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El objeto de le presente invención es un 

procedimiento pere preperer nuevos y valiosos colorantes 

azoicos y sus complejos metálicos, que son excelentemen­

te adecuados pera teñir, foulerdsr y estampar, especial­

mente, polÍ3midas naturales y sintéticas, y con los colo­

rantes asi obtenidos. El procedimiento para preparar los 

nuevos y valiosos colorantes azoicos y sus complejos metá­

licos, se caracteriza porque 1  mol de ácido acetonmonosul- 
fónico se copula, en medio alcalino, con 2 moles del com-
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puesto diezoico de un l-smino-2-hidroxibenceno sin sul- 

fonar, respectivamente con-2 moles del compuesto diezoico 
de dos l-amino-2-hidroxibencenos sin sulfonsr diferentes, 

y los colorantes metalizables, asi obtenidos se traten, 

opcionalmente, tanto en sustancia como sobre la fibra, 

con un compuesto donador de metal. Los colorantes azoicos 

metalizados asi obtenidos pueden ser colorantes metálicos 

complejos 1 : 1  $ 1 :2.

Los colorantes azoicos obtenidos,se tratan 

preferentemente de colorantes diazoicos, y pueden corres­

ponder, en una de las formas tautomeras posibles y en es­

tado libre de metal, 8 la fórmula

OH H

20. en la que los anillos aromáticos A pueden contener sus-

tituyentcs, tanto iguales como diferentes', X se elige en­
tre -SÔ II y -CO-CIL^-SO^H y los anillos A están libres de 

grupos ácido culfónico.

Estos colorantes pertenecen a la serie for-

25 ma zanca.



í ,í.. Los nuevos colorantes y sus complejos meta 

líeos se obtienen si 1 mol de acido acetonmonosulfónico 

de fórmula

CH^ - CO - CHg - SO^H (II)

se copula, en medio alcalino, con 2 moles del compuesto 

diazoico de un l-amino-2-hidroxibenceno sin sulfonar, 
respectivamente con 2 moles del compuesto diazoico de dos 

l-amino-2-hidi^xíbencenos sin sulfonar, diferentes, de fór­

mula: - -r -'

OH

NH„ (III)

y los colorantes azoicos metalizables, asi obtenidos, se 

tratan, tanto en sustancia como en la fibras con un com­

puesto donador de metal. De esta manera se pueden obtener 
complejos metálicos 1 :2  de los colorantes, sin embargo, 

preferentemente, complejos metálicos 1 :1 .

Convenientemente, los colorantes azoicos ob­

tenidos se metalizan en sustancia. Amlnohidroxibencenos . 

de fórmula (1 1 1 ) preferentes son aquellos de fórmula:
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en le que R se elige entre hidrógeno, nitro, halógeno y 

restos alquilo y alcoxi de bajo peso molecular.
Halógeno se elige en todos los casos entre 

bromo, flúor y yodo, preferentemente, sin embargo, cloro.

Los restos alquilo y alcoxi de bajo peso molecular contienen 
en la mayoría de los casos de 1 a 5, preferentemente sin 

embargo de 1 a 3 átomos de carbono. Alquilo puede signifi­
car, por lo tanto, metilo, etilo, propilo e isopropilo y 

alcoxi puede ser metoxi, etoxi y propoxi.
Los restos alquilo pueden estar sustituidos, 

por ejemplo, por un sustituyente elegido entre halógeno, 

cieno, hidroxilo y arilo; en los últimos casos, alquilo 
significa un resto aralquilo en caso dado sustituido. Un 

resto arilo puede significar un resto elegido entre feniio, 

naftilo y tetrahidronaftilo.

Como ulteriores sustituyentes en el anillo 

bencénico de la serie aminohidroxibencánic3 de fórmula 
(III) entran en consideración, por ejemplo, los grupos 

alquilo y arilsulfonilo, los grupos sulfcnsmida, en caso 

dado K-mono- y -di-sustituidos, los grupos alquilo, en



caso dedo sustituidos, especialmente con hasta 5 átomos 

de carbono, los grupos alcoxi, en caso dado sustituidos, 

los grupos nitro y los átomos de halógeno, especialmente 

flúor, cloro y bromo, o entonces, cieno, hidroxilo, fenilo, 

5. trifluor- y tricloroslquilo, etc. Los siguientes l-amino- 

, .2-hidr oxibencenos se'pueden mencionar como ejemplos:

l-amino-2-hidroxibenceno 
l-amino-2-hidroxi-4- y -5-clorobenceno - W
l-amino-2-hidroxi-3,5-diclorobenceno 

10. l-amino-2-hidroxi-4r y -5-nitrobenceno

l-amino-2-hidroxi-3 ̂ 5-dinitrobenceno 
l-amino-2-hidroxi-4- y -5-metilbenceno 

l-amino-2-hidroxi-5-emilbenceno 
l-amino-2-hidroxi-3-nitro-5-metilbenceno 

Í3. l-amino-2-hidroxi-3, 5,*6-triclorobenceno

 ̂ * l-amino-2-hidroxi-3-* y -4-nitro-5-clorobenceno
' * l-amino-2-hidroxi-3-cloro-5-nitrobenceno

," l-8mino-2-hidroxi-3"'9cetilamino-5-nitrobenceno .

* l-amino-2"hidroxi"5-metilsulfonilbenceno 
20. l-amino-2-hidroxibenceno-4- y -5-sulfon-metilamida

y  l-amino-2-hidroxibenceno-4- y -5-sulfon-dimetil- y -dieti-
lamida

l-amino-2-hidroxi-5-metoxibenceno
l-amino-2-hidroxibenceno-4- y -5-sulfon-(2^-, -3'- y -4'- 

25. metil-fenil-a mida)

l-amino-2-hidrocibenceno-4- y -5-sulfon-N-metilfenilamida
l-amino-2-hidroxibenceno-4- y -3-sulfon-fenilamida
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l-amino-2-hidroxibenceno-4- y -5-sulfonsmida

l-8mino-2-hidroxibenceno-4- y -5-sulfon-ciclohexil3mid8

l-emino-4-hidroxibenceno-4- y -5-sulfon-tebrahidronaftil- 
(l)-8mid3

5. l-amino-2-hidroxibenceno-4- y -5-sulfon-butilamida

l-omino-2-hidroxibenceno-4- y -5-sulfon-(2^-hidroxi-eti- 
lamida)

l-3mino-2-hidroxibenceno-4- y -5-sulfon-(3'-metoxi-propi- 
lsmido) "

10. l-amino-2-hidroxibenceno-4- y -5-sulfon-(3'-cloro-fenils-
mida)

l-gmino-2-hidroxibenceno-^)- y -5-sulfon-n8ftil-(l)-sinida
l-amino-2-hidroxibenceno-4- y -5-sulfon-naftil-(2)-8mide

l-amino-2-hidroxibenceno-4- y -5-sulfon-(3'- y 4'-ecetile- 
13 . minofenilemids)

l-smino-2-hidroxibenceno-4- y -5-sulfon-bencilamid8

l-s mÍDo-2-hidroxi-5-8 c etilaminobenceno
l-8Diino-2-hidroxi-5-etoxicarbonilaminobenceno

l-emino-2-hidroxi-5-terc.butil-benceno

- 20. l-amino-2-hidroxi-5-pirrolidonilbenceno
l-amino-2-hidroxibenceno-4- y -5-sulfon-(2'- ó 4"-metoxi- 

^  fenilsmide)

' - l-amino-2-hidroxibenceno-4- y -5-sulfon-(2", 5'-dimetoxi-
J * ] fenilamida)

23. l-amino-2-hidroxibenceno-4- y -5-sulfon-morfolida

l-amino-2-hidroxibeiiceno-4- y -5-sulfon^piperidida



La reacción de copulación se efectúa en

medio acuoso, alcalino, por-ejemplo, a un pH de 8 a 14,
preferentemente de 10 a 14, y 8 temperatura entre -10 y

o
+20°C, preferentemente entre -5 y 10 0. El pH alcalino se 

5. puede graduar én la forma usual mediante adición de agen- , 

tes de reacción alcalina, por ejemplo, hidróxidos metáli-

d, 1., , .1 - ,
calino-térreos, y de magnesio. Como ejemplos, sean men-^ 

donados el hidróxido de litio, de sodio y de potasio.
10. Preferentemente, la reacción se efectúa en una solución 

acuosa de hidróxido de litio o de sodio. Frecuentemente, 
también es ventajoso emplear aceleradores de la copula- :

ción en una cantidad de 1 a 5 veces, referido al peso de
* los componentes de copulación.Aceleradores de copulación

15. - adecuados son, por ejemplo, lss amidas del ácido cerbo- ,
r ; xilico de bajó peso molecular, por ejemplo, la formamida,

. especialmente la dimetilformamida, o la dimetilacet3mida,
, el amoniaco, la úrea, el propanol-2, el 2-etoxietenol,

- el dioxano, ls piridina, la picolina, le trietanolamina,

la piperidina, la 2- y 3-metilpiridina, el dimetilsulfó- 
; xido.

Para la metalización de los colorantes azoicos 

. .  se emplean, por ejemplo, medios donadores de metal, por

ejemplo, sales de cobalto, de cobre y de níquel, preferen- 

25. tómente sin embargo las sales de cobre y de níquel, por

* . !* }

i
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ejemplo, formiato de cobre, acetato de cobre, cloruro de 

cobre, sulfato de cobre y los correspondientes compuestos 
de níquel. La metalización se puede efectuar en sustan­

cia durante o después de le copulación.o después de 

5. teñir, sobre la fibra. La metalización en sustancia

después de la copulación, por ejemplo, la cuprización, 

se puede efectuar según distintos métodos, por ejemplo, 

mediente tratamiento de los colorantes con seles de 
cobre a una temperatura de 0° a 80^C, preferentemente 

10. a 20-40^C, en medio débilmente acido hasta alcalino, en 

caso dado bajo empleo de presión, y/o en presencia de 

amoniacio y/o de bases orgánicas, o en soluciones acuosas 
concentradas de sales alcalinas de ácidos mono-carbo- 

xílicos alifáticos de bajo peso molecular.

1 $. Si la metalización se efectúe simultáneamente
con la copulación, se agrega el agente donador de metal 

al medio cue contiene el componente de copulación y les 

reacciones de copulación y de metalización se efectúan 

simultáneamente en un pE alcalino, siendo ventajoso men- 
20. tener el pH por encima de 8.

La metalización se puede realizar con las 
sales mencionadas también sobre la fibra teñida con el co­

lorante azoico libre de metal en medio ácido, por ejemplo, 

acido acético, y bajo calor, por ejemplo, a 60 - 100°C.

25. En el tratamiento ulterior de los teñidos

obtenidos con los colorantes libres de metal con agentes 

donadores de metal, preferentemente con compuestos donado-



res de níquel o cobre, es especialmente valioso realizar 

este tratamiento ulterior en presencio de uno polialquilen- 

poliamina.

Los colorantes azoicos metalizados obtenidos 
5. según la presente invención son adecuados paro teñir cuero 

y pero teñir, impregnar o estampar fibras y material fi­

broso de poliamidos nsturoles, por ejemplo, sedo o, prefe-, 

rentemente, lana, de poliamidos sintéticas o poliuretonos
4

o también de sus mezclas, asi como pora teñir, impregnar 
10. y estampar celulosa natural o regenerada, por ejemplo,

algodón, lino, yute, esparto, ramio, sisal, rayón de vis­
cosa, rayón de cobre o celuloso.

Los teñidos y estampados obtenidos, espe­

cialmente con los colorantes metalizados, tienen buenas 
1 !?. solideces generóles y se destacen por muy buenos solíde­

la ces al mojado y 8 la luz, especialmente por buena solidez

.... al agua, si sudor, al batanado, al cloro, al formaldehido 
y al frote. Los colorantes migran bien; los colorantes 

.. y los teñidos son estables contra los ácidos y reserven
20. los fibras de poliéster, tal como, por ejemplo, Dacron.

Sobre tejidos de fibras de poliomida de teñido estriado 

. dan unos teñidos libres de rayos, especialmente si se
., . empleen en presencia de aceite oe ricino altamente eulfo-

nado. Unas solideces correspondientemente buenas tienen 

25. los mismos teñidos que se obtienen por metalización do la 
fibra teñida con el colorante azoico libre de metal.
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Por le patente USA 3.136.750 se conoce el 

complejo de cobre del colorante que en su forma libre de 
metal corresponde a la fórmula:

OH H HO

para teñir poliamidas naturales y sintéticas. Es sorpren­

dente que los colorantes obtenidos según la presente in­
vención, teñidos asimismo sobre poliamidas naturales y 
sintéticas, tengan una mejor solidez a la luz y además 

cubran mejor el nylon que tiñe en forma estriada.
El ácido acetonmonosulfónico de fórmula (II) 

se puede^obtener según Hauben Weyl "Hethoden der organis- 

chen Chemie"IV edición (1955), tomo IX, pág. 377.

En los ejemplos siguientes, las partes sig­

nifican portes en peso y los porcentajes porcientos en peso. 

Les temperaturas se indican en grados centígrados.
Ejemplo 1

21,8 partes en l-amino-2-hidroxibenceno se 

agiten con 50 partes éb ácido clorhídrico al 30% y 150 

partes de hielo. A -5° y 0° se gotea una solución de 13,8 

partes de nitrito sódico en 10 partes de agua. La solución 

diosoica obtenida se filtra y, en el plazo de 30 minutos,



se vierte en una preparación, enfriada a 0°, compuesta 

de 16 partes de acetosulfonato sódico, 50 partes de agua, 

50 partes de dimetilformamida y 75 partes de solución al 

30 % de hidróxido sódico. La copulación se produce inme- 
5. diatamente, después de'lo cual el pH de la masa se ajusta 

a 8,0 mediante adición de acido acético.

Se agregan ahora 25 partes de CuSO^HgO y 

después se sigue agitando durante algunas horas a 20-2 °̂. 
El complejo de cobre precipitado se separa por filtración 

10. y se lava con.solución de cloruro sódico. Para la purifi­
cación el residuo de filtración se disuelve en 2000 par­

tes de agua a 90° y un pH de 7, se agrega carbón de san- 
; gre y tierra de infusorios y se filtra. Añadiendo cloruro 

, sódico al.filtrado se precipita el colorante y después
.115. se filtra.

- -  Después de secar y molturar, el colorante

cuprizado representa un polvo oscuro que, en agua, se 

disuelve con calor azul marino. Este tiñe la lana, la 
seda y las fibras de poliamida sintética, en baño ácido, 

.20. en tonalidades uniformes szul-rojizas de buenas solideces

a la luz y al mojado.
J' . En el procedimiento de arribe se pueden sus-

tituir las 75 partes de solución de hidróxido sódico al 

30 % por 24 partes de hidrato de hidróxido de litio s$- 

25. * lido.
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El mismo colorante se obtiene si 1-amino- 

2-hidroxibenceno se diazote en la forma arriba descrita, 

se agrega a un preparado enfriado compuesto de 16 partes 

de ecetosulfoneto sódico, 100 partes de agua, 100 partes 

de úrea y 25 partes de? pentahidrato de sulfato de cobre 

y el pH se aumenta a 9 goteando, en el transcurso de 30 

minutos, una solución al 30 % de hidróxido sódico. El 

aislamiento del colorante se efectúa entonces tal como arriba 

se ha indicado.

Sustituyendo en este ejemplo las 25 partes 
de pentahidrato de sulfato de cobre por 28 partes de hep- 

tahidrsto de sulfato de níquel, se obtiene un complejo 
de níquel violeta-rojizo que también posee buenas propieda­

des.
Ejemplo de teñido

En un baño de teñido, compuesto de 1 parte 

del colorante cúproso obtenido según el ejemplo de arriba, 

4000 partes de agua y 2 partes de ácido acético el 80 % 

se introducen, a 40°, 100 partes de lana, el baño se ca­

liento en el plazo de 30 minutos hasta hervir y se man­

tiene durante 60 minutos a temperatura de ebullición.

Después de enfriar brevemente se saca lo 
lana teñida del baño, se enjuaga con agua y se seca. Según 

?1 mismo procedimiento se puede teñir también poliamída 

sintética, tal como, por ejemplo, nylon.



)

- La tabla I dada a continuación contiene ul­

teriores colorantes obtenidos por copulación de 2 moles 

del mismo compuesto azoico con 1 mol de ácido aceton-sul- 

fónico y metalización con agentes donadores de cobre, que 

5. se caracterizan por el sustituyante del componente diazoico.

10

*

!
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T A B L A I

Ejemplo
NS

Sustituyente del compo . 
nente diazoico

Tonalidad del 
teñido

2

.......  .......... *... ¿

4-cloro azul

3 5-cloro azul t
4 3^5"dicloro azul
5 5-nitro azul rojizo

6 4-nitro verde azulado

7 3̂  5-dinitro verde azulado

8 * 5-metilo azul rojizo

9 4-metilo azul rojizo

10 5-arnylo azul rojizo

11 3-nitro-5-metilo azul

12 3^5^6-tricloro azul
13 3-nitro-5-cloro azul -
14 4-nitro-5-cloro verde azulado

15 3-cloro-5-Ritro azul

16 3-a.cetilejHino-5**n4tro azul grisáceo

17 5- metilsulfonilo violeta

18 5-sulfonamida violeta

. Í9 5- sulfonmetilemids . violeta

20 . 5- sulfonfenilamida 

. *  ̂ '

azul violeta

!r
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Ejemplo 
* N° '

, Sustituyente del compo­
nente diazoico

Tonalidad del 
teñido

21 5-sulfon-(3"-me toxipropilamid a) azul violeta

22 5-sulfondimetilamida azul violeta

23  ̂ . 5- metoxi? azul

24 4-sulfonmetilamids violeto



Sustituyendo en el ejemplo 1 el l-amino-2- 

- hidroxibenceno por la cantidad correspondiente de una mez­

cla equimolar de dos l-amino-2-hidroxibencenos diferentes 
se obtienen colorantes con propiedades similores de buenas.

5. En la tabla II dada a continuación se indican, en la segun­

da columna, los l-amino¿2-hidroxibencenos señalados en los 

ejemplos de la tabla I, en la tercera columna se indica 

la tonalidad de los teñidos obtenidos sobre lana con lop



Ejemplo. 
Ne

' . 1 1
1 -Amino-2- hidroxibencenos 

de los ejemplos 
Na y N& .

Tonalidad del 
tenido ' 
1 1 1

25 . ' * 1 8 azul tirando a '
26 * 2 3 rojo . 

. azul
27 8 ' . 9 azul rojizo
28 - 5 10 * azul rojizo
29 2 12 . azul

30 3 - 12 azul

*31 14 . 15 azul tirando 
a verde

32 6 14 verde azulado

33 18 20 violeta

34 . 8 ' 23 azul tirando¡

35 3 4
a rojo

azul
36 22 24 violeta
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N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 

asi como la manera de realizarse en la práctica debe hacerse 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus 
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren 
su principio fundamental. También se hace constar que el in­
vento corresponde a una solicitud de Patente presentada en 
Suiza con el n8 7204/69 de 12 de mayo de 1969, acogiéndose 
por lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios In­
ternacionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia 
del referido invento y por lo que se solicita una Patente de 
Invención por 20 años en España, sobre:' PROCEDIMIENTO PARA I<A 
OBTENCION DE COLORANTES AZOICOS METALIZADLES Y SUS COMPLEJOS 
METALICOS; caracterizándose por lo siguiente:

1.- Procedimiento para la obtención de colorantes 
azoicos metalizables y sus complejos metálicos, que en una de 
las formas tautoméras posibles y en la forma libre de metal, 
corresponden a la fórmula:

en la que los anillos aromáticos A pueden contener sustitu-
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5

10

yentes tanto iguales como diferentes, X se elige entre -SÔ II 
y -CO-CHg-SO^H y los anillos A están libres de grupos ácido 
sulfóníco, caracterizado porque 1  mol de ácido acetonmonosul 
fónico se copula, en medio alcalino con 2 moles del compuesto 
diazoico de un l-amino-2-hidroxibenceno sin sulfonar, respec 
tivámente con 2 moles del compuesto diazoico de dos 1 -amino- 
-2-hidroxibencenos sin sulfona.r, diferentes, de fórmula:

(III)

+

y, en caso dado, los colorantes azoicos metalizables, así ob­
tenidos, se tratan en sustancia como en la fibra, con un com- 

15. puesto donador de metal.
2. - Procedimiento segán la reivindicación 1, carac­

terizado porque la copulación se efectúa en presencia de ace­
leradores de la copulación.

3. - Procedimiento según la reivindicación 1 , carac- 
50. terizado porque se* copula con una mezcla de dos l-amino-2-hi-

droxibencenos diazotados, sin sulfonar, diferentes.
4. *- Procedimiento según la reivindicación I, carac­

terizado porque los colorantes azoicos metalizables se tratan 
con un agente donador de cobre.

25. 5.- Procedimiento según la reivindicación 1, carao-
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terizado porque los colorantes azoicos metalizadles se tratan 
con un agente donador de níquel.

6. - Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque los colorantes azoioos metalizadles se tratan

5. con un compuesto donador de metal de manera que se odtengan 
complejos metálicos 1 :1 .

7. - Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque se odtiene el colorante azoico metalizado 
efectuando la copulación en presencia de un medio donador de

10. metal.
8. - Procedimiento para la odtención de colorantes 

azoicos metalizadles y sus complejos metálicos, tal y como 
queda sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 20 hojas escritas a máquina 
15. por una sola cara.

Madrid, 29 MOV 1972
SANDOZA.G.

- i
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