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I N V E N C I O N

por "PROCEDINIHITO PA^ LA PREPARACION DE DISAZOCOLORANTES 

HIDROSOHJBLES", a favor de CIBA SOCIETE ANONYME, de naciona­

lidad suiza, domiciliada en RASILEA, (Su iza ).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invención se r e f i e r e  a nuevos y va liosos 

colorantes disazoicos, apropiados para teñ ir  materiales celu­

lós icos de estructura fib rosa , de fórmula 

(1) D-N=N-A-X

en la que s ign if ican

D e l  rad ica l de un diazocomponente que contiene a lo  menos 

un grupo de ácido su lfónieo y un grupo azo,

A e l  rad ica l de un azocomponente de la  serie  bencénica, y 

X un rad ica l de fórmula
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enlazado con á por una agrupación 

es un número entero, p o s i t i v o ) .

Los disazocolorantes correspondientes a la  fórmula 

(1 ) pueden ser preparados mediante condensación de tr iha loge- 

notriaz inas, particularmente de la 2 ,4 ,6 - t r ic lo r o - l ,3 t5 - t r ia -  

zina ( e l  llamado cloruro de cianuro), con disazocolorantes de 

fórmula

-N-

< L : A n - l
(en la  que n

(2 ) D-N=N-A-NH!cn - A n - 1

en la  que s ign if ican

D e l  rad ica l de un diazocomponente que contiene a lo  menos 

un grupo de ácido sulfónico y un grupo azo,

e l  rad ica l de un azocomponente de la serie  

bencánica, y

n un número entero, p o s it ivo ,  preferentemente 1.

Los colorantes de fórmula (2 ) pueden ser prepara dos 

por copulación de un diazocomponente que contiene un grupo de 

ácido sulfónico que presenta un grupo azo, con azocomponentes 

de la ser ie  bencánica que presentan un grupo amino, a lo  sumo 

secundario, pero preferentemente un grupo amino primario.

Como azocomponentes de esta natuialeza entran en con­

sideración aminas de la serie  bencánica que, gracias a la pre. 

sencia de un grupo amino, a lo  sumo secundario, están en con­

diciones de copular. Como ta les  puede mencionarse, por ejem­

plo , los derivados de aminobenceno l ib re s  de grupos de ácido
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sulfónico, como los derivados omega-metansulfónicos de a n i l i ­

na, de o-metoxianilina y de o-carboxi-aminobenceno (a cuyo 

e fec to  e l  ácido omega-metansulfónico es disociado h id r o l í t i -  

camente después de la preparación de colorante con la  f i n a l i ­

dad de l ib erar  e l  grupo amino), además m-toluidina, 3 -ace tila  

mino-l-aminobenceno, 3-ureído-l-aminobenceno, l-amino-2-me- 

til-5-metoxíbenceno, l-amino-2,5-dimetoxi- o -dietoxibenceno, 

l-amino-3-metoxibenceno, l-amino-2-metoxi-5-isopropilbenceno, 

l-amino-2,5-dimetilbencéno.

Los diazocomponentes a copular con estos azocomponen- 

tes tienen que contener, además del grupo amino diazotable, 

una agrupación azo y, a lo  menos, un grupo de ácido su lfón i­

co. Aparte del grupo de ácido sulfónico y del grupo azo, pue­

den presentar u lte r io res  substituyentes de poder h idrod iso l- 

vente por ejemplo grupos carboxi y/u o-oxi (que pueden encon­

trarse cada vez en posición o con respecto a l  grupo amino 

diazotable, o, s i están presentes ambos, en posición vecina 

entre s í ) ,  como asimismo substituyentes que no presentan po­

der h idrod iso lven te . De e l l o  resulta que para la  preparación 

de los colorantes de fórmula (2 ) ,  se u t i l i z a  como diazocompo­

nentes colorantes aminoazoicos, como los preparables por co­

pulación de uno de los componentes de copulación de la  serie 

bencénica que contienen grupos NH  ̂ , ya mencionados en la  ca­

racter izac ión  de A, con diazocompuestos de ácidos aminosulfó- 

nicos, por ejemplo, con

ácido l-aminobencen-2-, -3-, o -4-su lfón ico diazotado, 

ácido 2-amino-l-metoxibencen-4-sulfónico, 

ácido 3-amino-2-oxibenzoico-5-sulfónico, 

ácido 5-amino-2-oxibenzoico-3-sulfónico, 

ácido 2-aminofenol-4-sulfónico,
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ácido 2-aminobenzoico-4r- o -5-su lfón ico , 

ácido l-aminonaftalin-5- o -6-monosulfónico, 

ácido 2-aminonaftalin-4-, -6- o -7-su lfón ico, 

ácido 1-am inonafta lin-3,6-disulfónico, 

ácido 2-am inonafta lin-4,8-disulfón ico, o bien -6 ,8-d isu lfón ico , 

ácido 3-aminopiren-5,8- o -5 ,10-d isu lfón ico, 

ácido 4 -n itro -4 '-am inoestilben -2 ,2*-d isu lfón ico , 

además, los derivados O -ac ílicos  de 

ácido l-am ino-8-ox inafta lin -3 ,6- o -4 ,6 -d isu lfón ico , 

ácido 2-am ino-8-oxinaftalin-6-su lfón ico, 

ácido 2-am ino-5-oxinaftalin-7-sulfón ico,

asi como los colorantes aminoazoicos que pueden ser prepara­

dos por copulación de un componente de copulación aminonafta- 

l in ic o  que contiene un grupo -SO^H-, como ácido 1-aminonaf ta_ 

l in -6 -  o -7 -su lfón ico , ácido 2-am ino-8-oxinafta lin-6-su lfón i­

co, ácido 2-am ino-5-oxinafta lin-7-su lfón ico, ácido 2 -(4 '-am i- 

nobenzoilam ino)-5-oxinafta lin-7-su lfón ico, ácido 2-(4 '-amino- 

fen ilam ino )-5 -ox ina fta lin -7 -su lfón ico , con cualesquier diazo- 

componentes, preferentemente anilinas que contienen grupos de 

ácido su lfón ico , pero eventualmente también exentas de grupos 

de ácido su lfónico, aminofenoles, ácido am inosa lic íl ico , etc.

Para la preparación de colorantes de fórmula (2 ) ,  a u 

t i l i z a r  en e l  presente procedimiento como producto de partida, 

también entran en cuenta los diazocomponentes que contienen 

grupos azo obtenidos por su lfación de azocolorantes que pre­

sentan un grupo amino diazotable o un substituyente que puede 

ser transformado en t a l  grupo después de la operación de sul- 

fonación, por ejemplo un grupo n it ro  o un grupo R-CO-NH en e l 

que R simboliza un rad ica l a r i lo .  Como ta les  se menciona por 

ejemplo los colorantes aminomonoazoicos que pueden ser prepa-
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rados por sulfonación de vg. aminoazobenceno o ácidos amino- 

a z o s a l ic i l i c o s .

Para la  preparación de los colorantes de fórmula (2) 

entran, además, en consideración como diazocomponentes, co lo ­

rantes aminomonoazoicos que contienen grupos de ácido su lfón i- 

co preparables por copulación de derivados monoacílicos diazo­

tados de diaminas aromáticas con azocomponentes que contienen 

un grupo oxi aromático o un grupo cetometileno, y saponifica­

ción u lte r io r  de los colorantes acilaminomonoazoicos obtenidos, 

por ejemplo los aminogionoazocolorantes obtenibles por saponi­

f icac ión  a base de los feno les , na fto les , 5-pirazolonas, á c i­

dos barb itúricos, oxiquinolinas, derivados del ácido beta-ce- 

tocarbox il ico  y monoacildiaminobencenos diazotados, ácidos mo- 

noacild iam inoestilbendisulfónicos y s im ilares.

Finalmente se menciona, todavía, como diazocomponen­

tes los compuestos de complejo metálico de azocolorantes que 

contienen un grupo amino diazotable de colorantes o ,o '-d io x i -  

azoicos, o bien o -carbox i-o '-ox iazo icos . Tales compuestos me­

tá l ic o s  que entran en cuenta en la presente, como diazo-com- 

ponentes, están descritos, por ejemplo, en la  memoria de pa­

tente francesa N$ 661.785.

La diazotación de los colorantes aminomonoazoicos in ­

dicados para la preparación de los colorantes de fórmula (2 ),  

puede tener lugar según métodos conocidos, por ejemplo con 

ayuda de ácido mineral, particularmente ácido c lo rh ídr ico  y 

n i t r i t o  sódico. La copulación de los diazocompuestos así ob­

tenidos, con las aminas mencionadas de la serie  bencénica, se 

efectúa igualmente de acuerdo con métodos conocidos.

Antes de la  condensación de los colorantes aminodisa- 

zoicos así obtenidos con cloruro de cianuro, los colorantes
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de fórmula (2 ) pueden, eventualmente, ser condensados con 

cloruro de 3- o 4-n itrobenzoílo  para introducir un grupo ami- 

nobenzoílo transformando e l  grupo n it ro  mediante reducción, 

después de efectuada la n itrobenzo ilac ión  en un grupo NHg.

La condensación de los colorantes terminados con t r i -  

halogenuros de cianuro es llevada a cabo, convenientemente, 

en presencia de medios que f i ja n  ácidos, como acetato sódico, 

o carbonato sódico. En la  condensación se ha de proceder pre­

ferentemente de t a l  manera que en e l  producto de condensación 

formado queden remanentes dos de los tres átomos de halógeno 

substitu ib les, vg. operando en medio débilmente ácido hasta 

neutro y/o a temperaturas mantenidas lo  más bajas posib le .

A pesar de la presencia de átomos de halógeno láb iles  

en los colorantes de fórmula (1 ) ,  pueden ser aislados sin 

perder sus propiedades va liosas , y elaborados ulteriormente 

en preparaciones t in tóreas secas, u t i l i z a b le s .  El aislamiento 

según la invención tiene lugar, preferentemente, a temperatu­

ras lo  más bajas posib le , mediante p rec ip itac ión  por sal y 

f i l t r a c ió n .  Los colorantes f i l t r a d o s  pueden ser secados, even 

tualmente después de la adición de medios de atemperación o 

de medios tampón, por ejemplo después de la adición de una 

mezcla de partes iguales de fo s fa tos  mono- o d ia lca linos; e l  

secado se l le va  a cabo, preferentemente, a temperaturas no 

demasiado a ltas y bajo presión disminuida, mediante secado 

por atomización de toda la  mezcla de preparación, en c ie r tos  

casos las preparaciones secas pueden ser producidas d irecta ­

mente, es decir sin aislamiento intermedio del colorante.

Los nuevos colorantes de fórmula (2 ) son apropiados 

para teñ ir  y estampar los materiales más diversos, particu­

larmente materiales ce lu lósicos de estructura fib rosa , como
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celulosa, l in o , celulosa regenerada y, ante todo, algodón. Se 

prestan de un modo muy particu la r  para teñ ir  según e l  llamado 

procedimiento de tintura en f r í o ,  según e l  cual la  coloración 

es producida a temperatura ambiente o a temperaturas modera­

damente aumentadas en baños acuosos, de marcado contenido de 

sa l, y a lca linos . En c ie r tos  casos es recomendable calentar 

e l  baño t in tóreo  a l  f in a l  a 90-100° para mejor agotamiento 

del baño, o para una mejor f i ja c ió n  de los  colorantes sobre 

la f ib ra .  Los colorantes pueden ser sometidos, asimismo, se­

gún e l  llamado procedimiento de imprimación, o según e l  méto­

do de estampación según e l  cual los colorantes, aplicados a l 

género a teñ ir  por foulardado con una solución de colorante o 

por estampación con una pasta de estampación, son sometidos a 

un tratamiento a lca lino  y eventualmente térmico, siendo f i j a ­

dos de esta manera a l material a t eñ ir .

Si los colorantes contienen grupos que forman comple­

jos metálicos, por ejemplo agrupaciones o-oxicarboxi, ta l  como 

se presentan en radicales de ácido s a l i c í l i c o ,  entonces las 

coloraciones obtenidas con los mismos pueden ser tratadas con 

medios que ceden metal, por ejemplo cromo, pero pre feren te­

mente que ceden cobre. El tratamiento con los medios que ce­

den metal puede tener lugar según métodos usuales, conocidos 

en s í .  En muchos casos pueden ser obtenidas muy valiosas coljq 

raciones, s i  se opera conforme a l  procedimiento según e l  que 

las coloraciones producidas con los colorantes exentos de me­

t a l  son tratadas posteriormente con soluciones acuosas que 

contienen compuestos de cobre h idrosolubles, particularmente 

complejos, y productos básicos de condensación de formaldehi- 

do, a base de compuestos que presentan a lo  menos una vez la 

agrupación atómica
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en la molécula, o que, como la  cianamida pueden convertirse 

fácilmente en ta les  compuestos.

Las coloraciones obtenibles con las nuevas prepara­

ciones de colorantes sobre f ib ras  ce lu lós icas se distinguen 

por regla  general por la  pureza de sus tonos de co lor , por una 

buena so lidez  a la luz y, ante todo, por eminente so lidez a 

lavado.

En los ejemplos siguientes, en tanto que no se in d i­

que otra cosa, las partes s ign if ican  partes en peso, los por­

centajes tantos por ciento en peso, y las temperaturas están 

indicadas en gra dos Celsius.

E J E M P L 0 1.

35.7 partes de ácido 4-am ino-l,l '-azobencen-3 ,4*-d i- 

sulfónico son diazotadas de modo conocido mediante n i t r i t o  

sódico y ácido c lo rh íd r ico . El diazocompuesto es copulado en 

presencia de acetato sódico con 10.7 partes de 3-JRetilamino- 

benceno. El disazocolorante formado es aislado y purificado 

por red isolución .

47.5 partes del compuesto aminodisazoico asi obtenido, 

son disueltas de modo neutro bajo adición de carbonato sódico 

en 500 partes de agua. La solución es introducida en una sus­

pensión de 18.4 partes de cloruro de cianuro en 300 partes de 

agua helada, agitando durante 1 a 2 horas a 0-5° y mantenien­

do continuamente la  mezcla reaccional débilmente acida por 

adición a gotas de una solución dilu ida de carbonato sódico. 

Entonces e l  producto de condensación formado es precipitado 

por adición de cloruro sódico, f i l t r a d o  y secado a l vacío a tem
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peraturas lo  más bajas pos ib le . Se obtiene un polvo pardo que 

se disuelve en agua, dando un co lo r  anaranjado y que tiñe a l ­

godón de baño a lca lino  que contiene su lfa to  sódico, en tonos

pardo amarillentos que son muy sólidos a la  luz y notablemen­

te sólidos a l lavado.

Si a l preparar e l disazocolorante, las 10.7 partes de 

3-metilaminobenceno, son substituidas por 12.1 partes de 3,6- 

-dimetilaminobenceno, procediendo por lo  demás de modo análo­

go, entonces se obtiene un colorante muy sim ilar que tiñe e l  

algodón igualmente en tonos pardos amarillentos.

E J E  M P L 0 2.

15.

20.

25.

30.

18.5 partes de cloruro de cianuro son disueltas bajo 

calentamiento en 50 partes de acetona, vertiendo en chorro 

f ino  a 300 partes ce agua y 200 partes de h ie lo .  Se f i l t r a ,  y 

se amasa e l  residuo con 300 partes de h ie lo  y 200 partes de 

agua. A esta suspensión se adiciona, en 1000 partes en volu­

men de agua, la solución neutra de 56.9 partes del disazoco­

lorante obtenido por diazotación del monoazocolorante a base 

de m-toluidina y ácido 2-am inonaftalin-4,8-disulfónico diazo­

tado, y copulación con l-amino-2-metoxi-5-metilbenceno. La 

condensación es llevada a cabo, ventajosamente, a un pH de 

5.5 a 6.5. El ácido que queda l ib re  es neutralizado en solu­

ción ln de hidróxido sódico. Tan pronto como e l consumo de 

solución ln de hidróxido sódico llegue a 100 partes en volu­

men, se p rec ip ita  mediante sa l y seca a l  vacío , a 45°. Se ob­

tiene de esta manera un polvo anaranjado que se disuelve en 

agua y que t iñe algodón de baños a lca linos que contienen sa l, 

en sólidos tonos anaranjados.

Se obtiene un colorante que t iñe  algodón en tonos a l ­

go más amarillos, s i  se u t i l i z a ,  para la condensación con
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cloruro de cianuro, e l  disazocolorante obtenido por copulación 

de ácido 2-am ino-nafta lin-4,8-disulfónico diazotado, con 1- 

-amino-2-metilbenceno, diazotación u lte r io r  y copulación con 

l-amino-2-metilbenceno.

E J E M P L O  5.

51 partes del aminoazocolorante obtenido por copula­

ción de ácido l-aminobencen-3-sulfónico diazotado con ácido 

l-am inonafta lin-6-su lfón ico, diazotación u lte r io r  y copula­

ción con an ilina , son disueltas con adición de la cantidad 

calculada para la preparación de una solución neutra de car­

bonato sódico en 1000 partes de agua, y condensadas según las 

indicaciones del ejemplo 2 con 18.5 partes de cloruro de c ia ­

nuro. El colorante obtenido t iñe e l  algodón de baño a lca lino 

que contiene sal, en sólidos tonos de anaranjado pardusco. 

E J E M P L O  4.

1 parte del colorante obtenido según e l  ejemplo 2, 

primer párrafo, es disuelta en 2000 partes de agua. En e l  ba­

ño t in tó reo  así obtenido, son introducidas, a 25-35°, 100 

partes de h i lo  de algodón bien humedecido. En e l  transcurso 

de 30 minutos son adicionadas, a porciones, 500 partes de una 

solución a l 20%? de cloruro sódico. A l  cabo de u lte r io res  10 

minutos se añade 70 partes de una solución a l  8% de carbonato 

potásico, se ca lien ta a 90° y se tiñe durante u lte r io res  60 

minutos a 90°.

Lespuás de enjuagar con agua f r í a ,  la  coloración ob­

tenida es enjabonada durante 15 minutos a 85-100°, enjuagada 

a fondo con agua f r ía  y secada. Se obtiene una coloración 

anaranjada de muy buena so lidez a lavado.
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La invención, dentro de su esencialidad, puede ser l l e ­

vada a la  práctica en otras formas de realización que difieran  

en detalle de la  indicada a titu lo  de ejemplo, a las cuales a l ­

canzará igualmente la  protección que se reeaba. Podrá, pues, 

realizarse con los medies, tiempos y temperaturas más conve­

nientes, asi como con los porcentajes más adecuados, por que­

dar todo e llo  comprendido dentro del esp íritu  de las reiv in ­

dicaciones.

N O T A

10.

1$.

20.

Descrito e l objeto de la  invención, se declara nuevas 

las siguientes reivindicaciones, con prioridades suizas núms. 

34.998 del 3 de Julio de 1956 y 47.22$ del 13 de Junio de

3-957? existiendo en ellas unidad de invención.
1. Procedimiento para la  preparación de disazocolo- 

rantes hidrosolubles, caracterizado porque se condensa colo­

rantes aminodisazoicos de fórmula

D-N=N-A-^H

C . - A a - l

en la  que sign ifican

D el radical de un diazocomponente que contiene a lo

A-NH menos un grupo de ácido sulfónice y un grupo azo

u-I?2n-l e l radical de un azocempenente de la  serie bencé- 

nica, y n un número entero positivo, con 2^4,6 -tri- 

balogeno-l,3 ,5-triazinas.

2. Procedimiento según la  reivindicación 1, carac­

terizado porque se condensa colorantes aminodisazoicos de
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1
fórmula

D-N=N-R^ -N=N-R -NH,
^ 3 6 3 3 9

en la  que s ign if ican

D e l  rad ica l de un diazocomponente que contiene a lo  menos 

un grupo de ácido su lfón ico,

R un rad ica l benceno exento de grupos de ácido sulfónico, y 

un rad ica l benceno, o de na fta lina , 

en e l  grupo amino con cloruro de cianuro.

3. Procedimiento según una de las reiv indicaciones 

1 y 2, caracterizado porque se u t i l i z a  colorantes aminodisa- 

zoicos de fórmula

R^-N=N-R^-N=ll-R^-NHg

en la que s ign if ican

un rad ica l benceno o de na fta lina  que contiene grupos 

de ácido su lfónico,

Rg y sendos rad ica les benceno.

4. Procedimiento según una de las reiv indicaciones 

1 a 3, caracterizado porque se a ís la  los productos de conden­

sación de colorante a temperaturas mantenidas lo  más bajas 

posible y porque se seca en presencia de medios tampón, even- 

tualmente bajo presión disminuida.

5. Procedimiento para la  preparación de diaazocolo- 

rantes hidrosolubles.

Según se describe y reivindica en la  presente memoria

descriptiva, que consta de doce hojas, foliadas y escritas a

máquina por una sola de sus caras.
Madrid, a 2 de Julio de 1957 
P + A*

t r : jp t  
o/mp. ¡
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