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por "I-RCCEDL.IIENTO PARA LA PREPARO ION DE AZOCOLORANTES INSOLU- 
BLES EN AGUA", a favor de la firma suiza CIBA SOCIETE ANOIJYI.E, 
domiciliada en BASILEA (Suiza).

I.IHIORIA 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 azo­
colorantes insolubles en agua, copulando una amina diazotada de 

3. la serie bencénica con una monoamina de la serie bencénica que
copula en posición para con respecto al grupo amino, en cuyo 
grupo amino está substituido un átomo de hidrógeno por un radi­
cal cianoalkilo, y el otro átomo de hidrógeno por un alkilo, 
eventualmente substituido, y que presenta en posición meta 

10. con respecto a este grupo amino un grupo acilamino alifatico, a



cuyo efecto los componentes están libres de grupos ácidos hidro 
disolventes.

Son de particular interés los componentes diazoicos de
fórmula

Y

en la que X, Y y Z significan átomos de hidrógeno o de halóge­
no, grupos alkilo, alcoxi, nitro, ciano, o alkilsulfonilo. Al 
concepto ''grupos alkilsulfonilo" pertenecen también los grupos 
alkilsulfonilo substituidos en el radical alkilo, como vg. los 
grupos clorometilsulfonilo, o grupos beta-cianoetilsulfonilo.

Como ejemplos de diazocomponentes apropiados se cita 
las aminas siguientes:
1-amino-4-metilbenceno,
1-amino-4-clorobenceno,
1 -amino-4-bromobenceno,
1-amino-4-nitrobenceno,
1-amino-4-cianobenceno,
1-amino-4-metilsulfonilbenceno, 
metiléster 1-amino-4-carboxilico,
1-amino-4-clorometilsuli'ona,
1 -amino-4-cianoetilsulfona,
1-amino-2,4-diclorobenceno,
1-amino-2-metil-4-clorobenceno,
1-amino-2-trifluometi1-4-clorobenceno, 
1-amino-2-ciano-4-clorobenceno,
1-amino-2-cloro-4-cianobenceno,
1-amino-2-cloro-4-nitrobenceno,
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1-amino-4-el oro-2-me ti Isulf onilbenceno, 
1-amino-2-cloro-4-metilsulf onilbenceno,
1-amino-2-cloro-4-clorómetilsulfonilbenceno,
1-amino-2-cloro-4-cianoetiIsulfonilbenceno, 
1-amino-2,4-dicianobenceno,
1-amino-2-ciüno-4-motilsulfonilbenceno,
1-amino-4-ciano-2-metiIsulfonilbenceno,
1-amino-2,4-bis-(metilsulfonil)-benceno,
1-amino-2,6-dicloro-4-ni trobenceno,
1-amino-2,6-dibromo-4-metilsulf oniIbenceno,
1-amino-2-meti1-4-ni trobenceno,
1-amino-2-trifluometi1-4-nitrobenceno,
1-amino-2-cloro-4-nitrobenceno,
1-amino-2-ciano-4-nitrobenceno,
1-amino-2-nietilsulfonil-4-nitrobenceno, 
1-amino-2-clorometilsulfonil-4-nitrobenceno,
1-amino-2-cianoetilsulfoni1-4-nitrobenceno,
1-amino-2,4-dinitrobenceno,
1-amino-2,4-dinitro-6-cloro-benceno,
1-amino-2,4-dinitro-6-brorno-benceno, 
1-amino-4-acetilaminobenceno.

Como azocomponentes se cita, preferentemente, las ami­
nas de fórmula

2 45868

NH acilo

CHgCHgCN

R 1

en la que significan



* * ;
acilo un radical acilo alifático que contiene a lo sumo 6 

átomos de carbono,
un radical alkilo u oxialitilo que contiene a lo sumo 
4 átomos de carbono, y
un átomo de hidrógeno o de halógeno, un grupo alkilo o 
alcoxi que contiene a lo sumo 4 átomos de carbono.

Como radicales acilo apropiados se cita particularmente aque­
llos de fórmula -COC^_^Hp^_^ en la que n significa un número 
entero de a lo sumo 6. Como ejemplos se menciona los radicales 
del ácido fórmico, ácido acético, ácido propiónico, ácido bu­
tírico y ácido isobutírico. Finalmente se indica como radicales 
acilo también todavía los semiésteres del ácido carbónico, por 
ejemplo los radicales de fórmula -COOCH^ y -COÍX^H^.

Como ejemplos de azocomponentes se menciona:
N-etil-N-cianoetil-amino-3-acetilamino-benceno, 
N-butil-N-cianoetil-amino-3-acetilamino-benceno, 
N-oxietil-N-cianoetil-amino-3-acetilamino-benceno, 
N-etil-N-cianoetil-amino-3-propionilamino-benceno,
N-metil-N-cianoetil-amino-3-butirilamino-benceno, 

N-etil-N-cianoetil-amino-3-pi'opionilamino-6-metilbenceno,
N-etil-N-cianoetil-amino-3-propionilamino-6-clorobenceno,
N-etil-N-cianoetil-amino-3-acetilamino-6-metoxibenceno,
N-beta,gamma-dioxipropil-N-cianoet il-amino-3-carbetoxiamino- 
-benceno.

Los componentes azoicos indicados pueden ser obtenidos, 
por ejemplo mediante nitración de los N-alkil-N-cianoetil-ben- 
cenos, según procedimientos conocidos en ácido sulfúrico con­
centrado, reducción del grupo nitro de los N-alkil-N-cianoal- 
kil-3-nitro-bencenos obtenidos en el grupo amino, y acilación 
de estos últimos, o mediante transposición de 1-amino-3-nitro-
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benceno con acrilonitrilo en el N-cianoetilamino-3-nitrobenceno 
reducción del grupo nitro en este último en el grupo amino, y 
acilación del mismo, a cuyo efecto es obtenido el N-cianoetil- 
amino-3-acilamino-benceno, que es transformado por tratamiento 
con un alkilhalogenuro, por ejemplo etilenclorhidrina, en el 
N-oxietil-N-cianoetil-3-acilaminobenceno. Estos azocomponentes 
también pueden ser preparados por transposición de N-acetil- 
-1,3-diaminobenceno con acrilonitrilo en el N-acetil-iJ'beta- 
-cianoetil-diaminobenceno y subsiguiente alkilación en el 
N-acetil-U*-beta-cianoetil-N'-alkil-diaminobenceno.

La diazotación de los diazocomponentes mencionados 
puede tener lugar con arreglo a métodos conocidos de por sí, 
por ejemplo con ayuda de ácido mineral, particularmente ácido 
clorhídrico y nitrito sódico, o por ejemplo con una solución 
de ácido nitrocilsulfúrico en ácido sulfúrico concentrado.

La copulación puede efectuarse, asimismo de modo cono­
cido de por sí, por ejemplo en medio neutro hasta ácido, even­
tualmente en presencia de acetato sódico o substancias tampón 
o catalizadores similares que influyen en la rapidez de copu­
lación, como vg. piridina o sus sales.

Después de que haya tenido lugar la reacción de copula­
ción, los colorantes formados pueden ser fácilmente separados 
de la mezcla de copulación, por ejemplo mediante filtración, 
puesto que prácticamente son insolubles en agua.

Los nuevos azocolorantes obtenidos según el presente 
procedimiento corresponden a la fórmula general

A - N = N - B ,

en la que significan
A el radical de un diazocomponente de la serie bencénica,
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B un radical benceno que presenta en posición para con
respecto al grupo azo un grupo amino en el que un áto­
mo de hidrógeno está substituido por un radical ciano- 
etilo, y el otro átomo de hidrógeno por un alkilo, even 
tualmente substituido y que presenta en posición meta 
con respecto a este grupo amino un grupo acilamino ali- 
fático.
Estos nuevos monoazocolorantes son excelentemente apro­

piados para teñir y estampar productos, por ejemplo a base de 
poliamidas, pero particularmente, fibras a base de seda artifi­
cial al acetato, triacetato y tereftalato de polietileno.

Las coloraciones producidas con los nuevos colorantes 
sobre los productos indicados se distinguen por pureza y viva­
cidad de su tono de color y por buenas propiedades de solidez 
general, particularmente por una elevada solides a la sublima­
ción y a la lus.

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.
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13.8 partes de l-amino-4-nitrobence.no son disueltas en 

30 partes de agua y 30 partes de ácido clorhídrico concentrado. 
Después de la adición de 80 partes de hielo se incorpora 6.9 
partes de nitrito sódico y se agita hasta que la solución dia­
zoica haya quedado clara y casi incolora.

Se hace afluir la solución diazoica asi obtenida a una 
solución a base de 23.1 partes de N-etil-N-beta-cianoetilamino- 
-3-acetilaminobenceno y 40 partes de ácido clorhídrico 2-n. Por 
adición de solución saturada de acetato sódico es precipitado 
el colorante. Por este colorante son teñidos la seda al aoetato, 
nylon, triacetato y tereftalato de polietileno en tonos rojos só 
lidos a luz y sublimación.

El N-etil-N-cianoetilamino-3-acetilaminobenceno utiliza­
do en este ejemplo como componente azoico puede ser obtenido 
del modo siguiente:

N-etil-N-cianoetilaminobenceno es nitrado según un pro­
cedimiento conocido (véase por ejemplo Crganic Syntheses Col. 
Vol. 2, 658 (1955)). En el N-etil-N-cianoetilamino-3-nitroben- 
ceno obtenido es reducido el grupo nitro según métodos conoci­
dos en el grupo amino y acetilado este último según los métodos 
usuales.

Los azocomponentes utilizados en los ejemplos siguientes 
pueden obtenerse de manera análoga.
E J E M P L O  2.

17.25 partes de l-amino-2-cloro-4-nitrobenceno son in­
corporadas a porciones en 60 partes de ácido sulfúrico concen­
trado en el que han sido disueltas 6.9 partes de nitrito sódico. 
Al verter sobre 400 partes de hielo se origina una solución cla­
ra, amarilla.30
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La solución diazoica a&T oiftMidÁ ̂ s Añadida, como en 
el ejemplo 1, a 23.1 partes de N-etil-N-beta-cianoetil-amino-3- 
-acetaminob ene eno.

El colorante que se forma tiñe el acetato, nylon, tri- 
acetato y tereftalato de polietilene en tonos de un rojo obscu­
ro sólidos a la luz.
E J E M P L O  3.

16.3 partes de l-amino-2-ciano-4-nitrobenceno son dia­
zotadas del modo descrito en el ejemplo 2 y copuladas con 23.1 
partes de N-etil-N-beta-cianoetil-amino-3-acetaminobenceno. El 
colorante que se origina tiRe el acetato, nylon, triacetato y 
tereftalato de polietileno en tonos de color rojo vinoso sóli­
dos a luz y sublimación.
E J E M P L O  4.

21.6 partes de l-amino-4-nitrobencen-2-metilsulfona 
son diazotadas como se menciona en el ejemplo 2, y copuladas 
con 23.1 partes de N-etil-N-beta-cianoetil-amino-3-acetamino- 
benceno. El colorante formado tiñe las fibras mencionadas de 
color rojo azulado con buena solidez a luz y sublimación. 
E J E M P L O  5.

17.1 partes de l-aminobencen-4-metilsulfona, 25 partes 
de una solución 4-n de nitrito sódico y 30 partes de hielo son 
mezcladas en 40 partes de agua con 25 partes de ácido clorhí­
drico concentrado. La solución diazoica amarillo dorada, clara, 
es dejada afluir paulatinamente a 23.1 partes de N-etil-N-beta- 
-cianoetilamino-3-acetllaminobenceno en 40 partes de ácido 
clorhídrico 2-n. Por adición de solución de acetato sódico es 
precipitado el colorante que tiRe el acetato, nylon, triaceta­
to y tereftalato de polietileno en tonos anaranjado amarillos.



E J E M P L O  6
20.5 partes de l-amino-2-clorobencen-4-metilsulfona son 

diazotadas del modo descrito en el ejemplo 2 y copuladas con 
23.1 partes de N-etil-N-beta-cianoetil-amino-3-acetaminobence- 

5. no. El colorante anaranjado que se forma tiñe las fibras mencio­
nadas sólidamente a la luz y sublimación.

Se obtiene colorantes ulteriores que tiBen las fibras 
mencionadas en el matiz indicado en la columna III de la tabla 
siguiente, si se diazota el diazocomponente indicado en la co- 

0  ̂ lumna I, del modo descrito en los ejemplos precedentes, copulán­
dolo con el azocomponente indicado en la columna II.

1 Diazocomponente 11 Azocomponente
---------------s
111 Matiz

1 ^ 5

NH
!
C O O C ^

escarlata

2
C1

n rojo

3
CN

M rojo azula­do

4 °H3°2S-<H>-NH2
C1

w anaranjado

5

L -

C ^ O g S - ^ - N H g

í.. ............

CH3

! C Ĥ¿,CN NHCOCH^ ^ ^

anaranjadoamarillento

,
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0^N-¿]---*\-NH^
i ^ ^ 5  

< p > - ^
f C A C N  
N H  ^ ^
co
CR-

escarlata

7 ° 2 ^ - < ---

C1

tt rojo

8

CN

rojovioleta

9 C H 3 ° 2 S - < ^ > - N H 2 )! anaranjado
amarillento

10 ° H 3 ° 2 S - < Z ? - - N H 2
C1

anaranjado

11 ° 2 N - < T I > - N H 2 ^ C H g C H g O H
< Z > - N
! ^ C H g C H g C N
NHCOCH^

rojo

12

C1

n rojo obscuro

13 ° 2 N ' < ---> " N H 2
CN

!! rojo vinoso



14 CH3°2S-<Z>'"H2
CHgCHgOH

! ^ CH^CH^CN 
NHCOCH^ ^ ^

anaranjado

15
C1

M rojo
anaranjado

E J E M P L O  7.
1 g del colorante obtenible según el ejemplo 1, párra­

fo 1, empastado con 1.5 g de lejía residual de sulfito o ácido 
dinaftil-metan-disulfónico, o un producto de condensación de 
óxido de etileno-alcohol graso, es diluido con agua a 4000 cm^, 
a cuyo efecto se adiciona aún 1 cc/1 de ácido acético (al 40%) 
y 1 g/1 de un producto de condensación de óxido de etileno-al­
cohol graso. En este baño tintóreo se tiñe 100 g de hilo de fi­
bra de poliéster durante 1/2 a 1 hora, a 115-132°, obteniéndose 
al efecto una coloración roja de muy buena solidez a luz y su­
blimación.

La invención, dentro de su esencialidad, puede ser desa 
rrollada en otras formas de realización que difieran en detalle 
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 53 621 del 11 de Diciembre de 1957 y 66 059 del 12 de No­
viembre de 1958, existiendo en ambas unidad de invención.

1. Procedimiento para la preparación de azocolorantes, 
caracterizado porque se copula una amina diazotada de la serie 
de los bencenos con una monoamina de la serie bencénica que co­
pula en posición para con respecto al grupo amino, en cuyo grupo 
amino está substituido un átomo de hidrógeno por un radical cia- 
noalkilo y el otro átomo de hidrógeno por un alkilo eventual­
mente substituido, y que presenta en posición meta con respecto 
a este grupo amino un grupo acilamino alifático, a cuyo efecto 
los componentes están libres de grupos ácidos de poder hidrodi- 
solvente.

2. Procedimiento según la reivindicación 1, caracteri­
zado porque se utiliza como diazocomponente una amina de fórmu­
la

X
X---¿  -- NHg

Z
en la que significan X, Y y Z átomos de hidrógeno o de 
halógeno, grupos alkilo, alcoxi, nitro, ciano, acilamino o al- 
kilsulfonilo.

3. Procedimiento según una de las reivindicaciones
1 y 2, caracterizado porque se utiliza como azocomponente ami­
nas de fórmula

-N
NH acilo



1 0.

en la que significan
acilo

k 45868
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R

R

un radical acilo alifático que contiene a lo sumo 
6 átomos de carbono,
un radical alkilo u oxialkilo que contiene a lo sumo 
4 átomos de carbono, y
un átomo de hidrógeno, un átomo de halógeno, un gru­
po alkilo o alcoxi que a lo sumo contiene 4 átomos de 
carbono.
4. Procedimiento según la reivindicación 3, caracte­

rizado porque acilo en la fórmula indicada significa un radi­
cal de fórmula

-COCn-1'H2n-l

en la que n significa un número entero por valor de a lo su­
mo 6.

5. Procedimiento para la preparación de azocoloran- 
tes insolubles en agua.

Según se describe y reivindica en la presente memoria 
que consta de 13 hojas, foliadas y escritas a máquina por una 
sola de sus caras.

Madrid, a 10 de Diciembre de 1958 
CIRA SOCláTÍ ANONYME

tr:jpt
mo/mm/mr
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