
PATENTE DE INVENCION 

Le A 14 917-Sp.

4 2 4 4 0 7

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COLORANTES COMPLE 

JOS MIXTOS DE CROMO ASIMETRICOS.

9̂ ' A YE R AKTIENCESÉLLSCHAFT, entidad alemana, residente

en Leverkusen-Bayerwerk, República Federal Alemana.

El objeto de la  presenta invención ,es un procedimien­

to para preparar colorantes complejos mixtos de cromo asimé­

tr ic o s , que , en forma del ácido l ib r e ,  corresponden a la  f ó r ­

mula

r u v n

QUALtTY
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donde E^, R  ̂ s ig n ific a n  a lq u ilo  C^-C^, cíano, a 6

X-Z; X s ig n i f ic a  un enlace d irec to  o un miembro puente a un 

átomo de carbono de lo s  a n illo s  A,B, C ó D ó a un átomo 3-0 

de lo s  p lra zo le s ; Z s ig n if ic a  SO^H, COOH 6 OSO^E; y A ,B ,C  y  

D pueden l l e v a r  u lte r io re s  sustituyentes.

Miembros puente X adecuados son, por ejemplo, m.e- 

t i le n o  u O -alquileno t a l  como -O-CHg-CHg-. Los grupos carbo- 

namida y  Rg pueden es ta r u lteriorm ente su stitu idos, por 

ejemplo, por a lq u ilo  C^-C^ o fe n i lo .

U lte r io re s  sustituyentes de io s  a n illo s  A,B,C y D 

son, por ejemplo,- halógeno t a l  como C1 ó Br; a lq u ilo , espe­

cialm ente a lq u ilo  0^-0^; a lc o x i,  especialmente a lc o x i C^-C^, 

n it r o ,  ciano, h id rox i, a c i lo ,  especialmente a r ilc a rb o n ilo , 

t a l  como ben zo ilo ; a r ila z o , especialmente fen ila zo  s u s t itu í-  

do en caso dado, por ejemplo, n it r o ,  a lq u ilo  C^-C^, a lc o x i 

C^-C^ o halógeno, carbonamida, ^Ulfónamida, N -a lqu il(C ^  -C^) -  

sulfonamida, N ,N -d ia lqu il-(C^-C^)-su lfonam ida, N -a r i ls u lfo -  

namida, especialmente N -fen ilsu lfonam ida, en caso dado sus­

t itu id a ,  a lq u i l ( Cj-C^) a u lfo n ilo , a r i ls u l fo n i lo ,  eapeeísímen­

te  fe n i ls u l fo n i lo  en caso dado su stitu ido ; acilam ino t a l  como

formilamino, a lq u i l(C^-C^) ca ihonilam í no, a lq u il(C y-C ^ )su lfo- ! 

nilam ino, atilcarbonilam ino, especialmente benzoilamino, en ! 

caso dado su stitu id o , a rilsu lfo n ila m in o , especialmente bence- 

nosulfonilam ino en caso dado su stitu id o  y , además, grupos 

re a ctiv o s  de l a  se r ie  h e te r o c íc lic a , enlazados a través de 

un grupo amino, t a l 'y  como se describen en l a  publicación 

alemana DOS 1 644 1.86.

Los restos a lqu ilo  y  a lcox i pueden l le v a r  u lte r io ra s  

sustituyentes. Loe a n illo s  de B y  D se pueden presentar como 

a n illo s  bencénicos.

Colorantes preferen tes son aquellos de fórmula
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en la  que SÔ H está enlazado a uno de lo a  a n illo s  A,B,C, ó D 

y estos a n illo s  pueden contener, además, lo s  sustituyentes 

arriba  mencionados.

Especialmente preferentes son lo s  colorantes de f ó r ­

mula I I ,  donde lo s  a n illo s  A,B,C, y D lle va n , como sustituyen- 

tes , n it ro , halógeno, t a l  como cloro  y  bromo, a lqu ilo  0^-0^,
i

a lcox i 0^-C^, alquil(Cg-Cglcarbonilam ino, a lqu il(C g-0^ )cárbon i-' 

lo  o earboxi y lo s  a n illo s  de B y  D se pueden presentar como ¡ 

a n illo s  benoÓnicos. ¡

El procedimiento para la  obtención de lo s  nuevas) j
t

colorantes comprende reaccionar uh compuesto complejo de ci^<- ¡

mo 1:1 de un colorante azoico de fórmula I I I  con un coloran-ce }
i

azoico de fórmula IV

15

-(X-Z)p . I I I

N * N *T̂ " ' i[^ 

^CO O H
-(X-Z)^ IV

L-P!
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donde p y  q s ign ifica n  O ó l y p + q = i y donde

y  lo s  a n illo s  A,B,C y  D tienen lo s  s ign ificad os  arriba  indicados.

Preferentemente se transforma e l  colorante azoico ^
!

que contiene e l  grupo ácido X-2 en e l  correspondiente compu.es- ! 

to complejo de cromo. 1 : 1 y  a ésté se l e  añade e l  colorante } 

azoico l ib r e  del grupo ácido X -  2. ¡

Los colorantes azoicos I I I  y IV necesarios para la
i

obtención de loa complejos mixtos de cromo de la  presente in -  ¡ 

vención, se obtienen- según lo s  métodos usuales, por ejemplo, ¡

por reunión de la s  sales d iazoicas de lo s  ácidos aminocarbo- í
i

x i l ic o s  V con lo s  derivados de pirasolona V I. t

V

¡ 
t ¡

i
i 
i

V I i 

i

donde r  y s s ign ifica n  O ó 1, r  + s =t O ó 1, bajo la  reserva 

de que e l  número to ta l de (X-2) en I I I  y IV sea 1, G es A ó 

O y  H es B ó D, tiene e l  s ign ificado  de a lqu ilo  es­

pecialmente m etilo , CN, carbonamida p X-2, e l  grupo X-2 puede 

es ta r enlazado a un átomo de carbono de lo s  a n illo s  ü' ó H ó 

a l  átomo 3-C del a n illo  p irazolona.

Acidos aminocarboxilicos V adecuados, son por ejem­

p lo :

ácido 2-aminobenzoico
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ácido 4 - ó 5- nitro-2-aminobenzoico 

ácido 4 - , 5- 6 6-clo ro -2-amino banzo ico  

ácido 4-bromo-2-amino benzoico

áci do 3,5 -dicloro-2-aminobenzoi co

ácido 3- ó 4-metil-2-am inobenzoico

ácido 3-metoxi-2-amino benzoico

ácido 4-metoxi-5-bromo-2-aminobenzoico

ácido 5-acetil-2-atninobenzoico

ácido 2-aminobenzoico-4- ó -5-su ltánico

ácido 3- ó 5 nitro-2-am inobenzoico-4-sulf6nico

ácido 5-cloro-2-am inobenzoico-3- á -4 -su lfón ico

ácido an ilin -2 ,3 -d ica rb ox ílico  

ácido an ilin -2 ,4 -d ioa rbox ilico  

ácido an ilin -2 ,5 -d ica rb ox ilico

' Derivados de p ira zo l V I adecuados, aon por ejemplo: 

1 - f  enil-3-me t il-5 -p ira zo lo n a

1 - f  enil-3-amino carbonil-5 -p irazolona

1 - f en il-3-ciano-5 -p i razolona

1 - f en il-3 -ca rb ox il-5 -pirazolona

l - ( 2 ' - , 3 ' -  ó 4 '- c lo ro f enil)-3-m e t i l -5-p irazo lona

l - ( 2 ' 3 ' -  6 4 ' -brom ofenil) -3 -m etil-5-p irazolona 

l - ( 2 ' - , 3 ' -  6 4 '-me t i l f  en il)-3-m e t i l -5-p irazo lona

l - (2 '- ,3 '-  6 4-nitrofenil)-3-me til-5-pirazolona
l - (  2' -e t i l f  enil) -3-metil-5-pirazolona

l - (  2 ',  5 ' -d iclorof enil)-3-m etil-5-pirazolona 
l - ( 2 ' ,4 ' , 6 '- t r íe lo  rof enil)-3-me til-5 -p irazo lona  
l - (  2 '4 ' -di cloro-5 ' -m e tilfen il) -3-me t i l - 5  -pirazolona 
l - (  2' -c lo ro-6 ' -m etilfen il) -3-me t i l -5  -p i razolona 
l - (  2' -me tox i-5-m ^tilf en il) -3-me til-5 -p irazo lona

l - ( 2 ' - , 3 ' -  6 4 '-m etox ifen il)-3 -m etil-5 -p ira zo lon a
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l - (  2 ' -m e til-4 ' -  6 5 '-c lo ro fen il)-3 -m etil-5 -p ira so lon .

l - (  2 ',  5 ' -dime to x i f  e n i l ) -3-me t i l - 5  -p irazolona

1 - n a f t i l - ( l ' )  -3-me t i l - 5  -p i razolona

1-naf t i l - (  2 ')  -3-me t i i - 5 - p i  razolona

l - (  2 ' 3 ' -  ó 4 ' - s u lfo fe n i l )  -3-me t i l - 5 - p i  razolona

l - ( 2 ' - , 3 ' -  ó 4 '- s u lfo fa ñ il ) -3-am inocarbonil-5-pirazolona

l - ( f e n i l - 2 ' - ,  - 3 '-  ó -4 '-ca rb ox il)-3 -á e  til-5 -p ira zo lon a

l - ( 3 ' -  ó 4 '- s u lf  om etilf e n i l )  -3 -m etil-5 -p irazo lóna

l - ( 2 ' - , 3 ' -  ó 4 ' -  ¡5 -su lfa toe tox ifen il)-3 -m e  t il-5 -p ira zo lon a

l - (2 '- c lo r o - 4 ' 6 -5 '- s u l fo f  en il)-3-m e t il-5 -p ira zo lon a

l - ( 2 '  ,5 '-d ic lo ro -4 '-su lfo fen il)-3 -m e  t il-5 -p ira zo lo n a

l - (  4 ' -me t i l - 5 ' -c lo ro -2 ' - s u lf  o f e n i l ) -3-me t i l - 5  -p i razolona

l - (  4 ' -me t i l - 2 ' - s u lf  o f e n i l ) -3-me t i l - 5  -p i razolona

l - ( 4 ' W3i t ro -2 ' - s u lf  o f  e n il )  -3-me t il-5 -p ira zo lo n a

l - (  2 ' -rmetil-4' - s u lf  o f  e n i l )  -3-me til-5 -p ira zo lo n a

l - (  2 '- c lo r o -6 ' -m e til-4 ' -a u lfo f e n il )  -3-me til-5 -p ira zo lon a

La transformación de lo s  colorantes azoicos de fórmu- !
¡ ' 

la  general I I I  ó IV  en lo a  correspondientes complejos de e ro - }

mo 1 : 1, se puede e fectuar, por ejemplo, por .reacción del co­

lo ran te , en un medio ácido, como mínimo; con un equivalente mo­

la r  de un medio cededor de cromo en un aparato ab ierto o cerra­

do, a la  temperatura de ebu llic ión  del medio, o en caso dado a

cromo se pueden emplear la s  sa les de cromo tr iv a len te , ta les

oomo form iato de cromo, acetato de cromo, fluoruro da cromo, 

cloruro de cromo/) su lfa to  de cromo. E l colorante se pueda cro­

mar en medio acuoso, en oaso dado en presencia de un d isolven­

te  orgánico ta l como a lcohol, butanol o formamida.

l - ( 4 ' - ,  5 ' - ,  6 '- ,  7 '-u 8 '- s u lfo n a ft i l- ( l ') -3 -m e t i l-5 -^ p ir a z c lo n ^  

l - ( l ' - ,  5 6 '- ,  7 '-  u 8 '-s u lfo n a ft il- (2 ')-3 -m e t il-^ -p ira s o lo n ¿

temperaturas supe llo r e s  a lo s  tOOac. Como medios ce de do res de
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La adición de un colorante l ib r e  de meted, a l comple­

jo  de cromo 1 : 1 para formar un complejo mixto de cromo, en 

e l  que dos colorantes d is tin tos  de fórmula general I I I  <3 IV es­

tán enlazados entre s í  a través de un átomo de cromo, se lo g ra  

mediante calentamiento de lo s  dos partic ipan tes en la  reacción 

en solución o suspensión acuosa en presencia de un aoeptor 

de ácido#

La temperatura se mantiene preferentemente entre 40 

y 1002C. Como agente/aceptor de ácido entran en consideración 

por ejempló, lo s  h idróxidos a lca lin os  o lo s  carbonatos a lc a l i ­

nos, o bien lo s  acetatos a lca lin os  ta le s  como l e j í a  sódica, 

oarbonato sódico o acetato sódico o también la s  correspondien­

tes sales de l i t i o ,  potasio o amonio. En caso dado se puede ace­

le ra r  la  reacción mediante adición de un d iso lven te orgánico, 

ta l como alcohol o formamida o de un agente ten s ioactivo .

La proporción molar entre e l  complejo de cromo 1 : 1 

y e l  colorante l ib r e  de metal puede o s c ila r  generalmente en­

tre lo s  va lores 0,85 : 1 y  1 : 0,85. Uh exceso del complejo 

1: 1 es por lo  general menos p e r ju d ic ia l que un exceso del 

colorante l ib r e  de metal. Los mejores resultados se pueden 

log ra r con una proporción molar de 1 : 1.

Según e l  procedimiento de arriba  se obtienen comple­

jos mixtos de cromo 1 : 2 ,  am arillo de a lto  b r i l lo ,  que son 

adecuados para te ñ ir  y  estampar m ateria les fib rosos  que con­

tienen n itrógeno, ta les  como lana, seda, cuero^.así pomo f i ­

bras de poliamida o poliuretano, asi como mezclas de fib ra s ,

?or ejemplo una mezcla de lana y  poliam ida. El procedo de te ñ l-  

1o se re a liz a  preferentemente en un baño neutro hasta d eb il-

aente ácido, por ejemplo en un baño ácido a cé tico . También 

m demostrado ser ventajoso reducir algo e l  v a lo r  pH durante
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e l  proceso de teñido. Una disminución ¿e l pH se puede lo g ra r  

mediante ad ición  de sustancias, ta les  como acetato amónico o 

su lfa to  amónico, que durante e l  proceso de teñido sufren una 

descomposición en una base v o lá t i l  y  en un componente ácido 

que se queda en e l  baño de teñ ido. Además se l e  pueden agre­

gar a l baño de teñido lo s  au x ilia res  de teñido usuales, ta les  

como su lfa to  sódico o productos de condensación de óxido e t i -  

lán ico y aminas o a lcoholes.

Ejemplo 1

0,1 moles del colorante complejo de cromo 1 : 1, ob­

tenido por reacción de áoido 2-aminobenzoico-5-sulfónico 

diazotado con 1 - fenilr-3-metil-5 -p ira so lo n a  y  u lte r io r  crema­

ción, se a g ita , en 1 l i t r o  de agua, con 0,1 moles del coloran­

te  obtenido a p a r t ir  de ácido 2-aminobenzoico diazotado y  1 -fe  

n il-3 -m etil-5 -p ira zo lon a . La suspensión obtenida se n eu tra li­

za mediante adición de l e j í a  sódica d ilu ida  y a continuación 

se ca lien ta  a 70 -  80RC. Después de breve tiempo se forma una 

solución am arilla  c la ra  que se ag ita  aún en l a  zona de pH neu­

tro a 70 -  80BC hasta que . hayan desaparecido lo s  dos co lo­

rantes empleados como productos de partida .

La solución de reacción se mezcla con sa l común y  e l 

complejo mixto de cromo precip itado, que en forma de su ácido 

l ib r e  corresponde a la  fórmula
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se prepara por f i l t r a c ió n  y  se seca. Al te ñ ir  áobre lana o po­

l i  ami 3a desde baño débilmente ácido se obtiene un teñido amari­

l l o  con buena so lid ez a la  lu z y  buenas so lideces a l mojado.
!

Ejemplo 2

0,11 moles del colorante que se ha obtenido de ácido '

2-amino-benzoico-4-sulfónico diazotado y  l- fe n il-3 *m e t il-5 - . !
]

p irazolona, y  que por molécula oontiene un átomo de cromo en- ¡ 

lazado en forma compleja, se suspende en un l i t r o  de agua jun- j 

to con 0,10 moles del colorante obtenido de ácido 2-amino-ben- i 

zoico diazotado y l - ( 3 '- c ío r o fe n i l ) -3 -m etil-5 -p iraaolona. Des­

pués de agregar l e j í a  sódica 2n hasta un pH de 7 se ca lien ta

la  mezcla a 70oC. La solución c lara , am arilla  que se forma des- ¡
!

pués de algún tiempo se sigue agitando en zona neutra a 706C t

hasta que ya no se pueda demostrar ningún colorante l ib r e  de i

metal. Al agregar sal común se p re c ip ita  e l  complejo mixto de ! 

cromo de fórmula ¡

i
Después de f i l t r a r  y secar se obtiene un polvo amari- ¡

¡

l i o  que, sobre algodón y poliamida, da teñidos am arillos con i
¡

buenas propiedades de so lid ez a la  lu z y  a l mojado. En f o r  -  ,

ma análoga se obtienen, empleando lo s  colorantes azoicos 1 y  ¡
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2 mencionados en la  tab la  dada a continuación complejos mix­

tos  de cromo asim étricos con propiedades sim ilares que tiñen 

la  lana y  la s  fib ra s  de poliamida en tonalidades am arillas 

c laras. Las fórmulas indicadas son la s  de lo s  ácidos l ib io s .

T___ A B L A ;
Na. Colorante azoioo 1 Colorante azoico 11

3

\o .¡t

ó

' .......... -J .'""

y .  N - r - Y ^

\C00H

Á t*

\00B

5 N - N -j—

^ x ío o n

CH,-C0HN-^^- N .  N -jj—  

'cooH

á

6 M ^  N .  N *

ĈOOH ^  f

7 M / fA .  N - N ___ ^C0-NH^%

\oOH

ó  ^

e N - N .
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Na.

35

Colorante azoico I

COOH ^ 1

COOH

Colorante azoico I I

7̂ .  N

COOH ^

/CBg

36

37

/7 N = N
COOH

COOH

 ̂ N = N
COOH HÔ -N-

39

36 i ^ = j)
COOH

CH,

Bg-SOgH

B.

CBg-SOgE

7 N = N
COOH

-̂CHg

4° y Jy" ^ = N

'COOH ^

^yo-C^-CHg-O-SOgH.

.CBg-CBg-O-SOgH
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Ejemplo 52

En 2.000 oc de agua, ae disuelve 1 g  de complejo mix­

to do exorno descrito  en e l  ejemplo 1. La solución ae mezcla 

con 4-0 cc de ácido acético  a l 30 % y  uñ agente de dispersión 

oompuesto de una amida o x ie t ila d a  de cadena la rga . El baño de 

teñido se ca lien ta  a 30 -  409C, se introducen 100 g  de lana 

previamente aumentada, todo e l lo  se ca lien ta  en e l  piase de 

30 minutos a 1009C, se mantiene h irviendo durante 45 minutos 

y l a  lana se enjuaga con agua templada. E l teñido am arillo b r i­

llan te  obtenido muestra buenas so lideces a la  lu z y  a l mojado. 

Ejemplo 53

Para te ñ ir  una madeja de poliamida, se disuelven 0,1 g 

i e l  co lorante obtenido en e l  ejemplo 1, en 200 cc de agua. Se 

agregan 3 cc de una soluoión dé fo s fa to  amónico acuosa a l 10 %

¡r 4 cc de ácido acético a l 3 % y  se introducen 10 g  del mateiieú 

a. te ñ ir  humectado. E l baño de teñido se ca lien ta  en forma igua 

Lada en e l  transcurso de 30 minutos hastá h e rv ir  y se mantiene 

durante 45 minutos a temperatura de e b u llic ió n . .Se en fr ia , la  

nadeja se enjuaga con agua templada y  se obtiene un teñido 

amarillo c laro  de buenas so lideces.

Ejemplo 54

10 g  del complejo mixto de cromo mencionado en e l 

ejemplo 2, se disuelven con ayuda de la  cantidad menor p os i-
t ,

ble de un. d isolvente en 100 co de agua. Se agregan. 4 g  de su l­

fato amónico y l a  solución se elabora con 180 g  de ua medio 

foimador de pasta a una pasta de teñ ido. Con esta  pasta de 

teñido se estampa lana y  para l a  f i ja c ió n  del colorante se va­

poriza a 100 -  10590. Después de un lavado con agua se obtiene

m teñido am arillo b r illa n te  con buenas so lideces a la  lu z 

y a l mojado.
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Descrita suficientemente la  naturaleza del invento', 

as í como la  manera de rea liza rse  en la  p ráctica , debe hacerse 

constar que la s  disposiciones anteriormente indicadas son sus­

cep tib les  de modificaciones de d e ta lle  en cuanto no a lteren  

su p rin c ip io  fundamental. También se hace constar que e l  inven­

to corresponde a una so lic itu d  de patenté presentada en Alema­

n ia  con e l  nC P 23 12 722.6 de 20 de marzo de 1.973; acogién­

dose por lo  tanto a lo s  benefic ios  que conceden lo s  Convenios 

Internacionales en v ig o r , siendo lo  que constituye la  esencia 

del re fe r id o  invento por lo  que se s o l ic i t a  Paténte de Inven­

ción por 20 años en España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTEN­

CION DE COLORANTES CCMPLEJOS MIXTOS DE CROMO ASIMETRICOS; ca­

racterizándose por lo . s igu ien te:

1 . -  Procedimiento para la  obtención de colorantes com­

p le jo s  mixtos de cromo asim étricos, caracterizado porque lo s  

compuestos complejos de cromo 1 1 de un colorante azoico de

fórmula

se hacen reaccionar con un colorante azoico da fórmula

i
!)

donde p y  q s ign ifican  O ó l y p  + q - l y  R̂ ¡, y a? s ig n ific a n  j 

a lqu ilo  Cjt-C^, oiano, carbonamlda o 1-2, X s ig n if ic a  un enlace i
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directo o un miembro 'puente a un átomo de carbono^'' loa ani- 

líos A,B,C ó D a un átomo 3-C- de los pirazóles y 3 sign ifi- : .

ca SÔ H, OOOH u OSÔH y A,B,C y D pueden llevar ulteriores } 

sustituyentes, pudiendo B y D ser también anillos bencénicos. }

2. -  Procedimiento segdn la reivindicación 1, caracto- j

rizado porque los anillos A,B,0 y D puáden estar sustituidos '
! *

por nitro, halógeno, alquilo Ĉ -Ĉ , alcoxi Ĉ -Ĉ , alquil(Cg-C^)- * 

oarbonilamino, alquil(Cg-C )̂ carbonilo o carboxi y los anillos 

B y D pueden ser anillos bencénicos.

3. -  Procedimiento para la obtención de colorantes com­

plejos mixtos de cromo asimétricos, tal y como queda sustan—

cialmente descrito en la  presente Memoria.
; *

Esta Memoria consta de 2& hojas escritas a máquina 
por una sola cara.
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