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E1 objeto de la invención ea un procedimiento para la 
obtención de colorantes complejos de cromo y cobalto y de laa 
soluciones de estos colorantes en disolventes orgánicos miacibleis 
con agua. Los colorantes obtenidos segón la presente invención 
así como las soluciones de colorante están esencialmente libres 
de sales, por ejemplo, de sales de cromo, cobalto y alcali.

El procedimiento de la presente invención consiste en 
deshidratar las sales de cromo o de cobalto, que contienen agua, 
tales como CrC1^.6HgO ó CoClg.óHgO mediante calentamiento en áte 
res qué contienen grupos hidroxilo, a continuación hacer reac- ! 
clonar con colorantes azóicos o azometínicos metalizablés, y a ¡ 
continuación separación por filtración de cualquier exceso de 
los agentes metalizantes, que puedan estar presentes y de cual­
quier electrolito que pueda estar presente y, en Caso dado, 
eliminación del disolvente. Las soluciones de colorantes obteni­
das de esta manera están esencialmente libres de sal y se pueden 
emplear directamente para la preparación de pastas de estampa­
ción y baños de teñido.

La concentración de colorante en las soluciones así 
obtenibles se encuentra por lo general en un 10 - 40 % en peso.

Como éteres que contienen grupos hidroxilo entran, pre 
ferentemente, en consideración aquéllos de fórmula

R --- (O-alquileno— — )^-0H (I)

donde R significa un resto hidrocarburo alifátieo con 1 hasta 6 ¡ 
átomos de carbono, n representa 1 a 5 y alquileno es un resto 
alquileno, especialmente Cg-Cy-alquileno, tal como -CHg-CHg- 
y -CHgCHgCHg-. Como ejemplos sean mencionados: etilenglicolmono- 
metiléter, etilenglicolmonoetiláter, etilenglicolmonopropil- 
éter, etilenglicolmonobutiláter, dietilenglicolmonometiláter, 
trietilenglicolmonobutiláter, di etilenglicolmonoetiláter, !
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dietilenglicolmonobutiléter y trietilenglicolmonometilóter.

Como colorantes metalizables entran en consideración 
los colorantes mono-, dis- o poliazóicos o azometinicos, que { 
antes de la metalización como grupos formadores de complejos ! 
metálicos presentan grupos o,o'-dihidroxi, o-hidroxi-o"-amino, [ 
o-hidroxi-o"-alcoxi, o-hidro-o "-carboxi u o-alcoxi-o'-amino-azo i 
o azometino. Los colorantes pueden estar libres de grupos ácidos
0 contener uno o varios grupos ácidos, preferentemente grupos 
ácido sulfónico o grupos ácido carboxi líeos, asimismo pueden ; 
contener grupos sulfonamido o sulfona, y estar sustituidos por [ 
otros sustituyentes no ionógenos, usuales en los colorantes 
azóicos y azometínlcos, por ejemplo, por grupos flúor, cloro, 
nitro, ciano, alquilo, alcoxi, arilo y acilamino.

!
Correspondientes complejos de metal se han descrito 

múltiples veces en la literatura de patentes, por ejemplo, 
en las patentes o bien publicaciones alemanas na 870 305,
937 367, 940 483, 945 432, 953 827, 957 506, 96O 485, 1 005 644,
1 047 340, 1 049 021, 1 072 338, 1 077 351, 1 191 058, 1 270 204*,
1 254 785, 1 270 204, 1 444 635, 1 444 655, 1 444 658, 1 544 361),
2 119 830, 1 008 254, 1 012 007, 1 023 539, 1 079 247,1 111 318,¡
1333 846, 1 156 913, l 265 324, 1 271 857, 1 444 605, 1 544 580,! 
1 619,649, 1 644 143, 1 902 867, 1 952 305 y 2 210 260, las p a - ! 
tentes francesas 1 353 364, 1 380 632, 950 916, 1 161 640, ¡
1 269 496, 1 269 497, 1 272 728, 1 272 729, 1 273 542,1.352.623,; 
1 376 128 y 1 518,833, las patentes británicas 553 658, 564 094,j 
553 480, 569 094 y 717 450. ;

Para eliminación del agua se calienta preferentemente 
a temperaturas de unos 100°C hasta 210°C.

La metalización se efectúa a temperaturas de unos 
7s- O casta 140 C.

i
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A1 deshidratar CrCl^.6 H^O por destilación azeotrópi- 
ca en (I) se obtienen, según las condiciones de reacción, com­
puestos de fórmula

CrCl - (H0--- (alquileno —0—) —R) -3 n 3 (II)

o mezclas de (II) con compuestos de fórmula
**

CrCl^ O-falquileno -0 HO-^alquilenorO-)^R (111)
L 3.

donde n y R, así como alquileno, tienen los significados arriba 
indicados.

Estos productos de reacción, que despuÓs de una sepa­
ración por destilación total del disolvente se presentan como 
aceites, son agentes de cromización extraordinariamente reacti­
vos, que transforman los colorantes metalizables, en caso dado 
bajo exclusión de agua y aceptores de ácido, rápidamente en loa 
correspondientes compuestos complejos de cromo 1 : 1:

En forma análoga se puede transformar CoClg.6 HgO 
por calentamiento en éter-alcoholes de fórmula (I) y.eliminación

¡destilativa del agua de cristal en compuestos Co reactivos, que ¡ 
con colorantes metalizables reaccionan rápidamente a los corres-jtpondientes complejos de Co. i

El procedimiento de la presente invención presenta 
las siguientes ventajas:

1. la metalización se desarrolla rápidamente,

2. no se precisa de ningún exceso de reactivo metalizador,

3. debido a la alta solubilidad de los componentes de partida 
y ie.les complejos de metal, se puede realizar la reacción de me

i
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¡
talización en volúmenes pequeños.

También los colorantes, que contienen grupos Acido sul 
fónico, en la mayoría de los casos presentes como sales sódicas, 
adecuados para la formación de complejos metálicos, se pueden 
transformar en los disolventes de la presente invención en altas! 
concentraciones en las soluciones de sus complejos de metal. !

10

15

20

La cromización se efectúa en detalle, por ejemplo, } 
agregando después de deshidratar el CrCl^. 6 HgO en un éter-al- ! 
cohol de fórmula (I), la cantidad equivalente de un colorante }
metalizable. }

¡

Calentando bajo presión normal, suministra la solución' 
del complejo de cromo 1 : 1 ,  que ahora se puede transformar por 
tratamiento con un medio básico y una cantidad equivalente del 
mismo o de otro colorante en un colorante complejo de cromo 1 :2 
simétrico o bien asimétrico. Los complejos de cromo 1 : 2 simó-! 
tríeos se obtienen también si, directamente, se dejan reaccionar ¡ 
dos equivalentes de colorante sobre el reactivo de cromización j 
y terminada la formación de complejo de cromo 1 : 1 se calienta í 
con un medio básico. Este último se puede agregar también al 
agente cromizador al mismo tiempo que los dos equivalentes de 
colorante.

25

Mientras el complejo de cromo 1 : 1 se forma muy fácil 
mente a temperaturas superiores a 100^C, preferentemente bajo 
presión normal a la temperatura de ebullición del éter-alcohol 
de fórmula (I) empleado, es suficiente para la adición de una 
segunda molécula de colorante al colorante complejo de cromo 
1 : 1 una temperatura más reducida, preferentemente una tempera­
tura en la zona de 40 - 120**C.

30
Los colorantes a metalizar no sólo se pueden someter 

en estado seco, sino también en forma de sus pastas húmedas a la
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reacción de cromización. Para ello se disuelve la pasta húmeda 
en un éteralcohol de fórmula (I) según la presente invención ¡ 
y el agua, que se encuentra en la solución, se elimina destila- ! 
tivamente. Mediante adición de un tercer componente adecuado j 
se puede reducir considerablemente la cantidad del éteralcohol, i 
que sobredestila azeotrópicamente junto con el agua. En la solu­
ción de colorante libre de agua así obtenido sé puede deshidra­
tar el CrCl . 6 H-0 en la forma ya descrita, presentándose si- 
nrultáneamente una cromización al colorante complejo de cromo 
1 : 1 o, al estar presente un aceptor de ácido, cromización al 
colorante complejo de cromo 1 : 2. La solución libre de agua 
del colorante complejo de cromo 1 : 1 en un éteralcohol de fór­
mula (I) reacciona, por lo general, no sólo con el colorante se­
co, sino también con su pasta húmeda, llanamente al colorante 
complejo de cromo 1 : 2 .  Aditivos de agua demuestran ser para la 
solubilidad de los colorantes que contienen grupos ácidos sulfó-
nicos especialmente favorables. También en presencia del agua '!
arrastrada con la pasta se precipitan casi totalmente de la se-¡ 
lucién del colorante complejo de cromo 1 : 2, debido a la posi- j 
ble alta concentración de los electrolitos. ¡

Un exceso eventualmente existente en reactivo de ero- j 
mización se precipita, según la selección del medio básico, tam-j 
bién en presencia de agua cuantitativamente como hidróxido de ! 
cromo, carbonato de cromo básico o cromita alcalinotérrea.

25 Como agente de actuación básica entran, por ejemplo,
en consideración los carbonatos, hidrógenocarbonatoa o hidróxi- 
dos alcalinos o alcalinotérreos. Además de las salea sódicas, se; 
emplean especialmente también las sales de litio. El empleo de j 
acetato alcalino, amoníaco o aminas como medio básico es asimis— 

30 mo posible, pero menos favorable, ya que los compuestos de Cr en; 
exceso se mantienen, en parte, en solución. Muy favorable es,
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sin embargo, el empleo de alcanolaminas.

Para la obtención de los reactivos de cromización 
se puede partir, en lugar de CrCl^.6 H^O también de hldróxido
de cromo y ácido clorhídrico. Asimismo es posible el empleo de

IIIotros compuestos de Cr .

ti!

La obtención de los complejos de Co se efectúa en igual
forma.

10

Otra forma de ejecución del procedimiento de la pre­
sente invención consiste en hacer reaoclonar sales de cromo o 
bien de cobalto anhidro, preferentemente cloruro de cromo-111, 
en presencia de reducidas cantidades de agente reductor, prefe- ¡ 
rentemente zinc, en éteres que contienen grupos hidroxilo, pre- '
ferentemente a unos 25 - 100°C, y a continuación hacer reaccio- i

¡

nar como arriba indicado con colorantes metalizablea. }

15

20

25
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La separación de las sales Inorgánicas insolubles se 
puede efectuar según los métodos usuales de filtración, de sepa-, 
ración por succión o de centrifugación. Las soluciones enviadas 
entonces en caso dado aún a través de un filtro clarificador, 
estén prácticamente libres de compuestos de cromo ionógenos y, 
según el contenido en agua, libres de sal hasta pobres en sal. 
Las soluciones clarificadas se pueden emplear entonces como ta­
les para la preparación de baños de teñido o de pastas de estam­
pación. En este caso se puede aumentar considerablemente su es­
tabilidad al almacenamiento si el valor pH favorable para la
reacción de metalización se ajusta con sales de litio de efecto i'!
alcalino, tales como hidróxido de litio o carbonato de litio, 
o con alcanolaminas, tales como etanolamina ó 1,3-propanolamina.; 
Las soluciones liberadas de los sólidos se pueden elaborar tam- 

¡ bien a polvos de colorante por separación del disolvente según 
procedimientos usuales en la industria. Ha demostrado ser econó-
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micamente v^tajóso efectuar el secado de la solución en un se­
cador de palas, ya que de esta manera se recupera el éteralco- 
hol empleado. Especialmente práctico resulta agregar los aditi­
vos necesarios para la aplicación a las soluciones y sólo enton­
ces separar el disolvente. De esta manera se suprimen todas las 
operaciones de mezcla en sustancias sólidas. Como aditivos en­
tran en consideración desempolvadores, agentes de dispersión y 
otros agentes tensioactivos.

La soluciones de colorante de la presente invención ¡ 
o los polvos de colorante son adecuados para la preparación de ! 
baños de teñido o pastas de estampación para teñir y estampar ¡
materiales de fibras,que contienen nitrógeno, tales como lana, ! 
seda, cuero, así como fibras de poliamida o poliuretano sintéti­
cas, también mezclas de fibras, por ejemplo, una mezcla de lana 
y poliamida, según procedimientos usuales.

Las indicaciones de temperatura en los ejemplos si­
guientes son grados centígrados.

¡
t

Ejemplo 1 . ¡

26,6 partes en peso de CrCl^.6 HgO se introducen en 
210 partes en volúmen de etilenglicolmonometiléter y, por desti­
lación a través de una columna de envolvente de plata da 50 cm 
se deshidrata azeotrópicámente. Cuando se hayan obtenido aproxi­
madamente 70 partes en volúmen de destilado,se enfria a 100 - 
110°, se introducen 42,4 partes en peso del colorante monoazóico! 
de fórmula i
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y se agita durante 90 minutos bajo reflujo. Después se diluye } 
con 350 partes en volúmen de etilenglicolmonometiléter, so intro­
ducen 17,5 partes en peso de bicarbonato sódico y se agita dn- } 
rante 60 minutos a 80°. La solución de colorante se filtra a j 
continuación de las sales inorgánicas y se evapora hasta seque- ¡ 
dad en el evaporador rotativo. i

El colorante obtenido es un polvo marrón oscuro, que 
está ampliamente libre de cromo no ligado en forma compleja.

i

El colorante es soluble en agua y tiñe la lana en baSo ácido j
sulfúrico en tonalidades de color rosa con buenas propiedades j
de solidez.

Ejemplo 2

37,3 partes en peso del colorante monoazóico de fórmu­
la

se agitan durante 120 minutos bajo reflujo en 250 partes en vo- 
lúmen de etilenglicolmonometiléter, que contiene 5,2 partes en ¡ 
peso de cromo en un compuesto formado de CrCl^.6 HgO por deshi- ! 
dratación azeotrópica con etilenglicolmonometiléter. Después ¡ 
se enfría a 70°, en el transcurso de 5 - 10 minutos se introdu- {
cen 34,5 partes en peso de bicarbonato sódico, después 37,3 par-! 
tes en peso del colorante monoazóico de fórmula

t
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y se agita durante 1 hora bajo reflujo. Seguidamente se enfría 
a 80°, se filtra hasta estar claro y se evapora en el evapora- 
dor rotativo.

El polvo colorante obtenido está ampliamente libre 
de sales inorgánicas y cromo libre,(cromo que no está ligado 
con el colorante complejo). El colorante se disuelve fácilmente t
en agua y tiñe la lana en tonalidades naranja con buenas propie­
dades de solidez.

10 En lugar del polvo colorante se puede emplear, para 
teñir lana, también la solucién de colorante obtenida después 
de la filtración. La solucién es también adecuada para teñidos ; 
por pulverización sobre cuero.

15
Si terminada la reacción se agrega un equivalente de t 

(3-aminopropil)-(2-etilhexil)-éter, la mezcla se ajusta con áci-i 
do clorhídrico neutro hasta débilmente écida, después se filtra ! 
y evapora, se obtiene un colorante de laca de color naranja con ¡
buenas propiedades tintóreas. i

Ejemplo

33,9 partes én peso del colorante monoazóico de fór­
mula — --------

9.
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se agitan en 200 partes en volümen de etilenglicolmonometiléter,{ 
que contiene 5,2 g de cromo en un compuesto formado de CrCly 6 ! 
HgO por deshidratación azeotrópica con etilenglicolmonometiléterj, 
y se calienta durante 3 horas bajo reflujo. La solución del colo-i 
rante complejo de cromo 1 : 1 se deja enfriar a 100 - 105°, en e{L 
transcurso de 5 - 10 minutos se introducen 22 partes de bicarbo­
nato sódico, después 4-1,9 partes en peso del colorante monoazói- 
co de fórmula

10 y se agita durante 1 hora a 100 - 105°. Después se deja enfriar 
a 80 - 90°, se clarifica a través de 5 partes en peso de celita ¡ 
y se evapora en el evaporador rotativo hasta sequedad. )

15

El colorante es un polvo rojo oscuro fácilmente aolu- ¡
ble en agua, que está ampliamente libre de cromo no ligado com- j 
plejamente y que tiñe la lana en tonalidades rojas con buenas ¡ 
propiedades de solidez. )

Ejemplo 4

20

26,6 partes en peso de CrCl,.6 H„0 se introducen en 
210 partes en volumen de etilenglicolmonometiléter y se deshidra­
ta mediante destilación a través de una columna de envolvente ' 
de plata de 50 cm. Cuando se hayan obtenido unas 70 partos en voi 
lámen de destilado, se enfría a 100 - 110°C y se introducen 37,3 
partea en peso del colorante monoazóico de fórmula ¡
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y se agita hasta terminar la cromización 1 :l dorante 2 1/2 - 3 i 
horas bajo reflujo. Después se deja enfriar la solución del co­
lorante complejo de cromo 1 : l a 75 - 85°, eñ el transcurso 
de 5 - 10 minutos se introducen 22,5 partes en peso de bicarbo­
nato sódico, a continuación 32,2 partes en peso del colorante !
monoazóico de fórmula !!

. i
COOH

así como 70 partes en volumen de etilenglicolmonometiléter y ! 
se agita durante 45 — 60 minutos bajo reflujo. La formación de 
complejo mixto de cromo ha terminado entonces, se enfría a 90°, , 
se clarifica a través de poca celita y se lava ulteriormente con! 
27 partes en volúmen de etilenglicolmonometiléter. El filtrado j 
total se evapora en el evaporador rotativo hasta sequedad. [

Se obtiene un polvo colorante marrón, que está amplia-! 
mente libre de sales inorgánicas y que prácticamente no contiene! 
ningún cromo libre (cromo que no esté ligado al colorante comple! 
jo).

El colorante se disuelve fácilmente en agua y tiñe la 
lana en tonalidades naranja tirando a amarillo con buenas propie, 
dales de solidez.
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Ejemplo 5

37,3 partes en peso del colorante monoazóico de fór
muía

OH

t
¡!!!

!

se introducen en 175 partes en volámen de etilenglicolmonometil-i 
áter, que contiene 5,2 partes en peso de cromo en un compuesto 
formado de CrCl^.6 H^O por deshidratación azeotrópica en etilen- 
glicolmonometiléter. Se agita durante 2 1/2 horas bajo reflujo, 
se enfría a 80°, se Introduoen 30 partes en peso de Na^CO^ Y i
34,3 partes en peso del colorante monoazóico de fórmula !

y se agita durante 1 hora a 105° hasta terminar la formación 
de complejo mixto de cromo. Despuós se enfria a 80°, se filtra 
la solución de colorante de las sales inorgánicas y se evapora 
en el evaporador rotativo hasta sequedad.

Se obtiene un polvo marrón oscuro, que está ampliamen­
te libre de sales inorgánicas y prácticamente no contiene ningún 
cromo libre (cromo, que no está enlazado al colorante complejo).

El colorante se disuelve fácilmente en agua y tiSe la 
lana en tonalidades marrón tirando a rojo con buenas propiedades 
de solidez, la solución de colorante filtrada no necesita ser
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concentrada hasta sequedad, se puede emplear también directamen-j 
te, sin separaoién del disolvente, para la preparación de baños ¡ 
de teñido para lana y poliamida o para teñidos por pulverización 
sobre cuero.

Ejemplo 6

43,6 partes en peso de colorante monoazóico de fórma­
la

se introducen en 350 partes en volómen de etilenglicolmonoetil- 
éter, que contiene 5,2 partes en peso de cromo en un compuesto 
formado de CrCl^.6 H^O por deshidratación azeotrópica en etilen- 
glicolmonoetiléter y se agita durante 120 minutos bajo reflujo 
a 135 - 138°. Después se deja enfriar la solución del colorante 
complejo de cromo 1 : l a 80 - 90°, se introducen en el transcur 
so de unos 5 minutos 25 partes en peso de bicarbonato sódico, 
después 40,4 partes en peso del colorante monoazóico de fórmula i

COCE^ 
N -^H 

CONH-O
y se agita durante 60 minutos a 100°C. Después de filtrar se 
, evapora la solución de colorante verde en el evaporador rotati­
vo.
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Se obtiene un polvo negro, que se disuelve fácilmente j 
en agua y tiñe la lana en tonalidades verdes claras con buenas ¡ 
propiedades de solidez. El colorante está ampliamente libre de j 
sal y no contiene prácticamente ningún cromo libre (cromo, que !
no esté ligado en el colorante complejo).

Ejemplo 7 ¡

42,2 partes en peso del colorante monoazóico de fármu-j 
la

1C

15

26

:: se agitan bajo reflujo durante 60 minutos en 325 partes en vo- 
j lumen de etilenglicolmonometiláter, que contiene 5,2 partes en : 
peso de cromo en un compuesto formado de CrCl^.6 HgO por deshi- 
dratación azeotrópica en etilenglicolmonometiláter. Después se 
enfria a 80° y se introducen 22 partes en peso bicarbonato sádi­
co, después 29 partes en peso de 8-hidroxiquinolina. Para la 
reaccián se agita durante 120 minutos a 100 - 105°. Después se 
filtra la solución de colorante a 80° y se seca en el evaporador 
rotativo hasta sequedad. El polvo colorante negro, pobre en 
.al, .. disu.lv. M'ilK.at. en ^  y ti., la ha*. M  baK. dábil 

c mente ácido en tonalidades verdes tirando a azul. El colorante 
no contiene, aparte del cromo ligado al complejo colorante, nin­
gún otro compuesto de cromo.

Ejemplo 8

34,3 partes en peso del colorante monoazáico de fór-
25 muía



se transforman análogo al ejemplo 2 en el complejo de cromo 1:1 
y se enfria a 80°. Después se introducen 38,9 partes en peso.del 
colorante monoazéico de fórmula

. 5

10

en forma dé una pasta húmeda y 14,5 partes en peso de sosa anhi­
dro y se agita durante 60 minutos a 100 - 105°C. Después de en­
friar a 80° se filtra a través de 8,5 partes en peso de celita
y la solución de colorante se evapora en el evaporador rotativo )!
hasta sequedad. !

El colorante complejo mixto de cromo es un polvo ne­
gro, que se disuelve bien en agua y tiSe la lana en tonalidades : 
corinto con buenas propiedades de solidez. j

Un polvo negro con iguales propiedades se obtiene si 
15 en lugar de 14,5 partes en peso de sosa anhidro se emplea la can 

tidad equivalente de otro medio básico; tal como hidréxido sódi­
co, hldróxido de litio, amoníaco, propilamina ó 1,3-propanolami-,
na y, por lo demás, se procede como descrito bajo este ejemplo. ¡

!:
Ejemplo 9 ¡

20 34,3 partes en peso del colorante monoazéico de fórmu­
la
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se transforman análogo al ejemplo 2 en el complejo de cromo 
1 : 1 y se enfría a 80°. Después se introducen 37,3 partes en 
peso del colorante ¡monoazóico de fórmula

OH

10

en forma de una pasta hómeda, se agregan 12,7 partes en peso de ; 
sosa anhidro y se agita durante 60 minutos a 105 . Después de j 
enfriar se filtra a través de 8,5 partea en peso de celita y } 
la solución de colorante se evapora hasta sequedad en el evapo- ¡ 
rador rotativo. '

Se obtiene un polvo negro, que se disuelve fácilmente 
en agua y a partir de baño orgánico-ácido tiñe la lana en tona­
lidades marrones tirando a rojo sólidas. El polvo colorante está 
prácticamente libre de cromo no ligado en el complejo colorante.

15 Ejemplo 10

42,4 partes en peso del colorante monoazóico de fórmu­
la

(I )
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5

se agitan como pasta húmeda en 515 partes en volúmen de otilen-
glicolmonometiléter con 26,65 partes en peso de CrC1..6 H^O

o ^ ^durante 3 horas a 105 - 130 C en un matraz,al mismo tiempo <me
el agua se separa azeotrépicamente por destilación a través de j 
una columna. Después se enfría la solución del colorante comple-s 
jo de cromo 1 : 1 a  80°, se introducen 22 partes en peso de 
NaHCO^ y 33,9 partes en peso del colorante monoazóico de fórmu­
la

10
t

y se agita durante 120 minutos a 105°. La solución del coloran- ¡ 
te complejo mixto de cromo se enfría entonces a 80° y se filtra 
a través de 8,6 partes en peso de celita. El filtrado se evapo­
ra hasta sequedad en el evaporador rotativo.

15

20

Se obtiene un polvo marrón oscuro, que se disuelve 
fácilmente en agua, está ampliamente libre de sales inorgánicas j 
y prácticamente no contiene ningún cromo, que no esté enlazado j 
con el complejo colorante. :í

El colorante tiñe la lana a partir de un baño orgánico'!
ácido en tonalidades rojas tirando a azul con buenas propieda- ¡ 
des de solidez.

Sustituyendo el colorante monoazóico de fórmula II por 
una cantidad equivalente de colorante disazóico de fórmula

t
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ae obtiene un colorante rojo con propiedades similares.

Ejemplo 11

33,9 partes en peso del colorante monoazóico de fór­
mula

se introducen y agitan en forma de pasta hámeda en 4-15 partes en¡ 
volumen de etilenglicolmonometiláter, se mezcla con 26,65 par- ¡ 
tes en peso de CrCl^.6 HgO y se agita durante 3 horas a 105 - j 
129**. separándose simultáneamente por destilación azeotrópica a ! 
travás de una columna el agua existente en la mezcla de reacción! 
y formándose el complejo de cromo 1 : 1 .

Se enfría a 80°, se introducen 17,3 partes en peso de 
sosa anhidro, a continuación 33*9 partes en peso de colorante 
monoazóico de fórmula (II)

OH
N -
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y ae agita durante 60 minutos a 100 - 105°. Después de enfriar ; 
a 80° se filtra la solución de colorante y se evapora hasta se­
quedad en el evaporadme rotativo. Se obtiene un polvo de colo­
rante marrón oscuro, pobre en sal, que prácticamente no contiene 
ningún cromo, que no esté ligado al complejo colorante. El colo­
rante tiñe la lana en baño orgánico ácido en tonalidades rojas ! 
con buenas propiedades de solidez.

El colorante de fórmula (II) se puede hacer reaccio- } 
nar en igual forma también en forma de su pasta al complejo mix-i 
to. Se obtiene entonces una solución de colorante conteniendo ! 
agua, que después de filtrar y concentrar hasta sequedad sumí- j 
nistra un polvo colorante, que contiene más sal. Este polvo es­
tá, sin embargo, asimismo libre de sales de cromo inorgánicas. ¡ 
En lugar del etilenglicolmonometiléter se puede emplear como di­
solvente también etilenglicolmonoetiléter. Las soluciones de co­
lorante rojo obtenidas del polvo seco ó de la pasta húmeda del 
colorante de fórmula (II) y de etilenglioolmonometil- o etilen­
glicolmonoetiléter, no necesitan ser concentradas hasta seque­
dad, sino que se pueden emplear directamente después de su fil­
tración para teñir lana, cuero y poliamida. Las soluciones son ' 
especialmente bien adecuadas para teñir cuero por pulverización.;

Ejemplo 12

muía
44,9 partes en peso del colorante monoazóico de fór-

se agitan en forma de una pasta húmeda en 260 partes en volumen
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5

10

de etilenglicolmonometilóter y ae deshidrata por destilación i 
azeotrópica (temperatura final en la cabeza de la columna {
122°). Después se agregan 63 partes en volómen de una solución 
de etilenglicolmonometiléter, que contiene 2,6 partes en peso 
de cromo en un compuesto formado de CrCl^.6 H^O por deshidrata- j 
ción azeotrópica en etilenglicolmonometiléter y se agita durante 
90 minutos bajo reflujo a 122°. Después se enfria a 100 - 105°, j 
en el transcurso de 5 - 10 minutos se agregan 17,5 partes en pe-j 
so de bicarbonato sódico y se agita durante 60 minutos a 100 - !
105°. Después de enfriar a 60 - 90°, se separan por filtración ¡ 
las sales inorgánicas y se evapora en el evaporador rotativo. ¡ 
Se obtiene un colorante, que se comporta en forma similar como ¡ 
en el ejemplo 15.

t
Ejemplo 13 ¡

15 36,9 partes en peso del colorante monoazóico de fór- ¡

!

y 38,9 partes en peso del colorante monoazóico de fórmula

ae introducen en 250 partes en voliümen de etilenglicolmonometil­
éter, que contiene 5,2 partes en peso de cromo en un compuesto
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formado de CrCl^.6 R^O por deshidratación azeotrópica en etilen-j 
glicolmonometiléter. Se agita durante 180 minutos bajo reflujo, ' 
se enfria entonces a 80°, en el transcurso de 5 - 10 minutos 
se introducen 22 partes en peso de bicarbonato sódico y la ero- ' 
mación se termina agitando durante 2 horas a 100 - 105°. ¡

Para la elaboración del colorante se enfria la solu- ' 
ción colorante a 80°, se separa por filtración de las sales inor' 
gánicas y se evapora hasta sequedad en el evaporador rotativo. !

Se obtiene un polvo,negro, que se disuelve fácilmente j 
en agua y en baño ácido tiñe la lana en tonalidades de color 
azul marino..

Ejemplo 14

En cada caso 30,9 partes en peso de los colorantes 
monoazóicos de fórmulas

!!!
¡

t!)!;

se agitan bajo reflujo durante 180 minutos en 250 partes en vo- : 
ldmen de etilónglicolmonometiléter, que contiene 5,2 partes en 
,.s. d. .rom. en un c-puo.t. formad, de CrCl^.S 9,0 por de.- 
hidratación azeotrópica en etilenglioolmonometilóter. Se deja 
enfriar a 80°, se introducen 22 partes en peso de bicarbonato 
sódico y se agita durante otros 120 minutos a 100 - 105**. Des­
pués de filtrar y evaporar en el evaporador rotativo se obtiene 
un polvo negro, que en forma dispersada tiñe la poliaaida en to­
nalidades negras con buenas propiedades de solidez.
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E1 colorante está ampliamente libre de sal y práctica-j)
mente libre de cromo, que no esté ligado al colorante complejo. !

La solución de colorante negra, obtenida después de la 
filtración no necesita ser evaporada en el evaporador rotativo 
de vacío,sino que se puede emplear también directamente para el 
tenido por pulverización de cuero. Si en la preparación del colo 
rante se cambia el bicarbonato sódico por la cantidad equivalen­
te de hidróxido de litio, entonces la solución también es misci- 
ble en alta concentración con agua, sin que se presenten preci- ¡ 
pitaciones del colorante, y, por lo tanto, a partir de baño de 
teñido acuoso se puede teñir lana, cuero y poliamida. En forma ¡ 
análoga se pueden transformar los siguientes colorantes monoazóií 
eos en sus derivados de cromo. Estos tiñen, en forma de sus pol-j 
vos o soluciones, la lana, el cuero y la poliamida en las tona­
lidades de color indicadas en la tabla.

q. naranja
$

rojo

gris
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Eiemolo 15

5
410 partes en volúmen de etilenglicolmonometiláter, j 

que contiene 2,6 partes en peso de cromo en un compnesto formado! 
de CrCl^.6 H^O por deshidratacián azeotrópica en etilenglicol- ! 
monometiláter, se calientan a 80° y se mezcla con 27,6 partes enj 

j: peso de bicarbonato sodico. Se introducen 44,9 partes en peso i 
del colorante monoazóico de fórmula '

10

OH

y se agita durante 1 hora a 100 - 105°. Se filtra y se evapora 
en el evaporador rotativo hasta sequedad.

Se obtiene un polvo colorante negro, que está amplia- : 
mente libre de sales inorgánicas y que prácticamente no contiene 
ni ngsín cromo libre (cromo, que no está ligado al colorante ccm— 

j piejo). SI colorante tiñe la lana en tonalidades grises con bue- 
j ñas propiedades de solidez. ;

15
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En emolo 16

32,2 partea en peso del colorante monoazóico de fórmu­
la !

COOH

ae introducen en 200 partea en voliimen de etilenglicolmonometil-í 
éter, que contiene 2,86 partea en peso de cromo en un compuesto 
formado de CrCl^.6 H^O por deshidratación azeotrÓpica en etilen- 
glicolmonometilóter. Se mezcla con 6,9 partea en peso de bicar­
bonato sódico y ae agita durante 120 minutos a 100 - 105°. Dea- 

10 j puéa ae deja enfriar a 80°, ae introducen nuevamente 6,9 partes ¡ 
en peso de bicarbonato sódico y ae agita durante otros 150 minu-¡ 
toa a 100 - 105°. i

Después de filtrar la solución de colorante y evaporar 
en el evaporador rotativo ae obtiene un polvo colorante marrón, , 
pobre en sal, que prácticamente eatá libre de cromo, que no es- : 
té ligado al colorante complejo. !

20

Ejemplo 1?.

: muía
32,2 partes en peao del colorante monoazóico de fór-

i
¡

ae agitan durante 120 minutos bajo reflujo a 135 ** 133°, en 300 j
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partes en volámen de etilenglicolmonoetiléter, que contiene 5,2 
partes en peso de cromo en un compuesto formado de CrCl^.6 H^O 
por deshidratación azeotrópica con etilenglicolmonoetiláter. La 
solución del complejo 1 : 1 se deja enfriar a 80 - 90**, se in­
troduce la pasta húmeda de 40,2 partes en peso del colorante 
monoazóico de fórmula

j
i!

y 22 partes en peso de carbonato sódico y se agita durante 60 
minutos a 80°. Después de filtrar y retirar el disolvente en el 
evaporador rotativo en vacío se obtiene un polvo de buena solu­
bilidad en agua, que tiñe la lana y la poliamida en tonalidades 
amarillas tirando a verde claras con buenas propiedades de solí 
dez.

!!!i!!

Ejemplo 18 j
i

1 mol de CrCl,.6 H-0 se disuelven en 500 cc de etil- ! 
glicol. Se calienta hasta hervir y bajo presión normal se desti-i 
la el disolvente en exceso. En el destilado se puede demostrar ! 
agua e hidrógeno clorado. El residuo oleginoso restante se agi- ! 
ta durante 1 hora en un baño de aceite calentado a 200° bajo el ¡ 
vacío de una bomba de chorro de agua. El aceite inicialmente ¡ 
fácilmente móvil se vuelve cada vez más viscoso y después de 1 t 
hora casi no se puede agitar. Al enfriar solidifica el residuo ! 
a una masa cristalina frágil. El análisis elemental determina lh 
siguiente proporción: ¡

C.= AoCl-, CrO, R 5,5 19 1,5 2,8
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Se trata probablemente de una mezcla 1 : 1 de !
¡

CrC^O-CHg-CHg-O-CHg-CH^g y
CrCl^(O-CHg-CHg-O-CHg-CH^) ¡

¡
23 g de este compuesto de cromo se calientan con 67.8 ! 

de colorante monoasóico de fórmula )

OH

en 250 cc de etilglicol durante 1 hora bajo reflujo. Se deja 
enfriar a 80°, se introducen 34,5 g de bicarbonato sódico y se 
agita nuevamente durante 1 hora a 80-100°. La solución asi for­
mada del colorante complejo de cromo 1 : 2 se filtra a 80° y 
se evapora hasta sequedad en el evaporador rotativo de vacio.
El residuo es un polvo rojo prácticamente libre de sal alcalina 
y de cromo, que tiñe la lana y la poliamida en tonalidades na- ¡ 
ranja. !

¡
Ejemplo 19 !

15,85 partes en peso de CrCl^ anhidro (sublimado) se 
introducen en 350 partes en volómen de etilenglicolmonometiléter, 
se calienta a 70° y se agregan 0,86 partes en peso de polvo de ' 
zinc. El cloruro de cromo-111 sublimado se disuelve bajo reac­
ción exotérmica. Se agita aún durante 60 minutos bajo reflujo 
( 122°), se enfria a 100° y se introducen 34,3 partes en peso
de colorante monoazóico de fórmula
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OH OH

Después de agitar durante 60 minutos bajo reflujo se 
enfría a 70° y se introducen 26 partes en peso de NaHCO^, osi 
como otras 34,3 partes en peso de colorante monoazóico de fór­
mula

OH OH

Se agita durante 30 minutos a 120°, se enfria a 80° y se filtra. 
La solución dé colorante obtenida se evapora hasta sequedad en 
el evaporador rotativo.

Se obtiene un polvo oscuro pobre en sal, que se disuel!
t

ve en agua y tiKe la lana en baño orgánico ácido en tonalidades j
corinto sólidas. -

!t
Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 

así como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus­
ceptibles de modificaciones de detalle en ouanto no alteren su 
principio fundamental.
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KEIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la obtención de colorantes com-j 
piejos de cromo y cobalto, caracterizado porque colorantes meta-j 
lizables se hacen reaccionar con compuestos de cromo o cobalto j 
anhidro en éteres que contienen grupos hidroxilo. :

10

2. - Procedimiento segdn la reivindicación 1, caracte-
¡

rizado porque colorantes metalizables se hacen reacoionar con 
los productos de reacción de sales de cromo o cobalto y éteres 
conteniendo grupos hidroxilo. i

3. - Procedimiento segdn la reivindicación 1, carao- j 
terizado porque sales de cromo o cobalto conteniendo agua se 
deshidratan en éter-alcoholes y a continuación se hacen reaccio­
nar con colorantes metalizables.

15
4.- Procedimiento segdn las reivindicaciones 1 - 3 ,  

caracterizado porque se hacen reaccionar oantidades equivalentes 
de sales de cromo o cobalto y colorante metalizable.

5.- Procedimiento segdn las reivindicaciones 1 - 3 ,  
caracterizado porque por equivalente de sal de cromo o cobalto 
se hacen reaccionar dos equivalentes de colorante metalizable.

20 6.- Procedimiento segdn la reivindicación 5, caracte 
rizado porque se metaliza en presencia de un agente de efecto 
básico.

25

7.- Procedimiento segdn la reivindicación 6, carac­
terizado porque se emplean carbonatos, hidrógenocarbonatoa o 
hldróxidos alcalinos o alcalinotérreos, especialmente los com­
puestos de sodio o litio.

t

!

i

8.- Procedimiento segdn las reivindicaciones 1 - 7 ,  
i caracterizado porque primeramente se hace reaccionar bajo ausen­
cia de agentes básicos con un equivalente de colorante metaliza-

! !
7



30<

5

10

ble y a contiguación en presencia de medios básicos con un se­
gundo equivalente.

9. - Procedimiento segán las reivindicaciones 1 - 8 ,  
caracterizado porque despuás de la reacción con los colorantes
metalizables en presencia de medios básicos se separa de los 
productos insolubles y a continuación, en caso dado, se aíslan 
los colorantes complejos de cromo o cobalto en la forma usual.

10. - Procedimiento para la obtención de colorantes 
complejos de cromo y cobalto, tal y como queda sustancialmente 
descrito en la presente Memoria.

Esta -emcria consta de 30 hojas escritas a máquina 

por una sola cara.
Madrid, '' "J ifB. W

BAYE3 AKTIENGESEILSCHAFT

i

P O O R
Q U A L Í T Y
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