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El objeto de la presente invención son los colorantes 
azóicos libres de metal de fórmula general

donde D significa un resto sulfoarilo mono- o biciclico, K sig­
nifica un resto fenileno, sulfonaftileno o hidroxisulfonaftile- 
no, en caso dado sustituido, Y significa un grupo disociable, 
preferentemente halógeno, Z significa un resto orgánico divalen-;
te, R - significan H o un sustituyante. !

i
Restos D adecuados son especialmente los restos sulfo-! 

fenileno y sulfonaftileno, en caso dado sustituidos, que prefe­
rentemente están libres de grupos reactivos y de grupos amino iacilables. Sustituyentes adecuados son, por ejemplo, halógeno, 
especialmente C1 y Br, nitro, carboxi, alquilo, especialmente 
Ci-C^-alquilo, alcoxi, especialmente C^-C^-alcoxi, acilamino.

Restos D preferentes son:
a) sulfofenilo, en caso dado sustituido por uno ó dos de los 
restos siguientes: carboxi, cloro.,metoxi, etoxi, nitro, metil- 
sulfona, alquilo, disulfimida.
b) sulfonaftilo, en caso dado sustituido por 1 - 3 de los restos' 
siguientes: halógeno, nitro, acilamino.

Como ejemplos sean mencionados los compuestos siguien­
tes:
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t *

CH,CONH

!:

10

Restos K adecuados son, por ejemplo, fenileno, en 
caso dado sustituido por 1 - 2 de los restos siguientes: sulfo, 
carboxl, C^-C^-alcoxi, C^-C^-alquilo, halógeno, tal como C1 y ¡ 
Br, acilamino, ureido, disulfimida, triflúormetilo, fenoxi, 
metilsulfona.

15

Restos sulfonaftileno e hidroxisulfonaftileno adecua­
dos son, por ejemplo, los restos sulfonaftileno-2 y 1-hidroxi- 
sulfonaftileno-2, que en caso dado pueden llevar ulteriores 
sustituyentes, tales como sulfo, acilamino, halógeno, nitro.

Grupos acilamino preferentes en D y K son C^-C^-alquil 
carbonilamino y fenilcarbonilamino, que,en caso dado, puede es­
tar sustituido por halógeno, especialmente cloro, C^-C^-alquilo ' 
o C^-C^-alcoxi. Grupos disulfimida preferentes en D y K son los 
grupos C^-C^-alquilsulfonilaminosulfonilo o fenilsulfonilamino-2 0



4-

sulfonilo, que en caso dado pueden estar sustituidos en el res­
to fenilo por halógeno, especialmente cloro, C^-C^-alquilo o
C -c -alcoxi.1 4

K:
Como ejemplos sean mencionados los siguientes restos

Restos R-Rg adecuados son hidrógeno, además, sin em­
bargo, también alquilo o aralquilo, en caso dado sustituidos, 
entrando como sustituyehtes en consideración especialmente los 
siguientes: halógeno, ciano, hidroxi, sulfato, ácido sulfónico,
metoxi, etoxi.

Restos alquilo adecuados son aquí,especialmente,aqué­
llos con 1 - 4  átomos de carbono, tales como metilo, etilo, pro­
pilo, isopropilo, p-hidroxietilo, ̂ -cianetilo, p-sulfatoetilo, 
p -sulfoetilo, p  -carboxietilo,p-carboetoxibutilo.

Restos aralquilo adecuados son especialmente bencilo, 
o-sulfobencilo, m-sulfobencilo, p-sulfobencilo, p-carboxibenci- 
lo.

Restos Y adecuados son especialmente halógeno, tales
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como Cl, Br y F.
Miembros puente Z adecuados son especialmente fenile- 

no, en caso dado sustituido, naftileno y alquileno. Como susti­
tuyeles entran aquí especialmente en consideración: sulío, me­
tilo, metoxl, halógeno, Como ejemplos sean mencionados los si­
guientes compuestos:

J9H-
-NH-CHa-CHg-NH-, -N-CHg-CHg-N-, HOOC-̂ "*') ,

CH. CH,

HO¡,S

S0,H

10 Colorantes preferentes son aquéllos de fórmulas
(II)-(III)

( I I )

15

R-Rg significan H, CH^, CHg-CHg-OH, C^H^;
R^-Ry significan H, C^-C^-alquilo, halógeno, acetilamino, meto 
xi, carboxi, carbalcoxi, disulfimida.

(H0,S)^ ( I I I )
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La obtención de los colorantes se puede realizar, por 
ejemplo, diazotando primeramente las aminas de fórmula

D-NHg (IV)

copulando con componentes de copulación de fórmula

K-N-H (V))R
y haciendo reaccionar los colorantes azóicos así obtenidos de 
fórmula

D - M - M - H  (VI)
R

con compuestos de fórmula 

Y
(VID

Los compuestos (VII), a su vez, se obtienen por reac­
ción de triazinas de fórmula

Y
W^N^W

con diaminas de fórmula

(VIII)

H-N-Z-N-H
)R1

(IX)

y reacción a continuación con la pirimidina de fórmula
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(X)

t!!
)
¡

En lugar de directamente con (VII) se puede hacer ! 
reaccionar también (VI) primeramente con (VIII), a continuación 
con (IX) y finalmente con (X), o,primeramente.,se hace reaccionar 
(VIH) con (IX) a ¡

V-^N^N-Z-N-H
A. A,

(XI)

ésta entonces con (V) y a continuación con (X). W significa un 
grupo disociable, preferentemente halógeno.

10

Las reacciones de (VI) con (VII) o bien de (X) con 
(IX) y (VIII) se efectúan,$n detalle, de la manera siguiente

15

Como medio de reacción se emplea agua, en caso dado 
bajo adición de amidas de ácido, tales como caprolactama, 
úrea, c también de éteres, tales como dioxano, diglicolmonome- 
tiléter. El pH puede variar desde 11 hasta 4y y las reacciones 
se efectúan en un margen de temperatura de 0 - 50°C.

Una ulterior variante de procedimiento consiste en 
diazotar las aminas (IV) y copular con componentes de copulación 
de fórmula

(XII)

2 0 Los componentes de copulación (XII) se obtienen, por 
ejemplo, por reacción de los componentes de copulación de fór-
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mula j
t

H-K-N-H (XIII) ¡
¿  !

con (VII).
Este procedimiento se emplea especialmente para la 

obtención de colorantes a base de componentes de copulación con-¡ 
teniendo SO^H. j

Aminas (IV) adecuadas son, por ejemplo: 
ácido dehldrotio-p-toluidinmonosulfónico ó ácido dehidrotio-p- 
toluidindiaulfónico, ácido anilin-2-, -3- y -4-súlfónicos, áci­
do anilin-2,5-disulfónico, ácido 2,4-dimetilanilin-6-sulfónico, 
ácido 3-aminobenzotrifluoruro-4-sulfónico, ácido 4-cloro-5-me- !t
tllanilin-2-sulfónico, ácido 5-cloro-4-metilanilin-2-sulfónico, { 
ácido 3-ace tilaminoanilin-6-sulfónico, ácido 4-acetil-aminoani-^ 
lin-2-sulfónico, ácido 4-cloranilin-2-sulfónico, ácido 3,4-di- 
cloroanilin-6-sulfónic o, ácido 4-met ilanilin-2-sulfónico, ácido 
3-metilanilin-6-sulfónico, ácido 2,4-dimetoxianilin-6-sulf ónico,: 
ácido 4-metoxianilin-2-sulfónico y ácido 5-metoxianilin-2-sulfó- 
nico, ácido 2,5-dicloroanilin-4-suÍfónieo, ácido 2-naftilamin- ' 
4,8- y -6,8-disulfónico, ácido l-naftilamin-2-, -4-, -5-, -6- ó 
-7-monosulfónico, ácido l-naftilamin-3,6-disulfónico, ácido 2- 
naftilamin-3,6- y -5,7-disulfónico, ácido 2-naftilamin-3,6,8- 
trisulfónico, m- y p-nitroanilina, ácido 4-nitroanilin-2-sul- 
fónico, ácido 3-nitroanilin-6-sulf ónico y ácido 4-amino-2-acetil 
aminotolueno-5-sulfónico.

Como componentes de copulación para los colorantes 
p-aminoazóicos son de mencionar: anilina, o- y m-anisidina, o- y 
m-toluidina, 2,5-dimetilanilina, 3-amino-metoxitoiueno, 2,5- 
dimetoxi anilina, N-metilanilina, N-etil-o-toluidina, N-metil-m- 
anisidina, 3-metilamino-4-metoxitoiueno, ácido l-naftilamin-8-
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j
sulfónico. jí

Componentes de copulación (XIII) adecuados son: ¡
ácido 2-amino-5-nafteno-7-sulfonico, ácido 2-amino-8-nafteno-6-¡
sulfónico, ácido l-amino-8-nafteno-6-sulfónico, así oomo los ! 
correspondientes derivados de N-metilo y N-etilo y los correspon 
dientes ácidos 3*6- y 4,6-disulfónicos.

!
Diamlnas (IX) adecuadas son, por ejemplo: ¡

etilendiamina, N,N'-dimetiletilendiamina, 1,2-diamino-propano,
1,3-diamino-propano,
ácido 3,5-diamino-, 2,4—diamino-, 2,5-diaminobenzóico, 
ácido 2,4-diamino-, 2,5-diamino-, 3,5-diamínobenoenosulfónico, 
ácido 3,5-diamino-4-cloro-, 3,5-diamino-6-clorobencenosulfónico, 
ácido 3,5-diamino-2-metil-, 3,5-diamino-4—metil-, 2,4-diamino- 

5-metil-bencenoaulfónico, 
ácido 4,6-diamino-benceno-l,3-*disulfónico,
3,3'-biscarboximetoxibenzidina, 
ácido 3* 3'-benzidin-dicarboxílico,
ácido benzidin-3-sulfónico, ácido benzidin-2,2'-disulfónico, 

ácido benzidin-3,3'-disulfónico, 
ácido 4,8-diamino-naftalen-2,6-disulfónico, ácido 1,3-naftilen- 

diamin-8-sulfónico, ácido 3,6-diámino-naftalen-l,5-disul- 
fónico, ácido 4,5-diaminonaftalen-2,7-disulfónico, 

ácido 4,4'-diamino-estilben-2,2'-disulfónico, 
ácido 4,4'-diaminobibencil-2,2'-disulfónico, 
metil-(4-amino-2-sulfo-bencil)-amina.

Triazinas (X) adecuadas,son, por ejemplo, tricloro- 
triazina, tribromotriazina.

Los nuevos colorantes son adecuados para teñir y es­
tampar materiales, que contienen grupos hidroxilo, y N, tales 
como algodón, lana, etc., según procedimientos usuales.
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)
Las fórmulas indicadas en la descripción son las de j 

los ácidos libres. El teñido se efectúa por lo general con las } 
sales, especialmente las sales alcalinas, preferentemente las ! 
sales sódica, potásica o lítica.

5 Ejemplo 1

10

15

2 0

En una solución de 6,4- partes de ácido l-amino-8-hi- ; 
droxinaftalin-3,6-disulfónico 0,02 moles) en 95 partes de
agua se introducen a 0 - 5° lentamente 11,1 partes del compuesto 
(libre de sal y de agua) obtenidos según el párrafo 2. El pH 
de la mezcla de reacción se mantiene aquí en 6 mediante goteado 
de solución de sosa al 20 %. La mezcla se agita durante varias 
horas a 0 - 5°. Terminada la reacción se ajusta la mezcla a un ¡ 
pH de 8, Se vierte lentamente la suspensión obtenida por diazo-] 
tación de 4,5 partes de ácido 2-amino-naftalin-l-sulfónico 
(= 0,02 moles). Durante la copulación se mantiene el pH entre 7 
y 8 mediante goteado de solución de sosa al 20 %. Despuás de 
agregar la sal diazónica se calienta la mezcla a 20 - 25°. Ter­
minada la copulación se ajusta la mezcla de reacción a un pH 
de 5. El colorante precipitado se separa por succión, se lava 
con solución al 5 % de sal común y se seca a 60°.

Sobre algodón se obtiene un teñido rojo tirando a azul
brillante.
1.2
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En una solución de 16,8 partes de producto de conden­
sación de ácido 2,4-diaminobencenosulfónico y 2,4,6-triflúor-5- 
cloro-pirimidina (- 0,05 moles) en 300 partes de agua se intro­
ducen a 20 - 25° lentamente 10,2 partes de cloruro cianúrico 

5 (= 0,055 moles). El pH se mantiene entre 4 y 5 mediante goteado j
de solución de sosa al 20 %. Terminada la reacción se sala el ; 
producto de reacción mediante lenta adición de 40 partes de 
cloruro sódico. La suspensión se calienta a 70°, oon lo que cris 
taliza el producto en agujas bonitas. El producto de reacción 

10 se separa por succión a 20 - 25°, se laya con solución al 10 % 
de sal común y se seca a 60°. ;

Análogo al ejemplo 1 se pueden obtener también los 
siguientes colorantes:

D-N=N
H0,S'

A "1

r W  r w

t)
í

D X R̂ Ra Tonalidad de color

2
so,H
p H H rojo tirando algo a azul

3 P p'SÔ H
H H rojo tirando algo a azul

4
S0,H

M i O - PP
H^S S0,H

H H rojo tirando a azul

5
S&H
P

S&E
- o - H H rojo brillante

6 P
'COOH

H H rejo brillante

!
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D X Ri Rs !Tonalidad de dolor j

7
S0,H

HgCO-^y- - O - H H rojo tirando a azul !

8
¿0,H

H°sS-(jy- H H
:

roj o brillante ;

9
,SO,H

SÔ H
H CH, rojo brillante

10
SO,H

C l ^ - -CBg-CHg- H E rojo tirando algo a azul

11 -^\-CE=CHVA-
^SO,H S6^

H H rojo tirando algo a azul
tt

12
.SO,H

CO-CĤ COOH
H CHg 3ro jo claro tirando a 

azul

13 SOg H 

SO,H
* ^ * H H

H

rojo claro tirando a 
azul .

14
J t X XSp,H SO,E

H rojo claro tirando a 
azul

15

SO,H

CA
H CH, rojo claro tirando a 

azul
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Ejemplo 16

5

10

15

En una solución de 6,4 partes de ácido l-amino-8-hi- 
droxinaftalin-4,6-disulfónico (= 0,02 moles) en 40 partes de 
agua y 1,5 partes de lejía sódica (aproximadamente al 50 %) 
se introducen a 0 - 5°, lentamente, 11,1 partes del compuesto 
obtenido según el ejemplo 1.2. Aquí se mantiene el pH en 6 
mediante goteado de solución de sosa al 20 %. La mezcla de reac ¡ 
ción se mantiene durante 1 hora a 0 - 5° y a continuación se ¡
agita durante varias horas a 20 - 25°. Terminada la reacción 
se vuelve a enfriar a 0 - 5° y se ajusta a un pH de 8. Se vierte 
entonces lentamente la suspensión obtenida por diazotación de 
4,5 partes de ácido 2-aminonaftalin-l-sulfónico (= 0,02 moles). 
Durante la copulación se mantiene el pH entre 7 y 8 mediante 
goteado de solución de sosa al 20 %. Despuós de la adición de 
la sal diazónica se calienta la mezcla a 20 - 25°. Cuando haya 
terminado la copulación se ajusta la mezcla de reacción a un 
pH de 5. El colorante precipitado se separa por succión, se la­
va con solución al 5 % de sal común y se seca a 60°.

2 0 Sobre algodón se obtiene un tenido rojo brillante.
Análogo al ejemplo 16 se pueden obtener los siguien­

tes colorantes:
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ci
N̂ ¡N ci

OH MI^^N-X-N-Y^F

íio^s^^r ySO,H
D X R1 Rg Tonalidad de color'

17

SO.H
:̂:v ....... *Í3" . H H rojo brillante

18
SO„H
pS03H - & H H rojo brillante

19
/!H,

HO,S-^.
SOgH p pHOOC COOH

H H

——----------------
i

rojo brillante :

20
_/CH3

HO,S-^-
SC^H P Pno,s so,H

H K
!. ) 

rojo brillante }

21

22

HO,SHg cVA-
es

P H C%

„.... ¡ 
! !

rojo tirando algo !
,a a m il ;

H O gS^^sOgH
-CH^-C^- H H *

rojo tirando a.o<xn*]
23

24

^^<=4sO,H

?H.-C^-CHg-C- H H rojo tirando a azu¡!

H O , S^^SO,H
-CHg-CHg- CHg CH, rojo tirando a 

azul

25 SO,H
H 0 . s X 3 y

SO,H
no,sA^\^

H H rojo tirando a 
azul
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Ejemplo 26

CH,0
NH^ N S0,H

ci ?

En una solución de 4,8 partes de ácido 6-amino-l-naf- 
teno-3-sulfónico (= 0,02 moles) en 75 partes de agua y 7 partes

11,1 partes del compuesto (libre de sal y de agua) obtenido se
gán el ejemplo 1.2. El pH de la mezcla de reacción se mantiene j 
entre 6 y 6,5 mediante goteado de solución de sosa al 20 %. ¡
Terminada la reacción se ajusta la mezcla a un pH de 8. Se vier- 

10 te lentamente la suspensión obtenida por diazotación de 4,1 par­
tes de ácido 4-amino-anisol-sulfónico-(3) (= 0,02 moles). Du­
rante la copulación se mantiene el pH entre 7 y 8 mediante gotea] 
do de solución de sosa al 20 %. La mezcla de reacción se agita j
durante 1 hora a 0 - 5° y después durante varias horas a 20 - j

15 25°. Terminada la copulación se ajusta la mezcla a un pH de 5. ¡
El colorante cristalino precipitado se separa por succión, se , 
lava con solución al 5 % de sal común y se seca a 60°.

5 de solución de sosa al 20 % se introducen a 0 - 5° lentamente

2 0
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HO3 y-X-M-^y ?

F
Y R, Rg R,.

- X R̂ Ra R3 Y Tonalidad de 
color

27

S0,H
/\L '

SO,H
CH3 H H H naranja

28
,sq,H SO.H

- d H H H H naranja

29
/CH,

'S03H ^SO,H
H H H H

j
naranja tirando
a amarillo. ' !

30
SO,H

d-NHCOCH3

CH.vL.
- C 7-SO3H: H H H H

. . - : 
rojo-naranja

31
SO.H/ 3

CH. GONH-fA- r \=/ -ÍA-CH=CHVA-
ŜOgH SOgH

H H H H escarlata

32 so,H S M
- Q H H H H escarlata

* -
33 0?'

- p p -
Hojá SO,H

H H H H escarlata

34 SO,H

bo,H
P

H H H H rojo-naranja

10



D X ^2 Y Tonalidad de 
color

35
S0,H

S0,H

CH, H H H
naranja

!i
¡

36
S0,H S0.H

CH, H H H
rojo-naranja

37
.S0,H

Cl-^- - P P -
COOH ^?00H

CH, H H H rojo-naranja j
¡!

38
S0,H

- O - H n H S0,H

¡
escarlata !

¡-------------— ]

Ejemplo 39

En una solución de 8,4 partes de producto de copula­
ción (libre de sal) de ácido 2-aminonaftalin-5,7-disulfónico 
y m-toluidina en390 partes de agua se introducen a 20 - 25° len­
tamente 11,1 partes <iel compuesto (libre de sal y de agua) des­
crito en el párrafo siguiente. Se mantiene el pH entre 6,5 y 
7 mediante goteado de solución de sosa al 20 %. Terminada la 
reacción se ajusta la mezcla de reacción a un pH de 5. El pro­
ducto de reacción se separa por salado con cloruro sódico. El 
colorante se separa por succión, se lava con solución de sal



- 18-

común y se seca a 60°.
Se obtiene sobre algodón un teñido amarillo tirando

a rojo.

39.2

5

10

15

En una solución de 16,8 partes de producto de conden- }
sación de ácido 2,5-diaminobencenosulfÓnico y 2,4,6-triflúor-5-
clóropirimidina (= 0,05 moles) en 300 partes de agua se intro- ¡ 

oducen a 0 - 5 , lentamente, 10,2 partes de cloruro cianúrico 
(= 0,055 moles). El pH se mantiene entre 4 y 5 mediante goteado
de solución de sosa al 20 %. La mezcla de reacción se agita du­
rante 2 horas a 0 - 5° y después a 20 - 25°, hasta que ya no se ! 
pueda demostrar ningún producto de partida más. La suspensión ¡ 
se calienta a 70°, con lo que cristaliza el produoto en crista­
les bonitos. El producto de reacción se separa por succión a 
20 - 26°, se lava con solución de sal común al 5 % y se seca a 
60°.

Los siguientes colorantes se pueden obtener análogo 
al ejemplo 39:
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ci

F
)

D K X Ri Bg R,
Tonalidad 
de color

40 0¡g nVA-CH=cnV^- 
^S0,H

SOgH
H H H

Amarillo 
tirando a 
rojo ¡

41 q, NVj\-CH=CH-^^- 
'S0,H S0¡¡H

- o -
S&H
P CH, H H

Amarillo . 
tirando a 
rojo

42 o,
'so,n s!a¡H

- pNHCOCH, ^SO,H .
H H H

Amarillo
oro i!

43 PNHCONH,
Vj\-CH=CH-^P 
^SO,H áÔ H

H H H
Amarillo 
tirando 
a rojo i

44
,SO,H

H O , S ^ -
P *

C&y

^so,n
H H H Amarillo ̂
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D K X Ri R2 R, Tonalidad 
de color

45
S0,H ,OCH,

OCH,

SO-H
B H H Amarillo

oro

46
yS0,H

COGH, NHCONHg 00 
SO,H ^SO,H

- H H H
Amarillo ti 
rando a roj<

47
SO,H

H , c o - ^ y - 0NHCONHg 0 0  
HÓJs SO,H

H H H
Amarillo M  
rando a rojc

48
HOgS^^^SOgH

- 0 H H H Amarillo ¡

49
SO,H

so,n
CB^

H H H Amarillo

50
SO,H

SO,H
- 0 -
NHCOCH,

H

[ ^ y -

H

* !

Amarillo ti 
rando a rojt

51 SO,H

HOgS^^S^SOgH
0
NHCOCH,

C1
H H CH, Amarillo

oro

52
,SO,H

H O , s V ^ - "8*S°3B -fy
^SO,H

H H H Amarillo

53
SO,H

HO,s-^^r
so,n

l ^ j h S O , H * Q H H H
Amarillo

54
so,n

Oy ^ S O , H - 0 0 H H j H
Amarillo

i
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5

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 
así como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse ! 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus- ! 
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su ' 
principio fundamental.
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REIVINDICACIONES
1.- Procedimiento para la obtención de colorantes 

reactivos libres de metal de fórmula

Á
D-N=N-K-N^N^:

^  ^  cT?

10

donde D significa un resto ariló mono- o bicíclico, conteniendo 
grupos ácido sulfónico, K significa un resto fenileno, sulfonaf- 
tileno o hidroxisulfonaftileno, en caso dado sustituido, Y sig­
nifica un grupo disociable, preferentemente halógeno, Z signi­
fica un resto orgánico divalente y R-R^ significa H o un susti­
tuyante, caracterizado porque colorantes de fórmula

D-N=N-M-H)R

se hacen reaccionar con compuestos de fórmula

J^N-Z-N! )R. R. 1 2

15

o primeramente con compuestos de fórmula

i

y a continuación con compuestos de fórmula

H-N-Z-N— ¿lí
4  ¿2 <aS-



23-

o con compuestos de fórmula

H-N-Z-N-H) i
^1 **2

y a continuación: con el compuesto de fórmula

donde D, K, R, R^, R^,Y y Z tienen los significados indicados 
más arriba y W significa un grupo disociable.

2.- Procedimiento para la obtención de colorantes 
reactivos libres de metal, tal y como queda sustancialmente des 
crito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 23 hojas escritas a máquina
cor una sola cara.

Madrid,^ § FE&.!
B A Y y  AKTIENGESELLSCHAFT. 

6CMEZ ACEBO Y MMHn
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