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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COLORANTES 

TRISAZOICOS.-

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, e n tid ad  alemana, r e s id e n te  
en Leverkusen-Bayerv/erk, R epública  F ed era l Alemana.-

E l o b je to  d e . l a  p re se n te  in v en c ió n  es un p ro c ed i­
m iento p a ra  p re p a ra r  c o lo ra n te s  t r i s a z o ic o s  que, en forma 
d e l ácido  l i b r e ,  t ie n e n  l a  f á m u la  g e n e ra l
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donde D s ig n i f i c a  e l  r e s to  de un componente d iaz o ic o , K s ig n i 
f i c a  e l  r e s to  de un componente de co p u lac ió n  de fórm ula

donde R s ig n i f i c a  h id rógeno  o a lq u i lo ,  R.¡ s i g n i f i c a  h idrógeno 
o a lq u i lo ,  Rg s ig n i f i c a  h id ró g en o , a lq u i lo  o a r i l o  y  X s ig ­
n i f i c a  amino o h id ro x i .

R esto s a lq u i lo  R adecuados, son , p re fe ren tem e n te , lo s  
grupos a lq u i lo  i n f e r i o r  in s u s t i tu íd o s ,  con 1 a  4 átomos de 
carbono, t a l e s  como, m e t i lo ,  e t i l o ,  n -  e i - p r o p i lo ,  a s í  cono 
t - b u t i l o .

R estos a lq u i lo  R  ̂ y  Rg adecuados son: lo s  r e s to s  a lq u i 
l o  C-¡-C^ en caso dado s u s t i tu id o s  p o r h id ro x i lo ,  ca rb o x ilo  o 
c ian o , t a l e s  como p o r  ejem plo , m e t i lo ,  e t i l o ,  n -p ro p ilo , n-bu 
t i l o ,  { ^ -h id ro x ie tilo , P - c i a n o e t i l o ,  a s i  como -CHgCOOH y 
-CHgCHgCOOH.

R estos a r i l o  adecuados son lo s  r e s to s  f e n i lo ,  en caso 
dado s u s t i tu id o s  p o r c lo ro , bromo, a lq u i lo  C^-C^ ó a lc o x i C^- 
C^, t a l e s  como, p o r ejem plo , f e n i lo ,  o -  y p - t o l i l o ,  o -  y  p -  
c lo r o - f e n i lo  y o -  y p -m e to x ife n ilo  ( a n i s i l o ) .

R estos adecuados de componentes d iaz o ic o s  D son p r e fe -
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ren tem en te  a q u e llo s  de l a  s e r i e  ben cén ica  t a l e s  como o -  y  p -  
n i t r o f e n i l o ,  o -  y  p - c lo r o f e n i lo ,  p -b rom ofen ilo , 2 í 5- d ic lo r o -  
f e n i lo ,  2 ,4 - d in i t r o f e n i lo ,  2 - c ia n o - 4 - n i t r o f e n i lo ,  2 ^ 5 -d ic lo ro  
- 4 - s u l f o f e n i lo  y  o t ro s .

Tienen p re fe re n c ia  lo s  c o lo ra n te s  t r i s a z o ic o s  que en 
forma d e l ác ido  l i b r e  corresponden  a  l a  fórm ula g e n e ra l

I I I

en l a  que, independ ien tem ente e n tre  s i ,  s i g n i f i c a  h id ró ­
geno, ó a lq u i lo  C.j a  y Rg s ig n i f i c a  h id ró geno , a lq u i lo  C-¡ 
a  C^, f e n i lo  o t o l i l o .

Los nuevos c o lo ra n te s  t r i s a z o ic o s  (1) se o b tien en  s i  un 
e q u iv a le n te  de un c o lo ra n te  monoazoico de fórm ula

SOiH

15.

en l a  que D t i e n e  e l  s ig n if ic a d o  a r r ib a  in d ic a d o , se 'c o p u la  
en un la d o , en medio a lc a l in o ,  con un e q u iv a le n te  de ác ido  
4 ,4 -d ia m in o d ife n ila m in o -2 -su lfó n ic o  te tr a z o ta d o  y , a  c o n ti­
nuac ión , e l  p roducto  in te rm ed io  no a is la d o ,  que a s í  se  foim a, 
se reúne con un componente de copu lac ión  de fórm ula

K -  H
en l a  que K t ie n e  e l  s ig n if ic a d o  a r r ib a  in d ic ad o .

Componentes d iazo ico s  D adecuados son: o -  y p -n i t ro a n i  
l i n a ,  2 -c lo r o a n i l in a ,  ác ido  2 ,5 -d ic lo ro a n i l in -4 - s u l fó n ic o ,
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ác id o  4 - n i t r o a n i l in - 2 - s u l f ó n ico . Componentes de copu lac ión  
K-H adecuados son: 2 -m e ti l-5 -a m in o -a n ilin a , 3 - ( p - h i d r o x i e t i l  
amino) - a n i l i n a , 3 - ( carboxi-m e t i la m in o ) - a n i l i n a , 3 - ( d ie t i l s m i-  
n o ) - f e n o l ,  3 - ( o - to l i la m in o ) - fe n o l ,  3 - ( d im etilem ino) - f e n o l , 3- 
h id ro x i-d ife n ila m in a , 3 -am in o -feno l.

Los c o lo ra n te s  t r i s a z o ic o s  o b ten id o s dan sobre cuero  
y sobre  po liam id a  unós te ñ id o s  negros de muy buena so lid e z  
a  l a  lu z ,  de buen cuerpo y c o b e rtu ra .
Ejemplo 1

Se d ia z o ta n  27 ,6  g  de o - n i t r o a n i l i n a ,  en so lu c ió n  á c i  
do c lo r h íd r ic a ,  con 13,8 g de n i t r i t o  de sod io  y , en so lu c ió n  
a c id a ,  se  copula  con 61,2  g  de ác id o  1-am ino-8-naft o l - 3 , 6 - d i -  
s u lfó n ic o . La so lu c ió n  se  a ju s t a ,  con aproximadamente 30 g 
de l e j í a  só d ic a  de 40° Be, a un  pH de 7 y  después se m ezcla 
con 40 g de so sa  (so lu c ió n  A).

S im ultáneam ente, se  te t r a a z o ta n  53,0 g de ácido  4 , 4 '-  
d ia m in o d ifen ila m in o -2 -su lfó n ic o  en so lu c ió n  ác ido  c lo r h íd r i ­
ca , con 24 g de n i t r i t o  sód ico  y , con 100-120 g de so lu c ió n  
de so sa  a l  20 %, se a ju s t a  a un pH de 7 (so lu c ió n  B ). Después 
se  v i e r t e  l a  so lu c ió n  A en l a  so lu c ió n  B. Cuando se  haya 
v e r t id o  aproximadamente 3 /4  de l a  so lu c ió n  A, se  agregan  12 g 
de so sa  a  l a  m ezcla de re a c c ió n . A co n tin u ac ió n  se v i e r t e  e l  
r e s to  de l a  so lu c ió n  A. Después de unos 30 a 60 m inutos ha 
term inado l a  copu lac ión  de un la d o . Se go tea  en tonces una so, 
lu c ió n  acuosa de 41,8 g de 3 - ( o - to l i la m in o ) - fe n o l  en 150 cc 
de agua y 20 g de l e j í a  só d ica  de 40°. Bé y sim ultáneam ente 
150 g de so lu c ió n  de so sa  a l  20 %. E l c o lo ra n te  t r i s a z o ic o  
ob ten ido  se  se p a ra  po r p r e c ip i ta c ió n  como s a l .  Tiñe e l  cuero 
e n tr e  to n a lid a d e s  n eg ras t i ra n d o  a v e rd e .

Empleando p - n i t r o a n i l i n a  en lu g a r  de o - n i t r o a n i l in a ,  se
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o b tien e  Un c o lo ra n te  negro de ig u a l  t o n a l i d a d . .
Como componente de copu lac ión  f i n a l  se  puede em plear 

tam bién l a  3-h id ro x id ife n ila m in a  en lu g a r  d e l o -to lil-m -am in o  
f e n o l ,  ob ten iéndose  asimismo v a lio s o s  c o lo ra n te s  p a ra  e l  cue­
ro  negros t i ra n d o  a v e rd e .
Ejemplo 2

S i se procede como en e l  ejem plo 1, empleando cono 
componente d iazo ico  o - ó p - n i t r o a n i l in a ,  como componente de 
copu lac ión  f i n a l  s in  embargo l a  c a n tid a d  e q u iv a len te  de 3-ami 
n o fen o l (22,9  g) o b ie n  3- (d ie t i l a m in o ) - f e n o l  (34,9  g ) ,  se  ob 
t ie n e n  c o lo ra n te s  que t iñ e n  e l  cuero en to n a lid a d e s  negras 
t i ra n d o  a  verde  o b ie n  a r o jo ,  con buenas p rop ied ades de a p l i  
cac ión .
Ejemplo 3

Se d ia z o ta n  25,5 g de o - c lo r o a n i l in a ,  en so lu c ió n  acuo 
s a , con 60 g de ác ido  c lo rh íd r ic o  y 13,8 g de n i t r i t o  de so - ' 
dio y, en so lu c ió n  acuosa , se  copula  con 61,2  g  de ác ido  1 -  
a m in o -8 -n a f to l-3 ,6 -d is u lfó n ic o . Con 25 g de l e j í a  só d ica  
de 40° Bé se  a ju s t a  a  un pH de 7 y  se  m ezcla con 40 g  de so sa  
(so lu c ió n  A).

Se t e t r a z o ta n  53 ,0  g de ác id o  4 ,4 '-d ia m in o fe n ila m in o -2  
- s u l fó n ic o , en so lu c ió n  ác ido  c lo r h íd r ic a ,  con 26 g de n i t r i ­
to  de sod io  y , con 100-120  g de so lu c ió n  de so sa  a l  20 %, se 
a ju s t a  a  un pH de 7 (so lu c ió n  B ). Se v i e r t e  en tonces l a  so lu  
c ió n  A, r e c ié n  p rep a rad a , en l a  so lu c ió n  B. Cuando se  haya in ­
tro d u c id o  3/4  de l a  so lu c ió n , se  agregan  12 g  de so sa  a  l a  
m ezcla de re a c c ió n . A co n tin u ac ió n  se  v i e r t e  e l  r e s to  de l a  
so lu c ió n . Terminada l a  copu lac ión  de un la d o , lo  que es e l  
caso después de 30 -  60 m inu tos, se v i e r t e  l a  so lu c ió n  C (véa 
se  más aba jo ) d e s c r i ta  a co n tin u ac ió n  a  5 -  10°C simultanéame^
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t e  con 150 ce de so lu c ió n  de so sa . 
O btención de l a  so lu c ió n  C:

La so lu c ió n , n e u tr a l iz a d a  con l e j í a  só d ic a , de 18 g 
de ác id o  m onoc lo roacé tico  en 100 cc de HgO, se  v i e r t e  a l a
s o lu c ió n  de 21 ,6  g de m -fen ilen d iam in a  en 300 cc de HgO. A 
c o n tin u a c ió n  se  a g i t a  du ran te  2 h o ra s  a  90°C y  después se  en­
f r í a  a  10°C.

Texminada l a  co p u lac ió n  se  h a  p re c ip ita d o  p a rc ia lm en te  
e l  c o lo ra n te ; S in  embargo es n e c e sa r io  com pletar l a  p r e c ip i ­
ta c ió n  m edian te  a d ic ió n  de s a l ;

E l c o lo ra n te  t i ñ e  e l  cuero en to n a lid a d e s  g r i s  verdo­
sa s  .
Ejemplo 4

Se d la z o ta n  48,4  g de ác ido  2 ,5 - d ic lo r o a n i l in - 4 - s u l f ó -  
n ico  con 56 g de ác id o  c lo r h íd r ic o  de 19° Be y 13,8 g de n i ­
t r i t o  de so d io , en so lu c ió n  acuosa , a  0-5°C , y se copu la , en 
so lu c ió n  á c id a , con 61 ,2  g de ác id o  1 -a m in o -8 -n a f to l-3 ,6 -d isu i 
fó n ic o . Al v e r t e r  l a  so lu c ió n  débilm ente  á c id a  d e l ác ido  1- 
a m in o -8 -n a f to l-3 ,6 -d is u lfó n ic o  se  vue lv e  muy esp esa  l a  m ezcla 
de re a c c ió n . P or e s ta  raz ó n  se  v i e r t e ,  en l a  m ezcla de copu­
la c ió n ,  una so lu c ió n  s a l in a  s a tu ra d a  (unos 500 cc) h a s ta  que 
l a  m ezcla de copu lac ión  ten g a  una forma f á c i l  de a g i t a r .  La 
m ezcla  de re a c c ió n  se  a l c a l in i z a  como se ha d e s c r i to  en e l  
ejem plo 1 y se  copula  en un  lad o  con 53 ,0  g de ác ido  4 ,4 '- d i -  
a m in o d ife n ilam in o -2 -su lfó n ico  te t r a z o ta d o .  A co n tin u ac ió n  se 
copula con un componente de co p u lac ión  ob ten ido  como sig u e :
Se d isu e lv e n  21 ,6  g de m -fen ilend iam in a  en 400 cc de agua y se 
m ezcla con 15,3 g de l- c lo ro -2 -h id ro x ie ta n o . La m ezcla de 
re a c c ió n  se  m antiene duran te  4 h o ras  a  90°C y a n te s  de l a  co­
p u la c ió n  se  a ju s t a  a  10°C.
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P ara  l a  p r e c ip i ta c ió n  d e l c o lo ra n te  t r i s a z o ic o  formado 

se m ezcla con 800 g de s a l  y con unos 70 g de ác ido  c lo r h íd r i ­
co de 19° Be, se a ju s t a  a  un pH de 6 ,5 .

Con e l  c o lo ra n te  se  o b tie n e n  sobre  e l  cuero to n a lid a d e s  
de c o lo r  g r i s e s ;  3as po liam idas se t iñ e n  en c o lo re s  g r i s  v e r­
dosos.
Ejemplo 5

Se d ia z o ta n  43,6  g de ác id o  p - n i t r o a n i l in - o - s u l f ó n ic o  
con 50 g de ác id o  c lo rh íd r ic o  de 19° Be y 13,8 g de n i t r i t o  
sód ico  en so lu c ió n  acuosa a  5-10°C y  se copu la , en so lu c ió n  
a c id a , con 61,2 g de ác ido  1 -a m in o -8 -n a f to l-3 ,6 -d isu lfó n ic o . 
Tem peratura : 10 -  15°C. Después se  a ju s ta  con unos 25 g de 
l e j í a  só d ic a  de 40° Be a  un pH de 7 y  se  m ezcla con 40 g de 
so sa , con lo  que e l  c o lo ra n te  se d isu e lv e .

E s ta  so lu c ió n  se copula en un la d o , en medio a lc a l in o ,  
con 53 g de ác ido  4 ,4 '-d ia m in o d ife n ila m in o -2 -su lfó n ic o  t e t r a -  
zo tado , análogam ente a l  ejem plo 1. Terminada l a  copu lac ión  ' 
de un la d o , se  v i e r t e  sim ultáneam ente una so lu c ió n  acuosa de 
25,6  g de m -to lu ile n d ia m in a  y 150 cc de so lu c ió n  de so sa  a l  
20 %. Terminada l a  copu lac ión  se p r e c ip i t a  e l  c o lo ra n te  con 
s a l .

E s te  t i ñ e  e l  cuero en to n a lid a d e s  neg ras t i ra n d o  a  a z u l, 
m ie n tra s  que sobre po liam idas se o b tiene  un c o lo r .n e g ro  neu­
t r o .
Ejemplo 6

E l c o lo ra n te
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t i ñ e  l a  p o liam iáa  a  p a r t i r  d e l baño á c id o . Con un pH de 5 sej 
o b tie n e , después d e l tiem po de e b u l l ic ió n  u s u a l de 60 m inutos^ 
un negro in te n so  ti ra n d o  a  v e rd e . En dependencia d e l m a te r ia !  
t e x t i l  se  debe em plear un 4- -  5 % de c o lo ra n te . E s to s  t e ñ i ­
dos m u estran  muy buena s o lid e z  a  l a  lu z .  ' La s o lid e z  a l  agita, 
a l  lavado  y  a l  sudor es muy buena, a s i  como l a  s o lid e z  a  lo s  
d is o lv e n te s  y  a  l a  a b ra s ió n .

Un com portam iento de te ñ id o  s im i la r  con ig u a l  n iv e l  de 
s o lid e c e s  lo  m u estra  e l  c o lo ra n te

que sobre po liam idas su m in is tra  un negro n e u tro .
Ejemplo 7

Los dos c o lo ra n te s  mencionados en e l  ejem plo 6, se 
pueden combinar p a ra  e l  te ñ id o  de p o liam id a , s in  d i f i c u l t a d  
a lg u n a , con c o lo ra n te s  com plejos m e tá lic o s  n eg ro s. A sí, se 
o b tie n e n , a l  em plear una p a r te  de lo s  c o lo ra n te s  mencionados 
en  e l  ejem plo 6 con una p a r te  d e l c o lo ra n te

OgN 3 -
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unos te ñ id o s  negro in te n so s  sobre  p o liam ida , que, además de 
buenas s o lid e c e s  a l  mojado y a l  su d o r m uestran  tam bién muy 
buena so lid e z  a  l a  lu z .

N O T A
D e s c r i ta  su fic ie n te m e n te  l a  n a tu ra le z a  d e l  in v e n to , 

a s í  como l a  manera de r e a l i z a r lo  en l a  p r á c t i c a ,  debe h a c e r­
se  c o n s ta r  que l a s  d isp o s ic io n e s  a n te rio rm e n te  in d ic a d a s , son 
s u s c e p t ib le s  de m od ificac io n es de d e ta l l e  en cuanto no a l t e ­
re n  su  p r in c ip io  fundam ental. También se  hace c o n s ta r  que e l  
in ven to  corresponde a una S o lic i tu d  de P a te n te , p re sen ta d a  
en Alem ania, con fe c h a  1 de A b r il  de 1 .9 72 , ba jo  e l  número 
P 22 15 952 .0 ; acog iéndose  p o r lo  ta n to  a  lo s  b e n e f ic io s  que 
conceden lo s  Convenios In te rn a c io n a le s  en v ig o r , siendo  lo  
que c o n s titu y e  l a  e se n c ia  d e l r e f e r id o  inven to  y p o r lo  que 
se  s o l i c i t a  P a te n te  de Invención  p o r 20 años en España, so b re ; 
PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COLORANTES TRISAZOICOS; ca­
ra c te r iz á n d o se  po r lo  s ig u ie n te :

1 . -  P rocedim iento  p a ra  l a  o b ten c ió n  de c o lo ra n te s  
t r i s a z o ic o s ,  que, en form a d e l ácido  l i b r e ,  corresponden  a  l a  
fórm ula

N=N-K
( I )

en l a  que D s ig n i f i c a  e l  r e s to  de un componente d iazo ico  y 
K s ig n i f i c a  e l  r e s to  de un componente de copu lac ión  de f ó r ­
mula
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en l a  que R s ig n i f i c a  h id rógeno  o a lq u i lo ,  s i g n i f i c a  
h idrógeno o a lq u i lo ,  3^ s i g n i f i c a  h id ró g en o , a lq u i lo  o 
a r i l o  y X s ig n i f i c a  amino o h id ro x i ,  c a ra c te r iz a d o  porque 
un e q u iv a le n te  de un c o lo ra n te  m onoazoico de form ula

donde D t ie n e  e l  s ig n if ic a d o  a r r ib a  in d ic a d o , se  copula 
en  medio a lc a l in o ,  en un la d o , con un e q u iv a le n te  de á c i ­
do 4 ,4 -d iam in o d ife n ila m in o -2 -su lfónico te tr a z o ta d o  y, a 
c o n tin u ac ió n , e l  p roducto  in te n n e d io  a s í  formado, que no 
se a í s l a ,  se  reúne con un componente de copu lac ión  de f ó r  
muía K-H,.donde K t ie n e  e l  s ig n if ic a d o  a r r ib a  in d ic a d o .

2 - . -  P rocedim iento  según l a  r e iv in d ic a c ió n  1, ca­
r a c te r iz a d o  porque D s ig n i f i c a  e l  r e s to  de un componente 
d iazo ico  bencén ico .

3& .- P roced im ien to  según l a  r e iv in d ic a c ió n  1, carao 
te r iz a d o  p o r q u e ' s i g n i f i c a  h idrógeno ó a lq u i lo  a  y 

s i g n i f i c a  h id ró geno , a lq u i lo  a  C ., f e n i lo  o t o l i l o .
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4-3.- P rocedim iento  p a ra  l a  o b ten c ión  de c o lo ra n te s  

t r i s a z o ic o s ,  t a l  y  como queda su stan c ia lm en te  d e s c r i to  en l a  
p re se n te  Memoria.

E s ta  Memoria c o n sta  de 11 h o ja s , e s c r i t a s  a  máquina 
p o r una s o la  c a ra .

M adrid 3  ¡ Hgg ¡972

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT
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