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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a nuevos colorantes cro- 

mosos o cobaltosos, al procedimiento para su preparación, 

a su empleo para teñir y estampar material orgánico, en es­

pecial material fibroso que contenga poliamida, y aslmis- 

5% mo, como producto industrial, al material teñido con ayu­

da de ellos.

Se sabe que se obtienen colorantes aromosos y co­

baltosos si se hace reaccionar un agente dador de cromo o 

cobalto con un colorante azoico, azometínico, o formazánico 

10. que forme complejos metálicos bicíclicos, convirtiendolo en



10.
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un compuesto complejo de cromo o cobalto que contiene junto 

a un átomo de cromo o de cobalto dos moléculas de coloran** 

te.azoico, asometínico o foamazónico ligado biciclioamonte*

Ahora se ha descubierto que se obtienen nuevos co­

lorantes cremosos o cobaltosos que contienen junto a un áte** 

no de cromo o de cobalto dos moléculas de colorantes distin­

tos ligados bicíclicamente y que poseen muy buenas propie­

dades tintó reas, en particular elovadísima solidez a la  luz 

y solubilidad en agua, s i se trata por lo menos mu compues­

to azoico o asometínico iormador de complejos b ic íc lico s  de 

metal pesado, ventajosamente un compuesto azoico, y por lo 

menos mi compuesto fo masónico fo mador de complejos b ic í­

clicos de metal pesado, con uniente dador de cromo o de 

cobalto.

En concepto de compuestos azoicos ío miado res de 

complejos b ic íc licos  de metal pesado cabe considerar en p ri­

mer término los que corresponden a la  fórmula 1

2C.
X
!
D -  I" (I)

?5*

^0.

donde

3 s ign ifica  un radical de la  serie bencónica o na itc lín i­

ca que contiene X en posición vecina a la  ligadura azoica,

3 s ign ifica  e l radical de un componente azoico copulado 

en posición vecina a X ',

X s ign ifica  e l grupo hidroxilo o carboxilo o un substitu- 

yenta transformable en estos grupos, y

X' s ign ifica  el grupo hidroxilo o un grupo amino primario
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De preferencia, D es un radica]!, de la  serie ben- 

cánica, E sign ifica , por ejemplo, e l radical de un compues­

to bencánico, naftalín ico, 1-aril-p irazólico o de a lqu il- 

amida o arilamida de ácido acilacático.

D y E, en la  fámula I ,  pueden contener los subs- 

tituyentes usuales en los colorantes, por e jemplo substitu- 

yentes nucíeófilos, como grupos alquilos in feriores, insubs­

tituidos o substituidos por grupos hidroxilos, por grupos 

alcoxi in feriores o por halógenos, como cloro o bromo; gru­

pos alcoxi in feriores, como grupos metoxi o etoxi, grupos 

arilox i, como el grupo fenoxi; o grupos acilamino, por ejem­

plo radicales de alcanoilani.no in ferio r, como e l radical 

acetilanino; radicales aroilamino, cono e l radical censoil- 

amino; radicales alquilsulfonilacdno, como e l radical m etil- 

suj.fonilainino, o radicales arilsulfonilanino, cono e l ra­

dical fenilsulfonilaui.no; o también substituyentes electró- 

f i lo s . En concepto de substituyentes e lec tró filos  cabe con­

siderar, por ejemplo, los grupos ciano, n itro, de ácido car- 

boxilico, da ácido sulfónico y trifluorom etilo; los halóge­

nos, como flúor, clom o bromo; los grupos carbacílo, en 

particular los grupos de alcanoilo, in ferior, como e l grupo 

acétalo o propionilo, o grupos aróilo, como e l grupo ben- 

soilo; los grupos de alquilsulfonilo in fer io r, como e l 

grupo m etilsu líonilo, e l grupo e tilsu lfon ilo  o e l grupo bur 

tilsu lfon ilo , los grupos de arilsulfonilo., como el grupo 

fen ilsu lfon ilo ; los grupos arilaso, cono los grupos fen i- 

lazo o naftilazo; los grupos de áster a rílico  de ácido sul- 

fónico, como e l grupo de áster fen ílico  de ácido sulfónico; 

los grupos de áster de ácido carboxílico, en particular los
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grupos oarbalcoxi, cono e l grupo carbonato::!, oarboetoxi, 

carboisopropo x i , o carbobutoxi, o e l grupo carbofenoxi; y 

o l grupo sulfonamido o carboxiamido, insubstituídoa o n-mo- 

no- o " , "-disubstituidos.

Los anillos aromáticos que ocasionalmente apare­

cen en estos substituyentes pueden, a su ves, estar subs­

titu idos en consecuencia, los grupos de alcoxi in fer io r, 

cono los grupos netoxi o etoxi, o los grupos ac ilox i, por 

ejemplo grupos alcanoiloxi, o a rilsu líon ilox i, como e l grupo 

p-m etilfen ilsu lfon ilox i, son ejemplos del caso en que X 

s ign ifica  en la  fórmula I  un substituyente transformable 

en un grupo hidroxilo. Cuando X representa un substituyente 

transformable en un grupo carboxilo, s ign ifica  por ejem­

plo un grupo de áster carboxílico, y en particular, un gru­

po oarbalcoxi in fer io r.

De preferencia, X es e l grupo hidroxilo, y X' es 

e l grupo hidroxilo o un grupo anino primario o a lqu il amino 

in fe r io r  cuyo radical alquilico está a veces substituido 

por grupos hidroxi o alcoxi.

Cono compuestos asomotínicos formado res de com­

plejos b io ilicos  de metal pesado se pretieren los de la  

fórmula I I

C"

X"
t

D -

110

CH d i )

30.

donde
D y D! significan cada mía un radical de la  sene bcncá- 

nica o naftalín ica que contiene X" o respectivamente e l
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grupo hidroxilo en posición vecina a la  ligadura asome t í ­

nica, y

X" s ign ifica  e l grupo carboxilo o, preferentemente, el 

grupo hidroxilo.

D y E' son preferentemente radicales de la  serie benca­

nica.

los colorantes asometínicos de la  fórmula I I  pue­

den contener los substituyentes usuales en los colorantes, 

en particular los que se han citado al ¿escribir los colo­

rantes azoicos de la  fórmula I .

Los compuestos asometínicos de esta índole se 

obtienen por los máiodos ordinarios, por ejemplo mediante 

condensación de un o-amino-fenol o -nafto l o de un compues­

to de ácido o-aminobenzoico con un. o—hidroxialdehido de la  

serie, bencánica o naftalín ica.

En concepto de compuestos formazánicos u tilizab les 

segdn e l invento entran en consideración fundamentalmente 

todos los foimazanos formadores de complejos metálicos t r i ­

dentes. Particularmente, favorables son los compuestos for­

mazánicos de la  fórmula I I I

X"
t

A -  N = II -  C = IT -  N -  B 
< t

25. R H ( I I I )

donde

A y D s i gnifican cada uno un radical de la  serie bencá- 

nica o naftalín ica y A contiene e l substituyente X'" en 

posición vecina a la  ligadura azoica.
30

E sign ifica  un radical alquilo, alquenilo o ciclo ai.-
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quilo, a veces substituido no ionógenamente, o un rádical 

aromático homocíclico o heterocíclico un radical acilo o 

e l grupo nitro o ciano, y

X s ign ifica  un grupo metalisable, en particu3.ar el 

grupo hidroxilo o carboxilo.

Cuando R es un radical alquilo insubstituido, pre­

senta con ventaja de 1  a 7 átonos do carbono. Este radical 

puede) según la  definición, estar substituido nc ionógena- 

nente, por ejemplo por halógeno, como ilúor o cloro, por 

10 . e l grupo hidroxilo o ciano o por un grupo alcoxi in fer io r,

R, en e l significado de radical alquenilo, contiene en pri­

mer término de 2 a 4 átomos de carbono; s i R representa un 

radical aromático homociclico, se trata en primer té imino 

de un radical de la  serie bencénica, o naftalin ica, Si R es 

1 5 . un radical aromático heterocíclico, tiene en particular 5

o 6 miembros y contiene preferentemente nitrógeno, oxigeno 

y/o azufre como heteroátomos, estos haterociclos pueden 

formar entre s i o con homociclos anillos condénsalos, Si E 

s ign ifica  un radical acilo, es entonces particularmente un 

20. radical alcanoílo, como el radical acetilo o propionilo,

o un radical bu tirilo ; un radical aróilo, cono el radical, 

bensoilo, un radical de ácido sulfónico orgánico, coco el 

fadical m etil- o fen il-su lfon ilo , o un radical de ácido car- 

barini oo substituí do h-homo ci c l i  co- aromát i  o ament e.

25. Con ventaja A, 3 y R son cada uno un radical de

la  serie bencénica.

Los colorantes fomasánicos de la  fórmula m  pue­

den contener los substitnyentes c íc licos  usuales en los co­

lorantes, por ejemplo halógenos como e l flúor, e l cloro o 

e l bromo; grupos alquilo, aralquilo y a rilo , eventualmen­30



te substituidos; grupos alcoxi y arilox i; grupos ciano, 

n itro, de ácido sulfénico, sulfonamido, de áster sulfénico, 

de ácido carboxílico, carboxiamido, alquilsulfonilo y a r il-  

sulfonilo; grupos amino y grupos a c ilamino, por ejemplo gru­

pos alcanoilamino eventualinente substituidos, como el gru­

po acetilamino y e l cío roacetil amino. Es stunsmiente venta­

joso que estos formasanos contengan grupos acuosolubilisan- 

tes, en particular uno o más grupos de ácido carboxílico, 

ácido sulfénico, sulfonaínido, o de alquilsulfonilo in ferior, 

preferentemente grupos m etilsulfonilo o etilsu lfon ilo .

Los fonmazanos de la  fámula I I I  se obtienen por 

procedimientos ya de s i conocidos. Por ejemplo, se condensa 

un aldehido con la  hidrazina de mía de las dos aminas X'" — 

A-EHg o L-EHg, para mayor ventaja con la  hidrazina de la  

amina B-HHg, fomando la  hidrazona y se copula ésta con 

mi compuesto diazénico de la  otra amina. 0 bien se copula, 

por ejemplo, un. equivalente respectivo de un compuesto dia­

zénico de una de las dos aminas anteriores, con un compuestos 

metilénico o metínico bicopulable, con desdoblamiento de 

1 é 2 grupos fácilmente disociables o convertibles en ta les , 

co no e l grupo formilo, acetilo , n it r i lo , de ácido carboxi­

lico  o un grupo Re áster carboxilico o de amida carboxili- 

ca.

En concepto de agentes dadores de cromo ae emplean, 

por ejemplo, sales simples del cromo, como fluoruro cràni­

co, acetato crànico, fonai ato crànico o sulfato crànico, 

o bien sulfato de potasio y cronoide amonio y cromo; agen­

tes dadores de cobalto apropiados son las sales simples de 

cobalto, por ejemplo e l acetato, e l formiato o e l sulfato 

de cobalto.
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La reacción do los agentes dadores de cromo o co­

balto con los compuestos azoicos, azonetinicos y foimazáni- 

cos de acuerdo con la  definición se efectúa, por ejemplo, 

en suspensión o solución acuosas o en fusión, por ejemplo 

en la  fusión de la  sal alcalina de un ácido graso in fer io r, 

pero ventajo sánente en un disolvente orgánico, y eventual- 

nente en presencia de agentes acepto res do ácido-, cono ace­

tato o carbonato sódicos o potásicos. Disolventes apropia­

dos son, por ejenplo, las anidas de los ácidos grasos, cono 

la  fo manida o la  dlmetilfornamida, o los alcoholes, cono 

los alcandés o alquilenglicoles y sus éteres no no al qu ili­

cos in feriores. Si es preciso, la  reacción puede efectuar­

se también en presencia de los conpuestos capaces do f  o miar

con las sales de crono o de cobalto, en medio alcalino, con­

puestos complejos solubles, por ejenplo en presencia de áci­

do tartárico, c ítr ico , láctico o s a lic í l ic o .

Cuando los colorantes as oicos, asonetínicos y for- 

nazánioos de acuerdo con la  definición se hacen reaccionar

con agentes dadores de cobalto, la  reacción se efectúa venta­

jo sánente de manera simultánea y los citados co lorautas se 

emplean preferentemente en proporciones molares do 4:1 a 

1:4 y, más ventajo sánente de 1:1 más o menos.

La reacción con agentes dadores de cromo so efec­

túa ventajosamente, por etapas, Asi como por ejemplo, se hace 

reaccionar primeramente un agente dador de cromo con un co­

lorante azoico o azometílico de acuerdo con la  definición,

para fo miar un compuesto complejo de cromo que contiene por 

'p átono de cromo una molécula del aitado colorante.

Esto se rea liza  ventajosamente a temperaturas de 

ICO a 140  ̂ C, ei. recipientes abierto o cerrado, y en partí—
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cular en agua o en un disolvente orgánico, como un alcohol, 

y en medio ácido. 31 compuesto complejo de cromo 1:1 obte­

nido se hace luego reaccionar con a lo menos un colorante 

fo masónico confonne a la  definición, para formar e l compues­

to complejo de cromo 1:2 que contieno junto a un átomo de 

cromo una molécula de compuesto azoico o azonetínico lig a ­

do bicíclicamente y una molécula de compuesto foimazánico 

ligado bicíclicamente.

También esta operación se desarrolla conveniente­

mente en medio acuoso u orgánico, pero en la  zona neutra, o 

a menudo más ventajosamente, alcalina, en presencia de 

agentes aceptores de ácido, cono acetato o carbonato sódi­

cos o potásicos, o le j ía  acuosa de sosa o potasa.

En mía modalidad de realización del invento pre­

ferida por su facilidad práctica, se hace reaccionar un 

agente dador de cobalto simultáneamente con un conpuesto 

azoico o asometínico fomador de complejos b ic íc licos  de 

metal pasado y un compuesto formazánico fo mador de com­

plejos b ic íc licos de metal pesado, para obtener un compues­

to complejo de cobalto que contiene junto a un átomo de co­

balto una molécula de compuesto azoico o azonetínico liga ­

do bicíclicanente y mía molécula de compuesto formazánico 

ligado bicíclicanente.

hotos colorantes destacan extraordinariamente por 

su bonísima solubilidad en agua, así como por su solides a 

la  luz, y a la  mojadura y al frote y por la  uniformidad de las 

tinturas que con ellos se obtienen.

Se pueden preparar por el procedimiento de este 

invento mezclas de esos compuestos complejos mixtos metali­

zados, tratando dos o más de las mezclas de colorantes de-
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finidad al principio) en proporciones cusntitatrvas c.deóra­

las , con agentes dadores de cro-mo o do cobalto de la  índo­

le  que se ha especificado.

Los nuevos colorantes roe t al i  s ado s une carecen de 

grupos acuosolubilisantes puede*.': emplearse para teñ ir plás­

ticos, lacas, barnices o nasas para h ila r a base le  acetil— 

celulosa, o poliauidas.

Los colorantes que contienen grupos acuosolubili— 

cantes, por ejenplo grupos de disociación ácida cono los 

grupos de ácido carboxílico o ácido fosfórico , y sobre to­

do, los grupos de ácido sultánico, sirven para teñ ir y es­

tampar ra ter ia l fibroso orgánico, en particular de conteni­

do polianídi co, por ejemplo material polipeptídico natural, 

cono cuero, lana o seda, o fibras de polianida sintética, 

co no nylon o fibras de poliurctano. para teñ ir material de 

esta clase son particularmente aptos los colorantes cromo- 

sos o cobaltosos de este invento que presentan a lo sumo un 

grupo de ácido sulfónico; cor. frecuencia prenden a este ma­

te r ia l ya en baño neutro hasta débilmente ácido.

Otro grupo valioso de colorantes con substituyen- 

tes acuosolubilisantes lo constituyen los colorantes de 

este invento que, aparte de los que participan en la  forma­

ción del complejo, no contienen otrosgrupos de disociación

deida, en particular ningún grupo de ácido carboxílico o de 

ácido sulfónico, sino que deben su solubilidad en agua, por 

ejemplo, a grupos de alquilsulfonilo in fer io r ) a los grupos 

sulfomanido y a los grupos sulfoñauído substituidos por ra­

dicales a lifá ticos  in feriores. Estos colorantes poseen muy 

buena afinidad para la  lana y e l material poliauídico de 

comportamiento tintóreo semejante y prenden a ól por com-
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pleto ya en baño neutro hasta ligeramente ácido.

A veces ae favorece todavía la  solubilidad en agua 

de estos colorantes carentes de grupos de ácido sultánico 

anadiándoles agentes humectantes o dispersantes anionacti- 

5. vos o no ionógenos.

las tinturas que se producen sobre e l material de 

fib ra  poliamídica con los colorantes de este invento tienen 

muy buena solidez a la  luz, al frote y a la  mojadura, así 

como buena solides al lavado, a- los á lca lis , al batanado, 

10. al agua de mar y al decaturizado; y al mismo tiempo son muy

uniformes.

Otros detalles pueden verse en los ejemplos que 

siguen, hn estos ejemplos, las partes significan, en t anto 

no se indique expresamente otra cosa, partes en peso, las 

15. temperaturas están señaladas en- grados centígrados, y las

partes en peso se refieren a los velámenes como e l gramo al 

centímetro cubico.
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22 partes de co-lorante fomoazánico, obtenido, me­

diante copulación de una cantidad equimoleculay de 4-niti-o- 

2-amino-l-hidroxi-benceuo, diasoado, con la  3-sulfonenida de 

b enz aldehi do f  enilhidraso na, se tratan, junto con 21,2 partes 

de colorante monoazoico a base de 2-amino-l-hidroxibencen- 

7-etilsulfona, diazoada y o-cloranilida de ácido aceto acá— 

t ic  o, en 300 partes de fomamida a 80-85° con 15 partes de 

acetato de cobalto (correspondientes a 3,54 partes de cobal­

to ) y se mantienen a dicha temperatura hasta que se teimina 

la  formación del complejo metálico, Se precipita e l colcranr- 

tc cobaltoso mediante la  adición de solución de cloruro só­

dico, se le  separa por filtración, y se le  seca.

Este colorante constituye un polvo obscuro, que 

tifie la  lana, en bañe neutro hasta ligeramente ácido, con 

tonos verde-oliváceos que tiran al amarillo, de buenas pro­

piedades de solides a la  mojadura y muy buena solidos a la  

luz.

Si en este ejemplo so empleen e l citado colorante 

fomasónico y e l colorante azoico en cantidades de 13,2 y

29,7 partes, respectivamente, en lugar de 22 y 21,2 partes, 

respectivamente, se obtiene, procediendo en lo demás do la  

misma manera, un colorante todavía más amarillentoy

Se obtiene un colorante que t ira  al g r is , de pro­

piedades igualmente buenas, s i en este ejemplo so emplea 

e l citado colorante fomasónico o respectivamente e l colo­

rante asoleo en cantidades de 30,9 o respectivamente 12,7 

partes y se procede igual en lo demás.

Se obtienen colorantes de propiedades similares 

s i en este ejemplo se reemplaza e l colorante monoazoico a 

o a o <..o 2—salino—l —nndromo.'-'onceí̂ *̂ ¡-—etalsulzona, uñazo ada, ¿
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o-cloranilida de ácido acetoacético por 21,2 partes de co­

lorante nonoazoico a base de 2-amino-l-hidroxibencen-4-etj.l- 

sulfona, diazoada, y m-cloranilida de ácido acetoacético, 

o por 19,5 partes del colorante monoazoico a base de 2-ani- 

nol-hidroxibencen-4^etilsulfona, diazoada, y anilida de 

ácido acetoacético, o por 10,8 partes del colorante nono­

azoico a base de 4-nit ro-2-anino-l-hidro::ibonceno, diazoado, 

y o-cloranilida de àcido acetoacético.

E J E I" P 1 0 2.

24,2 partes del colorante fomazánico obtenido por 

copulación de ^nitro-2-anino-l-hidroxibenceno, diazoado, 

con la  i*-(beta-hidroxietil)-amida del ácido benzal¿ehido-fe- 

nilhidrason-3-sulfónico se tratan, jtmto con 15,5 partos 

del colorante monoazoico a base de 5-nitro-2-amino-l-hidro- 

xibenceno, diazoado, y 2-hidroxinaftalina, en 300 partes de 

d in o tilf ornamida, a 80-35^, con 15 partos de acetato de co­

balto (correspondientes a 3,54 partes de cobalto) y se nan- 

tien  en a dicha temperatura hasta que ya no son apreciables
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los colorantes de partida. A continuación se precipita el 

colorante col al toso por adición do solución de cloruro sódi­

co, se le  separa por filtrac ión , se 1c lava con solución di­

luida de cloruro sódico y se le  seca, la te  colorante cons­

tituye un polvo obscuro, que t i le  la  lana, en. bailo neutro, 

con tonos azul marinos nuy sólidos a la  lus y muy sólidos a 

la  mojadura.

Se obtienen colorantes similares s i en este ejem­

plo se reemplaza el colorante fomasónico a base de 4-aitio- 

2-a',iino-l-hidronibencono, diazoado, y Il- (beta -h id rorietil)- 

anida de ácido bensaldehido-f enilhidrasón-3-sulfóníco por 

22 partes del colorante fomasónico a base de 4-nitro-2- 

amino-l-hidroxibenccno, diazoado, y bensaldebido-fenil-hi- 

drazón-3— o -4-suifonanída.

F 1 C- 3.

Complejo de cromo:

A 333 volúmenes de forman!da se incorporáis 22,2 

partes del compuesto complejo crómico del tipo 1 de cromo 

1 de colórente, que corresponde a 2,6 partes de cromo y

POOR
QUALITY

4m



19,7 partes de colorante monoasoico a base de 1-omino-2-hi- 

droxinaftalin-4-sulfónico, diaso ado, y 2-hidroxinaítalir.a,

Á esta solución se añaden 17,2 partes del colorante fomasó­

nico a base de ácido 2-aninobencon-l-carboxíllco, diasoado, 

y benzaldehidofenilhidrasona y a continuación se tirata la  

mezcla con 15 partes do sosa calcinada y se la  calienta a 

100-1C5O, hasta que las materias in ic ia les se han desuanoci­

do . Se precipita el colorante cronoso mediante la  adición 

de solución de cloruro sódico, so le  separa por filtra c ión  

so lo  lava con solución dilúida de cloruro sódico y se le  

seca. Constituye un polvo obscuro, que tiña la  lana, en ba­

ño neutro hasta lábilmente ácido, con tonos grises de bue­

nas propiedades de solides.

Se obtienen colorantes similares si en esto ejenr- 

plo se reemplaza el colorante formasánico a base de ácido 

2-aminobencen-l-carboxílico, diasoado, y benzaldehido-íenil- 

hidrazona por 25 partes del colorante formasánico a base 

de 2-aminobencen-l-carboni-5-i:,-ulfonanilida, diazoada, y 

bensaldehi-dofenilhidrasona; por 27,7 partes del colorante 

ío masónico a base do 2-amiuO}jonconr-l-carboxi-.3-oulfou-l;n 

netilan ilida , diazoada, y bensaldehidofenilhidrasona; o -cor

22,3 partes del colorante formazánico a base de 4—hidroni- 

-3-omiuo-difonilsnifor.a, diazoada, y bonzaldehidofcnilhídra- 

zona*

Complejo do cobalto

POOR
QU AU TY



22 partes del colorenta fomazánico obtenido -te­

diante copulación de cantidades equcmclocnlaros do 4-uitro-

l-anino-l-bidronibenceno, diaso ado, con. bonzaldehiloferil- 

hidrazónA-sulfonacida se tratan, junto con 17,7 partee del 

colorante azonetínico obtenido por condensación, do 4-hidro- 

r i-3—cnino-di-fenilsulfona y aldehido s a lio íl ic o , en 30C 

partes de íonauido a 30—85° con 15 partes de acetato do co­

balto (correspondientes a 3:54 partes de cobalto), y se man­

tienen a dicha temperatura hasta que se ha te 

nación del complejo metálico. Pornedio de la  

luciór concentrada de cloruro sódico se preci; 

te metalizado y luego se le  separa por f i l t r a  

va con solución diluida de cloruro sódico y s

ción,

do la  fo r ­

lón de so- 

el colorar­

se le  1 a—

tituye un polvo obscuro, que t ire  la  lana, en. balo neutro 

hasta débilmente ácido, con herniosos tonos verdeoliváceos, 

de buenas propiedades de solidez.

Se obtienen colorantes similares, s i en este ejem­

plo ce reemplaza el colorante azonetínico a base de 4-hi- 

dro::i-3-aminodifenilculfona y aldehido sa lio ílico  por 1-8,1 

partes del colorante azonetínico a base de 4-hidroxi-3-



fom il-asobencano y 4—nit ro-2-amino —1—hidro xib en ceno, o por

19,4 partes del colorante azometinico a base de 4—hi dro xi— 

3-aminodifenilsulfona y 2—hidioxi—5-clo ro-benzaldehido.

F 1 0

Complejo de cobalto:

P5

23,7 partes del colorante formazánico obtenido 

mediante copulación de cantidades equino1ecularos de ^-ni- 

t 10- 6-cloro-2-auino-l-hi droxibenc eno, diazoado, con buen- 

saldehidofenilhidrasóit3**sulfonamida se calientan, junto 

con 19,3 partes del colorante monoazoico a base 2-anino- 

l-hidroxi-ben.cen-4-etilsulfona, diasoada, y l-fcnil-3-m e- 

til-p irasolona, a 30-85° en 300 partes de fo manida y 1$ 

partes de acetato de cobalto (correspondientes a 3,54 par­

tes de cobalto) hasta que está temiinada la  formación del 

complejo metálico.

Lúe yo se precipita el colorante cobaltoso por 

adición de solución concentrada de cloruro sódico, se le
30.
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10.

15.

separa por filtra c ión , se le  lava cor solución diluida do 

cloruro sódico y se le  seca. Después de secado constituye 

nr polvo obscuro, que tiñe la  lana, en baño neutro basta 

débilmente ácido, con tonos pardooliváceos do prendes pro­

piedades de solides a la  mojadura y nuy ?;uena solides a la  

lus.

Je obtienen colorantes con propiedades de solidos 

i;valúente altas s i er. este ejemplo so r eemplaza e l coloran­

te  nono azoico a base de 2-aminc-l-hidrc:;i-boKcen-4-ctil3Ulio- 

na, diasoada, y l-fenil-3-m etil-5-pirasolona por 20 partes 

del colorante nono aso ico a base de 2-onino-l-hidroxi-ben- 

c en- 'í-n-p rop i l  sol. fona, di aso ada y l - f  en il- 3-nc t  i l - 5-pi ra­

so lo na; por l8 ,6  partes del colorante no no aso ico a base de

2-  ê nino—l-h idroxi—bencen-4-culfonanida, diaso ada, y 1 -fen il—

3- n e t i l - 5-piyasolona; por 17 partes del colorante nonoazoi- 

cc a base do 4-nitro-2-sr-iuo-l-hidroxibenceno, diazoado, y 

l-fenil-3-3aetil-'5-pirasolona; o por 16,4— partes del coloran­

te nonoasoico a base de 4—cloro-2-enir.o-l-hidronibenceno, 

diasoado, .* 1—senil—S**m.OG3.1—5—pirazolona.

?ompl̂ no d cobalto:
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15.

20.

25.

21 y5 partes del colorante formazánico obtenido 

por copulación de cantidades cquímoleculares de 4-cloro-2- 

cmino-1-hidroxiben.ceno, diasoado, con benzaldehido-fenil- 

hidrazon-3-sulfonamida se tratan con 15y 4 partes del colo­

rante nonoazoico obtenido mediante copulación de 4—nitro-

2-anino-l-hi droxi-beneeno, diazoado y y 2-aminonaftalina, en 

300 volúmenes de foimamida a 80—85  ̂ con 15 partes de ace tar­

to de cobalto (correspondientes a 3)54 partes de cobalto) y 

so mantienen a dicha temperatura hasta que ya no son apre­

ciadles los colorantes do partida.

Hedíante tratamiento de la  mezcla reacciona! con 

solución concentrada de cloruro sódico, se precipita el co­

lorante cohaltoso y luepp se le  separa por filtrac ión , se 

lo  leva con solución diluida de cloruro sódico y se le  seca.

Después de secado constituye un polvo obscuro, que 

tiñe la  lana, en bailo neutro hasta débilmente ácido, con to­

nos sólidos de un. oliváceo.

Si en esto ejemplo se reemplaza el colorante mono-

azoico a base do 4-niti-o-2-amino-l-hidroxibencono, diasoado, 

y 2- am ino-n a ft al ina por IS, C partes del colorante monoazoi­

co a base de 4-nitro-2-amino-l-hidroxibencono, diazoada, y 

2-etilsnino-naft alina, o por 17,6 partes del colorante mo­

noazoico a base do 4-nitro-2-atnino-l-hidroxibencono, diasoa­

do, y 2-(beta-hidronietil)-amino-naftalina, o por 19,2 par­

tes del colorante monoazoico a base de 4-n itro-2-amino-1-

hidroxibenceno, diasoado, y 2-fenilamino-naftalina, so ob­

tienen colorantes de propiedades similares.

7.

30. Complejo de cobalto &
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20.

27,3 partes del colorante fomazánico obtenido 

nediante copulación de cantidades equiiaoleculares do 5- 

n it ro—2- anino-1-hidyoxibenc en-4-o tilsu lfo  na, diasoada, con 

r-netilanida de ácido benzaldehido-íenilhidrasón-4—-sultáni­

co se calientan a 30-35° con 19,1 partes del colorante di­

sazoico obtenido a baso do 3-hidroxi-5-metil-4-enino-aso- 

bonceno, diasoado y 2-hidro:-:inaftalina, en presencia de 

19 partes de acetato do cobalto (correspondientes a 3,54, 

partes de cobalto) en 300 volúmenes do dimetilfomanida, 

hasta que ya no son apreciables los colorantes de paxtida. 

hedíante tratamiento de la  mezcla reaccior.al con

solución concentrada de cloruro sódico se precipita el co­

lorante cobaltoso y luego se le  separa por filtra c ión  y so 

le  seca.

Después de secado, e l colorante constituye un. pol­

vo obscuro que tifie la  lana, en bailo débilmente ácido o 

neutro, con tonos azules oliváceos, de propiedades de so­

lid ez, generalmente buenas.

Si se hacen reaccionar los colorantes fomazáni- 

oos resellados en la  columna 11 de la  tabla que sigue con



... r- ^

los conpuestos azoicos o azometínicos indi cados en la  co­

lumna I I I  y con una sal soluble de los metales citados en 

la  columna IV, procediendo confoxme al modo operatorio, de 

los ejemplos 1 a 7, que preceden, se obtienen colorantes 

5* igualmente valiosos, que dan sobre la  lana los matices tin ­

tóreos indicados en la  columna V para los complejos metá­

lico s co rre spo ndi ent e s .



1 1 1 n i

rç Compuesto fonaasánico Oonpuesto asoico o asoneti - re ta l
a base de: nice a base de:

O -̂n itro -2-aninc-1 -h idroxi- 4-n it  3X3- 2-aai no-l-h i di*o xib once
benceno----^  benaaldehido- no------2-aninonaftalina cobalto

enill a. d rasó n 3-  sul fo nani da

0 iden. iden----^2— ( b et a-hi dro ni­
ât i l  ) -  ani i -.o r.ai't alina

iden*

i o iden. iden— ><1- fen il-  3-3iet i l — iden.
5-pirasolona

11 i  den. iden— ^-1-f en il- 3-3aet i l - idem..
5-pirasolon- ( 3'-sul.fona- 
nida)

12 iden. iden-v—^onilido. de écido 
acetoacutico

idem.

13 iden. iden— ^-S-hidît-ninaft alina iden.

14 * ILCt-OIil# idem----^1-fen il- 3-metil—
5-p i rasolon-3 '-sulfdnioo

15 j.Cì,Oìil # iden— -̂1- ( 3 ' -n it ro - f enil )-  
3*—1*3 j- 33.̂  so IL o &

cobolto

i  den. 4,6-di-nit:ro- 2-anino-l- 
h j. d ro n ib enc eno —y-2-h i d ro -  
r ir a it  alina

t[

17 i  #. 2- onino-1-] i i  dro r i -  b eu c en— iden
-4-etilr;rliona----** 1-fen il
3-i*. et i  1-5-pirasolona

ie ido-iv i  den— ĵ -1- ( 3 ' -  cio ro fen il ) 
-  3-netil-5-piraaolona

iden.

*! n i  den— ^1- ( 4 ' -ne to r i -  f  onil 
—3-net il-5-p  i  raoolo na

) iden.

20 iden— S- 2-i'ii d ro xi-uaft al in i iden.

ir

l'a tis  tin­
tórea del 
conpiego 
notàlico 
cobre la  

lana

¿¡is o l i ­
váceo

id en.

laen.

verde o l i ­
váceo t i ­
rando al 
aaarillo

nardo vio­
lado

aceituna­
do t i ­

rando al 
enarillo

caqui

ne .qro

caqui
oliváceo

iden

co ri** to
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21 4-nit iv-S-ínino-l-hidro x i-
b ene eno----^b ene a ldehi do—
fen ilh i d r azd n-3-sulfonamida

4-olo ro-2-anino-l-hi dro x i- 
b ènceno—^1- fendi- 3-net i l -  
-5-pirazolona

cobalto pardo
olivá­
ceo

22 idem. 4) 6-dinit ro-2-snino-l— 
hidro xi-b enc eno— =*idem

idea. pardo-

23 4-nit1*0- 2-  aí.iino-1-hi d yo x i-
b ene eno----^b ensaldehido-
f  enil—hi drazdn- 3- sul f  o na­
n i da

2-amino-l-hidro xib eno en- 
-4-uetilsulfona-— ^1- ( 4 
n o t i l i  enil )-3-ìaetil-5— 
pirazolona

idem. pardo o—
liváceo

24 4-fenilsulfonil-2-aìnino- 
1—hidro::ibencen- 3'—sul fono­
nide--- hhidroxinaft a lili- 6—
sul io nani da

idem. violado
pardusco

25 i  den. de i  do 2- anino-l-hi dici xib en—
cen-4-sulfdnioo----2-hidro'
xinaft alina

crono gris t i ­
ren-ido a 
violado

26 iden. deido 6-nit ro-1-anino-2— 
hidroxinaft a lin -4-sulfdnico 
—----^2-hi d ro xinaft alina

idem. negro
grisáceo

27 iden. 4 -f onilaso- 2- amino-l-hidro- 
xibenceno 4- 5—nitro—2—hidro- 
xi-bennaldehido

cobalto caqui

28 iden. (2*—carboxifenil)-anida de 
dei da 2-anino-l-hi dro xib en—
cen-4-sulfdnico--- ^  2-hidro
xinaft al ina

idem. oo rinto

29 4-n itro-2-anino-l-hidroxi— 
bono eno 4 4-cloro-2-amino-
1-hidroxibencono----^  ben-
salde',ido fenilhidrazon-4- 
sulfoneimida

5-nitro—2-anino-l-hidroxi-
benoeno--- T- 2-hidro xinaft a-
lina

idem. azul ma­
rino

jC i  den. 5-nit ro-4- ciò ro- 2- anino- 1-h: 
droxibenceno— 2-hidroxi- 
naftalina

-idem. ídem.

31 iden. 5-nitro-2-anino-l-hidroxi- 
benceno 4- 5-nitro-4-cloro- 
2-amino-l-hidroxibenceno 
----2-ìii dro xinaft alina

idem. ídem.

32 ácido 2-anino-beneen-1-
carboxílico-----^benzalde-
hido-2,5-di-cío ro fen il­
hi drazo na

àcido 1—amino-2-hidro xinaf- 
t  al. in- 4—s ul fd ni co---- ^ 2-hi­
dro xi-naf talina

cromo gris
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35.

33

39

¿0,

de i  do 2- sabino b ene en—1—e ar- 
bonidn-oo—**-̂ 2̂  o—dii. cloro— 
b ensald ohi do-2 ,5-di ciò ro­
il enil-hid razo na

de i  do 2-aminob ene en-l-c ar­
bo milico-----^bencaldehido—
3-ciò re- o- ( 4 ' -  ciò ro- 2 ' -cu i­
do ) - fono mi- f  er.ilhi d raso na

2-amino b or e en-1-oarbomi—
- 5-si.il fdn- anida--- $!) ensal-
doliido fenilhidrasona

4-nit ro- 2-.aminol-hi li-omi-
b en e eno---4b ons al dohi do f  e-
nil-hidrason-4-sulfonSíni-

idem.

ídem.

idem.

.dea.

i l r -d i-
cmino-

icn ilr

4ben:

(metili
sminobenceno 
aldehido fon ilh i-

AO

drasdn- 3- sulfor amida 
(saponificada)

4-ni tro -2-amino- 1-hidro x i-
b encono---^b ensaldehido-
f  enilh i drasdn- 4-sul fdn- 
11, 1-bis- (bet a-hidromiet i l ) 
-amida

de i  do 1- anj.no -  2-hi dro mi— 
naft al in- 4- sul f  dni co — ár 
2-hi dro minaft alina

4-nit ro- 2- anino-l-h j.dro- 
xib encono— ?1-§c eti l — 
aaino-7-hidj.'ominaft aliña

2- amino-1-hi dro mib en c en- 4-
metil sul fe na--- yd.- o arbome-

tomi aniño- 7-hidfominaft a li­
ña

2-amino-l-hidro mib ene en—
4-etilculfona----^1-fonil-
-3-metil-5-pirasolon.a

iden----̂ 2' hidro minaf talina

idem---- -̂ o- d o  ro anilida de
deido acetoacdtico

¡romo

idem.

idem.

cobstlto

idem.

idem.

4-n itro-2- an j.no-1-hidro mio en iden. 
c eno—^1- f  en il- 3-met i l -  5— ** 
pirasolona

2—anino-l-hidro mib encen—
—4** o t ilo  ul fon a— —̂1— f  enil— 
-3-netilpirasolona 4- o-clo- 
roanilidade ácido acetoacd­
tico

5-n itro-2- anino-l-hidrcmi-
in ene eno---%2-hi3 ro ;:inaf t a l i
na ""

5-nit ro- 2- amino-l-hidro mi- 
b ene eno---^ Siidro minaf t a­
lina

raen.

idem

idem

pns 
oliváceo

idem.

pardo
oliváceo

co rmnto

verde
oliváceo

verde o l i ­
váceo t i ­
rando al 
amarillo

verde o­
liváceo

asul ma­
rino

idem.

ú--:.c et i l  ard.no-  2- amino-1— 
hidro mib ene en.-4-ne t i l  sul- 
f  o na— 4-b on sal d ohi do - f  e- 
nilhidrasdn-3-sulíonanida

5-nit IX)- 2- anìno-1-M dro mi-
b enceno------^2-hidrominafta
lin a  *"

idea. asuj. nar­
rino

ídem. 4—ni t ro- 2- amino- 1-hi dromi— 
benceno 4- 2-hidroni-i-naftal 
debido ***

ruciar. caqui
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45 5-ni t  ro -  2-amino-1—hi dro xib en-
ben-4- siilsu lfona----- ur-
f uro1-fen ilh i drasdn-3-su if o- 
nanida

2—amino —1—hi dro x i- 
b one en—4-et ilsu lfo -
na-----^1-fe n il-3-
met il-5-p irazolona

cobalto ;oliváceo

46 idem. 2-aiaino-l-liidyo xib en-
c en- 4- eHl sul f  o na----^
^ -(2 '-c lo ro fen il)-3 -
netil-5-pirasolona

idem. !L (i #

47 4-cio ro-2-amino—1-hidro xib on- 
c ono — 4-o i  cio hexil aldehi do- 
fenilhidrazdn- 3-sulfonæiida

idem. idem. idem.

48 ideni. 2—anino-1—hi dro x i— 
b one en- 4- et i l sulf  o na 
—— 1— forni— 3 * * i l  
-5 - f i  raso lona

idem. vi #

49 2—amino-1—hidroxib eue en- 4— 
fen il sulfon- 3 ' -culfonamida
----ut i l  al d ehi do -  f  enilhi-
drasdn- 3-sulfonamida

idem. idem. idem.

50. 2- amino—1-hi d ro xib encen-4— 
fen il-sn lfon -3'-sulfonami- 
da— ^cro tonal dehido-f en il- 
hid razd n—3- sul fo nami da

idem. idem. idem.
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22 partes del colorante fomasánico obtenido re­

liante copulación de 4-nit ro-2-anino-l-hidroxib ene ero, dia­

so ado, con bensaldohido-fenilhidrasdcr-3-sulfona-ida, así co­

no 20 partes del colorante a.onoasoleo obtenido re lia r te  cc­

p ni ación d e 2- anin.0 -  1-b.i 1 ro:: ib en c on-4-ne t  i l  sul f  o na, l i  a roo a-

105° con 16 partes de acetato de crono (correspondientes, a 

3,12 partes de crono) en. 333 volánones -de íomanida y en 

prese:..cia -lo 15 partes de sosa calcinada, hasta q-.c se lian 

desvanecido los productos de partida.

Segaidai-iente so precipita el colorante cronceo por 

adición de solución de cloruro sódico, se le  separa por f i l ­

tración, se le  lava con solución diluida do cloruro sódico 

y se le  seca.

liste colorante c.nstituye un polvo obscuro, que 

t i l e  la  lana, o; bailo dábiluente ácido hasta neutro, 

tonos sólidos de coico* ruis oliváceo.

POO & vOUPAATt

con
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10.

1

21,5 partos del colorante fomazánico obtenido me­

diante oo pul ación de cantidades equinolecularos de 4-cloro 

2-aoiiio-l-hidroxibenceno, diazoado, con benzaldehidofenil- 

I'iidrasdn-3-sulfonanida ce tratan, junto con 10,3 partes dol 

colorante monoasoico base do 2-maino-l-hidroxibencen-4-

ctilsuj-fona, diasoada, y l-fenil-3-m etil-5-pirazolona, en 

350 partes de fo manida, a 00-05°, con 15 partes de sosa y 

15  partos de acetato de cobalto (correspondientes a 3,54 

partes de cobalto) y se mantienen a esta temperatura hasta 

que se termina la  formación del complejo metálico, median­

te adición do solución de cloruro sódico se precipita el 

colorante cobaltoso y lucyo sé le  f i l t r a  y se le  seca.

Dstecolorante constituyo mi polvo obscuro, que 

tino la- lana, en balo neutro basta lábilmente ácido, con 

tonos oliváceos de buenas propiedades de solidez,
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Cosiplcjo do cobalto:

lü,

1 fp

11 parto a del colorante fomasánico obtenido ne- 

dianto copulación de una cantidad equinolecular de 4-nitro- 

2-aaino-l-hidro::ibenceno, diaso ado, con. bonsal.dct.ido fcn il-  

hidranón-3-sulfona.íida, así cono 10,8 partes del colorante 

ío masónico obtenido nodiantc copulación de 4-cloro-2-aai-

tratan, junto con 21,2 partes del colorante nono aso ico a

base de 2-aaino-l-hidro::ibencen-4-etilsulfona y o-cloroani-

lid a  de ácido aceto acético, en 350 partes de fo manida a 
o

80-85 con 15 partes de acetatode cobalto ^correspondien­

tes a 3)54 partes de cobalto) y 15 partes de sosa y se nan- 

tienen a dicha temperatura hasta que se t  omina la  formación 

del complejo netálico, Se precipita el colorante cobaltoso 

no-liante la  adición de solución de cloruro sódico, se lo  

sonara por filtra c ión  y se le  seca.
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Este colorante constituye un. polvo obscuro, que 

tiñe la  lana, en bailo neutro hasta débilmente ácido, cor to­

nos verles oliváceos, do buenas propiedades de solides a la  

humedad y buena solides a la  luz.

r r ^ 54.

10.

15ú

Se disuelven en 40000 partes de agua y 2 partes del 

colorante del ejemplo 3 y, a 40- 50°, se introducer en el 

bailo tin té reo 100 partes de lana previamente humectada. Se 

calienta el bailo hasta la  ebullición en el curso de media 

hora, se le  mantiene al punto de ebullición durante 3/4 de 

hora, se enjuaga la  lana con agua fr ía  y se la  seca.

La tintura azul marino obtenida es muy sólido, a 

la  mojadura y a la  luz.



Descrita e l c'.-.jeto le la  presente invención, se -de- 

11536/63 del 11 do Cctubro do 1.963.

o e**—* - - - '  e, c  ^   ̂ . a ,  uo s o  s  ^  .te   ̂ L^.n <'' a  m e  te e o ..  ̂ c o  e o  j .e  .-. e

líen los  bicíclícementa, que se caracteriza por tratarse a 

lo reenes êi compuesto azoico o asonetinico fo mador lo cor --- 

l ' j r :  '.ic io licos  le  metal pesado y a lo menos un compues-

sado con un ausento dador do cromo o de cobalto.

l s. Prooodimiento le  acuerdo con la  reiviim icació:

..U: carao ten sa  por e. le un compuesto

. .o  c o m n .i e ;;0

t
D (1)

*odni

i i .'.Uj

asorea.

POOR
O U AU TY



5*

X sign ifica  e l radical de un componente de copulación.

copulado en posición vecina a X' ,

X s ign ifica  el grupo ? idroxilo o oarboxilo o un substi** 

tuyerte convertible en un grupo de dicha índole y 

s ign ifica  e l . ;rupo Lidroxilo o un grupo aaino psinario 

o secundario.

-A.

10.

3U* Procedúrionto de acuerdo cor. la  rcivlndicac 

que se caractérisa por e l eupleo de un conpuesto asonetíni* 

co fo mador de couple jos b ic íc licos  de uetal posado, de la  

fómula I I

iór- I .

15^

20,

25.

X"
)
3 -

1-10
OH

(II)

donde

D y j '  significa:: cada uno un radical de la  serie bencó­

nica o naftalín ica que contiene X" o el grupo isi­

dro x ilo  en posición vecina a la  ligadura asonotíni- 

ca y

X" s ign ifica  el grupo carboxilo o e l grupo hidroxilo.

4* Procedimiento de acuerdo c&ñ las reivindicaciones

caracterizado por el eupleo de un compuesto iomasá-

nico foimador de complejos b ic íc licos  de uetal pesado, de 

la  fórmula I I I

30.

a u A u r t

!

A 0
!

II *. B 
!
II

( I I )



\*1

A P A S

11CÍ

2 si.pnificar. cada uno un radicai de la  serie bcn-

cu osicidn '"secina a la  1: na asolea,

R siyiíj. j.J-CU UUU j?3.'cica-.. al-pillo, '-'i r.lio!?*'ilo  a cici..o al­

u il.0, ovont  ̂..... .'do no lord ps-rì*!' nt o. c un fa-

di cal arouático bono c ic li 'p-i h et croci el ico , un r ad.ical UC j —

lo , el ruó. o nitro o el */rao c i  acio y

X'* ' s ign ifica  un trwc lo .

* Procedimiert , Pe acuerda cou 1uo rcivindicacioros

2. u. 4, CULO S cü.T'&C10TÍS3. por el empleo de un corpi u. 3̂  u —fo r-

mazdnico fonnador de complejos b ic i elico s de notai posado,

de la  fámula I I I ,  or la  que X '" , 

r ilo  o carbonile.

m inea  el '¡runo hio.ro-

6. p ro c e di... i  cnt i -J.G acuerdo con la  reivindicación 1,

caracterizado por hacerse reaccionar un agente dador de cre­

no con un cor:puesto azoico o asome tín ico formador de co: '.-

p iejos b ic íc l icos de re ta l *-.-esudo, para fo mar compuesto c

complejo s de cromo que por un átono de cromo contienen una

C "0 2 co:

ni cu fo

moldc'ila de colorante azoico o azoimetinico

dor de complejos b ic íc licos  de re ta l pósale, para fem ar 

compuestos complejos de cromo quo contienen junto a uh áto­

no do cromo mía moláoula do conpuesto asoleo o azonetínico 

libado bicíclicaaente y una molécula de compuesto forra:: 

rico lápade bicíclice^ente.

7- Procedí...!cuto de acuerdo con la  rcivindicacián. 1.

que se caracteriza por hacerse reaccionar un agente dador



-  33 -

de cobalto simultáneamente con un compuesto azoico o azome- 

tinico formador de complejos bibiclicos de metal pesado y 

un compuesto formazánico formador de complejos bicíclicos 

de metal pesado, para formar compuestos complejos de cobal- 

5. to que contienen junto a un átomo de cobalto una molécula 

de compuesto azoico o azometínico ligado biciclicamente y 

una molécula de compuesto formazánico ligado biciclicamente;'

8'. Procedimiento para la preparaci&n de colorantes 

oromosos o cobaltosos.

10. Según se describe y reivindica en la presente memoria

descriptiva que consta de 33 páginas foliadas y escritas a 

máquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 10 de octubre de H'964.

J.R. GEIGY A.G.

p.

JA!ME <SERM
p . p .

/

jm.
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