Case 2%44/E.

PATENTE
DE
INVENCIOG6N

\ * por "PROCEDIMIENTO PARA OBTENER UNA PREPARACION CONTENIENDO
ALCALI SULFURADO", & favor de la rezén socisl sulza CIBA
Société Anonyme, domiciliade en Basilea (Suiza).-

> ~ MEMORIA DESCRIPTIVA

Los 4lcalis pulfurados, especialmente el sulfuro sédi-
co, el cual resulta preferido por su redwcido precio, ofrecen
‘comobes sabido, grandes dificultades a causa de sus propieda-
des higroscdépicas, asi como por su posibilidad de descomponerse
5. . en el uso por el dibéxido de carbono atmosférico; Hasta el pre-
sente, fué caesi imposible la obtencidén de preparaciénes conte-
niendo dlcalis sulfurados, que fueran a 10 menos mediansmente
. estables.
Ahore bien, se ha encontrado que las mezclas Intimas
10. de éloalis sulfurados con almidén o éterees celulébsicos solu-
bles en agua, 0 en dlocalis réspectivamente, representan,en
estado seco, preparacionee valiosas y de una estabilidad
sorprendente,
Parae la obtencién de estas preperaciones se emplean

15. como dlcelis sulfurados, con ventaja, el sulfuro sédico o el
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hidrosulfito sédico, evenﬁualmente bajo adicién de hidréxidé
sbédico, u otras substancias de acéién alcalina. El almidén
empleado para la preparacién de las mezclas,'puede ser una
clase de almidén comercial, como el almidén de trigo, meisg,
patatas, 0 arroz. Es conveniente el empleo de aquellas clases
de almidén que poseen un poder hinchable mormal hasta bueno.
Como éteres celulésicos, solubles en agua, 0 &lcalis, se pueden
emplear los éteres celulésicos conocidos, parcislmente metila-
dos o etilados, aéi como tembién éteres celulésicos que conten-
gen en el radical éter grupos carboxilo.

La mezcls Intima de los componentes contenidos en las
preparaciones puede obtenerse, en el caso méds sencillo, de
meners que se trituren bien, en estado seco, &l 34lcali sulfu-
redo bien deshidratado y el almidén, enérgicamente uno con
el otro, en un molino eficaz.

Son obtenidos resultados particularmente buenos en
muchos casos, si se mezclan los componentes en presencis de
agua, bajo condiciones hinchantes, separéndose seguidamente el
ague por secado. La proporcién cuentitative del &lcali sulfu-
rado y del almidén, o respectivamente, derivedo ceiulésico
soluble, no esti determineda estequiométricemente, siné que
puede oscilar dentro de amplios limites. Por ejemplo, se
obtienen resultados Utiles, empledndose de 1 a 10 .partes de
elmidén sobre 30 partes de sulfuro sbédico cristalizado. La
cantidad de ague a emplesr es ventajossmente doéificada, de
modo que despuée de hinchado el hidrato de carbonoc adicionado,
exista 4dun una mase que se puede trabajar, vg., apte de ser
agitada o emasada. Existen condiciones hinchentes en solucio-
nes acuosas concentradas de sulfurcs slcelinos, frecuentemente,

ya & temperatura ambiente, pero especialmente a temperaturs
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elevada, vg., 8i se efectia la separacién del agus por secado

e temperatura moderada hasta marcadamente aumentada. Se puede
partir, vg., de une solucién de sulfuro sédico comercial, o de
sulfure sédico cristalizado comercial, el cusl es fundido en
su propia agua de cristalizacién.

En muchos casos resulta conveniente, sdiclonar el
almidén o el derivado celuldsico, a la solucidén de £lcali
sulfurado, concentrada, como polvo, o suspendido en poces agua.
Seguidamente se puede evaporasr, vg., a sequedad en el vacio,
en cuye operacién queda bastante tiempo al almidén, o al deri-
vado celulébsico, para hincharse. Segin el carécter del hidrato
de carbén que ha entrado en la mezcla, puede ser oportuno
ocasionear el hinchamiento del mismo a temperatura ambiente,

o0 né producirlo siné a temperatura aumentada, 0 incluso antes
de la mezcla con el dlcali sulfurado.

Por regle genersl, no se cbtiene un efecto mds bueno
por el empleo de derivados celulésicos hinchables con égua,

o hidrosolublee, del gque ya se puede logrer con el empleo de
cleses de almidén comercisles normalmente hinchables, de

meners que, de ordinario, no hay motivo de emplear en lugar

"de almidén derivados celulédsicos.

Los productos asl obtenidos, sorprenden por su esta-
bilided en estado seco, siendo muy poco hidroscépicos. Como
"secas" hen de conslderarse las presentes preparaciones, cuando
en estado pulverizado, ni son pegajosas, ni himedas, ni
tienden a aglutinaerse, si bien deberfan acusar un contenido
en agus que aun pueda ser apreciado. La msyorfa de las veces
resulta la estabilided tanto mejor, cuanto més pequeiio es el
contenido restante de asgua. Ho obstante, no se rebajaréd, por

razones prédcticas, este contenido restante por debajo de unsa
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cierta magnitud minime, vg., a un 2 %; puede importar méds bien
hesta aproximademente un 15 #; conviene mantenerlo por debajo
de eproximadamente un 7 %. Estas preparaciones se disuelven,
8in dificulted, en aguas caliente; pudiéndose emplear en lugar
del sulfuroc sédico,manejable sbélo de una forma desagradable,
como medio de reduccién pare el entinado y teflide con coloran-
tes sulfurosos.

Contrariemente &l procedimiento gue conduce & las pre-
peraciones segin lg Patente N2 176.650 (Case 2337), en el
presente procedimiento no ocurre ninguna transformacién quimica
digna de mencién entre el almidén, o derivado celulédsico, por -
una parté, y el dlceli sulfurado empleado, por ls otra. Parece
ser que, 86lo una mezcla Intima de los componentes, seguin el
presente proéedimiento, gerantize de manera sorprendente la
estabilidad de la preparacién obtenida.

Se ha encontrado, ademds, que se pueden obtener pre-
peraciones valiosas de colorantes, si se mezclan colorantes
sulfurosos con las preparaciones de 4lcalis aulfﬁrados antes
descritos. Los productos resumidos bajo la denominacién @e
“colorantes'sulfuresosﬁ, comeo es sabido, son obtenidos por
sulfurado de las materias de partida mée variadas, vg., de
hidrocarburos de pesc moleculer mis elevado, como antraceno
o pireno, de aminas srométices de la serie de los benzoles,
neftalinas o de peso molecular mds elevado, gue contienen
convenientemente adn otros substituyentes mées, de compuestos
heterociclicos como imidazoles, ¥y nitrocompuestos como nitro-
fenoles, asi como de indofenoles. El sulfurado puede llevarse
a cabo, como se sabe, segiun la finalidad anhelada, en una
fusién alcelina, es decir, que mdemds de azufre, © reépectiva-

mente polisulfuros, adn contiene une cantidad digne de mencién



'

10.

15-

20.

25.

30.

ae compcnentes alcalinos, como sulfuro alcalino; pero, asimismo,
en une fusién esencialmente neutra, es decir, que contiene
de preferencia o exclusivamente, szufre, o finslmente, también
en presencis de medios de accién dcida, como el cloruro de
azufre, el cloruro de aluminio. Particularmente en el sulfurado
en presencia de 4loelis sulfurados, se puede, en caso deseado, .
diluir la fusidén empleada con disolventes, vg., agua o slcoho-
les, lo cusl resulta especielmente indicado en el sulfurado
de indofenoles. Como es sabido, resulte imposible una clesifi-
cacién sistemdtica de los colorantes sulfurosos, ni tampoco
necesariﬁ pera las finelidedes del presente invento, puesto que
no se hen manifestedo diferencias esenciales en el'comportamien-
to de los diferentes colorentes sulfurosos respecto del pre-
sente invento. Pueden mde bien ser empleados todos los produc-
tos resumidos bajo la denominacidén de colorantes sulfurosos,
segin el presente invento, debiéndose tener en cuenta, a lo
sumo, que los colorantes sulfurados con azufre, que tifien
en mstices prepondersdamente amerillos, de ordinario requieren
una tina algb més mercedemente slcalina que los colorantes
sulfurados con dlcelis sulfuredos, que tifien preponderamente
en matices azules.

Por regla general, los colorantes sulfurosos en s&f
son insolubles en el agua, siendo ususlmente transformesdos _
entes del tefiir por tratamiento con medios de reduecién alca-‘
linos, vg., Boluciones de sulfuro sédico, en una forme hidro-
soluble, el llsmado leucocompuesto. Ello causa une complica-
cién del procedimiento tintéreo, razén por la cual se han
transformado colorantes sulfurosos, asimismo, ya en preparacio-
nes de colorantes que son directamente hidrosolubles, pudiendo

ser empleados sin reduccién previa para tefiir. Las preparacio-
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nes tintéreas conocidas hasta el presente, de esta Indole,

no resulten no obstente satisfactorias en varios conceptos,
ye en parte, por dar peores rendimientos tintéreos, 6 que no
resultan bastante estables frente al oxfgeno, asi como al
anhidrido carbénico atmosiérico. | |

Segin el presente procedimiento, se pueden obtener
preperaciones de colorantes sulfurdsos de modo diferente, si
bien se originae siempre en alguna forma uns mezcls de coloren-
tes sulfurosos y un reductor segin el presente invento.

En el caso més sencillo, se puede mezclar un colorante
sulfuioso seco con un réductor seco, seguin el presente invento.
De este modo, se obtienen preparaciones que se disuelven ficil-
mente en befio tintéreo neutro, o alecalino, vg., alcalino de
sosa 0, eventualmente, alcalihidrdxiéoalcalino, dendo bafios
tintéreos que se pueden emplear directamente.

Segin otra forme de ejecucién del presente procedi-

miento, se pueden asimismo transformar colorantes sulfurosos,

primero en los leucocompuestos respectivos, mezcléndose los
leucocompuestos obtenidos con los reductores presentes. Se
puede preparar, vg., el leucocompuesto en forma seca y mezclar-
lo con un reductor seco, o bien mezclar los leucocompuestos
ain hdmedos con reductores hﬁmeéos, secédndose la mezcla .
En caso deseado, se puede emplear asimismo, solamente uno de
ambos componentes en estado Iimedo. |

La proporcién cuentitativa entre los colorantes sulfu-
rosos y reductor(es), segin el presente invento, o respectiva-
mente, la relacién cuantitetiva entre los colorantes sulfuro-
sos, dlcali sulfurado, y zlmidén, o respectivamente, derivado
celulésico, no es determinada estequiométricamente, siné que

puede oscilar en amplios limites. La proporcién cuantitativa
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entre reductor Yy colorante sulfuroso, depende principakmente

de la finelidad de empleoc prevista. Asf, en muchos casos,
regulta conveniente dosificar la cantidad del reductor de

modo que no sélo alcence, sind que atn exista en un exceso tal
que ya no se requiera pera el tefildo ninguns adicién ulterior
de reductor, o respectivamente, Zlcali. Bn caso deseado,

puede determinarse asimismc, la proporcién entre el ooloranté
sulfuroso y el reductor, de modo que 8i bien se vayan originan-
do preparaciones solubles, no obstante hagan falta para el
tefildo, ain otras adiciones més, vg., en dlcalis sulfurados

u otros reductores, o respectivamente, en medios de accién
alcalina, como lejfa de sosa, o carbonato s6dico. En muchos
cas08 es conveniente, sl se entiné,primero el colorante sulfu-
roso en solucién acuosa, adicionando seguidamente el almidén,
o0 respectivamente, el derivado celulégico, y conviene que

el hinchado ocurra antes de le adicién a la tina de colorente
sulfuroso, 0 en muchos casos, convenientemente no se efectde,
8iné en la tina de colorante sulfurado. Seguldamente se puede

evaporar a sequedad en el vacfo. En muchos casos también es

-poeible, sin desventgja, introducir una mezcla de polvo de

colorante y almidén en una solucibn concentrada de dlcali
swlfurado, vg., en una solucibén de sulfuro sédico concentrado
y evaporar seguldamente a sequedad. '

También las preparaciones de colorantes, asi obteni-

das, acusan ung sorprendente estabilidad, semejante a la de

los colorantes antes descritos, libres de reductores. Estas
preparaciones puedén producirse de modo que se disuelvan sin
dificultad en agua caliente, si bien resulta conveniente,
segin la fndole y cantidad del reductor, o respectivamente,

de los colorantes sulfurosos, contenidos en - la preparacién,
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aldn otras adiciones mds (como 4lcalis, carbonato alcalino, ©
hidréxidos alcalinos). Por consiguiente, se pueden tefiir
muchos colorantes sulfurosos en forme de las presentes prepa-
rgciones como coloraentes substantivos, eventualmente, bajo
adicién de sosa, mientras que con ciertos colorentes sulfuro-
sos puede ser requeride uns adicién de un poco de hidréxido
alcalino, especiglmente con los de la serie amarilla y perda.

 Los befios tintéreos que se necesitan para los presen-
tes productos pueden graduarse menos alcalinos (velor pH)
que los bafios que hacen falta segin el procedimiento usual
8 base de sulfuro sédico, ya que las presentes preparaciones
de colorantes requieren menos sulfuro sédico de lo que normal-
mente se necesita para el tefildo.

Una explicacién para el comportamiento, y en particu-
lar paras la estabilidad de los presentes reductores, o0 respec-
tivemente, preparsciones tintdéreas, no resulta visible sin més
ni més. No obstante, parece que bajo condiciones normales,
especialmente en el secsdo en el vacip, bajo evitacién de
temperaturas que gquedan esencialmente por encima de 1002C,
el almidén empleado, o respectivamente el derivado celulésico
empleado, existan prdcticamente aln invariados en el reductor,
(o] respectivaménte, la preparacién tintérea, secos, no sufrien-
do una descomposicién digna de mencionar; aﬁrtiendo,por tanto,
ningin efecto como reductor. El efecto protector frente al
efecto de descomposicién del dibxido de carbono contenido
en el aire, y frente a la humedad del aire, al parecer no es
de natureleza quimica. ‘

Las presentes preparaciones pueden emplearse para
teflir y estampar aguellas fibras que se presten para el teiiido

con colorentes sulfurosos; por consigulente, entran en consi-
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deracién, principalménte, las fibras vegetales, como al algo-

dén y lino; asimismo, la seda artificial y la lana celulésica
de celuloss regenerada. La posibilidad de aplicacién de las
presentes prepéraciones, se amplifica por la posibilidad, ya
mencionada, de tefiir en bafio mds débilmente alcalino que el
usual. También es ventajosa la circunstancia due, las presen-
tes preparaciones, se disuelven fécilmente en una cantidad de
agua relativamente reducida, eventuslmente bajo adicidn de
élcalis, formando una tina madre, la cual puede adicionarse
de modo usual &l bafio tintéreo.

Los sigulentes Ejemplos definen el presente invento,
sin bien sin limitar de manera alguna su contenido. Al efecto,
significar las partes: partes en peso; lospgﬁentoss por clen-
tos en peso; indicdndose las temperaturas en grados Celsius.
EJEMPLO 1.

150 partes de sulfuro sédico cristalizado son fundidas
en su propia agus de Qristalizacién, e introducida seguidamen-
te la suspensidn de 25 partes de almidén de trigo, amaséndose
en 50 pertes de aguae. Una vez terminado‘el hinchamiento se.
evapora en el vacio a sequedad. Se obtienen, aproximdamente,
75 partes de reductor.

EJEMPLO 2.

25 partes de "Pyrogengrin 3 G" (Verde pirégeno 3 G)
(Sohultz, Tablas de Colorentes, VII® edicién, N2 1117) como
polvo de colorante concentrado, son Intimamente mezcladas con
75 partes del reductor obtenido segun el Ejemplo 1. Se obtiene
une preparacién estable.

EJEMPIO 3.
22 partes de "Pyrogengelb O" (Amarillo pirdégeno 0)

(Schultz, l.c. N2 1067) como polvo de colorante concentrado,
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son entinedes con 150 partes de sulfuro sédico cristalizado

en 300 partes de agua. Seguidamente se hace entrar, bajo agi-
tacibén, une suspensién de 25 partes de slmidén de trigd, en

25 pertes de agua, evaporando en el vacfo a 80-100¢ a sequedad.
Se obtiene un producto estable, que es éompletamente soluble
en el sgua, y que fiﬁe fibras vegeteles de bafio alcalino de
sose en matices amgrillos. »

EJEMPLO 4.

25 partes de "Pyrogentiefschwarz D"(Negro intenso
pirdgeno D) (Schultz, l.c. N2 1077) en forma de polvo de
colorante concentrado, son entinadas con 110 partes de sulfuro
sédico cristalizado, en 200 partes de agua. Se adiciona, bajo
agit;cién, una suspensién de 5 partes de almidén de patatas
en 2,5 partes de agua, evaporando seguidamente en el vacio
a 80-100¢ C a sequedad. ©Se obtiene un producto estable, que
tifle de bafio alcalino de sosa el algodén en matices negros.
EJEMPLO 5.

Una mezcle de 25 partes de "Pyrogengrin 3 G" (Verde
pirégeno 3 G) (Schultz, l.c. N¢ 1117) en forma de colorante
en polvo cbncentrado, Y 22 partes de almiddn, es introducids
en 250 partes de solucibn de sulfuro sbdico sl 20 %, de
30-40¢, amesando tanto tiempo hasta que se vaysa originandb
una pasta homogénea. Después del secado en el vacio, a 809,
se obtiene una preparacién estable, que resulta comple tamente
soluble en agua y que tifie fibras vegetales de bafio slcalino
de sosa en matices verdes. '
EJEMPLO 6.

40 partes de "Pyrogentiefschwarz D" (Negro intenso
pirégeno D) (Schultz, l.c. Ne 1077) como polvo de colorante
concentrado, 20 partes de almidén y 50 partes de sulfuro
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sédico, al 93 %, son desintegradas bajo exclusién de aire.

Se obtiene una'preparacién estable, que no se licua, si bien
se disuelve en agua bajo adicién de la cantidad usual de
sosa al bafio tintéreo dispuesto psra el uso.

EJEMPLO 7.

6,5 partes de una sal sbédica del éter de dcldo glicé-
lico de celulosa, con un grado de eterificacién de aproximada-
mente 0,8 moles de 4cido glicédlico por unided de glucosa, son
disueltas en frio en 150 partes de solucién de sulfuro sébédico
al 10 %, y amasadas despuds de la adicién de 8 partes de
"Pyrogenbraun G" (marrén pirégeno G) (Schultz, Vol. II, pég.
177), como polvo de colorsnte concentrado hasta la formacién
de un Jjarabe. Después dél secado en el vacfo, se obtiene un
producto estable.

El éter antes indicado, puede ser substitufdo, assimis-
mo, por ls mieme cantidad de un éter de deido glicdélico,de un .
graedo de eterificacién al més reducido, o por celulosa metili-
ca con gproximadamente 1,5 grupos metilo por unidad de glucosa.
EJEMPLC 8.

10 partes de la preparacién obtenida segin el Ejemplo

2, son disueltas, hirviendo, en 200 pértes de agua condensada.

Este tina madre es adicionada a un bafic tintéreo, que contiene
en 2000 partes de agua, 5 partes de sosa calcineda, y tifle
100 partes de algodén a 80f. Seguidamente se exprime la merca-
derfa, del modo ususl, aclarando v terminando la elaboracién.
El elgodén quedé tefildo en matices de un verde puro.

La adicién de sosa al bafio tintéreo, puede ser omitida
sin ningﬁn perjuicio.

Como es natural, quedas sobreentendido que la proteccién

que se recaba para la invencién, no queda 1imitada alos Ejem~
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plos de ejecucién préctice indicados en la descripcién, pues

la proteccidén se extiende a todas aguellas formas equivalentes

de ejecucién basadas en la solucién lograda por el invento.

NOT A

Hecha la descripcién del presente invento, se hace
constar que este solieitud se acoge a la prioridad de la
patente Né 9366, depositada en SUIZA en fecha 19 de Febrero
de 1946, y se declaran como nuevas y de propia invencién, las
siguientes reivindicaciones:

l12.- Procedimiento para obtener una preparacién conte-
niendo dlcali sulfurado, caracterizado por el hecho de efectusr,
en intiﬁa mezcla seca, el tratamiento de un élcali sulfurado
con glmidén, o éteres celulbsicos solubles en agua, 0 respecti-
vemente élcalis.

22.- Procedimiento para obtener una preparacién conte-
niendo 4lceli sulfuredo, segin la reivindicacién 12, caracte-
rizado por el hecho de que a la preparacién se le adiciona
un contenido de colorante sulfuroso.

38,~ Procedimiento para obtener una preparacién conte-
niendo dlcali sulfurado, caracterizedo por el hecho de efectusr,
en Intims mezcla seca, el tratamiento de un Alcali sulfurado
con glmidén. ‘

48 .- Procedimiento para obtener uns preparacién conte-
niendo édlcali sulfurado, caracterizado por el hecho de efectuar,
en Intims mezcla seca, el tratamiento de un dlcali sulfurado
con éteres celulésicos solubles en agums, o0 respectivamente,

dlcalis.
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58.- Procedimiento psra obtener una preparacién conte-
niendo dlcali sulfurado, carecterizado por el hecho de trater
édlcelis sulfursdos con slmidén, o éteres celulésicos solubles
en agua, 0 respectivamente, dlcelis, bajo condiciones de
hinchamiento en presencia de agua, separando el sgua por seca-
do.

68&.- Procedimiento pares obtener una preparacién conte-
niendo dlcali sulfurado, segin la reivindicacidén 58, carac-
terizedo por el hecho de que a la preparacién se le adiciona
un contenido de colorante suifuroso.

2.~ Procedimliento pera obtener una preparacién conte-
niendo €lcali sulfurado, caracterizado por el hecho de tratar
élcalis sulfurados con colorantes sulfurosos y almidén, bajo
condiciones hinchentes, separando el agua ﬁor secado.

88, -~ Procedimiento para obtener una preparsascién conte-
niendo £élcali sulfurado.

Segin se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva, que consta de trece hojas, foliaedas y escritas
a mdquine por una sola csara.

Hadrid, g 18 de Febrero de 1947.-

CIBA Société Anonyme.
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