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D E

i n S N f l I O H

por “PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE SALES COLORANTES" 

a favor ele la  firma suiza CIBA-GE.IGY AG. „ residente en 
BASILEA (Suiza)

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha descubierto que se llega  a nuevas sales co­
lorantes de la  formula

5,

R— C—NH-

R, n

( I )

en la  que

'A s ig n ifica  e l radical de un colorante anió­
nico ;



E, R-j_ y R2 sign ifican  radicales a lqu il!eos con un 

to ta l da 10 a 24 átomos de carbono; y 

n s ign ifica  los  números 1 a 4,

s i se hace reaccionar un colorante aniónico con una amina 
5. de la  fórmula

10.

15.

20.

25.

R,

R— C—NH

R„

(I I )

En calidad de colorantes aniónicos se emplean, 

por ejemplo, colorantes azoicos, antraquinónicos, í t a lo -  

cian ín icos, n itrosos, acin icos o dioxacínicos, metínicos, 

azometínicos, quinacridónicos o quinoftalónicos que contie­

nen grupos de ácido carboxílico y en particu lar de ácido 

su lfón ico . También tienen excelente aptitud para la reac­

ción conforme a este invento los complejos metálicos 1 : 2, 

desprovistos de grupos ácidos, de colorantes o ,o '-d ih id ro -  

x x licos , monoazoicos o monoazometínicos que presentan una. 

carga negativa.

Como representantes de los colorantes azoicos 

provistos do grupos de ácido sulfónico cabe señalar los 

colorantes que se obtienen por copulación de ácidos amino- 

bencensulfónicos diazoados (por ejemplo, ácido a n ilin -2-  

-su lfón ico , ácido an ilin -3 -su lfón ico , ácido 2-n itroanilin~  

-4 -su lfó n ico , ácido 2 -cloro-4“n itroan ilin -5 -su lfón ico  o 

ácido 2-m etoxi-4 -n itroan ilin -6 -su lfón ico) con anilinas (por 

ejemplo, an ilina, m-toluidina, d ie tilan ilin a  o b is-eianoe- 

t i la n il in a ), fenoles o pirazolonas (como l - f e n i l - 3-m etil-
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-5-pirazolona, áster metílico de ácido l -fe n il-5~pirazo- 

lon-3-carboxílico, ácido l-fe n il“3-metil-5-pirazolon-4,“ 

sulfonico o acido l-£ e n il-3~carboxipirazolon-4 '-sulfónico).

De la  serie de lo s  colorantes antraqui nórticos 

provistos de grupos de ácido sulíónico cabe c ita r  particu­

larmente los  ácidos l-amino-4-fenilamino- o -4 -c ic lo a lq u i-  

lamino-2-su lfón icos (por ejemplo, e l  ácido l-amino-4- fe n i-  

lamino-antraq.uinon-2-su lfón ico , e l  ácido l-amino-4-p -to lu i-  

lamino-antraq.uinon-2-su lfón ico , o l ácido l-amino-4- ( 3‘ , 4 *~ 

dimetilfenilamino)-antraquinon-2-su lfón ico  o e l  ácido l-am i- 

no-4-cicloliexilamino-antraquinon-2“ Sulfónico).

De la  serie fta locian in ica  cabe señalar los á c i­
dos suproftalocianintetrasulfónicos$ y de la  serie dioxa- 

cín ica , e l  ácido 9 ,10 -d iclorotrifon -d ioxacin -3 ,7 -d isu lfón i- 

co, e l  ácido 9 ,1 0 -d ic lorotrifon -a ioxacin -l,5 -d isu Ifón ico , 

e l ácido 2, 7~diciclohexilam inotrifon--dioxacin-l,5-d is u lfó -
nico y asimismo el producto do la 3ulfonación de 2, 7-d ife - 

nilamino-9,10-di cloro trifen-cLioxacina.

De la serie de los colorantes nitrosos cabe ci­

tar el ácido 2-ni tro di fenilarnino-4-sulfóni co o el ácido 

2—nitro—diionilamxno—4,3*—disulionico5 y de la serie de las 
quiñi'taloñas, los ácidos monosulfónieos y disulfónicos de 

la quinoftalona y de la 3 '-Mdroxi quinoftalona.

De la  serie  de los  colorantes acin icos cabe seña 
la r  particularmente aquellos cuya anión corresponde a la  
fórmula
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en la  q.ue

R3’ ^  g ^0 sign ifican  átomos de hidrogeno o grupos
a lq u ilicos  con 1 a 7 átomos de carbono;

R4 y Rg sign ifican  grupos a lqu ilicos  con 1 a 6 átomos 

de carbono o bien grupos fe n ílico s  o b e n c íli­

cos, eventualmente substituidos por grupos 

a lq u ilico s , a lcoü ilicos  o alquilam inico3 con 
1 a 6 atomos de carbono; y 

n s ig n ifica  e l  número 1 ó 2,

Como ejemplos de colorantes complejos metálicos 

cabe señalar particularmente a fusilos  cuyo anión correspon­
de a la  formula

—N=25T—B1
25.
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sign ifican  cada uno un radical de la  serie . 

bencénica que contieno X  ̂ o respectivamente 

Xg en posición  vecina a l enlace azoico; 

s ign ifican  cada uno un radical de la  serie 

bencénica, nafta lin ica , pirazoiónica o ace- 

toace tilarilam í dica que contiene Ŷ  0 nos- 

pectivamente Y  ̂ en posición  vecina a l enlace 

azoico;

s ign ifican  - 0-  o - 000- ;  

s ign ifican  cada uno preferentemente - 0- ,  

pero también -IT-Ry (donde R  ̂ representa 

hidrógeno o un radical a lqu ilico  o a r í l ic o ) ;  

y
Me s ig n ifica  cromo o cobalto.

De particular interés son los colorantes comple­

jos metálicos cuyo anión correspondo a la  fórmula

Y 1 ©
I
G=IT

-a-n y

Tl e Y 2



- f i ­

lo .

VI

15.

20,

25.

donde

s ig n ifica  -O- o -C00-;

Y s ig n ifica  un grupo m etílico o a lcoxicarboni- 

l ic o  que contiene do 1 a 6 átomos de carbono;

Yj. s ig n ifica  un átomo de hidrogeno o de halóge- 

no o un grupo a lqu ílico  o a lco x ílico  que con­

tiene de 1 a 6 átomos de carbono;

Yg s ig n ifica  un atomo de hidrógeno, un grupo nitro 

so o un grupo a lq u ils u lfin ílico  que contiene 

de 1 a 6 átomos de carbono;

Y3 e Y  ̂ s ign ifican  átomos de hidrógeno o de halógeno 

o grupos a lqu ílicos  que contienen de 1 a S 
átomos de carbono; y 

l e  s ig n ifica  cromo o cobalto.
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Estos compiojos metálicos so obtienen, por ejem­

p lo , mediante reacción de agentes donadores de cromo o de 

cobalto con los colorantes azoicos metalizables correspon­

dientes, en medio a lca lin o , Ejemplos de tales colorantes 

azoicos metalizables son los productos de copulación a base 

de los  componentes diazoicos y copulantes que a continua­

ción se indican:

Componentes diazoicos 
2-amino-4-a lq u il - f  enoles,

2-am ino-4,5-dialquilfenoles,

2-am ino-l, 4-dialcoxi-bencenos,

2-amino~4- o -5-halogenfenoles,

2-amino-4 j G-di halo gen-fenoles,

2-amino-4“  o -5 -a lq u ilsu lfon il-fen o les ,

2-amino-4- o -5 -fen ilsu lfon ilfen o les ,

2-am ino-4-alcanoil-fenoles, con radical a lcanoílico  pre­
ferentemente in fe r io r ,

2--amino~4~benzoi 1- f  enol,

áster alq.uxlico de ácido 2-amino fono 1-4-carboxjílico, 

alquilamidas de ácido 2-am ino-fenol-4-carboxílico} 

amida de ácido 2-amino-fenol-4- o -5 -su lfón ico , 

alquilamidas de ácido 2-am ino-fenol-4-  o - 5-su lfón ico , 

2-amino~4- o -5 -n itro -fe n o l,

2-aminoH--alquil-S-ni tro - f  eno le s ,

2-am ino-4-alquilsulfoni1 -5-ni tro -fen oles ,

2-amino74-ciano-feno1,

2-am ino-4-trifluorom eti1-feno1,

2-a m in o -l-(b is -a lq u ilsu lfon il-, b is - fe n ils u lfo n il-  o 

bis-p-alquilfenilsulfonil-araino)~bencenos (después
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ds realizada la  copulación, se dosdo'bla un grupo 
s u lfo n il ic o ),

acido 2-amino-benzoico o 4— o 5—sulfonamida de acido 
2-amino benzoico y

4— o 5-sulj.onoalq.uilamida de acido 2—aminobenzoico.
Componente a copulantes:
4 -a lq u il-fen o les ,

2 ,4 - o 3 ,4-d ia lqu ilfenoles,

4 -c ic lo a lq u ilfe n o le s ,

amida o alquilamidas de acido 1—hidroxi— naftalin—su lfó—
nico,

anu da o alqui lamí das de aci do 1-ixi droxi -n a fta li n- 3, 6-b i s -  
_ su lfún ico ,

2-M droxi-nafta linas (por ejemplo, 2-h.idroxi-8-acetilam i" 
no-naftalina o 2-am ino-naftalina),

1- fe n i1- 3-alqui1- 5-bidroxi-  o -5-am ino-pirazoles,

1- (halogen-feni1- ,  a lq u i l - fe n il -  o a lq u ils u lfo n ilfe n il) -  

-3 -a lq u il-  o - 3-a1coxi- 5-bidrox i-  o -5-am ino-pirazo- 
le s ,

l- (s u lfa m o il- fe n il) -  o l- ( lf-a lq u ilsu lfa m o il-fe n il) -3~ 
a lq u il-5 -h id rox i- o -5-am ino-pirazoles, 

acetoacetil-fen ilam ida ,

acetoacetil-halogenfenilam idas, -alquilfenilam idas o 

-a lqu ilsu lfon il-fen ilam idas, 

acetoacetil-(su lfam oil-fen il)-am ida  o 

acetoace t i  1-  (lí-alqui ls u lf  amoi I f  eni 1 )-amidas.

("A lqu ilo" y "a lcox ilo " presentan aquí en todos 

los  casos preferentemente un número de átomos de carbono 

de 1 a 6; y "halógeno'' s ig n ifica  en particu lar cloro o bro­
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En lugar de complejos metálicos 1:2  de colorantes 

azoicog pueden emplearse tambion lo s  de colorantes azometi- 

n icos; por ejemplo, los  que se obtienen por condensación de 

sa lícila ldeh idos o 2-h idroxi-l-naftaiaehidos con o-aminofe- 
noles.

Aminas particularmente aptas para la  preparación 

de las sales colorantes conformes a este invento, son los. 

productos obtenibles de la  Rohm und Haas Oo. con los  nom­

bres comerciales de Primene 0 1 -R ®  y Primene J M -f® . Estos 

productos constituyen una mezcla de aminas que corresponden 
a la  formula

alquiloi
alquilo - 0  —KflJ 2

alquilo

VII

de las que las del Primene 81-R tienen un to ta l de 12 a 

14 átomos de carbono y las del Primene JM-T un to ta l de 10 
a 22 átomos de carbono.

la  formación de la  sa l se realiza  convenientemen­

te haciendo reaccionar una solución o suspensión de una sal 

a lcalina del colorante anionieo con la  solución acuosa de 

una sa l soluble en agua de la  amina, preferentemente una sa l 

con un ácido graso in fe r io r  (on particular, e l  ácido fórmico 

o e l  ácido a cé tico ). Se actúa con ventaja a temperaturas 
entre 40 y 8020 y con pH por debajo de 7.

Dado que las sales colorantes son insolubles en e l 
medio de reacción acuoso, se las puede a isla r  por f i l t r a -
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las nuevas sales colorantes presentan excelente 

solubilidad en los  alcoholes, sobre todo en los  a lcandés 

in fer iores  (como metanol, etanol, n-propanol o isopropanol), 
en los eteres monoalquxlicos de a lqu ilen g lico l (por ejem­

p lo , en éter monometilico o monoetilico de e t i le n g lic o l) ,  

en alquilengH coles (como los p rop ilen g lico les ) o en a lco ­

holes a ra lifa ticos  (como e l  alcohol b en cilico ) o en mezclas 

de tales alcoholes. En e l  aspecto de la  solubilidad en a l­

cohol, las sales colorantes conformes a este invento son 

superiores a las sales colorantes ya conocidas de estruc­

turas semejantes. Son ademas solubles en las cetonas a l i -  

fá tica s  in feriores  (por ejemplo, acetonas, m e tilo tilce to - 

na, m etilisobutilcetona o también ciclohexanona), en los  
esteres carboxilicos (por ejemplo, acetato de m etilo, ace­

tato de e t i lo ,  acetato de butilo o monoacetato de g l i c o l )  

y on los  hidrocarburos halogenados (como cloroformo, c lo ­

ruro de m etileño, cloruro de etileno o tetracloruro do car­
bono ),

A causa de su buena solubilidad en las cetonas 

indicadas antes, y particularmente en la  acetona, las sa­

les  colorantes obtenibles según este invento sirven para 

teñ ir e l  2 l / 2—acetato de celulosa en la  masa para h ila r ; 

y a causa de su buena solubilidad en los  hidrocarburos a l i -  

fatLcos in fer iores  halogenados, y sobro todo en e l c loro ­

formo, se las puede emplear también para la  tincién  del 

triacotato de celulosa en la  hilatura.

A causa de su buena solubilidad en los  disolven­

tes orgánicos, las nuevas sales colorantes son particu lar-
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mente aptas para teñir soluciones de polimeros (como e l 

poliestireno o la  poliamida) y on particu lar las soluciones 

alcohólicas do polimeros formadoros de pelícu la .

3n concepto de soluciones alcohólicas de políme­

ros formadoros de pelícu la  deben entenderse aquí particular­

mente los  barnices flu idos que se prestan para e l empleo 

en los colores de estampación para la  impresión Plexo. En 

calidad de polímeros estas soluciones contienen, por ejem­

p lo , resinas, naturales, como la  goma laca o e l  copal de Ma 

n ila , o derivados de celulosa (por ejemplo, esteres do ce­

lu losa, como la  e t ilce lu losa  o esteres de celulosa como la  

n itrocolu losa ), resinas de maleinato o resinas de fen o l- 

formaldehido, que preferentemente catán modificadas con co­
lo fon ia , como los productos descritos on la  patente nortea­

mericana 2 347 923; resinas de poliamida, o sea productos 

de policondonsacion de poliandrias con compuestos policarbo- 

x i l ic o s , que están descritos, por ejemplo, en la  patente 

norteamericana 2 663 649; condonsados de formaldehido-urea 

y f  o rma 1 dohi do -me lami na, condensados de cetona-formaldehiclo, 

acetatos de p o liv in ilo  o resinas do ácido p o lia cr ílie o  (por 

ejemplo, resinas de acrila to  de p o lib u tilo ) o sus mezclas.

Por otra parte, las soluciones alcohólicas de po­
límeros forjadores de pelícu la  pueden contener todavía las 

materias auxiliares usuales en la  industria de los barni­

ces, como agentes humectantes, por ejemplo b is-h idrox ia lqu i- 

lamidas do ácidos grasos superioroc, como la  b is-(beta -h id ro- 

xietil)-am ida de acido graso de aceite  de coco.

Estas soluciones alcohólicas de polímeros formado- 

res de poü cu la  con un contenido do salos colorantes confor—
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mes a l invento sirven, por ejemplo, para la  estampación 

o impresión de materias de diversa ín dole , como hojas me­

tá lica s  (por ejemplo, de aluminio), papel, v id rio , láminas 

y películas de resina s in tética , etcétera. Son establos en 

e l  almacenamiento y dan sobro dichos materiales revestimien 
tos resistentes a l agua.

So conocen ya numerosas sales amónicas d e c o lo ­
rantes anionicos, de las que ninguna, sin  embargo, está 

ligada a un grupo aminico primario con un radical a lq u í l i -  

co tercia rio  do 10 a 24 átomos do carbono en to ta l. Se 

ha descubierto que precisamente estas sales colorantes pre­

sentan solubilidad particularmente buona en los alcoholes.

La patente francesa X 355 439 describe, por ejem­

p lo , salos amónicas de complejos crómicos 1:1 de coloran­

tes azoicos y azometinicos en los quo e l  aminonitrogeno 

contieno a lo  menos un radical a lifá t ic o  cuya cadena de 

carbono está interrumpida por o:¡igeno. A las patentes quo 

tienen por objeto sales amónicas do colorantes cuyo grupo 

aminico primario no presenta sin  embargo ningún radical 

a lq u ilico  terc ia rio  mas a lto , pertenecen en particular las 

patentes norteamericanas 2 095 077, 2 555 603, 2 628 960 y 

2 937 165, las patentes alemanas 703 546, 740 697, 743 84G 

y 890 251, la  patente francesa 1 199 654, la  patente b ritá ­

nica 994 979 y la  patente japonesa 12 915/66. 'Los coloran­

tes descritos en estas patentes se diferencian de los  co­

lorantes conformes a este invento en que e l  grupo aminico se 

halla en forma secundaria o terc ia ria  o en que a un grupo 

aminico primario está ligado un radical a lqu ilico  primario’ 

o secundario o respectivamente un radical a r í l ic o . Las sa-
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les colorantes conformes a esta invento pueden emplearse 

también como viradores e lectro fotográ ficos .

En los  ejemplos que siguen, mientras no se haga 

constar otra cosa, los  porcentajes sign ifican  porcentajes 
en peso.

Ejemplo 1

En e l  curso de l /2  hora se introducen en 150 cc 

de formamida a 120-13020 33 g del colorante monoazoico ob­

tenido por copulación con l- fe n il-3 -m e til-5 —pirazolona do 

acido 2-aminobenzoico diazoado, simultáneamente con 14,7 g 

de acetato de cromo (de 19,5$ do contenido de cromo). El 

colorante entra en solución en forma de complejo de cromo. 
Se mantiene la  temperatura a 120-13020 hasta que la  croma- 
cion esta terminada, lo  que requiere de 1 l /2  a 2 horas, 

luego se enfría hasta 80- 902C i a fusión de formamida y se 

la  introduce en 1000 cc de una solucio'n acuosa de 11 g de 

Primene 81-R y 3 g de ácido fornico a l 85$. El colorante 

de complejo metálico se precip ita  como sa l amínica in solu - 

ble en agua, a l principio en forma ligeramente flocu lenta. 
Se agita por 1 hora a la  temperatura del ambiente, se ca­

lienta  luego a S02C, se mantiene a esta temperatura durante 

2 horas y a continuación se f i l t r a .  El residuo del f i l t r o  

se lava a fondo con 2000 cc do agata a 40-502C, ligeramente 

acidulada con ácido fo'rmico, 30 f i l t r a  bien por succión y . 

se seca a 802 0, 3La nueva sa l colorante constituye un polvo 

amarilxo, quo so disuelve muy bien en los  alcoholes in fe ­
riores y las cotonas, dando oolor amarillo.

Ejemplo 2__

Si on lugar de los  11 g do Primen© 81-R se emplean
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16 £ Primone JM—I , se obtiene, procediendo de la  misma 
“ añera que so ha expuesto en e l Ejemplo 1 , la  sal de Prime- 
no JKF i  dol coloT'üwto <jnTnj>3.« jo raetalico , la  cual presenta 

iguales propiedades que la  sa l de Primene 81-R, en p arti­

cular muy buena solubilidad en los alcoholes in feriores  y 
las cetonas.

Ejemplo 3

Se disuelven en 200 cc do dimetilformamida a 70--G02 
C 88,9 g de la  sal sódica del complejo l / 2-cro'mico a base 

del colorante monoazoico obtenido por copulacio'n con 1- f e n i l -  

- 3-meti1- 5-pirazo1ona de 6-nitro-2~am ino-4-terciam ilfenol 
diazoado y luego se in s t ila  esta solución en 1500 cc de una 

solución acuosa de 23 g de Primene 81-R y 8 g de ácido .fo 'r- 
mico a l 85P, Después de agitar brevemente e l  precipitado a 

la  temperatura ordinaria, se calienta la  mezcla reaccional 

a 50-6020 y se la  mantiene por unas 4 horas a esta tempera­

tura. A continuación se f i l t r a ,  so lava con 2000 cc de agua 

caliente a 402c que está ligeramente acidulada con ácido 

fórm ico, se f i l t r a  vigorosamente por succión y se seca a 

8020. La nueva sal colorante constituye un polvo ro jo  que 

presenta excelente solubilidad en los  alcoholes in fer iores , 

las cotonas y los  halohidrocarburos a l i fá t ic o s .

Ejemplo 4

Si en e l Ejemplo 3 se emplean, en lugar de los 

23 g do Primene 81-R, 34 g dePrimene JM-T, procediendo en 

lo  demás do la  misma manera, so obtiene la  sa l de Primene 

Jlí-T del colorante complejo crómico u tilizad o . Esta sa l t ie ­

ne las mismas propiedades que la  sal de Primene 1-R, en par­
ticu la r  muy buenas propiedades de solubilidad.



En la  tabla que sigue se reseñan otros coloran­

tes de buena solubilidad en alcohol, los cuales de obtie ­

nen s i ,  siguiendo las indicacio»es de los  ejemplos ante­

r iores , se hacen reaocionar con e l  acetato del metal indica- 

5. do en la  columna 1 los  colorantes monoazoicos obtenidos por

copulad o'n de los  compuestos diazoicos de los  aminobencenos 

reseñados en la  columna 2 con los  componentes copulantes 

indicados en la  columna 3, para formar los respectivos com­

p le jos  metálicos 1 : 2, y se convierten éstos últimos en las 

10. sales con Primene 81 o Primone Jll-I. En la  columna 4 se

indica e l  co lor  de la  solución en etanol.

m

5

6

7

8

9

Metal

Cr 

Cr

.. HCr 

Oo 

Cr

í
Componente diazoico

2-ami no fe n o l-5 -e t i1-  
sulfona

5-ni tro - 2-aminofo­
no 1-4-m otilsulfona

4-ni tro -  2-ami no -4 -  
te r c i ami I f  e no 1

4-n i tro- 2-ami no-ter- 
ciam ilfenol

Componente copulante

1 - f  eni 1- 3-me t i  1-pi -  
razolona-5

1—fen i1—3-moti1-ui ra 
zolona-5

1 - f  eni1 -3 -cárboxi-  
-p irazolona-5

1 -f  eni1 -3-meti1-pira 
zolona-5

Color de la  solu­
ción con etanol

ro jo-anaranjado 

rojo 

ro jiazu l 

rojo  cuproso

0,5 moles del colorante a base de:
complejo 4-n it r o -2-aminofe- 
mixto de:nol 1- f  enil-3-m eti lp i ra­

zo lona- 5

0,3 moles del coloranto a baso de:

4 - nitro-2-am inofe- 2-naftono 
nol .

0 ,2  moles del colorante a base de:

5- nitro-2-am inofe- 2-nafteno 
nol.

pardo

i



1 2 3 4
m Metal Componente diazoico Componente copulante Co^or de la  solu­

ción con etanol

10 Cr 2-ami nofenol 2-nafteno violado
í i Cr 4~ cío ro -  5-ni tro—2— 

-aminofenol me t i  lamida de acido 
1-h i droxina^tálin- 
- 3 ,6-d isu lfon ico azul

12 Cr eter dim otilico de 
2-aminohi droquino- 
na

dimetilamida de á c i­
do 1-h i^roxinafta lin - 
-3 -su lfon ico azul

13 Co 4-ni tro -  2-ami no -  
terciam ilfonol

2-naf t i  lami na negro

14 Cr

comple 
3o mix 
to deT

0,3 moles del color

4- nitro-2-am ino- 
fenol

0,4 moles del color
5- ni tro - 2-ami no-  
fenol

0,3 moles dol color
5- c lo  ro -  2-ami no fe  
nol “

■ante a base do: 

2-nafteno

ante a base de: 

2-nafteno

ante a base des 

2-nafteno

negro

* Para este colorante deben introducirse 3 moles de P ri­
men© por mol de Cr.

’1 + Es be colorante monoazoico debe cromarse en forma des- 
20. motilante.

Ejemplo 15

Se suspenden en 1700 cc de agua caliente a 802c , 

durante l /2  hora, 64,8 g del colorante acinico de la  fo r ­
mula
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En esta suspensión se in s t ila  a 402 C, en e l  curso de una 

hora, una solución de 32 g de Primene JM-T y 12 g de ácido 

fórmico a l 85$ en 300 cc de agua, la  sal aminica que se va 

formando del colorante aparece a l principio en forma lig e ­

ramente gelatinosa. Se agita todavía 5 a 6 horas a 40- 4.52c 

con lo cual e l  producto toma forma bien cristalizada y pue­

de, por fi ltr a c ió n , separarse con fa cilid a d  de las aguas 

madres, prácticamente incoloras. Se le  lava todavía con 

2000 cc de agua, ligeramente acidulada con ácido fórmico, y 
luego se le  soca. El producto constituye un polvo negro 

azulado, que se disuelve muy bien on los  alcoholes in fe r io ­
res y las cotonas, dando coloración azul ro jiza .

Ejemplo 16

Se obtiene un producto de propiedades enteramente 
iguales s i en e l Ejemplo 15, procediendo en lo demás de la  

misma manera, se emplean 22 g de Primene 81-R en vez de los 
32 g de Primene ¿na-f.

o i en lugar del coloi’anto acinico empleado on e l 

Ejemplo 15 se emplean cantidades equimoleculares de uno de 

los  colorantes reseñados en la  tabla que sigue y siguiendo
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las indicaciones del Ejemplo 15, so hace reaccionar con P ri- 
mene 81-R o oon Primone JM-T, se obtienen sales de buena 

solubilidad en alcohol, con e l  co lor  de solución que se in ­
dica en la  columna 2.

m Colorante Color; de la  so­
lución en eta­

ño 1

17 aci do 1-am^ao - 4- c i  c lo herí, lamino-antraqui- 
non-2-s u lfoni co azul

18 ácido l-aminó-4~(3‘ »4r-dimetilfenilamino )-  
-antraqui no n~ 2-s u l f  o ni co azul

19 H 01

] ------SO ,H
01 *

azul

20 agido cuproftalocianin -3 ,4 ' ,4 " ,4 ’ ' ’ -te tra su l- 
fonico turquí

21

HO3Í V /  < X Z > - S 03H

azul

22
• * _ Í CH3

< ^ 7~ ^ >  “ N=N- -H = N - ̂  ~^> -00H3 

HÔ S CI-l'̂ O

anaranjado
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Si se emplean, en lugar del colorante obtenido 

en e l Ejemplo 15, cantidades equinolares de uno de los co­

lorantes monoazoicog reseñados on la  tabla que sigue, ob­

tenidos por copulación del compuesto diazoico del aminobon- 

ceno indicado en la. columna 1 con e l  componente de copula­

ción indicado en la  columna 2? y se hace reaccionar con 

Primerie 81-R o con Primene JIJ-I, se obtienen sales do bue­

na solubilidad en alcohol, q,ue tienen e l  co lor de solución 
indicado en la  columna 3,

j 2
........T

3

m Componente diazoico Componente copulante co lor  d¡2 la  
solución en 
etanol

23 ácido ,2-aminobencen- 
-su lfon ico

qster m etílico de 
acido l - f c n i l p i - , 
razoIon-3-carboxí 
l ico

amarillo

24 ácido ,2-aminobencen- 
-su lfon ico

acido l - f e n i l -3 -
-carboxioiraxolon-
-4 '-su lfon ico

amarillo

25 ácido 2-n itroa n ilin - 
-4 -su lfon ico

1- f  eni1- 3-me t i 1-p i -  
razolona

amarillo

26 ácido 2-n itroa n ilin - 
-4 -su lfon ico

ácido l-fon il-3 -m e- 
t^ l-p irazolon-4 *-sul- 
fonico amarillo

27 ácido 4-;nitroanilin- 
- 2-su lfon ico

N, lí-bi s-ciano e t i  la ­
rri lina anaranjado

28 ácido 2-metoxL-4- 
-p i iroanil i n - 6-s u l-  
fonico

/
acido 2-mótilamirjo- 
- 8-naf ton-*6~sulf o ni -  
co azul

Ejemplo 29

o© introducen on 400 ce de formamida, a tempera—
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5.

10.

15.

20.

25.

■feúra de 115 a 1202 y en e l  curso de una hora, 38,3 g del 

colorante monoazoico que se obtiene por copulación con á c i-  

l -;i-Gnilp irazolon -3--carboxilico de S-nitro-2-amino-4-me- 
t i l fe n o l  diazoado, junto con 15,2 g de acetato de cromo 

(con 20,5 rJ> de contenido de crosio). El colorante entra en 

solución en forma de complejo crómico. La metalización 

queda terminada a l cabo de 3 a 4 horas. Se enfría hasta 

80-902 la  fusión do formamida y, en e l  curso de 30 minu­

tos, so la  introduce a la  temperatura del ambiente en una 

solución de 35 g de Primene 81-P en 10 cc de acido fórmico 

a l  85/» y 2000 cc de agua. Se agita durante 2 horas a la  

temperatura del ambiente y luego se calienta cautelosamen­

te hasta 352 y se mantiene esta temperatura durante unas - 

14 horas. A continuación se f i l t r a ,  se lava con 2000 cc de 
agua que se ha ajustado con un poco de acido fórmico a pun­

to de ligera  acidez a l tornasol, se f i l t r a  vigorosamente 
por succión y se seca.

El producto obtenido, que constituye la  sal de 

Primene 81-R del compuesto de cromo u t iliz a d o , es un polvo 

ro jo , que se disuelve muy bien en los  alcoholes in feriores  

y las cotonas dando coloración rojoazulada. Es particu lar­
mente apto para teñ ir e l poliestiren o.

Ejemplo 30

° i  lugar de los  35 g de Primene 81—R se emplean 
52 g de Primene JM-T, se obtienen procediendo de la  misma 

manera que se ha expuesto en e l Ejemplo 1 , la  sal de Prime- 

ne JM-T del colorante complejo crómico u tilizad o . Esta sal 

tiene propiedades muy semejantes a las de la  sal de Primeno 

81-R, en particular muy buenas propiedades de solubilidad.
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10.

405674
3n la  tabla que sigue so reseñan otros coloran­

tes de propiedades muy semejantes, que se obtienen s i ,  s i ­

guiendo las indicaciones de los  Ejemplos anteriores, se 

hacen reaccionar con e l  acetato del metal reseñado en la  co 

lumna 1 los  colorantes obtenidos por copulación de los com­

puestos diazoicos de los  aminobenceno reseñados en la  colum­

na 3 con los  componentes de copulación reseñados en la  co­

lumna 4, para formar los  respectivos complejos metálicos 1:2 

y se convierten éstos, con Primene 81-R o Primene JM-T, en 

las sales respectivas, la  columna 5 indica e l  co lor de la 
solución en etanol.

TABLA I

Ejem­
plo

Ns
Metal Componente diazoico Componente de 

copulación
Colojf de la  so­
lución en alcohol

31 Co ácido 2-ami no-4-me t il 
- f  eno1- S-carboxilico*

. l-fen il-3 -m e- 
t il-5 -p ira z o - 
lona

amarillo

32 Cr acido 2-ámino-4-mq- 
t i l f o n o l -6-carboxí- 
l ic o

l-f¿n il~3-m e- 
t i 1- 5-pi razolo­
na

rojo

33 Co 2-ami no feno1- 4-me- 
tilsu lfon a

ácido 2,3-oxL 
naftoico

burdeos

34 Co 6-n i tro -  2-ami no fe -  
no 1-4-m etilsulfo-  
na

ácido 2,3-amino 
naftoico

’ 4 1
verde

35 Cr 6-n i tro-2-am ino-4- 
-torciam i1-feno1

ácido 2,3-oxi 
naftoico negro
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10.

15.

20.

Se disuelven en 600 cc de agua a 502 t que con­

tiene 11 g ¿a sosa calcinada, 50 g del complejo crómico 1:1 

del colorante monoazoicó obtenido por copulación con 1- f e -  

n il-3 -m e til-5 -p irazolona de ácido l-am ino-2-naften-4-sulfo- 
nico diazoado y se in s t ila  esta solución, a 602 y en e l 
curso de una hora, en una solución de 42 de Primene 81-R 

en 16 g do ácido fórmico a l 85$ y 2000 cc de agua.

Se precip ita  asi e l  colorante complejo metálico 

en forma de sal de Primene 81-R. Se mantiene por 4 horas 

a 602; oe f i l t r a  luego y se lava con 2000 cc de agua a 40- 

502 que esta acid ificada  ligeramente con un poco de ácido 

fórm ico. A continuación se f i l t r a  vigorosamente por suc­

ción  y se seca a 802. la sa l de Primene 81-R obtenida de l 

colorante complejo crómico u tilizado constituye un polvo ro­

jo , que tiene muy buena solubilidad en los alcoholes in fe ­

riores y las cetonas. Tiene también buena aptitud para te ­
ñ ir  e l  p o liestiren o .

Ejemplo 37

Se suspenden a 802 Qn 3000 cc de agua 84,1 g del 
colorante complejo crómico de la  fórmula
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5.

10.

15,

20.

25.

en e l curso de 2 horas. luego so deja descender la  tempe­

ratura hasta 40- y se in s t ila  en e l  curso de una hora una 

solución de 44 g de Primene 81—R en 16 g de ácido fornico 

al 85?o y 1000 cc de agua. Se mantiene la  mezcla reaceio- 

nal en agitación vigorosa durante 14 a 16 horas, a 402 y 

luego se f i l t r a .  Las aguas madres están ligeramente teñi­

das de pardo. El material del f i l t r o  de succión se lava 

con 3000 cc do agua que está ligeramente acidulada con un 

poco de acido fórm ico, se f i l t r a  bien por succio’n y se seca 

a 702. la  nueva sal colorante constituye un polvo negro, 

de muy buena solubilidad en los alcoholes in feriores  y las 

cetonas, lo mismo que en los  halohidrocarburos a lifá t ic o s .

Es apta para teñ ir e l  poliestireno y con e lla  se obtienen en 
este tinturas de un negro profundo.
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. Ejemplo 38

Si siguiendo las indicaciones del Ejemplo 37 se 

emplean, en lagar de los 44 g de Primene 81-R, 67 g de P r i- 

mene JM-T y se procede en lo  demás de la  misma manera, se 

5. obtiene la  sal de Primene JM—1 del colorante complejo cró­

mico u tiliza d o . Esta sal tiene propiedades muy semejantes 

a las de la  sal de Primene 81-R del Ejemplo 37, en p a rti­

cular muy buenas propiedades de solubilidad. Resulta, muy 

apta para teñ ir e l p o liestiren o . Se obtienen sales de P r i- 

10. mene de propiedades completamente iguales s i ,  siguiendo las 

indicaciones de los  Ejemplos 37 y 38, se emplean cantidades 

equimolarcs de los  complejos mixtos crómicos de los  coloran­

tes monoazoicos de la  columna I con los de la  columna I I .

TABLA II
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TABLA II  (Co

10,

15,

20,

Ejemp lo 42
Se mezclan:

20 g de la  sa l colorante obtenible según e l  Ejem­
plo 1 ,

30 g de goma laca sin  cora, blanqueada,
5 g de fta la to  de dibutilo y

45 g de etanol.

Se obtienen así una tinta de estampar de buena 

estabilidad en e l almacenamiento, que es u tiliza b le  ta l 

cual está o en dilución con etanol para la  impresión Pleno 

sobre hojas de papel y áe aluminio. Con esta tinta de es­

tampar se obtienen sobre dichos materiales impresiones ama­

r i l la s ,  saturadas, solidas a la  luz y de buena adherencia.
Ejemplo 43

En 90 g de una solucio'n constituida por 25$ de 
una resina de poliamida modiüoada con esteres, soluble en
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10.

15.

20’.

25.

alcohol (por ejemplo, preparada según e l  Ejemplo 7 de la 

patente norteamericana 2 663 649), 2$ de agua, 5$ de benci­
na de la  fracción  de 80 a lOOSO, 4836 de etanol y 2056 de is o -  

propanol se deslien  10 g de la  sa l colorante obtenible se­
gún e l  Ejemplo 1.

Se obtiene una tinta de estampar que en la  im­

presión Plexo tiñe e l v idrio  celu lósico  con matiz am arillo, 
de buena adherencia y solidez a la luz.

Ejemplo 44

Se esparcen 2,6 g do la  sal colorante según e l 

Ejemplo 3 en 1000 g de una solución de acetilce lu losa  en 

acetona, con un contenido de materia so'lida de 2©6. luego 

se añaden 20 cc de acetona y, puesta la  mezcla en un frasco 

bien cerrado, se la  hace rodar en e l  aparato rodador hasta 

que e l colorante esta disuelto por completo. A continua­

ción  se exprime por medio de boquillas la  solución teñida 

para h ila r . El h ilo  formado pasa por un largo tubo caldea­

do y puede, ser enrollado inmediatamente después. El mate­

r ia l  tenido muestra matiz rojo  y presenta excelente propie­

dades de solidez, en particular solidez perfecta a l lavado, 

a l agua, a la  sobretincion, a l lavado en seco, a l fr o te , a l 
planchado y a la  luz.

Ejemplo 45

En un aparato mezclador se mezclan en seco 100 g 

de un polvo o granulado de poliestireno con 4 partes de la 

sa l colorante obtenida según e l Ejemplo 37. la  mezcla re­

sultante se funde en cilindros y se extraye. 'los  p e r file s  
extraídos se desmenuzan.

100 g del poliestireno tenido que se obtiene on
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el párrafo antorior se muolcn en un molino de bola3 y se 

tamizan do manera que so obtenga un polvo fin o  de 15 a 

20 mieras do tamaño particular medio y con carga negativa. 

Este polvo se mozcla íntimamente, on la  relación  de 3:100, 

con polvo de hierro do 100 a 150 mieras do diámetro.

So carga negativamente con 6000 v o ltios  papel 

do óxido de zinc y luogo so lo  expone selectivamente y so 

le  recubre con un polvo obtenido según e l párrafo segundo. 

Esto polvo queda adherido a la  suporficie expuesta y se 

origina una imagen nogativa. Con o l calentamiento del pa­
pel, e l polvo fundo y es fi ja d o ,

I O I A

Descrito ol objeto del presento invento so decla­
ran nuevas y do propia invención las siguientes reivindica­

ciones con prioridad do la  so lic itu d  do patento suiza ns 

11730/71 del 10.8.71 y ñfi 14804/71 del 11 Octubre 1971.
1. Procedimiento para la  proparación do sales 

colorantes do la  fórmula

405

R

n

( I )

en la  que

A s ig n ifica  e l radical do un colorante anió-
nico$
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4 0  5 67  4

^ ^2 sign ifican  radicales a lqu ilicos  con un to­
ta l do 10 a 24 átomos do carbono5 y 

n s ig n ifica  o l número 1 o 2S 

caracterizado por hacerse roaccionar un colorante aniónico 
con una amina do la  fórmula

H-,|1
R -  C -  NHp

I

10. 2. Procedimiento según la  reivindicación  1, 
caracterizado por partirse de un colorante cuyo anión co-- 
rrosponde a la  fórmula goneral

15.

20.

25.

Ag -  N = N -  B2

en la  que

*1 y A2

B.

Ax -  H = H -  K

sign ifican  cada uno un radical de la  serie 

bcncónica que contieno o respectivamente 

Xg en posición vecina a l enlace azoico; 

s ign ifican  cada uno un radical de la  serie 

bencánica, n a fta lin ica , p irazólica  o accto- 

acotilarilam iúica , que contiene o res­

pectivamente Y2 en posición vecina a l enla-



ce azoico^ ■v*7

2^ y Xg sign ifican  -0 -  o -OCX)-;

Ŷ  o Yg sign ifican  cada uno proforontomento - 0-

pcro también -R-R^ (donde R̂  representa hidró- 
geno o un radical a lqu ílic  o o a r í l i c o ) 3 y 

Mo s ig n ifica  cromo o cobalto.

3. Procedimiento según la  reivindicación 2, 

caracterizado por partirse particularmente do un co lo ­

rante cuyo anión corresponde a la  fórmula general dada 
on la  reivindicación 2, con la  estructura

©

en la  que

X̂  s ig n ifico  -0 -  o -COO-5

Y s ig n ifica  un grupo do metilo o olcoxicarbo- 

n ilo  q.uc contiene de 1 a 6 átomos de carbonoj 
Ŷ  s ig n ifica  un átomo do hidrógeno o do halóge-
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5.

10.

■15

20

25.

Y3

no o un grupo do a lqu ilo  o a lcox ilo  provisto do 

1 a 6 átomos do carbono?
Yg s ig n ifica  un átomo do hidrógeno, un grupo do 

nitrógeno o un grupo do a lqu ilsu lfon ilo  pro­

v isto  do 1 a 6 átomos do carbono?
e Y sign ifican  átomos do hidrógeno o do halógeno 

4
o grupos do alquilo con 1 a 6 átomos do car­
bono? y

Mo sign ifican  croao o cobalto.

4. Procedimiento según la  reivindicación  3, 

caracterizado por partirse más especialmente de un co­

lorante cuyo anión corresponde a la  fórmula

5. Procedimiento según la  reivindicación  3, 

caracterizado por partirse do un colorante cuyo anión co­

rresponde a la  fórmula



6, Procedimiento segtfn la  reivindicación 3» 
caracterizado por partirse asi mismo especialmente 

de un colorante cuyo anión corresponde a la  fórmula



s o 2o h3

NQ,
CH.3

= rr

o.

-  H = N -0 .

C -  H
A

Cr

r y  - 1
N = ?

C - N = N/  ^ -N0„
OH-, io.20iI3

£

7. Procodimiento según la  reivindicación  2 

raeterizado por partirso también particularmente de 

loranto cuyo anión correspondo a la  fórmula general, 

da en la  reivindicación  -2, con la  estructura

, ca-

un co-
\

(la-
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5.

10.

-15.

on la  que

Y5 e 1g tienen e l mismo sign ificado que en la  r e i ­

vindicación 3 y

Me tiene el mismo sign ificado que en la  r e i­

vindicación 2.

3. Procedimiento según la  reivindicación 1, 

caracterizado on una variante do su realización  por par­

t irse  de un colorante cuyo anión correspondo a la  fórmu­
la

20.

25.

en la  que

E3 ’ R5» Y7 e Y8 sign ifican  átomos do hidrógeno o 
grupos a lqu ílicos  con 1 a 6 átomos do 
carbono;

R4 y E6 sign ifican  grupos a lqu ilicos  con 1 a 6 áto­
mos do carbono o grupos do fe n ilo  o beneilo, 

cvontualmcnto substituidos por grupos de 
alqu ilo , ale oscilo o alquilamino provistos 

do 1 a 6 átomos de carbono; y 
n s ig n ifica  e l número 1 o 2,

9. Procedimiento según la  reivindicación 8,
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caracterizado por partirse particularmente de un colorante 

cuyo anión corresponde a la  fórmula dada on la  reiv indi­

cación 8, con la  estructura

5

10.

10. Procedimiento según la  reivindicación  1,

15. caracterizado, en una forma do realización  preferente, por

hacerse reaccionar una solución o suspensión do una sal 

alcalina del colorante aniónico con la  solución acuosa 

do una sal hidrosolublo de la  amina.

11, Procedimiento para la  preparación de sales 

?0, colorantes.

Según so describo y reivindica en la  presento me­

moria descriptiva que consta do 34 páginas foliadas y es-
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