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- / -
MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invención se refiere a un procedimiento pa­
ra la preparación de azocolorantes insolubles en agua.

Se ha encontrado que se llega a nuevos y valiosos colo­
rantes azoicos insolubles en agua, si se copula el compuesto dia­
zoico de una amina heterociclica, o de una amina de fórmula
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con una N,N-dicianetilanilina que copula en posición para con 
respecto al grupo amino, a cuyo efecto en la fórmula indicada 
significan
X un átomo de hidrógeno o de halógeno, un grupo nitro,

ciano, alkilsulfonilo, sulfonamido o carbalcoxi,
Y un átomo de hidrógeno o de halógeno, un grupo alkilo,

alcoxi, nitro, ciano, alkilsulfonilo, sulfonamido o 
carbalcoxi, presentando

Z el mismo significado que Y, con tal que X simbolice
un átomo de hidrógeno o de halógeno, un grupo ciano, 
alkilsulfonilo o sulfonamido, y 

Z significa grupos alkilo, alcoxi, nitro, ciano, alkil­
sulfonilo, sulfonamido o carbalcoxi, con tal que X 
simbolice un grupo nitro,

a cuyo efecto los componentes están libres de grupos ácidos de 
poder hidrodisolvente.

Como diazocomponentes heterocíclicos son utilizados, 
preferentemente, a lo sumo los bicíclicos. Como ejemplos se 
cita las aminas siguientes:

2-amino-6-metilsulfonil-benzotiazol, 
2-amino-6-nitro-benzotiazol, 
2-amino-6-metoxi-benzotiazol,
2-amino-5-nitrotiazol,
2-amino-5-cianotiazol,
2-amino-3-nitro-5-acetiltiofeno,
2-amino-5-carbetoxitiazol,
2-amino-4-metil-5-cianotiazol,
2-amino-4,5-dicianótiazol,
5-amino-2-nitro-tio(l)-diazol-(2,-4),
5-amino-2-metil-tio(1)-diazol-(2,-4), 
5-amino-2-metoxi-tio(1)-diazol-(2,-4).
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De interés particular como diazocomponentes son 
Aminobencenos de fórmula (1) en la que significa 
un átomo de hidrógeno o de halógeno, un grupo ciano, 
alkilsulfonilo, sulfonamido, e
átomos de hidrógeno o de halógeno, grupos alkilo, 
alcoxi, nitro, ciano, alkilsulfonilo o sulfonamida, o 
aquéllos de fórmula (1) en los que significa 
un grupo nitro, e
un átomo de hidrógeno o de halógeno, un grupo alkilo, 
alcoxi, nitro, ciano, alkilsulfonilo o sulfonamido, y 
un grupo alkilo, alcoxi, nitro, ciano, alkilsulfonilo 
o grupos de sulfonamida.
Como ejemplos se cita las aminas siguientes: 
l-amino-4-metilbenceno, 
l-amino-4-clorobenceno, 
l-amino-4-bromob enceno, 
l-amino-4-cianobenceno, 
l-amino-4-metilsulfonilbenceno, 
metiléster l-amino-4-carboxilico, 
l-amino-4-clorometilsulfona, 
l-amino-4-cianoetilsulfona, 
l-amino-2,4-diclorobenceno, 
l-amino-2-met il-4-clorobenceno, 
l-amino-2-trifluometil-4-clorobenceno, 
l-amino-2-ciano-4-clorobenceno, 
l-amino-2-cloro-4-cianobenceno, 
l-amino-4-cloro-2-metilsulfonilbenceno, 
l-amino-2-cloro-4-metilsulfonilbenceno, 
l-amino-2-cloro-4-metilsulfonilbenceno, 
l-amino-2-cloro-4-clorometilsulfonilbenceno,
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l-amino-2-clorc-4-cianoetilsulfonilbenceno, 
l-amino-2,4-dicianbenceno, 
l-amino-2-ciano-4-metilsulfonilbenceno, 
l-amino-4-ciano-2-metilsulfoniIbenceno,
1-a mi no-2,4-b i s{me t i1sulf oni 1) -b ene eno,
1-amino-2,6-d ibr orno-4-me t i ls ul f oni Ib ene eno, 
l-amino-2-metil-4-nitrobenceno, 
l-amino-2-metoxi-4-nitrobenceno, 
l-amino-2-trifinómetil-4-nitrobenceno,
1-amino-2-ciano-4-nitrobenceno, 
l-amino-2-metilsulfonil-4-nitrobenceno, 
l-amino-2-clorómetilsulfonil-4-nitrobenceno, 
l-amino-2-cianoetilsulfonil-4-nitrobenceno, 
l-amino-2,4-d initrobenceno, 
l-amino-2,4-dinitro-6-cloro-benceno, 
l-amino-2,4-d initro-6-bromo-benceno.
Como azocomponentes se cita, preferentemente, las aminas 

de fórmula

CHgCHgCN

CHgCHgCN
R1

en la que significa
R^ un átomo de hidrógeno o de halógeno, un grupo alkilo,

alcoxi o acllamino alifático, y 
Rg un átomo de hidrógeno, un grupo alkilo o alcoxi.

Como ejemplos de azocomponentes apropiados se cita: 
N-bis-cianoetil-anilina,

25 l-(N-bis-cianoetil) -amino-3-metilbenceno,
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l-(N-bis-cianoetil)-amino-3-metoxibenceno, 
l-(N-bis-cianoetil)-amino-3-acetilaminobenceno, 
l-(N-bis-cianoetil)-amino-3-clorobenceno,
1-(N-bis-cianoetil)-amino-2,5-dimetilbenceno, 
l-(N-bis-cianoetil)-amino-2-metoxi-5-metilbenceno.
Los azocomponentes indicados, en parte constituyen com 

puestos conocidos, pudiendo ser obtenidos según procedimientos 
conocidos, por ejemplo mediante transposición de los correspon 
dientes compuestos bis-cloro-etílicos con un cianuro alcalino 
(J. Chem. Soc. 1934, pág. 1536), o por transposición de las 
anilinas correspondientes con acrilonitrilo.

La diazotación de los diazocomponentes mencionados 
puede tener lugar según métodos conocidos de por si, por 
ejemplo con ayuda de ácido mineral, particularmente ácido 
clorhídrico y nitrito sódico, o, por ejemplo, con una solu­
ción de ácido nitrosilsulfúrico en ácido sulfúrico concentra­
do.

La copulación puede ser llevada a cabo, igualmente 
de manera conocida de por si, por ejemplo en medio neutro 
hasta ácido, eventualmente en presencia de acetato sódico o 
similares substancias tampón, o catalizadores, que influyen 
en la rapidez de copulación, como vg. la piridina, o bien 
las sales de la misma.

Después de que haya tenido lugar la reacción de copu­
lación, los colorantes formados pueden ser segregados fácil­
mente, por ejemplo mediante filtración de la mezcla de copula­
ción, puesto que son prácticamente insolubles en agua.

Los nuevos azocolorantes obtenidos con arreglo al 
presente procedimiento corresponden a la fórmula general
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en la cual significa A el radical de diazocomponentes hetero- 
ciclicos, o un radical benceno de formula

Y
X-

Z
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en la que significan
X un átomo de hidrógeno o de halógeno, un grupo nitro,

ciano, alkilsulfonilo, sulfonamide, o carbalcoxi;
Y un átomo de hidrógeno o de halógeno, o un grupo alki-

lo, alcoxi, nitro, ciano, alkilsulfonilo, sulfonamido 
o carbalcoxi,

Z tiene el mismo significado que Y con tal que X sim­
bolice un átomo de hidrógeno o de halógeno, un grupo 
ciano, alkilsulfonilo o sulfonamido, y 

Z significa un grupo alkilo, alcoxi, nitro, ciano, alkil­
sulfonilo, sulfonamido o grupos carbalcoxi, en tanto 
que X simbolice un grupo nitro,

B significa el radical de una N,N-dicianoetilanilina que
copula en posición para con respecto al grupo amino. 
Estos nuevos monoazocolorantes se prestan eminentemente 

para el teñido y la estampación de cuerpos, por ejemplo a base 
de poliamidas, pero particularmente de fibras a base de seda 
artificial al acetato, triacetato y tereftalato de polietileno.

Las coloraciones producidas sobre los cuerpos indicados 
con los nuevos colorantes se distinguen por pureza y vivacidad 
de su tonalidad y por buenas propiedades de solidez general,
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5.

particularmente por una elevada solidez a sublimación y a la 
luz.

En los ejemplos siguientes, en tanto que no se indique 
otra cosa, las partes significan partes en peso, los porcenta­
jes tantos por ciento en peso, y las temperaturas están indica­
das en grados Celsius.
E J E M P L O  1.

OgN- -N=N-
CN

C2H4CN
-N

t
C ^ C N

10.

15.

20.

16.3 partes de l-amino-2-ciano-4-nitrobenceno son incor 
poradas a porciones en 60 partes de ácido sulfúrico concentrado 
en el que han sido disueltas 6.9 partes de nitrito sódico.

Al verter sobre 400 partes de hielo se forma una clara 
solución amarilla. La solución diazoica así obtenida es incorpo 
rada en una solución de 19.9 partes de N,N-bis(cianoetil)-anili 
na en 100 partes de ácido clorhídrico concentrado. Por adición 
de solución saturada de acetato sódico el colorante se precipi­
ta como polvo rojopardusco que tiñe las fibras de seda al aceta 
to, de nylon, de triacetato y poliésteres en puros tonos rojos. 
Las coloraciones sobre las fibras de poliésteres se distinguen 
por elevada solidez a la luz y sublimación.
B J E K P L 0 2.

CF3

CHgCHgCN
N
t
CHgCHgCN
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20.6 partes de l-amino-2-trifluometil-4-nitrobenceno 
son diazotadas como se ha descrito en el ejemplo 1 y copuladas 
con 19.9 partes de N,N-bis(cianoetil)-anilina. El colorante se 
precipita como polvo rojo obscuro y tiRe la seda al acetato, 
nylon, fibras de triacetato y de poliésteres en tonos rojos que 
presentan las mismas propiedades como el colorante en el ejem­
plo 1.
E J E M P L 0 3.

NC- -N.N-
CHgCHgCN
-N
tCHg^HgCN

11.8 partes de l-amino-4-ciano-benceno son disueltas 
10. en 200 partes de ácido clorhídrico 2-n, enfriadas con hielo a

0-5° y mezcladas con 25 partes de solución 4-n de nitrito sódi­
co .

La copulación es llevada a cabo como se describe en el 
ejemplo 1.

^  El colorante tiRe las fibras de acetato, poliamida,
triacetato y poliésteres en puros tonos amarillos. Las colora­
ciones sobre las fibras de poliésteres se distinguen por buena 
solidez a la luz y sublimación.

Las aminas de la columna 1 mencionadas en la Tabla si- 
20. guíente, diazotadas según las indicaciones de estos ejemplos y

copuladas con los azocomponentes de la columna II, dan coloran­
tes que tiRen Ha seda al acetato, las fibras poliamídicas, de 
triacetato y de poliésteres en el matiz indicado en la columna
III
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1
Componente diazoico

11
Componente azoico

111
t iz

l-amino-4-clorobenceno Bi s(cianoet il)-ani­
lina

amarilloclaro

l-amino-2,4-diclorobenceno M amarillo
dorado

l-amino-2-trifluometil-4-
-clorobenceno ! ! amarillo

l-amino-2-ciano-6-cloro-4- 
-nitrobenceno M rojo azu­lado
l-amino-2-metil-4-nitroben­
ceno )! anaranjadc
l-amino-2-metoxi-4-nitroben ceno ** M M

l-amino-2-trifluometil-4- 
-nitrobenceno ! t rojo
metiléster 2-amino-3-nitro- -benzoico

l-amino-2-metilsulfon-4- 
-nitrobenceno W

l-aminobencen-4-metilsulfona M amarillo
l-aminobencen-4-clorometil-
sulfona n amarillo

dorado
l-aminobencen-4-beta-ciano-
metilsulfona t !

^ ---------------------------------
amarillo ---------- !

Si se substituye el azocomponente por bis(cianoetil)- 
-amino-3-metilbenceno o bis(cianoetil)-amino-3-metil-6-meto- 
xibenceno, entonces se llega a colorantes similares.



E J E M P L O 4.
5 partes de 2-aminotiazol son incorporadas a porciones 

en 30 partes de ácido sulfúrico concentrado en el que han sido 
disueltas 3*5 partes de nitrito sódico. Virtiendo sobre 100

3. partes de hielo y 100 partes de agua se forma una clara solu­
ción amarilla.

La solución diazoica así obtenida es introducida en una 
solución de 9*4$ partes de N,N-(dicianoetil)-aminobenceno. Por 
adición de solución saturada de acetato sódico es precipitado 
el colorante de fórmula

H-C-- N
o o ____H-cL<„,C-N=N-¿***^-N(C.A,CN)„

como polvo rojo que tiñe la seda al acetato, nylon, triacetato 
de celulosa y tereftalato de polietileno en tonos anaranjados.
E J E M P L O  5.

2.9 partes de 2-amino-5-nitrotlazol son incorporadas 
1$, a porciones en una mezcla a base de 10 partes en volumen de

ácido sulfúrico concentrado en la que han sido disueltas 1.4 
partes de nitrito sódico, y 20 partes en volumen de ácido acé­
tico glacial a 0° y agitadas durante 3 horas a 0-5°. Después 
de la adición de 1 parte de urea se vierte la solución diazoica 

20. clara así obtenida en una solución de 3.98 partes de N,N-(di-
cianoetil)-aminobenceno en 15 partes en volumen de ácido acéti­
co glacial bajo enfriamiento mediante hielo. La copulación se 
inicia en seguida. Por adición de solución saturada de acetato 
sódico es precipitado el colorante de fórmula

H-C---N
tt H

OgN-C^g ,C-N =N - -N ( C2H4CN) g
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como polvo obscuro que tiñe la seda al acetato, nylon, triace- 
tato celulósico y tereftalato de polietileno en tonos de color 
violeta.
E J E M P L O  6.

3.18 partes de 2-amino-4-metil-5-nitrotiazol son diazo­
tadas como en el ejemplo precedente. La clara solución diazoica 
es introducida bajo enfriamiento mediante hielo en una solución 
de 3.98 partes de N,N-(dicianoetil)-aminobenceno en 15 partes 
en volumen de ácido acético glacial. Después de terminada la 
copulación, el colorante de fórmula

H,C-C---Nw w
OgN-C^g^C-N=N- -N ( CgH^CM) ̂

es precipitado mediante adición de 60 partes en volumen de agua.
Constituye un polvo de color violeta obscuro que tiñe 

la seda al acetato, nylon, triacetato de celulosa y tereftala­
to de polietileno en tonos de color violeta que tira a rojo. 
E J E M P L O  7.

19.4 partes de 2-amino-6-etoxi-benzotiazol son disueltas 
en 25 partes de ácido fórmico e incorporadas en una solución 
enfriada de 110 partes de ácido sulfúrico al 96% y 50 partes de 
agua, a cuyo efecto se precipita el sulfato de la base. Se le 
adiciona paulatinamente a gotas una solución de 6.9 partes de 
nitrito sódico en 50 partes de agua a -10 - -5°. La solución 
diazoica así obtenida es adicionada igualmente bajo enfriamien­
to mediante hielo a una solución de 19.9 partes de N,N-(diciano- 
etil)-aminobenceno en 120 partes de agua y 12 partes de ácido 
clorhídrico concentrado. Por adición de solución saturada de 
acetato sódico es precipitado el colorante de fórmula

= 11 =
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H^CgO-
244604

C -N=N- -N ( CgH^CN) g

como polvo rojo que tiñe la seda al acetato, nylon, triacetato 
de celulosa y tereftalato de polietileno en tonos rojos que ti­
ran a amarillo.

Si se procede como en el ejemplo anterior, pero utili- 
3. zando como diazocomponente las aminas indicadas en la tabla si­

guiente en la columna I, entonces se obtiene las coloraciones 
indicadas en la columna II.

1 11
1 2-amino-6-metilsulfonil-benzotiazol rojo

2 2-amino-6-acetamino-benzotlazol escarlata
3 2-amino-6-cloro-benzotlazol anaranjado

10.

15.

E J E M P L O  8.
A una solución de 4.6 partes de 2-amino-4-metil-l,3,5- 

-tiadiazol en 100 partas de ácido sulfúrico de 40° Be es adi­
cionada a gotas bajo agitación a -10° en el transcurso de 1 
hora, una solución de 1.38 partes de nitrito sódico en 15 par­
tes de agua. Después de terminada la diazotación son adiciona­
das 7.96 partes de N,N-(dicianoetil)-aminobenceno en 50 partes 
de metanol. Mediante adición de 300 partes de agua es precipita­
do el colorante de fórmula

Ĥ C-C---N
H MN^s,C-N=N-<f--^ -NtCgH^CNjg
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Recristalizado de metanol forma cristales de un brillo verdoso 
metálico que tiñe la seda al acetato, nylon, triacetato de ce­
lulosa, y tereftalato de polietileno en tonos rojos.
E J E M P L 0 9.

1 g del colorante obtenible según el ejemplo 1, párra­
fos 1 y 2, empastado con 1.5 g de lejía residual de sulfito o 
ácido dinaftilmetandisulfónico, o un producto de condensación 
de óxido de etileno y alcohol graso, es diluido con agua a 4000 
cc, a cuyo efecto son adicionados aún 1 cc/1 de ácido acético 
(al 40%) y 1 g/1 de un producto de condensación de óxido de eti 
leño y alcohol graso. En este baño tintóreo son teñidos 100 g 
de hilo de fibra de poliesteres durante 1/2 a 1 hora a 115-132° 
obteniéndose una coloración anaranjada de muy buena solidez a 
la luz y a la sublimación.

La invención, dentro de su esencialidad, puede ser de­
sarrollada en otras formas de realización que difieran en deta­
lle de la indicada a título de ejemplo, a las cuales alcanzará 
igualmente la protección que se recaba. Podrá, pues, realizarse 
con los medios y aparatos más adecuados, por quedar todo ello 
comprendido dentro del espíritu de las reivindicaciones.
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Descrito el objeto de la invención, se declara nuevas 
las siguientes reivindicaciones, con prioridades suizas núme­
ros $1.478 del 11 de Octubre de 1957, 62.770 del 11 de Agosto 
de 1956 y 62.771 del 11 de Agosto de 1958, existiendo en ellas 
unidad de invención.

1. Procedimiento para la preparación de monoazocolo- 
rantes, caracterizado porque se copula el diazocompuesto de una 
amina heterociclica o de una amina de fórmula

Y

z

con una N,N-dicianoetilanilina que copula en posición para con 
respecto al grupo amino, a cuyo efecto, en la fórmula indicada 
significan
X un átomo de hidrógeno o de halógeno, un grupo nitro,

ciano, alkilsulfonilo, sulfonamido o carbalcoxi,
Y un átomo de hidrógeno o de halógeno, un grupo alkilo,

alcoxi, nitro, ciano, alkilsulfonilo, sulfonamido o 
carbalcoxi,

Z tiene la misma significación como Y, con tal que X
simbolice un átomo de hidrógeno o de halógeno, un 
grupo ciano, alkilsulfonilo o sulfonamido, y 

Z significa un grupo alkilo, alcoxi, nitro, ciano, al­
kilsulfonilo, grupos sulfonamido o carbalcoxi, con 
tal que X simbolice un grupo nitro.
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2. Procedimiento según la reivindicación 1, caracte­

rizado porque se utiliza como diazocomponentes una amina hetero- 
ciclica a lo sumo biciclica.

3. Procedimiento según la reivindicación 1, caracte­
rizado porque se utiliza como diazocomponente una amina de fór­
mula indicada, en la que significan:
X un átomo de hidrógeno o de halógeno, un grupo ciano, al

kilsulfonilo o sulfonamido, e Y y Z átomos de hidrógeno
0 de halógeno, grupos alkilo, alcoxi, nitro, ciano, alkilsulfo- 
nilo o de sulfonamido.

4. Procedimiento según la reivindicación 1, caracte­
rizado porque se utiliza como diazocomponente una amina de fór­
mula indicada en la que X significa un grupo nitro, Y un ato 
mo de hidrógeno o de halógeno, un grupo alkilo, alcoxi, nitro, 
ciano, alkilsulfonilo o sulfonamido, y Z un grupo alkilo, al­
coxi, nitro, ciano, alkilsulfonilo o sulfonamido.

5. Procedimiento según una de las reivindicaciones
1 a 4, caracterizado porque como azocomponente se utiliza una 
amina de fórmula

20.

25.

^CRgCHgCN

^CHgCHgCN

en la que significan:
R^ un átomo de hidrógeno o de halógeno, un grupo alkilo,

alcoxi o acilamino alifático y 
Rg un átomo de hidrógeno, un grupo alkilo o alcoxi.

6. Procedimiento según las reivindicaciones 3 a 5* 
caracterizado porque se utiliza l-amino-4-cianobenceno como 
diazocomponente.
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7. Procedimiento según las reivindicaciones 3 a 5, 

caracterizado porque se utiliza l-amino-2-ciano-4-nitrobenceno 
como diazocomponente.

8. Procedimiento para la preparación de azocolorantes 
insolubles en agua.

Según se describe y reivindica en la presente memoria 
que consta de dieciséis hojas, foliadas y mecanografiadas por 
una sola de sus caras.

Madrid, a 10 de Octubre de 1950
CIBA SOCIÉTÉ ANONYME
p.a.

. iSERN MEM2AÊ&
r. y.

tr:jpt 
mo/mr.
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