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La presente invención se refiere a va­

liosos colorantes reactivos de la composición ge­

neral
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( I )

En esta fórmala significan A el resto 
de un componente azoico, R^ hidrógeno 6 un susti­

tuyante, R un resto alifático, carbocíclico o hete- 

rociclico y n un número de 1 hasta 2.

Como sustituyentes sulíonilo reactivos 
-SOgR en la posición 2 del anillo benzotiazólico en­
tran entre otros en consideración los restos de al- 
quilsulfonilo inferior, preferentemente con 1 hasta 
5 átomos de carbono, tales como restos de metilsulfo- 
nilo, etilsalfonilo 6 propilsulfonilo, restos de aril- 

sulfonilo, tales como restos de fenilsulfonilo, 
p-toluenosulfonilo, p-clorosulfonilo, restos de 

aralquilsulfonilo, tales como restos de bencil- 
sulfonilo y p-toluilmetil-sulfonilo y también los 

restos de heterosulfonilo, tal como el resto 2-benzo- 

tiazolsulfonilo.
Como sustituyentes R^ son de mencionar 

como ejemplo: los restos alquilo, arilo y aralquilo, 
sustituyentes del ácido sulfónico, del ácido carboxi- 
lico y del halógeno, tales como sustituyentes de 
cloro y bromo, además los radicales hidroxi, alcoxi,
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ciano y, en caso dado, sulfonamida sustituida.

Los nuevos colorantes de fórmula (I) pue­

den, segán la clase de sus sustituyentes, ser solu­
bles en agua como también de difícil solubilidad o 
insoluoles en agua.

El componente azoico A puede contener los 

sustituyentes usuales para los colorantes, tales como 

radicales ácido sulfónico, ácido carboxilico, en ca­

so dado sustituidos radicales de sulfonamida, sulfón, 
alquilamino, aralquilamino, arilamino, acilamino, ni­
tro, ciano, halógeno, hidroxi, alcoxi, azo, agrupa­

ciones azoporfinicas y similares. Los colorantes pue­
den contener por lo demás ulteriores grupos que los

hagan capaces de fijación, tales como los radicales 

mono-, di- ó trihalógenopirimidinilamino, mono-, di- 
ó triazinilamino, radicales ácido sulfónico-axalquil- 

amida y -oxalquilsulfónicos esterificados y otros ra­
dicales reactivos conocidos en gran námero.

Los nuevos colorantes pueden estar libres 
de metal o ser metalosos y representar colorantes 
mono- o poliazoicos.

Como componente diazoico de la serie ben- 
zotiazólica de fórmula

RSO

Ri

-NH2
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que en la posición 2 muestran un sustituyante sul- 

fonilo reactivo, adecuado para la síntesis de los 

nuevos colorantes, sean mencionados como ejemplo:

el 7-amino-2-metilsulfonilbenzotiazol 

el 6-amino-2-metilsulfonilbenzotiazol 

el 5*a¡RÍno-2-me tilsulf onilbenzotiazol 

el 4-amino-2-metilsulfonilbenzotiazol 

el 5-amino-6-metil-2-metilsulfonilbenzotiazol 

el 6-amino-7-motil-2-metilsulfonilbenzotiazol 

e 1 5- aniño- 6- clor o-2-me til sulf o nilbe nz o t i azol 

el 6-amino-7-sulfo-2-metilsulfonil-benzotlazol 

el 6-amino-2-(4'-tolilsulfonil)-banzotlazol 

el 5-amino-6-metoxi-2-metilsulfonilbenzotiazol 

e1 6- amino-4-sulf o-2-me tils ulfo nilbe ns o t iaz ol 

el 6-amino-5-sulfo-2-metilsulfonilbenzotiazol 

el 6-amino-5-eloro-2-metilsulfo nilbenzot iazol 

el 6-amino-5-metoxi-2-metilsulfonilbenzotiazol 

el 6-amino-5-metil-2-metilsulfonilbenzotlazol 

el 4-amino-6-metil-2-metilsulfonilbenzotiazol 

el 4-amino-6-metoxi-2-metilsulfonilbenzotiazol 

el 4-amino-6-cloro-2-metilsulfonilbenzotiazol.

- Dentro del margen de las Gases de colo­

rantes mencionados son especialmente valiosos, en­

tre otras, las siguientes composiciones generales 

(II) hasta (XI)25.
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(II)

aquí significa B hidrógeno, alcoxi o un sustitu­
yante acilamino o arilamino, u un número 3e I - 3, 

R y R^ tienen el significado ya indicado.

(.111)

aquí significa X oxígeno ó HN, 0 hidrógeno o un 

sustituyante tal como cloro, bromo, alquilo, R y 
R^ tienen el significado ya indicado, t significa

1 ó 2.
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(IV)

aquí significa D hidrógeno, un radical hidroxilo 
ó acilamino, R, R^ y t tienen el significado ya 

indicado. -

 ̂*

E significa el resto de un componente diazoico, 
preferentemente uno de la serie bencénica o nafta- 

linica, R, 3^ y t tienen el significado arriba
indicado.
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F significa un resto fenílico sustituido por 

uno o varios radicales ácido sulfónico, encon­

trándose la agrupación azo y O en posición orto 

entre si, y R y R^ tienen el significado ya in­
dicado.

G significa un radical acilo, y Kg hidrógeno 

o un sustituyante tal cono un radical metilo, 
metoxi, acilaraino o un radical ácido U^-metano- 

sulfónico.
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E significa el resto 3e un componente diazoico, 

preferentemente uno de la serie bencénica o nafta- 
linica, R, R^ y t tienen el significado arriba in- 

5. dicado.

(X)

Z significa un radical hidroxilo, R, R^ y t tie­

nen el significado ya indicado.
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R, R^, B y u tienen el significado arriba indicado.
Dentro de los colorantes de fórmula (I) 

hasta (XI) son aquellos de especial interás en los 

cuales la agrupación azoica se encuentra en la po­
sición 5 ó ó del anillo bencénico del componente

benzotiazólico.
Los nuevos colorantes de fórmula (I) se 

obtienen si los aminobenzotiasoles diazotados de 

fórmula

y según la clase de los componentes de copulación 
que se emplean, estos se copulan con ellos en me­
dio ácido mineral, ácido acático, neutro, sosa- 
alcalino y sodio-alcalino. Como componente azoico 
entran aquí preferentemente en consideración aque­
llos de la serie de los aminobencenos, hidroxiben- 

cenos, hidroxinaftalinas, aminonaftalinas, pira- 
zolonas, aminopirazoles y amidas del ácido acáti­
co. Del gran número de componentes azoicos que 

aquí se pueden menoionar sean enumerados, en for­

ma extractada, los siguientes: 
el l-amino-3-metil-benceno, 

l-amino-3-me til-6-me toxibenceno, 

l-apinobenceno-3- sulloacetilamino-benceno, 

resorciña,

el ácido l-amino-benceno-3- uj-metanosulfónico,



e l ácido 1-h id ro xin af t a l i n - 4 -  su lf 6nico
tt )t 1 - tt - 4  * 8-d i  su if óni co
tt tt 1 - tt - 3 , 6 -  " .
tt tt 1 - tt - 4 , 7 -  "

tt tt 1 - tt - 3 , 8 -  "

0 tt 1 - tt - 3 , 6 , 8 -tr is u lfó n ic o
tt tt . 2 - tt -3 ,6 -d is u lf$ n ic o
tt tt 2— tt - 6 , 8 -  "
tt tt 2 - tt - 5 , 7 -  "
n tt 2 - tt - 6 - sulfónico
tt tt 2 - tt — "

e l ácido 1 - amino-n a f ta l in -6 ,7  y 8-su lfón ico
tt tt 2 - tt -5 -s u lf6 n ic o
)t tt 2 - tt -5 ,7 -d is u lfó n ic o

el ácido l,3-dihidroxinafialin-5,7-disulfónicc 
" " 1-hidr oxi-8-ace tamino-naftalin-3,6-d i calfártico
tt tt 1— tt - 8 -
tt tt 1 - tt - 8 - bensoilatnino-" - 3 , 5-  "
tt tt 1 - tt " " -3-, 6-  "
tt tt 1 - tt - 8 - am in o -n aftalin -3 , 6-d isu lfó n ico
tt tt 1 - tt - 8 - " " - 3 , 5-  "

tt ' tt 1 - tt - 7 - " " - ß ,6 -  "

tt tt 1 - tt - 7 - - " " - 3- sulfónico

tt tt 1 - tt - 6- " " - 3-ou lfón ico

tt tt 1 - tt - 6- ' " " - 3 , 5-d isu lfó n ico

" 1- " -7-(3'-sulfofeniT^amino-nafialin-3-
- - -sulfónico

" " 1- " -6-(4'- " )amino-naftalin-3- 
-sulfánico
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el ácido l-hidroxi-6-acetamino-naftalin-3-sulfónico
" " l- " -3- am ino-naft alin-5)7-disalfónico

" " l- " -8-acetamino-naftalin-5-sulfónico

" " l-(4'-su3.fofenil^pirazolon-5-oarboxilico-3
" " l-(4'-sulfo-2'-metilfenil-)pirazolon-5-car-

boxilico-3
el l-(2' ,5'-dioloro-4'-sulfofenil-)3-metil-pirazo3.on-5 

el 1-(4'-sulfofenil-)3-me til-pirazolon-5 
el l-(4'-sulfo-2'-metil-)3-motil-pirazolon-5 

el l-(2' ,5'-disulfofenil-)'3-metil-pirazolon-5 
el 1- (4 ' -salí of enil-) 3-me til-5-amino-pirazol.

Si los colorantes monoazoicos, que se 

obtienen segdn el procedimiento de la presente in­
vención, contienen aán radica3.es amino diazotables, 

entonces estos se pueden uiazotar segdn uno de los 

procedimientos usuales y reaccionar nuevamente con 
un componente de copulación adecuado, obteniéndo­

se asi colorantes disazoicos.
Otra posibilidad de sintetizar coloran­

tes disazoicos consiste en preparar colorantes mo­
noazoicos, que aán contienen lugares capaces de 

copulación, y reunir estos entonces con componen­
tes diazoioos adecuados, empleando los componen­

tes diazoioos de aminobenzotiazol, a utilizar se- 
gán la presente invención, que muestran en la po­
sición 2 un sustituyente sulfonilo reactivo, bien 

para la primera o para la segunda o para una ulte­

rior etapa de copulación.
Como componentes azoicos que sirven pa­

ra la síntesis- de los colorantes monoazoicos, se
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emplean ante todo aquellos de la serie de los ya 
mencionados dihidroxibencenos, dihidroxinaftelinas 

o smino-hidroxinaftalinas,
Cono segundo o ulterior componente diazoi- 

5« co para la síntesis de colorantes disasoicos se pue­
den emplear entre otros: 

el aninobenceno

el ácido l-amino-benceno-2,3- y 4-oulfónico 
el ácido l-anino-bonceno-2,4-disulfónico 

10. - el ácido lnramino-boiiceno-2^5-disulf6nico

el ácido l-aiiiino-2-hidroxi-benceno-3 , 5-disulfónico 
el ácido l-amino-2-hidroxi-benceno-5-sulfónico 

el ácido l-amino-2-hidroxi-3-cloro-benceno-5-suifónico 

el ácido l-aminc-2-hidroxi-3-nitro-benceno-5-3Ulíónico 
15. el ácido 2-amino-naftalin-1,5-disulfónico

el ácido 2-emiino-naftalin-l-sulí onico 

y aquellos de la serie de los 4,5)6- y 7-amino-2- 
-metilsulfonilbenzotiazoles. También se pueden em­

plear dos veces los componentes cíiaaoicos de este 
20. grupo.

Si los colorantes obtenidos sogán el 

presente procedimiento contienen grupos forma-dores 

de complejos de metal, entonces éstos se pueden 
transformar mediante reacción con medios cededo- 

25. res de metal, por ej. con sales de cobre, níquel,

cromo o cobalto, en sus complejos metálicos 1:1
6 1:2.

la introducción de los radicales forma- 
dores del complejo de metal se puede efectuar por 

30. ej. reuniendo componentes diasoicos con componen-
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íes azoicos, seleccionando los componentes de 

manera que el ^rupo azoico esté flanqueado por 

Jos radicales formadores de complejo de metal en 
la posición orto, tales como radicales hidroxilo. 

Si esto no es el caso, entonces se puede introdu­

cir, segdn el procedimiento de la cuprizacióh oxi- 

dativa, a un radical hidroxilo ya existente un se­
cundo radical hidroxilo y con ello sintetizar asi­

mismo complejos de metal. Segdn este procedimien­

to acabado de describir se pueden obtener también 

complejos de Rietal de los colorantes monoasoicos 

que como componente diazoico contienen 4,5,6- 6 

7-amino-2-metil-sulfonilbenzotiazol.
Los nuevos colorantes son productos ex­

traordinariamente valiosos que son adecuados para 

los más distintos fines de aplicación. Como coloran­
tes solubles en agua, que contienen especialmente 
radicales ácido sulfónico, tienen un interés espe­

cial para el tenido de materiales textiles que con­
tienen radicales hidroxilo y nitrógeno, especial­
mente los materiales textiles de celulosa nativa 
y regenerada, además de lana, seda, fibras sinté­

ticas de poliamida y poliuretano. Gracias al o a 
los sustítuyentes sulfonilo reactivos en la posi­
ción 2 del anillo tiazólico son estos productos
especialmente adecuados como colorantes reactivos 

para el tenido de materiales Je celulosa segdn 
técnicas para ello conocidas. Las solideces obte­

nidas, especialmente la solidez al mojado, son 
excelentes. Son de destacar también los grandes
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rcndimientos de los nuevos colorantes reactivos.

En los ejemplos siguientes significan 

las partes, siempre que no se indique otra cosa, 

partes en peso; las temperaturas se indican en 

grados centígrados.
EJEMPLO 1 -

13,2 partes 3o 2-metiloulfonil-6-amino- 

-benzotlazol se agitan en 100 partes en volumen 
-de agua-hielo y 16 partes en volumen de solución 

concentrada de ácido clorhídrico; aquí se vierte 
una solución de 4)1 partes de nitrito sódico en 10 

partes en volumen de agua. El compuesto diazoico 
se disuelve con color amarillo. Después de haber 
retirado el ácido nitroso en exceso se agrega la 

solución diazoica a una solución de 17,6 partos 

de ácido 2-hidroxinaftalin-3,6-disulfónico y 10 
partes de sosa en 200 partes de agua-hielo. La co­
pulación termina rápidamente. El colorante se as­

pira y se seca a 503. ge obtiene un polvo rojo.

El colorante obtenido corresponde, en forma de 

ácido sulfónico libre, a la fórmula siguiente



Tifie la celulosa en tonalidades rojas con muy 

buenas propiedades de solidez, especialmente con 

muy buenas solideces al mojado.
Procedimiento en forma análoga al modo 

$. de trabajo de este ejemplo, pero empleando los com­

ponentes mencionados en la tabla a continuación, 

se obtienen asimismo colorantes reactivos que, se- 
gán uno de los procedimientos de aplicación usua­

les, dan teñidos sólidos cuyas tonalidades están 

1 0. asimismo indicadas en la tabla.

i?s Componente diazoico Componente de copulación Tonalidad 
de cclcr

2 2-metilsulfonil-6-
amino-benzotiazol

ácido 2-hidroxinaftalin-6 ,8- 
disulfónico

amarillo

3 M ácido l-hidroxi-8-benzoilami- 
no-naftalin-3 y 5-disulfónico

rojo

4 M ácido l-hidroxi-8-acetilami- 
nornaftalin-3 y 5-disulfónico

rojo

5 t! ácido l-hidroxi-8-acetilami- 
no-naftalin-3)6-disulfónico

rojo tirando 
a azul

6 )) ácido 1-ñidroxi-naftalin-4,7- 
disulfónico

escarlata

7 !) ácido 1-hidroxi-naftalin-4 ,3- 
disulfónico

escarlata

8 7-metil-6-amino-2-me- ácido l-hidroxi-8-acetilami- 
tilsulfonil-bcnzotiasol no-naf talin-3,6-d isulí'ónico

rojo

9 4-sulfo-6-amino-2-me- " 
tilsulfonil-benzotiasol

rojo

10 6-amino-5-metoxi-2-me- ácido 2-hidroxinaftalin-3,6- rojo
tilsulfonil-benzotiazdL disulfónico
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N8 Componente diazoico Componente de copulación Tonalidad
de color

11 5-amino-6-metoxi-2-me- 
tilsulf onid -benzotiazol

ácido 2-hidroxinaftalin-3,6- 
disulfónico

rojo

12 6-amino-7-metoxi-2-me- 
tilsulfonil-benzotiazol

H rojo

13 6-amino-5-sulfo-2-me til 
sulfonil-benzotiazol

)! rojo

EJEMPLO 14 -
La solución diazoica del 6-atnino-2- 

-metilsulionil-benzotiasol,preparada según el 

ejemplo 1 , se mezcla con una solución neutra de 

5. 16,5 partes de ácido-l-(4 '-sulfofenil-)pirazolon-
-5-carboxilico-3. Agregando acetato sódico se re­
baja el pH a 4-5 con lo que rápidamente se pre­
senta la copulación. El colorante se aspira y se 
seca a 50S. Se obtiene un polvo amarillo. El co- 

1 0. 1 orante obtenido corresponde a la composición si­
guiente:

SO^I



Si se estampa tejido de celulosa con 

una pasta de estampación, que por kilo contiene 

10 g del colorante, 100 g de área, 300 mi de 

agua, 500 g de espesamiento de alginato (60 g de 

5. alginato sódico por kg de espesamiento), 10 g de

sosa y que se completa con agua a 1 kilogramo., 

se seca, se vaporiza durante 1 minuto a 105%, se 

enjuaga con agua caliente y se saponifica hirvien­

do, entonces se obtiene una estampación amarilla, 
1 0. tirando a rojo, fuerte, de buena solidez al moja­

do y a la luz.
Procediendo segdn el procedimiento, in­

dicado en este ejemplo, pero empleando los compo­

nentes diazoicos y de copulación indicados en la 

15. tabla siguiente, se obtienen asimismo valiosos

colorantes reactivos.
NS Componente diazoico Componente de copulación Tonalidad

_______ de color

15 2-metilsulfonil-6-ami 
no-benzotiazol

16 "

1- (3' -sulfofeni])-3-metil-pira, 
zolon- 5

l-(2 ' ̂ '-dicloro-^-sulfofe- 
nil^-metil-pirazolon^

17 " l-(4'-sulfofenil)-3-metil-
pirazolon-5

" l-(2'-metil-4'-sulfofeni3)-
3-metil-pirazolon-5

qg ' 6-amino-5-met o xi-2-me ácido l-(4'-sulfofenil)-pira 
tilsulíonil-benzotiazcü zolon-(5)-3-carboxilioo

0 5-amino-6-metoxi-2-me- "
tilsulfonil-benzotiazol

amarillo

amarillo

amarillo

21 6-amino- 5-sulf o-2-me til­
sulfonil-benzotiazol

!) amarillo



EJEMPLO 22 -
14 partes de 2-metilsulfonil-6-amino-7- 

-metil-benzotiazol se agitan con 100 partes en vo­
lumen de agua-hielo y 16 partes en volumen de so­

lución concentrada de ácido clorhídrico. Se intro­

ducen 4,1 partes de nitrito sódico, disueltas en 

poca agua, con lo que se obtiene una solución ama­
rilla, casi clara, de la sal diazónica. Después 
de destruir el nitrito en exceso se gotea una so­

lución neutra de 18,5 partes de ácido l-hidroxi-7- 
-amino-naftalin-3,6-disulfónico en 100 partes de 

agua; después de agitar varias horas está termina­
da la copulación. Después de aspirar y secar a 50- 

se obtiene un polvo rojo. El colorante corresponde 

a la fórmula siguiente:

Tiñe la celulosa de color rojo.
En la tabla a continuación se indican 

colorantes que se obtuvieron en forma análoga a 
las indicaciones de este ejemplo, pero empleando 

otros componentes de partida.
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N2 Componente diazoico Componente de copulación Valor pll Tonalidad
del medio de 
de copula- color

_______________________ _______________________________ ción____________ ____

23 2-metilsulfonil-4- ácido l-hidroxi-7-amino- ácido mineral rojo 
sulfo-6-amino-benz_o naftalina3-sulfónico
tiazol

24 2-metil-sulfonil-6- ácido 2-amino-naftalin- ácido acético naranja 
amino-benzotiazol 5,7-disulfónico

EJEMPLO 25 -
A la solución diazoica de 6-amino-2-metil- 

sulfonil-benzotiazol, preparada ssgán las indica­

ciones del ejemplo 1 , se gotea ana solución neutra 
5. de 13,5 partes de ácido l-hi¿roxi-8-amino-naftalin-

3 ,5-disnlfónico en 100 partes en volumen de agua. 

Después de agitar durante 2-3 horas ha terminado 
la copulación. El col&rante monoazoico se aspira, 
se suspende en 100 partes en volumen de agua, se 

1 0. neutraliza con sosa y después de agregar 10 par­

tes de sosa se mezcla con una solución diazoica 

preparada de 1 0 ,1 partes de ácido p-sulfanilico. 
Después de agitar brevemente a IOS ha terminado la 
copulación. El colorante se separe¡niediante adición 

15. de cloruro potásico. Es un polvo negro que se di­

suelve con color azul en agua. En forma del ácido 
sulfónico libre corresponde a la fórmula



Un tejido de algodón o celulosa rege­

nerada se puede teñir con el colorante de la ma­

nera siguiente:
50 g de madeja de algodón se tiñen en 1 

5. litro de una flota de teñido que contiene 1^5 g
del colorante de arriba, subiendo la temperatu­

ra en el plazo de 30 minutos de 20SQ a aprox. 
8080, agregándose en total 50 g de sal común en 
varias porciones, se añaden a continuación 20 g 

10. de fosfato trisódico y se trata durante 60 minu­

tos a esta temperatura. Después de enjuagar, sa­
ponificar hirviendo y secar se obtiene un teñido 
claro, azul marino, de buena solidez al Dio jado, 

al frote y a la luz.
15« También se puede proceder impregnando

tejido de algodón con una solución de 20-25^0, 

que,, por litro de flota, contiene 20 g del colo­

rante de arriba y 0,5 g de un humectador no 

ionógeno (por ej. de un alcohol oleilico polioxi- 

20. ' otilado) así como 150 g de úrea y 15 g de bicar­
bonato sódico, y a continuación exprimiendo el
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tejido entre dos cilindros de goma a un conteni­
do de humedad de aprox. 100%, Después del secado 

intermedio a 50-60*0 se calienta 10 minutos a 

14.0*0 y el teñido asi obtenido se enjuaga a fondo 

con agua baliente y se trata durante 20 minutos 

hirviendo con una solución que por litro contiene 
5 g de jabón de Marsella y 2 g de sosa. Después 

de enjuagar y secar se obtiene un fuerte teñido 
azul marino de buena solidez al mojado, al frote 
y a la luz.

Resultados similares se obtienen también 
si se procede como en el primer procedimiento de apli 
cación mencionado (teñido de flota larga) pero la 

adición de sal y el tratamiento ulterior de una ho­
ra con trifosfato sódico no se efectda a 80*0 sino 

a temperatura ambiénte (20-30*0). Lo mismo vale pa­
ra el modo de trabajo mencionado en áltimo lugar 
(Teñido por estampación) segán el cual, como allí, 

con 15 g de bicarbonato sódico ó al emplear 10 g 
de sosa en lugar de los 15 g de bicarbonato sódi­
co, y almacenamiento de 5 hasta 20 horas del te­

jido de celulosa exprimido a un contenido de hume­
dad del 100% a temperatura ambiente, en lugar del 

secado intermedio y en lugar del calentamiento a 

140*0, asimismo se obtienen teñidos azules con las 

solideces arriba indicadas.

En la tabla a continuación se mencionan 
colorantes que se obtienen de los componentes allí 
indicados bajo empleo correspondiente del proce­
dimiento descrito en el ejemplo 25.30
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A B L A

NS Componente día- Componente 
zoico para copula 
ción áoida en po­
sición orto con

central Componente diazoico 
para copulación al­
calina en posición 
orto con -OH

Tonalidad de 
color del te­
nido sobre 
celulosa

26 2-me tilsulfonil- ácido l-hidroxi-8- ácido 1-aminobence- azul marino
6-amino-benzo tig amino-naftalin-3!5- no-2-sulfónico
zol disulfónico

27 tt 0 aminobenceno tt

28 tt t! ácido 1-aminobenco- tt

no-2,5-disulfónico

29 tt tt ácido 1-aminobenceno tt

-2 , 4-disulfónico

30 tt tt ácido l-aminobenceno- tt

-3-sulfónico

31 tt ácido l-hidroxi-8- aminobenceno azul oscuro
amino-naftalin-3)6- tirando a
disulfónico verde

32 tt tt ácido l-aminobenceno tt

-4-sulfónico

33 0 tt ácido 1-aminobenceno- tt

-2-sulfónico -

34 !) tt ácido 1-aminobenceno- tt

-2,4-d i sulfónico

35 tt ' tt ácido 1-aminobenceno- tt

-2,5-disulfónico -

36 ácido 1-aminoben tt 2-metilsulfonil-6-ami tt

oeno-4-sulf ónico no-benzotiazol

37 2-metilsulfonil- tt ácido 4-amino-azoben- tt

-6-amino-benzo- ceno-3 ̂ 4'-disulfónico
tiazol

38 ácido 1-smino-be:ace " 6-amino-5-sulfo-2-me- azul marino
no-3-sulfónico - tilsulfonil-benzotia-

zol



5.

10.

15.

20.

25.
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EJEKPLO 39 -
23,2 partes de 2-metilmercapto-6-amino- 

benzotiazol se agitan en 100 partes de hielo y 32 
partes en volumen de ácido clorhídrico concentra­

do durante una hora, con lo que se forma una pasta 

del hidrocloruro casi incolora. Se diluye con 100 

partes de hielo, se agrega aún una solución de 8,5 
partes de nitrito sódico en poca agua y se deja 
agitando Jurante 1-2 horas a 0-5^0. Después de es­

te tiempo se ha formado una solución amarillo cla­

ro del compuesto diazoico. Esta se mezcla ccn 
otras 300 partes de hielo. A continuación se in­
troducen, en el transcurso de una hora, 20 partes 

de cloro bajo agitación. El cloro es rápidamente 

recibido. Se sigue agitando durante 3-4 horas, no 
debiendo la temperatura sobrepasar los 5^0. La can­

tidad principal del cloro en exceso se expulsa so­
plando con aire. El resto se retira mediante adi­

ción de una pequeña cantidad de sulfito sódico. 
Después de aclarar se ajusta con solución de ace­
tato sódico un de 2. En el transcurso de una 
hora se gotea una solución neutra de 34,6 partes 
de ácido l-amino-8-oxinaftalin-3,6-disulfónico 

en 200 partes en volumen de agua. Terminada la co­

pulación se neutraliza con sosa cáustica diluida.

Se agrega entonces una suspensión diazoi­
ca preparada de 18,8 partes Je ácido o-sulfañilico 

manteniéndose mediante adición simultánea de sosa 
un valor nH de 6-7. Terminada la copulación se ca­

lienta a 45-0 y se precipita en forma de sal con30.
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10.

15.

20.
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20% 3e KCly calculado sobre el volumen. Se aspira 
y se seca a 5030. El colorante obtenido correspon­
de, en forma del ácido sulfónico libre, a la fór­

mula

Sobre algodón se obtienen segán une de 

los procedimientos de teñido mencionados tonalida­
des de color azul tirando a verde hasta negro, se­
gán la cantidad del colorante empleado.
EJEMPLO 40 -

33,6 partes de 2-fenilsulfonil-6-amino- 
benzotiazol se introducen agitando en 200 partes 
de ácido sulfárioo concentrado, a 0-10SC. Cuando 

se haya presentado la solución se gotean 33 par­
tes de solución al 43,3% de ácido nitrosilsulfá- 
rico a 0-103C. Después de agitar durante una ho­

ra en el baño de hielo se agregan 400 partes de 

hielo y a la solución inicialmente clara so agre­

gan 40 partes de sulfato sódico calcinado. El com­

puesto diazoico se precipita, después de agitar 

brevemente, como masa de cristal espesa, que se 
aspira y se lava con poca solución saturada de 

cloruro sódico.
El compuesto diazoico, obtenido de esta 

manera, se agita en 400 partes de agua de hielo y



5.

10.

15.
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mediante adición de acetato sódico cristalino se 

ajacta a un pH de 1,5. A esta suspensión se gotea 

una solución neutra de 37 partes de ácido 1-hidroxi- 

-8-amino-naftalin-3,6-disulfónico en 200 partes en 
volumen de agua.

Después de agitar varias horas está ter­

minada la copulación ácida.' Goteando sosa cáustica 
diluida se neutraliza. Después de agitar con agua 
de hielo y agregar 20 partes de sosa se agíega una 

suspensión diazoica preparada de 20,2 partes do áci­
do o-sulfanilico. Terminada la copulación se separa 

ei. colorante a 40-502C. mediante adición de cloruro 

sódico. Después de secar a 50SC se obtiene un polvo 
negro azulado que se disuelve en agua con color azul. 

En forma de ácido sulfónico libre corresponde-el co­
lorante a la fórmula

El colorante tiñe algodón según uno de 

los procedimientos indicados en tonalidades azul 

marino hasta negro de buena solidez al mojado, al 
20. frote y a la luz.

En la tabla a continuación se indican al­
gunos componentes diazoicos que se pueden emplear 

en este ejemplo con resultados igual de buenos en



3 *

10.

15.

20.

25.

30.

lugar del 2-fenilsulfonil-6-amino-benzotiazol: 
2-(4'-metilfenilsulfonil)-6-amino-benzotiazol 

2-(4 '-clorofenilsulfonil)-6-amino-benzotiazol 
2-(3 '-oarboxifenilsulfonil)-6-amino-benzotiazol 

EJE4PL0 41 -
A la solución diazoica preparada segán 

las indicaciones del ejemplo 1, de 23,4 partes de 
6-amino-2-metilsulfonil-benzotiazol, so agiegan 

10,7 partes de 3-amino-l-metilbenceno, como hidro- 

cloruro, disueltas en 50 partes de agua. 3¡1 coloran­
te monoazoico precipitado se aspira y se lava con 

ácido clorhídrico diluido. El colorante monoazoico 

agitado en 400 partes de formanida se diazota des­
pués de agregar 20 partes de ácido clorhídrico con­

centrado con 6,9 partes de nitrito sódico. El com­
puesto diazoico se vierte a una solución de 38,4 pag? 
tes de ácido l-hidroxinaftalin-3y6,8-trisulfónico 

en 1500 partes de agua. Mediante adición de una sus­

pensión de hidróxido de calcio en agua se mantiene el 

valor pH 8. Después de 2 horas se precipita como sal 
al colorante disazoico formado, mediante adición de 

10% en volumen de sal comán. La pasta se disuelve 

en 1500 partes de agua y se mezcla con 25 g de sul­
fato cáprico cristalino. En el plazo de una hora se 

gotean, a 25^0 y un valor pH de 5-6, 55 partes de 

una solución al 15% de peróxido de'hidrógeno. Se for­
ma una solución azul. Con 20% en volumen de sal co­
mán se precipita el colorante terminado en forma de 

sal. Se aspira y se seca a 503C.

Sobre algodón se obtiene un tenido azul con
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buena solidez al mojado.

Procediendo segán este ejemplo, pero em­

pleando los componentes mencionados en la tabla a 
continuación, se obtienen asimismo valiosos coloran- 

5. tes reactivos.

ler. componente 2^ componente Componente Tonalidad
diazoico____________ diasoico__________ azoico___________ de color

ó-amino-2-metil- l-amino-3-oxiace- ácido 1-hidroxi- azul
sulfonil-benzotiazol til-amino-benceno naftalin-3,6,8-

trisulfónico

6-amino-5-sulfo-2- ácido 1-amino-naf^ " azul
metilsulfonil-ben- lin-6-sulfónico
zotiazol
5-amino-6-sulfo-2- " " azul
me tilsulfonil-ben­
zotiazol

SJZLTZO 42 -

26,2 partes del colorante de fórmula

se disuelven neutro en 200 partes en volumen de 

agua y se agrega una solución diazoica de 13,3 
10. partes de 2-metilsulfonil-ó-aminobenzotiazol.. Des­

pués de agregar acetato sódico se termina la copu-
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lación. Mediante adición de cloruro sódico se se­
para el colorante. Después de aspirar y secar a 

503 ge obtiene un polvo marrón oscuro que se di­
suelve en agua con color marrón. El colorante ob- 

5* tenido corresponde a la fórmula siguiente:

10.

15.

Tiñe al algodón de color marrón.

EJEMPLO 43 -
13)3 partes de 2-metilsulfonil-6-amino- 

benzotiazol se diazotan según el procedimiento indi­

cado en el ejemplo 1. La diazotación se gotea a una 

solución de 20,9 partes de ácido l-hidroxi-8-aceta- 
minonaftalin-3)6-disulfónico y 10 partes de sosa 

en 100 partes en volumen de hielo. Terminada la co­

pulación se precipita el colorante en forma de sal 
con cloruro sódico, y el colorante precipitado se 

aspira.
La pasta de colorante obtenida se disuel­

ve en caliente con 1000 partes en volumen de agua y 

se agregan 80 partes en volumen de solución al 20%



de acetato sódico asi como 80 partes en volumen de 

solución al 18% de sulfato cúprico-(II). A un valor 

pH de 5-6 y una temperatura de 50-60$ se gotean en 
el plaso de una hora unas 160 partes en volumen de 

peróxido de hidrógeno al 3% hasta que haya termina­

do la cuprisación oxidante. El colorante complejo 

de cobre se precipita en fofma de sal con cloruro 

sódico y se aisla. Despuós de secar a 50$ se obtie­
ne un polvo oscuro que en agua se disuelve con co­

lor violeta y según uno de los procedimientos indi­

cados tille algodón de color violeta. En forma de 
ácido sulfónico libre corresponde el colorante a la 
fórmula probable siguiente:

Procedimiento según las indicaciones de 
este ejemplo, pero empleando los componentes men­

cionados en la tabla a continuación, se obtienen 
asimismo valiosos componentes.
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Compononte diazoico Componente azoico Tonalidad del 
com.il e o-Cu__

2-metilsulíonil-6- ácido i-hidroxi-naftalin- violeta
amino-benzotiazol 4,8-3 isulf ón i co

n ácido 2-hiJroxi-naftalin- rubí
3,6-disulfónico

!) ácido l-(4'-sulfofenil)- marrón amurillen-
pirazolon-(5)-carboxilico-3 to

Ejn.:Pi..o 44 -

18,7 partes de ácido 2-e tilsulf onil-ó-ami-

no-benzotiazol-5-sulfónico se 3lazotan indirectamen­

te . El compuesto diazoico se aspira. La pasta hdme- 

5. 3a se introáuce en una solución neutra de 14,7 par-

tes de l-(4'-sulfofenil)-3-metil-pirasolon-5 en 
500 partes en volumen de agua de hielo, Mediante adi­
ción de acetato sódico se mantiene un valor pH de 

4-5. El colorante se separa con 20% de cloruro sóui- 
10. oo, se aspira y se seca a 509; corresponde proba­

blemente a la fórmula

SO^I

t
SO^H
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El colorante se disuelve en agua con co­
lor amarillo. Sobre algodón se obtiehe, según uno 

de los procedimientos indicados, un tenido amarillo 

de buena solidez al mojado y a la luz.
El componente diazoico empleado en este 

ejemplo se obtiene según el procedimiento siguien­

te: ' ..

140 partes de 2-etilsnlfonil-6-amino- 

benzotiazol se introducen en 440 partes de mono- 

hidrato del ácido sulfúrico. Sube asi la tempera­
tura de unos 20 a 70^0. A 70-8020 se gotean enton­

ces, en aproximadamente una hora, 670 partes de 
oleum al 20%, después se calienta a 12020 y no man­
tiene durante una hora a esta temperatura. A conti­
nuación se enfria a temperatura ambiente, se vierte 

sobre 1300 partes de hielo, se aspira y se lava con 

solución saturada de sal común hasta la reacción 

neutra.
Procediendo según el ejemplo indicado en 

este ejemplo, pero empleando los componentes diazoi­

cos y de copulación indicados en la tabla a conti­

nuación se obtienen asimismo valiosos colorantes 
reactivos.



Componente diazoico Componente de copulación Tonalidad
de color

Acido 2-e til suif onil-6' 
amino-benzotiazol-5-
sulfónico

w

o

1-(3'- sulf o fe nil ) - 3-me t il- 
pirazolon-5-

1-(2 '-me til-4 '-sulfofenil)- 
3-metil-pirazolcn-5
1-(4'-sulfofenil)-3-carboxi- 
pirazolon-5

<!
Ni-ftalocianina

^^{SO^Na) g

Amarillo

n

jÉài.j.ar rilo 
tirando 
a rojo
Verde

EJEMPLO 45 -

1 8 ,7 partes de ácido 2-etilsulfonil-ó- 

amino-benzotiazol-5-sulfónico se diazotan indi­

rectamente. El compuesto diasoico de difícil so- 

5. labilidad se aspira. La suspensión del compuesto
diazoico se mezcla en 500 partes de agua con una 

solución neutra de 1 2 ,$ partes de ácido 1-amino- 
naftalin-6-sulfónico. Después de agitar varias ho­

ras en medio ácido acético está terminada la copu­

lo. lación. El colorante monoazoico obtenido corres­

ponde en forma del ácido sulfónice libre probable-



\.n

Usté se signe diasotando indirectamente 

y alcalinamente con bicarbonato se copula a 17,6 
partes de ácido 1-hidroxinaftalin-4,8-disulfónico. 

Hedíante adición de sad. común se separa el coloran­

te diaazoico. La pasta húmeda se agita can 5C0 
partes en voluraen de agua. Despuós de agregar 80 

partes en volumen de solución al 20% de acetato 
sódico y 80 partes en volumen de solución al 18% 
de sulfato de cobre-(II) se gotean, a temperatura 
ambiente, 150 partes en volumen de solución al 3% 
de peróxido depiidrógeno. l!l colorante se precipi­

ta con cloruro potásico, idste se disuelve en agua 
con color verde oscuro y tiñe el algodón, según uno 

de los procedimientos mencionados, en tonalidades 

verde oscuro con buenas solideces a la luz. 2n 

forma de ácido sulfónico libre corresponde proba­
blemente a la fórmula siguiente:
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EJEMPLO 46 -
14 partos de 2-etilsulfonil-6-amino- 

benzotiazol se agitan en 200 partes en volumen de 

agua de hielo y 16 partes en volumen de ácido olor 
hidrico concentrado; a esto se vierte una solución 
de 4yl partes de nitrito sódico an 10 partes en vo 
lumen de agua. Recompuesto diazoico se disuelve, 
después de agitar brevemente, con color amarillo. 

El nitrito en exceso se retira mediante adición de 
ácido amidosulfónico. Después de agregar solución 

concentrada de acetato sódico se ajusta el valor 

pH a 1,5. Una solución neutra de 18,5 partes de 
ácidQ l-hiároxi-8-amino-naftalin-3*, 6-disulfónico 

en 100 partes en volumen de agua se gotea on el 
plazo de una hora . Después de agitar durante va­

rias horas está terminada la copulación ácida. A 
continuación se neutraliza con sosa y después de 

agregar 10 partos de sosa se mezcla con una solu­

ción diazoica preparada de 10,1 partes de ácido
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o-sulfanilico. Terminada la copulación so separa 

el colorante mediante adición de clorare potásico. 

Secado representa el colorante un polvo negro que 

en agua se disuelve con color azul. En forma del 

ácido sulfónico libre corresponde a la. fórmula si­

guiente:

10.

15 *

El colorante tiñe algodón, según uno de 

los procedimientos de teñido descritos, en fuertes 

tonalidades de color azul marino hasta negro de bue­
na solidez al. mojado y a la fricción. Empleando en 
lugar de ácido o-sulfanílico ácido m-sulfanílico, 
p-sulfanilico, anilina o ácido 2-amino-naftalin- 

disulfónico-1,5 entonces se obtienen asimismo co­
lorantes que producen tonalidades fuertes azul 
marino hasta negro sobre algodón.

E jm ?10  47 -

14 partes de 2-etilsulfonil-6-aminoben- 

sotiazol se diazotan según el procedimiento indicar- 
do en el ejemplo anterior. El diazotado se gotea a 

una solución de 17,6 partes de ácido 1-hidroxi-nafta2 0 .
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lin-4,8-disulfónico y 16 partes 3e bicarbonato 
sódico en 200 partes en volumen de agua-hielo. 

Terminada la copulación se agregan 80 partes en 
volumen de solución al 20% de acetato sódico así 

como 80 partes en volumen de solución al 18^ de 

sulfato de cobre(II). A temperatura ambiente se 

gotean entonces 200 partes en volumen de solU- * 
ción al 3% de peróxido de hidrógeno. Con cloruro 

potásico se precipita el colorante complejo de co­

bre. Despuás de secar a 503 se obtiene un polvo os­

curo que en agua se disuelve con color violeta y 

tiñe el algodón, según uno de los procedimientos 

antes indicados, en fuertes tonalidades violetas 
tirando a rojo de buena solidez a la luz y al moja­
do. En forma de ácido sulfónico libre corresponde 

el colorante probablemente a la siguiente fórmula:

En la tabla a continuación se mencionan 
colorantes que se obtienen de los componentes allí 
mencionados bajo aplicación correspondiente del pro­

cedimiento descrito en este ejemplo.



Componente diazoico
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Componente de copulación Tonalidad 
__________ _______________de color

2-etilsnlíonil-6-amino- ácido 2-hidroxi-naftalin-3,6- rubí 
bensotiazol disalfónico

" ácido 2-hidroxi-naftalin-5,7- "
disalfónico

" ácido 2-hidroxi-naftalin-ó,8- "
disalfónico ,

" ácido 1-hidroxi-naftalin-3*6- violeta ti­
* 6 -4,6- ó -4,7-disalfónico rando a rojo

" ácido l-hidroxi-naftalin-3,6, violeta
' 8-trisalfónico
" ácido l-hidroxi-6-areido- rabí
' naftalin-3,5-disalfónico
" ácido l-hidroxi-8-acetamino violeta
* (6 benzoilamino)-naftalin-

3,6-disalfónico
" ácido l-hidroxi-8-acetamino violeta

(ó benzoilamino)-naftalin-3,5- 
disnlfónico

BJEIE-LO 48 -
40 partes de la sal trisódica del colo­

rante de la probable fórmala
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se mezclan en 300 partes de agua, a 602C y ^
valor pll de 7, con el complejo de cromo 1:1 áe
27,2 partes del colorante de fórmala

OH

3?

5.

El complejo mixto formado se precipi­
ta con clorare sódico.

H'



Sobre algodón se obtiene, según uno 

de los procedimientos indicados, un teñido negro 

azulado de excelentes solideces a ladnz y al lar 

vado.
5* Los colorantes indicados en la tabla a

continuación,asimismo valiosos, se obtienen en 

forma similar.

Complejo de cromo H 1  Colorante libre de metal Tonalidad de
(Fórmula probable) color sobrealgodón___

ácido 4-nitro-2-amino-1- 
hidroxi-benceno-6-sulfó- p H go
nico ---^ ácido l-benzoig, ^ ^
amino-8-hidroxinaftalin-
3,6-disulfónico

4-nitro-2-amino-l-hidroxi- 
benceno — ^  ácido 1-benzoil 
amino-8-hidroxinaftalin-3,6- 
disulfónico
ácido ô-nitro-l-omino-2-hidro
xinaftalin-4-sulfónico---- ^
2-hidroxinaftalina
ácido l-amino-2-hidroxinaftar
lin-4-sulfónico ----^  ácido
l-benzoilamino-8-hidroxinafta 
lin-3,6-disulfónico



N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza 

del invento, asi como la manera de realizarlo en 
la práctica, debe hacerse constar que las dispo­

siciones anteriormente indicadas son susceptibles 
de modificaciones de detalle en cuanto no alteren 

s.u principio fundamental* También se hace constar 

que el invento se refiere a una Solicitud de Pa­
tente presentada en Alemania n8 F 46 133 IVc/22a 

de 24 de mayo de 1.965 acogiéndose, por lo tanto, 
a los beneficios que conceden los Convenios Inter­
nacionales en vigor, siendo lo que constituye la 
esencia del referido invento y por lo que se so­

licita Patente de Invención por 20 anos en España: 
"PROCEDIMIENTO PARA DA OBTENCION DE COLORANTES 

QZOICOS"; caracterizándose por lo siguiente:
18 - Procedimiento para la obtención de 

colorantes azoicos, caracterizado porque los colo­

rantes azoicos de fórmula

en la cual A significa el resto de un componente 
azoico, hidrógeno o un sustituyente, R un sus­

tituyante alifático, carhociclico o heteroclclico 

y n un námero de 1 hasta 2 se preparan mediante 

diazotación, copulación y en caso dado metaliza-
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2§ - Procedimiento segdn la reivindi-

10.

15.

cacián 1&, caracterizado porque un diazo-benáo- 

tiazol, en caso dado ulteriormente sustituido en 

el náoleo, que en la posición 2 muestra un susti­

tuyante sulfonilico reactivo

en la cual R significa un resto alifático, carbo- 
ciclico o heterociclico, se copula con un compo­

nente de copulación y, en el caso de que el compo­

nente de copulación muestre un radical amino ul­

teriormente diazotable, en caso dado éste se si­

gue diazotando y nuevamente se copula con un com­
ponente azoico y/o en el caso de que los coloran­
tes obtenidos contengan radicales formadores de 

complejos de metal o sustituyentes transformables 
en radicales formadores de complejos de metal, 
en caso dado el colorante se metaliza.

38 - Procedimiento segán las reivindi­
caciones 1 y 2, caracterizado porque se sinteti­

zan colorantes de las siguientes fórmulas

RSO2
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O 0 ̂ ¿ ̂ 2



^*(H^OS)

^OSH

00^zz::



en las cuales R significa un resto alifático, 
.arbo.í.li,. o heterocíclic, hMrógen. o trn

sustituyante, B hidrógeno, un radical alcoxi, 
acilamino o arilamino, C hidrógeno o un sustitu­

yante, D hidrógeno, un radical liidroxilo o acil-5



*
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arnino, E el resto de un componente diazoico, P un 

resto fenilico sustituido por uno o varios radica­

les ácido sulfónico, en el cual la agrupación azo 
y 0 se encuentran en posición orto entre si, & un

y Kg hidrógeno o 

sustituyantes, Z un radical hidroxilo, u es un 

número de 1-3 y t un número de 1-2.
43 - Procedimiento según la reivindica­

ción 3.3, caracterizado porque un 2-metilsulfonil- 

ó 2-etilsulfonil-6-aminobenzotiazol diazotado, 

que en el resto bencánico puede mostrar aún un 
radical ácido sulfónico o metílico, se copula con 
un ácido amino-oxinaftalinsnlfónico en caso dado 

N-acilado o N-arilado, o con un ácido oxinaftalin- 

sulfónico.
53 - Procedimiento según la reivindicar 

ción 13, caracterizado porque un 2-metilsulfonil- 
ó 2-etilsulfonil-6-aminobenzotiazol diazotado, 

que en el resto bencánico puede mostrar aún un 

radical ácido sulfónico o metílico, se copula 
con un componente de copulación l-sulfoaril-3- 

-metll- ó-3-carboxipirazolon-5 ó -5-aminopirazol.
63 - Procedimiento según la reivindi­

cación 3.3, caracterizado porque un 2-metilsulf0- 
nil- ó 2-etilsulfonil-6-aminobenzotiazol diazo­

tado, que en el resto bencánico puede mostrar 

aún un radical ácido su3.fónico o metílico, se 
copula con un ácido l-amino-8-hidroxinaftalin- 

-disulfónico en medio ácido en posición orto con 
el radical amino y el colorante obtenido a conti­

re sto acilico, X = 0 ó NH, KL,
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nuación se reúne en medio alcalino, en posición 
orto con el radical hidroxilo, con uh componente 

diazoico de la serie benceno, ó naftalina, o por­
que un ácido l-amino-8-hidroxi-naftalin-disulfó- 
nico primeramente se copula en medio ácido con 

un componente diazoico de la serie benceno o nafta­
lina en la posición orto con el radical amino y, 

a continuación, se reúne en medio alcalino en po­
sición orto con el radical hidroxilo con 2-metil- 

sulfonil- 6 2-etilsulfonil-6-aminobenzotiazol, 

que en el resto bencánico puede mostrar adn un ra­

dical sulfónico o metílico.
73 - Procedimiento para la obtención de 

colorantes azoicos, tal y como queda substancial­

mente desqpártQ en la presente Memoria.

hojas escritas a Máquina ; 'sola cara.
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