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Se ha encontrado que se pueden preparar nuevos 
colorantes complejos de cromo 2:1 asimétricos que contienen 

uno o dos grupos de ácido sulfónico, químicamente unifor­
mes, solubles en agua, de la fórmula general (l)

5

10

15

en la que A-X y C-X', como radicales de componentes diazoi 

eos, significan radicales fenileno o naftileno, que pueden 
contener grupos de ácido sulfónico, de amida de ácido sul- 

20 fónico o de N-monoalcohilamida o N-dialcohilamida de ácido
sulfónico, átomos de halógeno, preferiblemente átomos de 
cloro, además grupos nitro:, amida de ácido c°rboxilo, aleo- 
hilo o alcoxi, por ejemplos grupos metilo, etilo, metoxi o 
etoxi, representando X y X'-O- ó -C00-, significando B-Y y 

25 D-Y' radicales de componentes de copulación de la serie de
naftaleno, pirazolona y arilamidas de ácido aceto-acético, 
que se copulan en posición orto para formar un grupo hidro- 

xilo o amino, representando Y -0- 6 -HE- y representando 
Y" -OH, y en el cual el átomo de oxígeno unido al núcleo de 

30 naftaleno, participante en la formación de complejo con ero
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mo, se encuentra en posición 1 ó 2 del núcleo de naftale- 

no y el grupo azoico contiguo se encuentra correspondien­
temente en posición 2 ó 1:

a) haciendo reaccionar un colorante monoazoico 
$ complejo de cromo 1:1 de la fórmula general (2)

A— N = N — B

en que A, B, X e Y tienen los significados precedentemente 
indicados, con la cantidad equimolecular de un colorante 

1$ disazoico, capaz de formar complejos con metales, de la

fórmula general (3)
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en que C, D, X' e Y" tienen los significados precedentemen­
te citados y el grupo hidroxilo se encuentra en posición 1 

ó 2 del núcleo de naftaleno y el grupo azoico contiguo se 
encuentra correspondientemente en posición 2 ó 1, o

b) haciendo reaccionar un colorante disazoico 
complejo de cromo 1:1 de la fórmula general (4)

3846^022.9.70 - 3 -
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en que C, D, X' e Y' tienen los significados precedente­
mente citados, y el átomo de oxigeno que participa en la 
formación de complejos con cromo se encuentra en posición 
1 ó 2 del núcleo de naftaleno y el grupo alcohólico conti­
guo se encuentra correspondientemente en posición 2 ó 1, 
con la cantidad equimolecular de un colorante monoazoico, 
capaz de formar complejos, de la fórmula general (5)

H

X
A-N N-B

(5)

en que A, B, X é Y tienen los significados precedentemente 
citados, en cada caso en presencia de agentes fijadores
de ácido en medio acuoso u orgánico acuoso en el margen de 
pH entre aproximadamente 4,5 y aproximadamente 9,0, y en­
tre aproximadamente 503 y aproximadamente 100SC.

Como agente fijador de ácido se emplean por ejem 
pío hidróxidos, carbonatos o bicarbonatos de metal alcali­
no, preferiblemente los correspondientes compuestos de so­
dio, o sales de metal alcalino de ácidos orgánicos, tales 
como por ejemplo acetatos alcalino^ preferiblemente aceta­
to de sodio.

Los radicales fenileno o naftileno, que repre­
sentan a A y C en las fórmulas generales (1), (2), (3),

-  4 -
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(4) y (5) precedentemente citadas, pueden contener como 

sustituyentes grupos de ácido sulfónico, de amida de ácido 

sulfónico o de N-monoalcohilamida o N-dialcohilamida de áci 

do sulfónico, átomos de halógeno, preferiblemente átomos 

de cloro, además el grupo nitro, grupos alcohilo tales co­
mo por ejemplo los grupos metilo o etilo, grupos alcoxi, 

tales como por ejemplo el grupo metoxi o etoxi, o grupos 

de amida de ácido carboxilico.
Como radicales de los componentes de copulación 

B-Y y D-Y' entran en consideración radicales de derivados 

hidroxilicos y aminicos de la serie de naftaleno y de pi- 

razolona, asi como N-acetoacetilarilamidas, los cuales se 
copulan en posición orto para formar el grupo OH o NHg con 
los componentes diazoicos, cuyos radicales están designa­
dos con A en las fórmulas generales (l), (2) y (5), o con 

los derivados de naftaleno, cuyo grupo amino diazotable se 

encuentra en posición 6 o en posición 7-
En calidad de aniones en la fórmula general (2) 

precedentemente citada entran en consideración aniones no 
formadores de complejos, tales como por ejemplo iones ni­
trato, sulfato, halogenuro, formiato y acetato, pero espe­

cialmente iones cloruro y los iones sulfonato (-SO^ ) que 

dentro de la fórmula general (2) están unidos con los ra­
dicales A o B y dentro de la fórmula general (4) están uní 
dos con el anillo de naftaleno, de modo que el colorante 
azoico complejo de cromo 1:1 está presente en forma de sal 

compleja interna.
La reacción de los colorantes azoicos complejos 

de cromo 1:1 de las fórmulas generales (2) o (4) con colo­
rantes azoicos formadores de complejos de las fórmulas ge-
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nerales (3) o (5) tiene lugar en agua o en mezclas de agua i

con disolventes orgánicos miscibles con agua, tales como

por ejemplo acetona, etanol o etilénglicol. !

Los colorantes azoicos complejos de cromo 2:1 que 

se pueden obtener de acuerdo con elpprocedimiento son ais­
lados por precipitación salina con cloruros alcalinos.

Los colorantes azoicos complejos de cromo 1:1 em­

pleados de acuerdo con el procedimiento como compuestos de 

partida, de las fórmulas generales (2) y (4) citadas, se 

obtienen por calentamiento de colorantes azoicos de las 

fórmulas generales (3) y (5) a- 100 hasta 130SC en medio or­
gánico acuoso o en medio orgánico, por ejemplo n-butanol o 

etilenglicol, con cantidades equivalentes de un agente que 

cede cromo, tal como cloruro de cromo trivalente, acetato 
formiato de cromo trivalente. Compuestos de cromo trivalente 

apropiados para la preparación de los citados colorantes 

complejos de cromo 1:1, se obtienen también por reducción 

de cromato alcalino en n-butanol o etilenglicol, o mezclas 

de los dos, en presencia de ácido clorhídrico concentrado, 
cuya cantidad es dosificada de tal modo que la proporción 
molar de cromato alcalino a ácido clorhídrico (HCl) es de 
1:4.

Los colorantes diazoicos formadores de complejos 

de la fórmula general (3) se obtienen según dos modos de 
procedimiento diferentes;

a) diazotando primero ácido 2-amino-8-naftol-6- 

sulfónico o ácido 2-amino-5-naftol-7-sulfónico o ácido 6- 
amino-2-naftol-4-sulfónico y copulando con componentes de 

copulación, cuyos radicales están designados en los que 

antecede con D-Y'', y combinando luego los colorantes monoa
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zoicos obtenidos de la fórmula general (6)
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( 6)

en que D e Y' tienen los significados precedentemente cita­

dos, con derivados diazotados de 2-aminofenol o 2-aminonaf- 

tol; o
b) copulando derivados diazotados de 2-aminofe­

nol o de 2-aminonaftol, cuyos radicales han sido designa­
dos precedentemente con C, primero con ácido 2-amino-8-naf- 
tol-6-sulfónico, ácido 2-amino-5-naftol-7-sulfónico o áci­

do 6-amino-2-naftol-4-sulfónico, y diazotando el colorante 
monoazoico obtenido de la fórmula general (7)
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en que C y X' tienen los significados precedentemente ci­
tados, y el grupo hidroxilo se encuentra en posición 1 6 2  
del núcleo de naftaleno y el grupo azoico contiguo se en­
cuentra correspondientemente en posición 2 ó 1, y combinan­

do con componentes de copulación cuyos r dicales están de­

signados en la fórmula general (3) con D-Y'.
Los colorantes complejos de cromo 2:1 que se pue­

den obtener según el procedimiento son apropiados para te-

Ñ A R  n n
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ñir y estampar tejidos a base de fibras nitrogenadas tanto 

de procedencia natural como también de procedencia sintéti 

ca, tales como por ejemplo fibras de seda, de lana, de po- 

liamida o de poliuretano. La aplicación de los nuevos co­
lorantes complejos metálicos se lleva a cabo según los pro 
cedimientos de tinción y de estampación generalmente usua­

les en la ténnica. Para teñir material fibroso nitrogena­

do, los nuevos colorantes azoicos complejos metálicos, jun 

tamente. con un agente dispersante aniónicamente activo o

no iónico, pudiendo ascender la proporción ponderal de co­
lorante a agente de dispersión desde 1:0,1 hasta 1:1, son 

llevados a un baño neutro o débilmente ácido de calor de 

pH constante o prácticamente constante, y allí, preferible: 
mente a 70 hasta 120SC, se tiñe en presencia de compuestos, 
que son habituales para la tinción de materiales textiles 
nitrogenados, tales como por ejemplo sulfato de sodio, ace 
tato de amonio, sales de amonio cuaternario. En este caso, 
el valor del pH dál baño de tinción puede ser modificado 
también durante el proceso de tinción por adición de áci­

dos o de sales ácidas o de álcalis o de sales alcalinas, 

por ejemplo comenzando el proceso de tinción a pH = 7,5 y 
reduciéndolo a 4,0 durante el proceso de tinción. Los co­
lorantes azoicos metalizados preparados de acuerdo con el 

procedimiento poseen tonos de color gris, azul marino, 

azul-gris, pardo oscuro y pardo-gris. Muestran una exce­
lente afinidad para tejidos textiles a base de materiales 
fibrosos nitrogenados naturales o sintéticos, especialmen­
te a base de fibras de poliamida. Las tinciones sobre es­

tas fibras con los colorantes preparados de acuerdo con 
el invento se caracterizan por muy buenas propiedades de
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solidez frente a la luz y de solidez en húmedo.

Ejemplo 1.

a) 30,8 partes en peso de 4-nitro-2-aminofenol 

son agitados en 200 partes en volumen de agua y 200 partes 

en peso de hielo con 50 partes en peso de ácido clorhídri­
co al 37%, y son diazotadas por adición gota a gota de 40 

partes en volumen de solución 5 N de nitrito de sodio. Des 
puós de ajustar el valor del pH de la suspensión diazoica 

a 6,5, se añade una solución acuosa neutra de 47,8 partes 
en peso de ácido 2-amino-8-naftol-6-sulfónico en 300 par­
tes en volumen de agua. El valor del pH es ajustado poste­

riormente a 8,0 hasta 8,5. Por adición de 10 partes en pe­

so de piridina se aceleta la reacción de copulación. El co 
lorante monoazoico es sometido a precipitación salina, es 
separado por filtración, es lavado y a continuación es di­
suelto cb nuevo en 500 partes en volumen de agua a pH 9,0. 
Después de la adición de 40 partes en volumen de solución 

5 N de nitrito de sodio, se vierte lentamente la solución 

en una mezcla intensamente agitada de 60 partes en peso de 

ácido clorhídrico al 37%, de 300 partes en peso de hielo y 
de 300 partes en volumen de agua. Esta suspensión diazoica 
se añade, después de seguir agitando durante 3 horas más, 

a una solución de 34,8 partes en peso de l-fenil-3-metil- 

5-pirazolona y 12,0 partes en peso de sosa cáustica en 400 
partes en volumen de agua. El valor del pH en la copulación 
es de 9,5 hasta 10,0. Después de aproximadamente 12 horas, 

el colorante disaaoico es precipitado por adición de cloru­

ro de sodio, es filtrado con succión y es lavado con solu­

ción salina. El colorante obtenido corresponde a la fórmu­

la
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b) 58,9 partes en peso del colorante disazoico 

obtenido según a) y 42,4 partes en peso del complejo de 
cromo 1:1 con la constitución

son calentadas juntamente con 45 partes en peso de acetato 
de sodio cristalizado durante 6 hasta 7 horas en una mez­
cla de 750 partes en volumen de agua y de 300 partes en vo- 

20 lumen de dimetilformamida, bajo gitación a 8^-9090, hasta

la terminación de la formación del complejo de cromo 2:1.
El colorante complejo de cromo 2:1 es sometido a precipita­

ción salina con 75 partes en peso de cloruro de sodio. Se 
obtiene un polvo negro de colorante, con el cual se obtie- 

25 nen, a partir de un baño de ácido acético, sobre material
de poliamida, tinciones de color pardo oscuro con muy bue­
nas propiedades de sólidos frente a la.luz y en húmedo. El 

colorante obtenido corresponde a la fórmula

30

¡
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Ejemplo 2. Si en el Ejemplo 1, en lugar de ácido 
2-amino-8-naftol-6-sulfónico se utiliza el ácido 2-amino- 
5-naftol-7-sulfónico, se obtiene un colorante final de la 

fórmula

30

el cual, sobre materiales fibrosos de poliamida, proporcio­
na, a partir de un baño de ácido acético, tinciones pardas 

con muy buenas solideces frente a la luz y en húmedo

2 2 .9 .7 0 -  11 -
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Ejemplo 3.
a) 47,8 partes en peso de ácido 6-amino-2-naftol- 

4-sulfónico son disueltos en 300 partes en volumen de agua 

hasta quedar neutras a pH 7)5) son mezcladas con 40 partes 
en volumen de solución 5 N de nitrito de sodio, y son aña­
didas lentamente gota a gota a una mezcla de 150 partes en 

peso de hielo y 50 partes en peso de ácido clorhídrico al 

37%. Después de aproximadamente 30 minutos se descompone 

el ácido nitroso en exceso con ácido amidosulfónico. A con­
tinuación se vierte la suspensión diazoica de color pardo 
amarillento en una solución intemsamente agitada de 28,8 

partes en peso de beta-naftol y de 16 partes en peso de so­

sa cáustica en 150 partes en peso de hielo y 150 partes en 
volumen de agua.

Se sigue agitando durante aproximadamente 10 ho­
ras más, se aísla el colorante monoazoico formado por pre­
cipitación salina con cloruro de sodio. Después de separar 

por filtración, el residuo de filtración es disuelto en 
600 partes en volumen de agua, y es mezclado con una sus­

pensión diazoica, que había sido preparada del siguiente 
modo:

A una mezcla de 30,8 partes en peso de 5-nitro- 
2-aminofenol, 200 partes en volumen de agua, 200 partes en 

peso de hielo y 50 partes en peso de ácido clorhídrico al 
37% se añadieron gota a gota 40 partes en volumen de solu­

ción 5 N de nitrito de sodio. El valor del pH de la mezcla 

de copulación fue ajustado a 8,5 hasta 9,5. Después de aña­

dir 10 partes en peso de piridina se siguió agitando duran­
te aproximadamente 15 horas. El colorante disazoico formado 
es precipitado por adición de una solución de cloruro .de so

-  12 -



El colorante obtenido corresponde a la fórmula
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b) 55)9 partes en peso del colorante disazoico 
obtenido según a) y 39)45 partes en peso del colorante mo- 
noazoico complejo de cromo 1:1 con la constitución

son calentados conjuntamente con 45 partes en peso de ace­

tato de sodio cristalizado durante 6 hasta 7 horas en una 
mezcla de 750 partes en volumen de agua y 300 partes en vo­
lumen de dimetilformamida bajo agitación a 80 hasta 90SC 
hasta la terminación de la formación del complejo de cromo 
2:1. El colorante complejo de cromo 2:1 es sometido a pre­
cipitación salina con 50 partes en peso de cloruro de so­

dio. Se obtiene un polvo de colorante negro, con el cual, 
a partir de un baño débilmente ácido, se obtienen sobre la­

na tinciones grises con buenas propiedades de solidez fren­

te a la luz y en húmedo.

2 2 .9 .7 0 -  13 -
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Ejemplo 4.
a) 57,70 partes en peso de 4-cloro-5-nitro-2-ami?- 

nofenol son agitadas en 350 partes en volumen de agua y 
200 partes en peso de hielo con 30 partes en peso de ácido 
clorhídrico al 37% y, por adición gota a gota de 40 partes
en volumen de solución 5 N ¿Le nitrito de sodio, son diazo­
tadas. Después de ajustar el valor del pH de la suspensión 

diazoica a 6,3, se añade una solución acuosa neutra de 
47,8 partes en peso de ácido 2-amino-8-naftol-6-sulfónico 

en 300 partes en volumen de agua. El valor del pH es ajus­
tado posteriormente a 8,0 hasta 8,5 y se añaden 10 partes 
en peso de piridina. El colorante monoazoico es sometido a 

precipitación salina, es separado por filtración y es lava 
do y es disuelto de nuevo en 500 partes en volumen de agua 
a pH 9,0. Después de añadir 40 partes en volumen de solu-

%  A  ^
J  ^  ^  ü  !¡ K
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ción de nitrito de sodio se vierte lentamente en una mez­
cla intensamente agitada de 60 partes en peso de ácido 

clorhídrico al 37%, de 300 partes en peso de hielo y de 
300 partes en volumen de agua. Esta suspensión diazoica se 
añade después de seguir agitando durante 3 horas más a una 

solución de 28,8 partes en peso de beta-naftol y de 16,0 
partes en peso cb sosa cáustica en 150 partes en peso de 
hielo y 150 partes en volumen de agua. Después de 12 horas 

se precipita el colorante disazoico por adición de cloruro 

de sodio, se separa por filtración y se lava.
El colorante corresponde a la fórmula

b) 59,35 partes en peso del colorante disazoico 

obtenido según a) y 48,8 partes en peso del colorante mo- 
noazoico complejo de cromo 1:1, con la constitución

son calentados a 80ac bajo agitación juntamente con 45 par 
tes en peso de acetato de sodio cristalizado durante 7 ho­
ras en una mezcla de 750 partes en volumen de agua y 200
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partes en volumen de dimetilformamida. Después de termina­
da la formación de complejo de cromo 2:1 se separa el co­
lorante complejo de cromo 2:1 con 100 partes en peso de cío 
ruro de sodio. El colorante, que corresponde a la fórmula

proporciona sobre materiales fibrosos de poliamida, a par- 
20 tir de un baño débilmente ácido, tinciones de color azul

marino con buenas solideces frente a la luz y en húmedo 
Ejemplo 5.

a) 37,70 partes en peso de 4-cloro-5-nitro-2-ami 
nofenol son agitadas en 350 partes en volumen de agua y 

25 200 partes en peso de hielo con 50 partes en peso de ácido
clorhídrico al 37%, y son diazotadas por adición gota a go 
ta de 40 partes en volumen de solución 5 N de nitrito de 

sodio. Después de ajustar el valor del pE de la suspensión 
diazoica a 6,5, se añade una solución acuosa neutra de 47,8 

30 partes en peso de ácido 2-amino-8-naftol-6-sulfónico en

2 2 .9 .7 0 -  16 -



300 partes en volumen de agua. El valor &1 pH es ajustado 
posteriormente a 8,0-8,$ y se añaden 10 partes en peso de 

piridina. El colorante monoazoico es sometido a precipita­

ción salina, es separado por filtración y es lavado, y es 
$ disuelto de nuevo en 500 partes en volumen de agua a pH

9,0.. Después de la adición de 40 partes en volumen de so­

lución 5 N de nitrito de sodio, se vierte lentamente en una 
mezcla intensamente agitada de 60 partes en peso de ácido 

clorhídrico al 3%, de 350 partes en volumen de hielo y de 
10 300 partes en volumen de agua. Esta suspensión diazoica se

añade, después de seguir agitando durante 3 horas más, a 

una solución de 28,8 partes en peso de beta-naftol y de 

16,0 partes en peso de sosa cáustica en 1$0 partes en peso 
de hielo y 150 partes en volumen de agua. Después de 12 ho 

1$ ras se precipita el colorante disazoico por adición de clo­

ruro de sodio^ se separa por filtración y se lava.
El colorante corresponde a la fórmula:

25

30

2 2 .9 .7 0

b) A una mezcla de 400 partes en volumen de eti- 
lenglicol y 100 partes en volumen de agua se disuelven ba­

jo agitación 29,3 partes en peso de CrCl^.eHgO, se añaden 
59^35 partes en peso del colorante disazoico obtenido se­
gún a) y se calienta bajo agitación durante 8 horas a 100 
hasta 1059C. A continuación se añaden 30,9 partes en peso 
del colorante monoazoico 2-oxi-4-nitrobenceno-l-azo(l')-2'.

-  17



5

10

td

oxinaftaleno, 60 partes en peso de acetato de sodio cris­
talizado y 300 partes en volumen de agua y se calienta du­
rante $ horas a 80 hasta 90-C. El colorante complejo de 
cromo 2:1 de la fórmula

H+

15 es precipitado por adición de cloruro de sodio. Se obtiene
un polvo de color negro-azul, que sobre materiales fibro­
sos de poliamida, a partir de un baño débilmente ácido, 
proporciona tinciones de color azul oscuro con buenas solí 
deces frente a la luz y en húmedo.

20 Ejemplo 6.
Si en el Ejemplo 5, en lugar del colorante mono- 

azoico 2-oxi-4-nitro-benceno-l-azo-(l')-2'-oxinaftaleno se 
utilizan 33)9 partes en peso del colorante monoazoico 2- 

oxi-5-nitrobenceno-l-azo-(4')-l'-fenil-3'-metil-5'-pirazo- 
25 lona, se obtiene un colorante azoico complejo de cromo 2:1

de la fórmula

30

i2 2 .9 .7 0 18 -
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el cual, a partir de un baño de tinción débilmente ácido, 
proporciona sobre materiales fibrosos de poliamida tincio­
nes de color pardo oscuro con muy buenas solideces frente 

a la luz y en húmedo.
Ejemplo 7.
a) 47,8 partes en peso de ácido 6-amino-2-naftol- 

4-sulfónico son disueltas a pH 7t5 en 300 partes en volu­
men de agua, son mezcladas con 40 partes en volumen de so­

lución 5 N de nitrito de sodio, y son añadidas gota a gota 

lentamente a una mezcla de 150 partes en peso de hielo y 
50 partes en peso de ácido clorhídrico al 37%. Después de 
aproximadamente 30 minutos el ácido nitroso en exceso es 
descompuesto con ácido amido—sulfónico. Luego se añade la 
suspensión diazoica, dé color pardo amarillenta, a una so­

lución intensamente agitada de 28,8 partes en peso de beta- 

naftol y de 16 partes en peso de sosa cáustica en 150 par­
tes en peso de hielo y 150 partes en volumen de agua. Se 
sigue agitando durante 10 horas más y se aísla el coloran­

te monoazoico por precipitación salina con cloruro de so­
dio. Después de la separación por filtración se disuelve

'22-,9.70 19 í  ¡o



5

10

el residuo de filtración en 600 partes en volumen de agua, 
y se mezcla con una suspensión diazoica, que había sido 

preparada del siguiente modo:
A una mezcla de 30,8 partes en peso de 5-nitro- 

2-amino-fenol, de 200 partes en volumen de agua y de 200 
partes en peso de hielo y de 50 partes en peso de ácido 
clorhídrico al 3 %  se añadieron gota a gota 40 partes en 

volumen de solución 5 N de nitrito de sodio. Después de 
ajustar el valor del pH de la mezcla de copulación a 8,5 

hasta 9,5, y después de añadir 10 partes en peso de piricHr- 
na se agitó durante aproximadamente 15 horas. El coloran­
te disazoico formado, que había sido precipitado con clo­

ruro de sodio, corresponde a la fórmula

!)

15

20
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b) A una solución de 16,0 partes en peso de di­
cromato de sodio cristalizado en 400 partes en volumen de 
etilenglicol y 100 partes en volumen de agua, se añaden 
gota a gota bajo agitación 40 partes en peso de ácido olor 

hídrico al 37%, subiendo la temperatura a aproximadamente 
409C. Después de reducción completa se mezcla con 55,9 pan 
tes en peso del colorante disazoico obtenido según a) y se 
calienta bajo agitación durante 10 horas a IO58C. A conti­
nuación se añaden 30,9 partes en peso del colorante monoa-

2 2 .9 .7 0 -  20
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zoico 2-oxi-4-nitrobenceno-l-azo-(l')-2'-oxinaft''leno, 60 

partes en peso t& acetato de sodio cristalizado y 300 par­
tes en volumen de agua y se calienta durante 5 horas a 
90BC. El colorante complejo de cromo 2:1 de la fórmula

proporciona sobre lana una tinción de color azul marino 

con buenas solideces frente a la luz y en húmedo.

Ejemplo 8.
a) 30,8 partes en peso de 4-nitro-2-aminofenol 

son agitndas en 200 partes en volumen de agua y 200 partes 
en peso de hielo con 30 partes en peso de ácido clorhídri­
co al 37% y son diazotadas por adición gota a gota de 40 
partes en volumen de solución 5 N de nitrito de sodio. Des 

pués de ajustar el valor del pH de la suspensión diazoica 
a 6,5) se añade una solución acuosa neutra de 47,8 partes 

en peso de ácido 2-amino-5-Rafhol-6-sulfónico en 300 par-

2 2 .9 .7 0 -  21 -
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tes en volumen de agua. El valor del pH es ajustado poste­
riormente a 8,0 hasta 8,5. Por adición de 10 partes en pe­
so de piridina se acelera la reacción de copulación. El co 
lorante monoazoico es sometido a precipitación salina, es 

5 separado por filtración y es lavado. A continuación se di­

suelve de nuevo el colorante en 500 partes en volumen de 
agua a pE 9,0, se mezcla con 40 partes en volumen de solu­

ción 5 ^ de nitrito de sodio y se añade lentamente a una 
mezcla intensamente agitada de 60 partes en peso de ácido 

10 clorhídrico al 37%, de 300 partes en peso de hielo y de 300

partes en volumen de agua. Esta suspensión diazoica se aña­
de, después de seguir agitando durante 3 hor^s más, a una 

solución de 34,8 partes en peso de l-fenil-3-metil-5-pira- 
zolona y 12,0 partes en peso de sosa cáustica en 400 par- 

1$ tes en volumen de agua. El valor del pE en la copulación
es de 9)5-10,0. Después de aproximadamente 12 horas el co­
lorante disazoico es precipitado con cloruro de sodio, es 
filtrado con succión y es lavado. Corresponde a la fórmula

20

25

30

b) A una solución de 29,3 partes en peso de 
CrCl^.6 E^O en 400 partes en volumen de etilenglicol y 100 
partes en volumen de agua se añaden 58,9 partes en peso 
del colorante disazoico obtenido según a), y se calienta ba­
jo agitación durante 7 horas a 100 hasta IO5BC. A conti­
nuación se añaden 30,9 partes en peso del colorante mono-

2 2 .9 .7 0 22



10

15

20

azoico 2-oxi-4-nitrobenceno-l-azo(l')-2'-oxinaftaleno,
60,0 partes en peso de acetato de sodio cristalizado y 300 

partes en volumen de agua, y se calienta durante 6 horas a 

90SC. Se obtiene un colorante azoico complejo de cromo 2:1 

de la fórmula

H

el cual sobre materiales fibrosos de poliamida, a partir 
de un baño débilmente ácido, proporciona tinciones de co­

lor pardo oscuro con muy buenas solideces en húmedo.
La siguiente tabla contiene otros ejemplos de co­

lorantes complejos de cromo 2:1, que habían sido prepara­
dos según los procedimientos descritos en los Ejemplos 1 

a 8.

25

30 8461Ó
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O 0
a H 
-0 a 
a 0 B t
! t>- 

A <

! 'OO 0
a 0*d 3a 0 
t 4

04 <

o
o

! *004 a 
! vo
O 0
a H -0 a 
a ta
?4vo )

40
a
too
!

H N 
*0 0  
a a
0 -0  04 
0 P,
0  tf\

O-0
a a-0VO
a 0 0 0 
< a

04 0- 0 0 0 0 0 0 0 0 !o a o o O O O O 0 O O O O o o OVO 0 r*t0 0 m 0  43 0  4= 0  43 0 0  43 0  43 0  43 0  ! 0 30 0  <—] -a 0 -a 0 -a 0 a -a 0 -a 0 -a 0 -a 0 a 3O o O 0 o O 0 O O 0 O 60 O 0 O 0 O 0 o o Eo M0 <3 43 «i a o -=3 a O -=3 a o H -3 a <3 a <3 a <3 43 H H
ól o

o ! ) )o -a 0 04 04a o 0 t !o ts o O o ta 0 a a ao 0 -a 43 43 4-0 -a -a 040 a a0 0 O ! ) 0 ! 0 [-P 04 L0\ O LA O0 a ) t a ! ao 0 O O o O (!)a a a 0 a 00 o 43 0 0 0 0 o o 0 O O 0 t—i0 & *r! 0 0 0 0 0  a 0 0  a 0 3s a 3 rW a a a a o -a a o-a a jaoa
o
o 4 3

60
H

60
H

60
H

60
H 4 § 60H Y a ^  0 60

H
&Q

H

0
o+300
a
tO]

)04
)o
a-p
a
t 0LA O
t a  o o 
a 0 o o
0  a  0-0
4 á

C'

00
a
60

H

0
0
a
60H

O0

00
a
60

H

!Oa-0

]
04
!O
a0 0 
-0 o  a a
1 0 0* 0

00

ttr\ 
t0 -0

+3

a] o 0 0 
-0 o
a N 
<0 0

0

0
)0

00
a
60

A H

0
O4300a
<

04

!
04
!O
a43

00
a
60H

!tf\
!0*0

43

§
A  3
) O0 0 

-0 O
a <sO 0
0 a ] *0 
0  A

!
04
<O
a43

00
a
60
H

00
a
60
0

040

00
a
60

H

rc\0

0
O

4300
a<c\j

0)0
O
a-0



) <p Q o O O o o oO <ati d N d a d a dO 0 0 (ti ardm ti <D¿3(gO-W
-d
a(3

*d*DO
-d *d *riP

(3

*d *ri

ti O-d M $
m a o (t a P a a a a a OO <D&-r< t—I m rd !— r-t <—! r-¡ tig a -P ^ r d d *d d d a aO O 0 -d O N P N M N (3

& H 8<H P -=3 OÍ) -̂ ! <3 a

O a]o *d
43 d(!) a) d

tiO a 0rd rd rd i rda) rd O rd r*! a a O K\ Ord -p ^ (3 43
Sd

(3 (Ü (3 (3 43 ! N(3 d d d d d d d Sd rd (3
a ¡uo 60 3 60 Si 60 60 t3 -d a
$ d *r) H d W w H H d d *d
d O O ! ! a) a
0 a  d cu CU 4d !M a H [ LT\

o d rd !(3 o  af*ig ! -r¡!
00 d tA-g' ' d<cu d ' d<00 d ' *d<00 a

a 4 ! 0 ! «O ! O i -o ! 'Oa (3 O *d O <d O Sd O 44 O 44
o d o d H drd d n drd d rd<d o o -d d *d =< *d ^ *d ^ *d ^d *<*¡ <-) a m H a m a " a m a m rd(3 -d d (3 3 t (3 3 ! (3 < (3
r*t ato d < ó d i ) =3* ) (.0 ) CO a3 n 5o CU ! 60 CU ! ó  < CU ! CU i 60
o rj w rd H r4 H rd rd Hti O d O O O O 0  0 O O O O

ti m ti 43 ti 43 ti 43 ti 43 ti 43
rd 'd [—1 -d td -d Sd -d <(d -d Sd -d <WO o O (3 O O (3 O 0  (3 0 0  d 0 0  d 0O) -=3 43 <3 a 0 -=3 d 0 <3 d 0 <3 d 0 -=3 d 0

o O
a O <o .<4 CU cu !
a O ! [ t d )o N O 0 O a) H

(3 a d d ,0 -d
0 -d 43 43 *rí 0 43
ti ti *d -d a d a)o d d rd <d rd (3 *r! am o ) H (3 (3 (3 ) )o -p tí\ 0 d d d CU 3̂-*r: d ! d t d 60 60 Eo ) ! !0 o O (3 0  O) H H H O CU 0rd d a Sd d<d Pd d
e o o o O O 0  a 0  0 *d rd
a & H d r*í rd O ti O a 0o a O -d O'ri 0  d *d *d 3 a
o oo 4 §  4 §

1 a)3T Sd
O O 
<3 N ) a) CU Sdmo !

á tA¡3 o ta o rdo -d
rd o 43
O ti r*i 0 rd rd rd
O m (3 a ni (3 (3 (3O

-p d60 A 3 &
d60 d60 S60

d H ! O (d H H H rd H(3 $  - rd <—1 0 Ord d d -d O 43 43
43 o o d N <d <d
(3 a-d (!) (3 (3
H a o <d d dO (3 ) -d ! )UH H a CU CU

o Sdi ! ) ! di)o (3 -d rd a) !<d d d d <H CU a^oO ) i " ! ) BadN cu o ! 0 0 i rd(3 ! O ) 3̂- d fd ^  d*d O-d O ! -d 43 ! 03
ti d d d H *d rd-d\0 -d 0 rd rd rd d O O(!) *3] a *a a 43 ! (3 (3 (3 LA O d ti
-B 3 rd 3 <d CU d d d a)-d
d ! d ) d ) 60 60 60 ! d 4d 0

H m w d 0 H H H 0  a) OM3
d { i 0 d a <a do od- OPIO 0 0 O -d 0
& ti ! "3 !-d <—i rd d a *d 0a *r! rd -d o d Ord O-d 3 0
oo

O O 
-3 43 Od'O <3 43Sd 4 3

<c3'd
cu ti d

OI

á "
0) oV3rdH A cr̂rd ocu

a O)
CU CU

-3* Lf\ LD
CU OI CUCU



Ta
bl

a 
: 
Co

lo
ra

nt
es

 c
om

pl
ej

os
 d

e 
cr

om
o 

2:
1 

de
 l

a 
fó

rm
ul

a 
ge

ne
ra

l 
1

< d C
O d  A d
O O <0 d *P

P  A  m <d P
d  A  tú O -p d
A  O -P M 8 a

N p  O 3 O o
O d  P  -P i—t *d *d M
d  P  A  A  A d p p
O O d  -P O d d

H  A  3  A  p «{ & &

]
o
o )

t *Pd A 4 3*d -P o d  [
R 4 3  d 0  O

d d  d d  p
A  ^ o  o 0  0
d  d A d  d 43 r4 r4
d v 3 O O 0) o  0  0 O
d  -P 43 4 3 4 3 0  g  d 43
o  0 A (0 0 d d d A
&  d tt! 0  d t -P  0 da A d d  *P a d d
o  3 [ 3  d )

O  A a ] ¡5  S 4 *  A  A OJ

)
Ad
d  0 A r4 rP A
g  0 d d d d
d - ¡ j d d d d

-P d &o 60 t¡0 60

Ac
id

o 
am

 
to

ls
ul

fó H H H H

oo
*PON
Oí

*P*d
d̂ {

3O
oO
O <—!&a oíd d*n)W

O A A
O q O

*P d d
O d dN A Ad 0 O

*P d d*d P A -p A
0 d a dd d d d

A t & t 60d a t W aj Hd t
d 0 0
0 p p
& A A
a *w *P
0 d d

0 t !
tr\ 4

d
A O
O O
O A t -P

*P A d
d A -P 'O*d A $  3 A A

M d a  d A  Ad d t 0 d d
A 60 h a A d nd H ! 0 A ) !d A N O aj Ad d *p d A t
O-A d p A 0  0
A *P d -p d *d d
a  0 A  A d -P  *P
0  d ! ! ) 0 a

O  A A  tr\ aj <aj 3

i < t
0 Q 0
p d d
A
*P
d  A

*p

A

*p

! O ) d t
u\ d a j d a f

! d ! 60 t
O A O H 0
d - P P p

-P W A  A A  Aa 0 *d 9 -P 0
d  A d  d d  d
! $ t d ) d

a j  a 4  A U\A

t>- co en O
a ) a j a j t a

i

!
eO
a j

!

',1
f



! La presente solicitud, que corresponde a la pre_ 
sentada en la RepAblica Federal Alemana, el 17 de Octubre 
de 1969, bajo el NB P 19 52 305.8, se acoge a los benefi­

cios del Articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad 

Industrial.

_R_E__I_V_I_N_D_I_0_Á_C_I_0_N_E_S,

Los puntos de invención propia y nueva, que se 
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten ; 
¡te de Invención en España, por VEINTE años, son los siguien 

tes:
¡ 1B.- Procedimiento para la preparación de colo­
rantes azoicos complejos con cromo 2:1 que en forma de - 
los ácidos libres corresponden a la fórmula general (I)

¡

1

38461Ó
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(I)

5

10

en la cual A-X y C-X'; como radicales de componentes diazoi 
eos, significan radicales fenileno o naffileno, que pueden 
contener grupos de ácido sultánico, de amida de ácido sul- 
fónico o N-monoalcohilamida o N-dialcohilamida de ácido - 
sulfónico, átomos de halógeno, preferiblemente átomos de - 
Cloro, además grupos nitro, amida de ácido carboxilico, al 
cohilo o alcoxi, por ejemplo, grupos metilo, etilo, metoxi! 
ó etoxi, representando X y X" -0- 6 -000-, B-Y y D-Y° sig­
nifican radicales de componentes de copulación de la serie: 
de la naftalina, de la pirazolona y de la arilamida de áci. 

do acetoacático, que se copulan en posición orto con reía 
ción a un grupo hidroxilo o amino, en que Y representa -0-': 

/ó -NH- ó Y' representa -OH, y en el cual el átomo de oxígg^

-  28 -

t

!!



!

2 5

¡no unido-al núcleo^ de naftaleno" que participa en. la forma ' 

ición de complejos con cromo se encuentra en posición 1 ó 
¡2 del núcleo de naftaleno ŷ el grupos azo, contiguo se en­
cuentra correspondiéntemente en posición 2 ó 1, caracte- 

5 'rizado porque se hace reaccionar un colorante monoazoico
-capaz de formación de complejos con metales de la fórmula^ 

general $) ' i

10
/

X

i-
E

Ni

H,

Y
i

=N - B
(5)

15

en que A, B, X ó Y tienen BOs significados ppeceden-&emente 
* * * " ] 

icitados, con la cantidad equimoleculár de un colorante di-

isazoico capaz de formación de complejos "con metales de,la-'

'fórmula general (3) ' '

20

X'
H H

C - N =
(3)

- 29 - 38461o
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i

,te citados y el grupo hidroxilo se encuentra en posición 
;1 6 2 del núcleo de naftaleno y el grupo azo contiguo se 
.encuentra correspondientemente en posición 2 6 1, estando ' 
presente el colorante de la fórmula (3) o el colorante de ¡ 
,1a fórmula (5) ya en forma de colorante azoico complejo -: 
con cromo 1:1, y poseen entonces la fórmula general (4)

I

¡o la fórmula general (2)

:N-- B,

Cr ̂
(4)

Anión
(-)

( 2 )

¡en que A, B, C, D, X, Y, X" ó Y" tienen los significados 

¡precedentemente citados y el átomo de oxigeno que partid ! 
pa en la formación de complejos con cromo se encuentra en ; 
Imposición 1 ó 2 del núcleo de naftaleno y el grupo azo !

contiguo se encuentra correspondientemente en posición 2

30
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i

5

10

ó 1, en cada caso en presencia de agentes fijadores de 
ácido en medio acuoso <5 acuoso-orgánico en el margen de
ipH entre aproximadamente 4,5 y aproximadamente 9,0 y en 
tre aproximadamente 50 y aproximadamente 1003C.

23.- Procedimiento para la preparación de color! 
antes azoicos complejos de cromo.
! Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-;
i !
 ̂tecede y con los dibujos que se acompañan.
¡ Esta Memoria consta de treinta y una hojas es- ¡
critas a máquina por una sola cara. ¡

! 2 5  A 6 0 .Í 3 ! !  :
! Madrid,

P.A.

AfbsrS
Por Peácrfi

i

!

PSO.

384610
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