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E1 objeto de la invención es un procedimiento para j 
la obtención de colorantes azóicos libres de grupos ácido } 
sulfónico mediante diazotación, copulación y ulterior ínter- } 
cambio nucleófilo de un átomo de halógeno, en posición o ¡i
con respecto al grupo azóico, del componente diazóico, que 
se caracteriza porque todas las etapas de reacción se reali- ¡ 
zan en un disolvente dip'.lar orgánico neutro, bajo la condi­
ción de que al emplear componentes diazóicos no diazotables 
o sólo en forma incompleja en ácidos minerales acuosos di- } 
luidos como medio de diazotación se empleen disolventes ' 
apróticos, que no formen reacción química con la sal diazó- j 
nica de estos componentes. ^

El nuevo procedimiento es especialmente adecuado !i
para la obtención de colorantes azóicos libres de grupos ] 
ácido sulfónico, cuyo componente diazóico en la posición or- j 
to con respecto al puente azóico presenta como mínimo un j 
grupo ciano, nitro o sulfona. '

Aquí se procede diazotando una amina aromático- 
carbocíclica o aromático-heterocíclica diazotable, que en } 
la posición orto con respecto al grupo amino lleva un átomo 
de halógeno, en uno de los disolventes orgánicos arriba de­
finidos, la solución o bien dispersión de la sal dlazónica 
se reúne con el correspondiente componente de copulación,
durante o después de la reacción de copulación se neutrali- '!
za el ácido empleado en la diazotación y en el colorante o- ' 
halogenoazóico resultante, sin aislamiento intermedio, se } 
intercambia el o los austltuyentes de o-halógeno por grupos ¡ 
nitro, sulfonilo o, preferentemente, ciano.

Mientras la diazotación de tales aminas, que ñor- ii
malmente ya son diazotables en ácidos minerales acuosos di- i
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luidos, se puede realizar prácticamente en todos los disol- ! 
ventes dipolares neutros usuales, las aminas débilmente bá­
sicas, es decir, aquéllas que no se pueden diazotar o sólo 
en forma incompleta en los ácidos mencionados, sólo se dia- } 
zótan en disolventes apróticos dipolares, que con respecto j 
a las sales diazónicas que se forman son químicamente indi- j 
ferentes, tal como, por ejemplo, en nitrilos de ácido car- 
boxilico alifáticos inferiores así como en 1 ,1-dióxido de 
tetrahidrotiofeno y sus derivados.

Como ejemplo sean mencionados: acetonitrilo, pro- 
pionitrilo, (3-hidroxipropionitrilo, 1,1-dióxido de tetrahi­
drotiofeno, 1,1-dióxido de 2-metil-, 3-metil- y 2,5-dimetil- 
tetrahidrotiofeno, teniendo preferencia el 1,1-dióxido de 
tetrahidrotiofeno insustituído. El disolvente que sea más 
adecuado para cada caso individual se puede determinar fácil­
mente mediante un simple ensayo. Aquí se deberá aún poder 
demostrar en el correspondiente preparado de diazotación 
la sal diazónica como mínimo después de reposar durante 24 ¡
horas a O^C.

Preferentemente los disolventes serán miscibles 
con agua. En caso necesario (tal como, por ejemplo,para redu­
cir el punto de congelacj ón), se pueden agregar reducidas j 
cantidades (aproximadamente 1 mol por mol de amina) de un j 
ácido carboxílico inferior, por ejemplo, ácido fórmico o 
ácido acético.

La cantidad del disolvente se dimensionará, de ma­
nera que se forme un sistema de buena agitación. Por lo ge­
neral, es suficiente de 1 ,5  a 2 veces la cantidad en peso 
(referido a la amina). Ht.cia arriba no se impone práctica­
mente ningún límite.
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Como componentes diazóicos son adecuados en el 
procedimiento de la presente invención, ante todo, las 2- 
cloro-, 2-iodo- y, especialmente, 2-bromoanilinas, que en i 
el núcleo bencénico pueden llevar ulteriores sustituyentea } 
no iónicos usuales en la química de los azóicos. }

Especialmente adecuadas son las aminas no diazo- 
tables en ácidos minerales acuosos diluidos de fórmula

X

donde X significa Cl, Br o I (preferentemente Br) e Y sig­
nifica F, Cl, Br, CF^, CN, NOg, COR,, o SO^R^ (preferente-

Ci-C^-alquilo,
ciclohexilo, fenilo, clorofenilo, tolilo o metoxifenilo.

Agentes de dlazotación adecuados son los ásteres 
de ácido nitroso de alcoholes alifáticos, cloruro nitrosíli 
co y, ante todo, ácido nitrosllsulfúrico.

Las temperaturas de diazotación se enouentian en­
tre -20 y 30°C, preferentemente entre -10 y 10 °C.

Componentes diazóicos adecuados son:

2.4- dinitro-6-cloro-anilina
2.4- dinitro-6-bromo-anilina
2.4- dinitro-6-iodo-anllina 
2-bromo-4-nitro-6-cian-anilina 
2-metilsulfonil-4-nitro-6-bromó-anilina 
2-trifluoro-4-nitro-6-bromo-anilina
2,6-dicloro-4-nitro-anilina

mente Br, y NOg), donde R- significa
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2,6-dibromo-4-nitro-anilina 
2-cloro-6-bromo-4-nitro-ünilina

La reacción de copulación se puede efectuar, en 
principio, en el mismo disolvente como la diazotación.

5 Frecuentemente es, sin embargo, recomendable rea­
lizar la reacción de copulación en otro disolvente conocido 
como más adecuado para la ulterior reacción de intercambio, 
que en la mayoría de los casos sea también más económico o 
más fácilmente redestilable que el derivado de tiofeno em- 

10 pleado preferentemente para la diazotación.

Tales disolventes son, por ejemplo, sulfóxido di­
metílico, N-metilpirrolidona, tetrametilúrea, etilengliool- 
monoetiléter, dietilenglicolmonometiléter (o -etiléter), pi- 
ridina, N-formilmorfolina y, preferentemente, dimetilforma- } 

15 mida. La copulación se efectúa, por lo general, en el mismo 
margen de temperatura como la diazotaoión. Componentes de 
copulación adecuados son los componentes de copulación-usua­
les en la química de los colorantes de dispersión, tales co­
mo, por ejemplo, aquéllos de la serie anilina, especialmente 

20 aquéllos de fórmula general

R,

( I I )

donde R^ signifioa H, C^-C^-alquilo, C^-C^-alquilo sustituí 
do en forma sencilla por OH, Cl, OCOR^, OCO-R^, OCONH-, 
OCONHR^, CNOR^ o fenil-C^-O^-alquilo, Rg signifioa R^, ci-
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clohexilo o fenilo, significa H, CH^, OCH^ u 00 R^ 
significa H, CHy Cl, OCH^, O C ^ ,  CN, NHCOR^., N H C O ^ ,  
NHSO^R^, NHCONHg o NHCONHR^ y R^ significa O^-C^-alquilo, ! 
ciclohexilo, fenilo, clorofenilo, tolilo o metoxifenilo. i

Tienen especial preferencia aquéllos componentes ¡
¡

de copulación de fórmula II, donde R^ significa NHCOR^ o ¡
NHOO-R̂ .¿ 5

Componentes de copulación adecuados son aquéllos 
que se describen en las publicaciones alemanas !
DOS 1 644 177, DAS 1 544 563, DAS 1 290 915.

Para la reacción de intercambio a continuación es 
conveniente amortiguar el ácido que proviene de la diazota- 
ción durante o después de la copulación. En los componentes 
de copulación de fórmula II a emplear con preferencia con } 
un grupo acilamino R^ la amortiguación para evitar las reac- } 
ciones secundarias es ya obligatoriamente necesaria durante 
la copulación. Para la amortiguación son adecuadas las bases 
orgánicas o inorgánicas, tales como pirldina, imidazol, '
trietilamina, trietanolamina, carbonates alcalinos, amóni- } 
eos, alcalinotérreos y de cinc, acetatos alcalinos, amonía- ' 
co, hidróxidos alcalinos, óxidos de alcali terreo y óxidos 
de cinc, entendiéndose bajo "alcali" preferentemente Na y R i 
y bajo "alcali terreo" preferentemente Mg. '

Las reacciones de intercambio a realizar preferen- i 
temente, esto es, el intercambio de halógeno por un grupo i 
CN, NOg o sulfona son en sí conocidos y ya se han descrito 
en las publicaciones alemanas DOS l 544 563, DOS 1 8m9 9^1 ¡
y en la patente británica 1 226 950.

En la realización práctica de esta etapa de reac- ; 
ción se introduce en la solución o suspensión previamente
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amortiguada del colorante o-halogenoazóico obtenido el agen­
te nucleófilo deseado, por ejemplo, cianuro de metal (prefe­
rentemente CuCN o Zn(CN)g/CUCN), nitrito de metal (por ejem­
plo, nitrito sódico, en caso dado en presencia de sales de 
cobre I), sulfinatos de metal (por ejemplo, NaSOgCH^ 
o Zn(SOgOH^)^, en caso dado en presencia de sales de cobre I) 
y se deja reaccionar, en caso dado, a temperatura más ele­
vada, hasta que haya terminado el intercambio deseado.

En el'intercambio de ciano" a realizar con prefe- j 
rencia se encuentran las temperaturas de reacción preferen- ! 
tómente entre 40 y 120 °C. Los tiempos de reacción ascienden 
desde 10 minutos hasta 2 ó 3 horas.

Los cianuros de metal aquí empleados, tales como 
CuCN y Zn(CN)g, se emplean preferentemente como tales. Pero 
estos agentes también se pueden producir en el medio de 
reacción empleando mezclas de sales de cobre I o sales de 
cinc y cianuros alcalinos. El desarrollo de la reacción de 
intercambio se sigue convenientemente por cromatografía de 
capa delgada.

Puede ser ventajoso efectuar el intercambio en 
presencia de bases orgánicas tales como plrldina o imidazol.

El aislamiento de los productos de reacción se 
efectúa en forma en sí conocida, por ejemplo, por precipi­
tación con agua y/o metanol, en caso dado oxidación de las 
sales de cobre I (por ejemplo, con cloruro de hierro III), 
filtración y elaboración destilativa de las lejías madre.

El nuevo procedimiento se caracteriza en compara­
ción con el modo de trabajo hasta ahora usual por una más 
reducida contaminación de las aguas residuales, ya que los 
disolventes empleados se pueden recuperar ampliamente por
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destilación, quedándose las sales orgánicas e inorgánicas 
en el residuo de la destilación, de las que, en caso dado, 
se pueden elaborar en forma adecuada.

Además, el procedimiento de la presente invención 
es considerablemente más económico que el modo de trabajo 
convencional, ya que, como mínimo, la reacción de copulación ¡ 
y la reacción de intercambio, en caso dado, sin embargo, tam­
bién la reacción de diazotación, se pueden realizar como 
reacción en un sólo recipiente, es decir, que se suprimen 
costes y aparatos para el aislamiento intermedio y secado 
de los colorantes antes de la reacción de intercambio.

!
También desde los puntos de vista técnicos de se- t 

guridad,el procedimiento de la presente invención es supe- ¡ 
rior a los tradicionales.

Los colorantes obtenidos según el nuevo procedi­
mientos son, en su mayor parte, conocidos y son excelente­
mente adecuados para teRir materiales fibrosos sintéticos.
Los tipos de colorantes oe dispersión a preparar preferente- ' 
mente son, por ejemplo, excelentes colorantes para poliéster.:

¡
Ejemplo 1 :

47,2 g de 2,6-dibromo-4-nitro-anilina se suspenden , 
en 85 ce de 1,1-dióxido ne tetrahidrotiofeno. A 10-15^0 se !
agregan, en el transcurso de 90 minutos, 25 ce de ácido ni- 
trosilsulfúrico al 45 % y se agita durante otros 90 mLautos  ̂
entre O y 10°C. La solución de sal diazóica obtenida se j
agrega, en caso dado después de clarificación por filtración,}}
entre 0 y 5 C en el transcurso de 60 minutos a una mezcla 
de 40 g de 3-(di-n-propilamino)-acetanllida, 40,7 g de óxido ¡ 
de cinc, 2 g de úrea y 150 cc de dimetilformamida (Dh.!;'). Ter-¡ 
minada la copulación se obtiene una suspensión.marrón rojiza
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del colorante de fórmula

°z "

Se agregan 9#8 g de carbonato amónico y se callen­
ta durante 30 minutos a 50^0. Se agrega entonces una mezcla 

5 de 17)6 g de cianuro de cinc y 2,5 g de cianuro de cobre I 
y se calienta en 15 minutos a 105°C. Después de agitar du­
rante 2 horas a esta temperatura ha terminado la reacción 
según el cromatograma de capa delgada. Después de enfriar a 
80°C se precipita el colorante mediante adición de 200 cc 

10 de metanol. Terminada la cristalización se separa por suc­
ción el precipitado azul oscuro, se lava primeramente con 
metanol, después con ácido clorhídrico al 10 % y finalmente 
con agua y se seca. Se obtienen 44 g del colorante de fórmu­
la

15
que tiñe el poliéster en tonalidades azules claras.

Resultados similares se obtienen si en este ejem­
plo el DMF se sustituye por 125 cc de N-metilpirrolidona o 
bien 175 cc de sulfóxido dimetílico.
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Ejemplo 2

13 g de 2,6-dibromo-4-nitro-anilina se diazotan
en 25 ce de 1,1-dióxido de tetrahidrotiofeno a 0-10°C en
2,5 horas con 8 cc de ácido nitrosilsulfúrico al 45 %. La

osolución de sal diazónica obtenida se agrega a 0-10 0 en el 
transcurso de 15 minutos a una mezcla de 10,7 g de 3**dletil- 
amino-acetanilida, 0,5 g de úrea, 70 cc de etilenglicolmo- 
noetiléter, 10 cc de piridina y 6 g de óxido de magnesio. 
Terminada la copulación se agregan 7,8 g de cianuro de co­
bre I y la mezcla se calienta durante 90 minutos a 120°C. 
Despuós de agregar 10 cc de piridina se deja enfriar, el 
precipitado se separa por succión, se lava primeramente con 
poco etilenglicolmonoetiláter, despuós con metanol, ácido } 
clorhídrico al 10 % y finalmente con agua. Se obtienen 14,3 ¡
g del colorante de fórmula i

CN

Ejemplo^, ;
t

A una suspensión de 27,5 g de 2,4-dinitro-6-bromo- ' 
anilina en 85 cc de 1,1-dióxido de tetrahidrotiofeno y 5,5 
cc de ácido fórmico se gotean a 4-5 hasta -10 C en uno 90 
minutos 25 cc de ácido nitrosilsulfúrico al 45 %. Des pues 
de otros 90 minutos a -5 a 0°C se agrega la solución de sal ' 
diazóica obtenida a esta temperatura a una mezcla de 36,8 g ! 
de 3**dietilamino-acetanilida y 26 g de óxido de magnesio en 
250 cc de dimetilformamida, gota a gota, en el transcurso ! 
de una hora. El colorante, de fórmula
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se precipita inmediatamente como precipitado violeta. Des­
pués de agregar 8,8 g de cianuro de cinc y 1,25 g de cianuro 
de cobre I se calienta la mezcla de reacción durante 30 mi­
nutos a 75 - 80°C. El colorante formado de fórmula

10

se precipita con 400 cc de metanol al 95 terminada la se­
paración se separa por succión, se lava con metanol, ácido 
clorhídrico al 10 % y agua y se seca. Rendimiento: unos 46 g 
(75 % de la teoría).

15

37,5 g de 2,4-dinitro-6-bromo-anilina se diazotan 
como arriba descrito y se copula con 36,8 g de 3-dietilaml- 
no-acetanllida. Después de agregar 2,6 g de imidazol y 13 g { 
de cianuro de cobre I se calienta la mezcla de reacción du- } 
rante 45 minutos a 60 - 65°C. A continuación se agregan 300 ¡ 
cc de metanol y 26 g de cloruro de hierro III. Después de j
agitar durante la noche se aíslan 48 g de'2-(2',4'-dinitro- 
6 '-ciano-fenilazo)-5-dietilaminoacetanilida. -

Ejemplo 4

20 18 g de 6-bromo-2,4-dinitro-anilina se mezclan en 
100 cc de 3-hidroxipropionitrilo a 0°0 en el transcurso de
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2 horas con 12,5 cc de ácido nitrosilaulfúrico al 45 % y j 
después se agita durante otras 20 horas a -10 - 5 C. }

La solución de sal diazónica obtenida se agrega, ¡ 
gota a gota, a -10 hasta 0°C a una mezcla de 18,1 g de 3- !
dietilamino-acetanilida, 20,4 g de óxido de cinc y 100 cc ¡
de 3-hidroxi-propionitrilo. Después de agitar durante 2 ho­
ras se le agrega a la suspensión del colorante pbtenido 5 g ¡ 
de carbonato amónico,2,5 g de imidazol, 6,5 g de cianuro de j 
cobre I y la mezcla se calienta durante 2 horas a 110 C, El ¡ 
precipitado se separa por succión después de enfriar, se la­
va con metanol y para retirar las sales de cobre I se intro­
duce en una solución de 13 g de cloruro de hierro(III) y 75 
cc de ácido clorhídrico al 30 % en 250 cc de agua. Después j
de agitar durante la noche se separa el colorante por suc- !
ción, se lava neutro y se. seca. Corresponde a la fórmula si- ¡ 
guíente

Descrita suficientemente la naturaleza del inven- ¡ 
to, así como la manera de realizarlo en la práctica, debe ¡ 
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica- i 
das son susceptibles de :.;odificaciones de detalle en cuanto i 
no alteren su principio fundamental. !
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REIVINDICACI0N3S

1.- Procedimiento para ia obtención de colorantes 
azóicos libres de grupos ácido sulfónico por diazotación, 
copulación y ulterior intercambio nucleófilo de un átomo de 

5 halógeno en posición o con respecto al grupo azóicodel com­
ponente diazóico, caracterizado porque todas las etapas de 
reacción se realizan en un disolvente dipolar orgánico neu­
tro, bajo la condición de que al emplear ácidos minerales 
acuosos diluidos se emplean componentes diazóicos no o sólo 

10 incompletamente diazotables como medio de diazotación de
disolventes apróticos, que no entran en reacción química con 
la sal diazónica de estos componentes.

2.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque se diazota una amina aromática-carbocicli- 

15 ca o aromática-heterocíclica diazotable, que presenta en la 
posición orto con respecto al grupo amino un átomo de haló- ¡ 
geno, la solución o bien suspensión de la sal diazónica se !
reúne con el correspondiente componente de copulaoión, du- } 
rante o después de la reacción de copulación se amortigua 

20 el ácido empleado en la diazotación y en el colorante o-ha- 
logenoazóico resultante - sin aislamiento intermedio - se 
intercambia él o bien los sustituyentes halógeno por grupos 
nitro, sulfonilo o, preferentemente, ciano.

25
3.- Procedimiento según la reivindicación 2, carac­

terizado porque como aminas aromático-carbocíclicas se em­
plean aquéllas' de fórmula

(I)
Y
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donde X significa 01, Br o I e Y significa F, 01, Br, CF^,
CN, NOg, OOR^ o 30gR^, úonde significa C^-C^-alquilo, ci­
clohexilo, fenilo, clorofenilo, tolilo o metoxifenilo y como ¡ 
componentes de copulación se emplean compuestos de fórmula }

donde significa H, C^-C^-alquilo,. C^-C^-alquilo simplemen­
te sustituido por OH, 01, OCOR^, OCO^^, OCONHg, OCONHR^, ! 
ONOR^ o fenilo-C^-C^-alquilo, Rg significa R^, ciclohexilo o ¡ 
fenilo, R^ significa H, OH^, OCH^ u OCgH^, R^ significa H, í 
CH^, Cl, OCH^, OCgH^, CN, NHCOR^, NHCOgR^, NHSOgR^, NHCONHg ¡ 
o NHCONHR^ y significa C^-C^-alquilo, ciclohexilo, fenilo, 
clorofenilo, tolilo o metoxifenilo.

4.- Procedimiento según la reivindicación 1 ó 3, 
caracterizado porque la diazotación se realiza en un nitrilo 
de ácido carboxílico inferior ó 1,1-dióxido de tetrahidro- 
tiofeno o bien de sus derivados.

5.- Procedimiento según la reivindicación 4, ca­
racterizado porque se diazota en 1,1-dióxido de tetrahidro- 
tiofeno.

6.- Procedimiento según la reivindicación 1 ó 2, 
caracterizado porque como agente de diazotación se emplea 
áster de ácido nitroso de alcoholes alifáticos, cloruro ni- 
trosflico o ácido nitrosilsulfúrico.
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7. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 ó 
2, caracterizado porque se diazota en 1,1-dióxido de tetra- 
hidrotiofeno con ácido nitroáilsulfúrico y se copula en di- 
metilformamida.

8. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 ó 
2, caracterizado porque la reacción de intercambio nucleofi- 
la se efectúa mediante sistemas formadores de OuCN.

9. - Procedimiento para la obtención de colorantes 
azóicos libres de grupos ácido sulfúnico, tal y como queda 
sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 15 hojas escritas a máquina 
por una sola cara.

Madrid, -9ABR. 1976
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.


	Bibliographic data
	Description
	Claims



