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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la  solicitud, 

de
P A T E N T E '  DE I N V E N C I O N  

formulada e l 89 da mayo de 1963, con e l número 888.476
en

E S P A Ñ A  

por VEINTE años
a nombre de AZIEHDE COLORI NA2I0ÑALI AFFISI ACNA S.p.A ., 
entidad italiana establecida en 1-3 Largo Guido Donegani, 

Milán, Ita lia , por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COMPLEJOS 

METALIZADOS"

El presente invento se refiere  a nuevos complejos me­
talizados mixtos. Más particularmente, se refiere a nue­
vas composiciones tintóreas, especialmente adecuadas para 
teñ ir fibras poliamfdicas sintéticas o naturales, obteni- 

5 das por "cobaltación" da mezclas adecuadas de colorantes 
monoazoicoa. El presenta invento se re fiera , ademas, a un 
procedimiento capaz da proporcionar dichas composiciones.

Se conocen colorantes azules obtenidos por metaliza­
ción  en fase acuosa o en fase anhidra, respectivamente,

10 de colorantes monoazoicoa del tipo:
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Dichos colorantes son ú tiles  para* teñir en baíío neutro 
fibras polisaídicaa sintéticas o naturales. Ahora bien, 
aunque, según se ha descrito en la  patente italiana 594.358, 
loa  diazocomponentes que se obtienen a partir de bases y 
eulfamida, tal cerne les  descritos:

R R

presentan la  característica interesante de dar un moaoazoi- 
30 co copulado en poeioión 3 sobre 1-neftol, sin embargo, por 

lo  menos para algunas unidades por ciento también se pro- 
duos la  copulación de monoazoico en posición 4. Por consi­
guiente, al llegar este memento, hay que hacer una p u rifi­
cación sobre e l monoazoico con e l fin  de eliminar e l isóme- 

35 ro 4. Este último, desde luego, no puede suministrar com­
p le jos metálicos estables por la  metalización subsiguien­
te y, además, origina reserva de acetato coloreada, mien­
tras que perjudica posiblemente la  utilización  del co lo - 
rente.

30 El monoazoico totalmente copulado en posición 3 sobre
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e l núcleo de l-n a fto l puede obtenerse, por otra parte, cuan- 

do se emplea un derivado de l-n a fto l que tenga ocupada la  
posición 4. Loe su stitu yelas en posición 4, tales como
-C l, -CHg, -OCgHg, han dado monoazolcos completamente co- 

' 5 pul ados 6n posición 3 que, sin embargo, después de "cobal- 
% tación ", han dado lugar a colorantes no del todo satisfac­

to r io s  en cuento ee refiere a tono, pureza y /o solidez. Se 

consiguen mejores resultados (aun cuando no sean excelen­
tes) con eustituyente -OCĤ  en posición 4 , ee decir, con 

10 monoazoicoe de la  fórmula general:

15

ÓH

R R

OH

OCHg
R-alcohilo de 

bajo peso molecular

30

Así, pues, e l complejo de cobalto (para relaoión Co: 
monoazoico = 1,3) (IV) del monoazoico:

Et Et

(I I I )

30

que, a su vez, se obtiene copulando en medio alcalino e l 
diazo del 3 ,5-bis-N-etil-sulfamido-S-aminofenol(I ) sobre 

e l  4-m etoxi-l-naftol ( I I ) ,  es un colorante de tono azul 
os ouro, de pureza y solubilidad exoale ntea, que tiñe la

V -
31) ^  ^

^ f / &  A
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lana y laa fibras poliamídicaa sintéticas en baño neutro; 

ein  embargo laa características de reserva de rayón y ago­

tamiento aon moderadas. Sin embargo, la  solidez a la  luz 

y a la  humedad son buenas aunque son deficientes la  res is ­

tencia  a l sudor y al "potting".

Por otra parta, e l  complejo da cobalto (para relación 

Co: monoazoico = 1 :3 ) (VII) del monoazoico:

(obtenido, por ejemplo-, copulando en medio elcalino e l  dia- 
zo de s-N-métil-sulfamido-3-aminofenol (V) sobre 4-metoxi- 
-1 -n a íto l (I I )  ) es ún colorante escasamente interesante, 
debido al tono azul, muy ro jiz o  y turbio que produce sobre 
lana y fibras pollamídieas sin téticas; tiñe en baño neutro 
con agotamiento excelente. Sin embargo, la s  propiedades de 
solidez son deficientes en lo  que ae re fiere  a la  solidez 

a la  luz.
Se ha encontrado ahora, oon sorpresa, por la  ampreaa 

so lic itan te , que, a diferencia de lo  que podía esperarse, 

metalizando oon un compuesto de Co mezclas de mono azoicos 
( I I I )  y (VI) en relación  molar entre 30-80 % del primero 
y 30-50 % del último, respectivamente, (preferiblemente 
con relación molar de 35 % y 75 %, respectivamente), ee 
obtienen nuevos complejos mixtos, dotados de característi­
cas notables de pureza,, afinidad en baño neutro para f  i -
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bras poliamídicas sintéticas o naturales, y efectos de re­
serva (algodón y rayón acetato). La solidez en húmedo, in ­
cluyendo la  solidez al sudor y al "potting", asi como a la  
lu z , son igualmente buenas y más que satisfactorias.

Un objeto del presente invento son, pues, los comple­
jo s  mixtos, constituidos por una mezcla que contiene de 
30 a SO % (preferiblemente 25 %) del monoazoico que tiene 

la  fórmula:
OH OH

15

30

35

y de 80 % a 50 % (preferiblemente 75 %) del monoazoico de 
fórmula:

cobaltizada, siendo la  relación metal:mezola de mono azoi­
cos 1:3.

Otro objeto de. este invento ee un procedimiento para 
preparar di oboe complejos.

La metalización se realiza preferiblemente en fase 

anhidra, mientraa reaooiona la  mezcla de monoazoicos, pre­
viamente secada, y e l agente de metalización, en una mez­
c la  de compuestos orgánicos, ta l como urea-etilenoglicol 
(o éteres de dicho g l ic o l ) ;  ures-fona amida; urea<-dimetilíor- 

mamida. Como agentes metalizantes se emplean sales de „co-30



balto (acetato, su lfato , cloruro, e t c . ) ,  en relación molar 
1 :3  con respecto a los  monoazoicoe.

. - 5

oLa temperatura, ee mantiene entre 100 y 140 0 ., pre­
feriblemente a 115-130** C. El tiempo dé metalización está 
comprendido preferiblemente entre 30 y 130 minutos. Al f i ­

nal de la  metalización, la  masa fundida ae descarga en 

agua o ae diluye con agua, eventualmente oon adición de 
á lca lis  cáusticos, y e l colorante se separa despees y ee 

seca según los  métodos conocidos.
0 bien, puede hacerse la  metalización de mezcla de

t

monoazoicoe ( I I I )  y (VI) también en fase acuosa oon eales

preferiblemente 70  ̂ 0 ., durante 1-3 horas. Pero loe  resul- 

15 tado8 obtenidos no eon tan apreclaM.es come cuando se apli­
ca la  metalización anhidra (principalmente la  pureza y la  
afinidad son algo peores).

Los resultados que ae consiguen de acuerdo con al pre­
sente invento, es decir, metalizando una mezcla de los  dos 

30 monoazoicoe (I I I )  y (VI), no pueden conseguirse en absolu­
to  cuando se metalizan ambos monoazoicos separadamente y 
ae emplea la  mezcla mecánica de loe dos complejos obteni­
dos de esté modo, ni siquiera cuando se varían las re la ­
ciones molares dentro de amplios lim ites.

35 Los ejemplos que se indican a continuación son ilu s­

tra tivos , pero no lim itativos del presente invento.

EJEMPLO í
Se diazotan indirectamente 0,035 gr. mol. de 3 ,5 -b is- 

30 -N-etil-euÍfsm ido-3-sm lnofencl, a 0-5° c . ,  vertiendo la

de cobalto o con complejos de cobalto de complejos orgá­
nicos de hidroxiáoidos, a una temperatura de 50-90** C.,
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solución de su sal sódica añadida con 1,73 gr. de NaNOg 
sobra ácido clorhídrico diluido. Ladiazo-suspensión se 
copula sobra 0,03 gr. mol. da 4-matoxill-aaítol en medio 
alcalino (NaOH) a 0°-2° 0.

Al terminar *la copulación, se separa e l mono azoico 
( I I I )  po? sa lificación , o ligera acidificación, luego se 
f i l t r a  y se seca á 70-80° C. Se diazotan directamente a 
0 ° -5 °C ., 0,075 g. mol. de 5-H-metil-sulfsmido-3-aminofe- 
nol. El diazo obtenido se copula sobre 0,68 g. mol. de 
4-m etoxi-l-naftol en medio alcalino (NaOH) a 0°-3° C.

. Al terminar la  oopulación, se separa e i monoazoioo 
(VI) acidificando ligaremente, y luego se f i l t r a  y se aeoa 

a 70°-80° C.
Los monoazoicos (III) y (VI) así obtenidos se mezclan 

y se metalizan con 0,051 gr. mol. de acetato da cobalto en 
100 gr. de urea y 50 mi. de dimetlliosmamida a 130° C. du­
rante 2 horas. La masa se descarga en 1.500 mi. de agua 
conteniendo SO mi. de NaOH de 36° Be.

De la  solución obtenida, se precipita al colorante 
salificando a 10 % y retrogradaron de pH mediante bicar­
bonato sódioo, y ae separa filtrando a 70° 0. Después de 
secar, se obtiene un polvo de color azul oscuro, que tiñe 

las fibras poliantídicas sintéticas y naturales de color 
anuí rojizo con muy buenas características de pureza, ago­
tamiento y solidez a la  luz y a la  humedad.

EJEMPLO 2
Los monoazoicos (III) y (VI) obtenidos al operar se­

gún se describe en e l Ejemplo 1, ee ponen en suspensión 

en 1.000 mi. de agua a 70° C., se soliR ilizan con 50 mi.
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de NaOH de 36° Be., y se precipitan de nuevo por a c id ^ f í^  
cación. Se avaden 0,053 g. mol de cloruro de cobalto (en 

forma de solución conteniendo 6 % de Co), se ajusta e l pH 
a 9 , aproximadamente, y luego se calienta a 7CP C. La me­
ta lización  transcurre rápidamente hasta ser completa. Al 

cabo de 1 hora aproximadamente se añaden a la  suspensión
. . o

colorante 50 mi. de NaOH de 36 Be.
La solución obtenida se f i l t r a ,  se neutraliza añadien­

do 50 gr. da bicarbonato sódico en polvo, luego se s a l i f i ­
ca con cloruro sódico hasta 10 %. El colorante precipitado 
aa separa a 70° C. por f ilt ra c ió n  y ee seoa a 80° C. Se 

obtiene un polvo azul oscuro que tiñe las fibras poliamf- 

dioas sintéticas y naturales de tono azul menos ro jo  que 

e l  colorante obtenido en e l Ejemplo 1.

Eeta so lic itu d  que corresponda a la  presentada en 
I ta l ia , e l dfa 30 de mayo de 1963, bajo e l aún. prov. 
33.975, se acoge a loe  beneficios del articu lo 51 del v i­
gente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

20

-  N O T A  -

Los puntos de invención propia y sueva que ee presen­
tan para que sean objeto de esta solicitud  de Patente de 

35 Invención en España, por VEINTE años, son los  siguientes: 
1 .-  Un procedimiento para la  preparación de los com­

p le jos  indicados en las reivindicaciones anteriores, que 

comprende ceibal tizar a temperatura entra 50° y 140°,. una 

mezcla que contiene de 30 a 50 % del mono azoico 

30
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realizándose dicha oobaltaoión con una cantidad ta l da

una sal de cobalto que de un oamplejo oobalto:monoazoioo s:
15 1 :8 .

3 . -  Oh procedimiento de acuerdo con la  reivindica­
ción 1 ; que comprende su realización a una temperatura 
comprendida entre les  límites de 100 y 140^ C., preferi­
blemente entre 115 y 13CP C.

30 3 .-  Un procedimiento de acuerdo con la  reivindica­
ción 3; que comprende su realizaoión en fase anhidra.

4 . -  Un procedimiento dé acuerdo con las reivindica­
ciones 1 a 3, en e l  que se emplea, como sal de cobalto, 
e l  acetato de cobalto,

35 5 .-  Un procedimiento de acuerdo con la  reivindica­
ción 4, en el que la  oobaltación se realiza en una mez­
c la  constituida por urea y dimetilformamida.

6 .-  Un procedimiento de acuerdo con laa reivindica­

ciones 1 a 3, en e l que se emplea, como sal de cobalto,

30 e l  cloruro da cobalto. ¿v

9
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1 * -  Un Procedimiento para l a  Preparación de^^m píei.s 
m etalizados.

Tal y como se ha descrito  en la  Memoria que antecede 

y con lo s  fin es  que ee han especificado.
Esta Memoria constada diez hojas escr ita s  a máquina 

Por una sola  cara.
Madrid, g g g E P . !^

S

{
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