la reivindicación 1 

contiene como grupo acilo un radical benzóílo o preferente­
mente, un radical de fórmula general - C O - C ^ H g ^  en la que 

n_ significa un número entero por el valor de 1 a 4.

4. Procedimiento según una de las reivindicaciones 

1 a 3, caracterizado porque se utiliza colorantes que están - 
exentos de grupos que contienen azufre.

5. Procedimiento según una de las reivindicaciones 

1 a 4, caracterizado porque se utiliza mezclas que contienen 
ambos monoazocolorantes indicados en aproximadamente la pro- . 

porción molecular 1:1.
6. Procedimiento según una de las reivindicaciones 

1 a  5, caracterizado porque se selecciona como medio que ce­

de metal un medio que cede cromo.
7. Procedimiento según la reivindicación 6, caracte­

rizado porque se utiliza como medio que cede cromo un compues­
to de cromo que contiene un ácido o-oxicarboxílico aromático, 
preferentemente el ácido 1-oxibencen-2-carboxilico en enlace 

complejo. \ -r-;-..,r /* i"
* 8. Procedimiento según una de las reivindicaciones .
1 a 7, caracterizado porque se transpone una cantidad que con­
tiene aproximadamente un átomo-gramo de cromo o de cobalto del 

medio que cede metal, con una mezcla que contiene aproximadamén
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te 1 mol respectivamente de ambos monoaz oc oloras t es.

¿19.-"^.Pr.óceíimiénto según la reivindicación í,carác-" 

terizado porque se transpone entre sí un monoazocolorante me-i . 
talizable exento demetaly uno que cóntiene cromo que por  ̂ J 
molécula de colorante contiene un átomo de cromo en enlace * 
complejo, a. cuyo efecto se selecciona ambos monoazocoíorantes 

de tal manera que uno contiene como componente azoico la ' : 
2-oxinaftalina, el otro una 1-acilamino-7-oxinaftalina.

....10. Procedimiento según la reivindicación 9, carac-

10. terizado porque se transpone el o,o'-dioximonoazocolorante

exento de metal y el que contiene cromo, de la naturaleza ¿ ' '.r 
*, caracterizado, entre si en aproximadamente la proporción - i

molecular de 1:1. , * ' .\ - *"  ̂ !
--i ' * "J- " 11. Procedimiento para la preparación de azocolo- :

rantes que contienen metal. \

.A'-/.' -..Según se describe y reivindica en.*la présente memoria " .
* que consta de diecisiete hojas foliadas y escritas a máquina *

-r--"..':'.' . por una sola cara. ' ,
 ̂  ̂Madrid, a 18 de-Enero de 1961. .. Íí
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