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P A T E N T E 

I N V E N C I O N

por "I3DCEDIMIENT0 PARA EL TEÑIDO Y ESTAMPACION DB MATERIA 
IES CONTENIENDO CELULOSA", a favor de la firma aniza, CIBA, 
Sooiété Anónima, de Basilaa (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha encontrado que, materiales conteniendo célalo 
aa, pueden aer teñidos o estampados de un modo valioso, ai 
ae utilizan baños tintóreos o, respectivamente, pastas de 
estampación, neutros hasta alcalinos, que oontienen un celo 
rante conteniendo, a lo menos, dos grupos azo, que forma oom 
piejos metálicos, cuyos compuestos metálicos complejos, de 
suyo son difícilmente solubles en agua, una amina, de prefe 
rancia alifátioa, que presenta, a lo menos, un grupo amino, 
separado de un grupo -OH por dos átomos de carbono, aniones 
conteniendo fósforo, que se derivan de ácidos fosfóricos con, 
a lo menos, dos átomos de fósforo en la molécula de ácido, 
particularmente tales de la composición

B¡m+2?m°3m+l
en la cual m simboliza un número entero por valor de, a lo 
menos, 2, y un compuesto álcalirreeistente de un metal de uno
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de loa números atómicos 27 al 29# de preferencia, uno en el 
cual el metal está enlazado, a lo manos, con una de laa mate 
rías ya mencionadas.

De loa datos anteriores resulta que se puede emplear 
para la preparación de los batios tintóreos, o los compuestos 
metálicos complejos acabados, o las mezclas de f o anación de 
los mismos.

En el oaso oitado en último lugar se utiliza, por e jem 
pío, baaos tintóreos o pastas de estampación neutros hasta al 
oalinos, para cuya preparación han sido empleados una amina, 
de preferencia alifótica que presenta, a lo menos, un grupo 
amino, separado de un grupo -OH por dos átomos de carbono, 
aniones conteniendo fósforo, que se derivan de ácidos foafó 
ricos con, a lo menos, dos átomos de fósforo en la molécula 
de ácido, particularmente tales de la composición

Hn+2^n^3m+l
en la cual m significa un número entero por valor de, a lo 
menos, 2, un compuesto áloalirresistente de un metal de ano 
de los números atómicos 27 al 29, de preferencia, uno, en el 
cual el metal está enlazado con, a lo menos, una de las suba 
tanciaa ya mencionadas, y un colorante que forma oomplejos 
metálicos, pero emento de metal, presentando, a lo menos, dos 
grupos azo, oayos compuestos metálicos oomplejos, son de suyo 
difícilmente solubles en agua.

En tanto que están presentes los oomplejos metálicos 
acabados para la preparación de los bados tintóreos o pastas 
de estampación, se utiliza, por ejemplo, baRos tintóreos ñau 
tros hasta alcalinos, para cuya preparación han sido emplea­
dos una amina, de preferencia alifática, que presenta, a lo 
menos, un grupo amino, separado de un grupo -OH por dos átome
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de carbono, un compuesto de fósforo que se deriva de ácidos 
fosfóricos con, a lo menos, dos átomos de fósforo en la moló 
cu.la de ácido, particularmente tales de la composición

^n+2V3m+l
en la cual m significa un número en el valor de, a lo menos 
2, y un compuesto metálico complejo, de suyo difícilmente s^ 
luble, de un colorante que presenta, a lo menos, dos grupos 
azo, que contiene uno de los metales con los números atómicos 
27 al 29, en enlace complejo.

Los baños tintóreos pueden montarse, en general, o di 
rectamente en la concentración necesaria para la tintura, o 
ventajosamente por dilución de asi llamadas soluciones madre 
que corresponden a las composiciones antes detalladas, conte­
niendo, no obstante, las mencionadas materias en elevada con­
centración, excesivamente intensa para el tenido asnalmente.

Los colorantes que son utilizados para la preparación 
de las pastas de estampación o soluciones pueden emplearse, 
como ya ha sido indicado, como oompaestos metálicos complejos 
de los metales con los números atómicos 27 al 29, o en estado 
exento de metal en enlace complejo, jojotamente con un medio 
álcalirresistente que cede une de estos metales. Como metales 
entran en cuenta cobalto o, particularmente, níquel y cobre, 
ante todo el último, como medios álcal ir resistentes que ce­
den metal, han de considerarse aquellos compuestos metálicos 
que, si bien no son transformados en las soluciones alcalinas 
como son usuales en loe métodos de teñido directo, usuales, 
en el hidróxido, resultan, no obstante, aptos para metalizar 
los colorantes.

Loe colorantes contienen, a lo menos, dos grupos azo 
y, a lo menos, un grupo que forma complejos, y están en la



forma de sus complejos de cobalto, de níquel, y de cobre, 
difícilmente solubles en agua, resaltando, por lo tanto, 
inadecuados para el teñido según el procedimiento de tinta 
ra directa usual.

Los colorantes pueden contener, como grupos metali 
zados o metalizables, por ejemplo, agrupaciones -o,o'-dioxia 
zoicas, o agrupaciones - o-oxi-o'-carboxiazoicas, eventualmen 
te, asimismo, grupos entre si distintos metalizados, o respec 
tivamente, metalizables. Se obtiene resultados particularmen 
te valiosos con colorantes que contienan como grupo metaliza- 
ble o metalizado, una agrupación - -o-oxiaril-o'-oarboxiazoi 
ca, o una agrupación - o,o'-dioxiazoica, con a lo menos, un 
grupo oxi, enlazado con un átomo de arilcarbono.

Los colorantes y sus compuestos de cobalto, de níquel 
o de cobre, que aquí entran en consideración, pueden preparar 
se seg&n métodos, da suyo conocidos. Colorantes apropiados 
que corresponden a las definiciones ya facilitadas, particu 
larmente los exentos de metal, por lo demás son conocidos en 
gran número. Entre los citados en último lugar, pueden utili 
zarse, por decirlo asi, todos aquellos como tales o como com 
piejos de cobalto, de níquel, o de oobre, del modo indicado, 
que dan compuestos metálicos difícilmente solubles, pero que 
pueden utilizarse seg&n los conocidos procedimientos de meta 
üzado posterior, para teñir fibras celulósicas.

Para la preparación de las soluciones o pastas de es­
tampación, a emplear seg&n el presente procedimiento, resulta 
conveniente que los grupos ácidos inonógenos existentes en 
los colorantes, es decir, particularmente los grupos de ácido 
sulfónico y de ácido carboxilico (en tanto que los citados en 
último lugar no están comprendidos en la formación de ccmple
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la presante invención, contienen, a lo menos, un grupo amino 
y# a lo menos, un grupo*-0H, separado de éste por dos átomos 
de carbono, a cuyo efecto, el citado en Ultimo lugar, puede 
pertenecer, asimismo, a un grupo de ácido carboxllioo. Las 
aminas se caracterizan, por lo tanto, por la presencia de, a 
lo menos, una agrupación atómica de la fórmula

-c-c-t '
Como ejemplos se citan! monoet ano lamina, ácido amino 

acético, ácido beta-oxietilaminoacético, amida del ácido
2-amino-l-oxibenzol-4-sulfónico.

En algunos casos han de emplearse, como se desprende 
de las indicaciones facilitadas al principio, aminas sólidas, 
por ejemplo, tales ouyo punto de fusión queda situaco encima 
de 50^. Como ventajosas se muestran, por ejemplo, en todos 
los casos, las aminas de la composición

V i .  ,
¿2

en la cual significan
R^ un átomo de hidrógeno, un grupo alquilo con, a lo su

mo, tres átomos de carbono, o un grupo oximetilo,
Rg un átomo de hidrógeno, o un grupo metilo, y
n un nómero entero por valor de, a lo sumo 4, pero de

preferencia, 2.
Como ejemplos se mencionan las aminas de la compeai 

ción siguiente!
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yunto fusión 136 hasta 139°

punto fusión 177 bis 181°
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HO-CH
CB .̂t,

BO-CH,
BH-CH,

H0-OSg
CH^-:BH-CH,

BO-CH,

punto fusión I54 hasta 157°

Resultados particularmente valiosos son obtenidos 
con el l,2-di-(beta-oxietilamino)-etano de la fórmula 
HO-CHg-CHg-BH-CHg 
HD-CHg-CHg-BH-CHg panto fusión 93 hasta 94°.

Los compuestos de fósforo, presentes en las solacio 
nea que sirven para teñir y estampar, segón el presente pro 
ceñimiento, se derivan de ácidos polifosfóricos. Pueden em­
plearse, por ejemplo, compuestos que se derivan del ácido 
pirofosíórico, o de ácidos polifosfóricos superiores, como
H-P-O-r, 5 3 10 V 4O13.

Con respecto a la proporción cuantitativa de las ma 
terias arriba descritas que est&n presentes en las solacio 
nes, o respectivamente, que son utilizadas para la prepara 
oiÓn de las mismas, hay que observar lo siguiente; En tanto 
que se usan colorantes exentos de metal para la preparación,
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es recomendable, adicionar la cantidad teórioamente necesa­
ria del medio que oede metal, o un pooo más que ésta. Ea 
aconsejable, además, emplear más de dos moléculas de amirga 
alifática por grupo que forma complejos metálicos. La canti 
dad de loe aniones conteniendo fósforo, es libremente elegí 
ble dentro de ámpllos limites. Asi, ya se logran buenos re 
sultados, si existe, con respecto al peso, aproximadamente 
una sexta parte de la cantidad de colorante en iones de pi. 
ro-, o polifosfato, mientras que, ¡por otra parte, también un 
exoeso mayor no surte ningún efecto desventajoso, como prác 
ticamente conveniente se muestra, aproximadamente, un tercio 
basta un doble en iones conteniendo fósforo, referido a la 
cantidad de colorante existente.

Las soluciones y pastas de estampación, definidas al ! 
principio, pueden ser preparadas de diversas maneras, de las 
cuales se citarán a continuación nnn* cuantas, como particu- ¡ 
1 armante convenientes; de un modo general puede decirse que 
es recomendable, utilizar para la preparación de las pastas 
de estampación, pero asimismo, de las soluciones destinadas 
Para el tenido, particularmente, ai se trata de soluciones 
madre, agua caliente. Para la preparación de las soluciones, 
o pastas de estampación, pueden servir, por ejemplo, las si­
guientes materias t i
a) .- Compuesto metálico complejo del colorante, amina alifáti

oa y pirofoafato alcalino (Na^PgOy), o un polifosfato 
alcalino.
b) .- Compuesto metálico complejo del colorante, pirofosfato o

polifosfato de la amina y hidróxido alcalino, o amina en ¡
exceso.

c) .- Colorante exento de metal, compuesto metálico complejo
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de la amina y piro fosfato alcalino, o polifoefato alcali 
no.

d) Colorante exento de metal, amina y plrofoefato de cobre 
alcalino (por ejemplo SBa^PgOy + CUgPgOy).

e) Colorante exento de metal y producto de transposición de 
plrofoefato de cobre (CUgPgOy) oon amina.

f) Colorante exento de metal, plrofoefato aloalino, o un po 
lifoafato alcalino, amina y un medio álcalirresistente 
que cede cobre, por ejemplo, compuesto de cobre aloalino 
complejo de un ácido oxicarboxilico alifático, oomo el 
ácido láctico, ácido cítrico o, partienlámente, ácido 
tártrico.

En la composición anterior, los conceptos de "eolo 
rante" y "amina" han de entenderse, naturalmente, en el sen 
tido de las definiciones facilitadas al principio.

El orden, en el cual les materias indicadas bajo a)- 
f), son adicionadas al agua, las más veces es del todo potes­
tativo y no surte, por regla general, ningún efecto sobre el . 
resultado. En oambio, por regia general, es empeorado el renal 
tado bueno, ei en la preparación de las soluciones son adi­
cionadas, además de las materias indicadas, aún otros eleotró 
litos en cantidades dignas de mencionarse, razón por la cual  ̂
se evita con ventaja tal adición. Por esta razón resulta indi í 
eado, asimismo, utilizar los colorantes, ya sea que se trate 
de productos exentos de metal, ya sea de productos contenien 
do metal, no en ana forma graduada mediante sulfato sódico o 
cloruro sódico a una determinada intensidad, sino en la for 
ma, en la cual son segregados usualmente en la preparación, 
y en que ya no contienen tales cantidades de estas sales que 
se vaya manifestando un efecto desventajoso. Este efecto des i



ÍNTIMOS

5.

10.

15.

20.

Z5.

30.

9

2 0 62 94
ventajoso consiste, esencialmente, en una perturbación del 
proceso de disolución, que, si bien apenas se presenta con 
dilución grande, por ejemplo, con la concentración existente 
usualmente en los baños tintóreos, no obstante, puede oonduci? 
oon concentración elevada como resulta necesaria, por ejemplq 
en las soluciones madre, pastas de estampación, o en parte 
para la tintorería en aparatos, a la circunstancia de que 
los colorantes no son totalmente disueltos.

Los baños tintóreos a emplear seg&n el presente pro 
oeddmiento, son soluciones de reacción neutra o, de preferen 
cia, alcalina. En tanto que la reacción alcalina no se presen 
ta sin mée, por ejemplo en virtud de adición de polifosfato 
o presencia de una cantidad suficiente de amina, puede ésta 
ser provocada por edición de materias convenientes de reno­
ción alcalina, oomo hidróxidos alcalinos, amoníaco, o m&s 
amina. Pero, en la mayoría de los casos es manos recomenda­
ble, por las razones citadas m&s arriba, utilizar para esta 
finalidad carbonatoe, o bicarbonatos alcalinos.

En lugar de preparar los baños tintóreos, soluciones 
madre, o pastas de estampación, de modo que se recoge las ma 
terlas que conforme a una de las posibilidades mencionadas 
arriba bajo a) hasta f), entran en consideración, separada y 
sucesivamente en agua, en general, es recomendable, secar les 
materias respectivas, donde sea posible, o transformarlas e& 
toncas en preparaciones pastosas. Así se puede, por ejemplo, 
mezclar entre sí las diferentes materias indicadas bajo a) 
hasta f), secas, o preparar a base de las mismas mezclas o 
soluciones acuosas y concentrar éstas, eventualmente, por 
evaporación a sequedad.

La que algunas de las aminas que seg&n el invento en
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tran en cuanta, aon liquidas, y que un nAmero de lae eadnaa 
sólidas surten un intenso efecto higroscópico en las prepa­
raciones, se muestra como ventajoso con empleo de las aminas 
de esta naturaleza para el logro de resultados homogéneos, 
no mezolar las aminas con las preparaciones sólidas, sino 
adicionarlas sólo en la preparación de las sólucionee o pas j 
tas de estampación. También para esta clase de preparaciones í 
resultan numerosas posibilidades que pueden derivarse sin 
dificultad de las definiciones facilitadas al principio para 
loe ba&os tintóreos (compárese, asimismo, las formas de 
realización a) hasta f), mencionadas anteriormente, aeg&n 
las cuales se utiliza una amina libre). Asi se muestran, por 
ejemplo, como valiosas, aquellas preparaciones que contienen 
un eompuesto de cobalto, de cobre, o de níquel, complejo, de 
suyo difícilmente soluble, de un colorante conteniendo, a lo 
menos, dos gripes azo y un pirofosfáto alcalino.

Si las preparaciones -sin perjuicio de que contengan 
la amina o no- han de ajustarse a determinada intensidad de 
color, se recomienda, determinar para esta finalidad, la can 
tidad del piro o polifosfato alcalino, seg&n necesidad, más 
grande o más pequeBa, en tanto que la preparación eintiena 
un tal, y donde esto no ocurre, es decir, donde los iones de 
fosfato son adicionados en otra forma (por ejemplo, como pi 
rofosfato de cobre sódico), adicionar, en caso de necesidad, 
otro fosfato alcalino. Fosfatos alcalinos de la índole indi 
cada, constituyen aquí, por esta razón, los dilnentes más 
convenientes para las preparaciones, debido a que, en contrg 
posición a las adioionas usuales, por regla general, o orno sul 
fato sódico, no surten ningán efecto perjudicial y que su can 
tidad puede variar dentro de amplios límites. Pero, aparte de
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loe fosfatos alcalinos, o en su. lugar, resulta posible adi 
donar, a la mezcla, también no-electrólitos, como urea o 
hidratos de carbono, hidrosolubles, como sacarosa o dextrina.

B1 tedido y estampado con las soluciones a emplear 
conforme a la invención, se efectúa según métodos, de suyo 
conocidos, usuales para colorantes directos.

Bu la preparación de pastas de estampación es recomen 
dable, en general, utilizar simultáneamente aún medios hidró 
tropos, particularmente urea. Como sea que los compuestos me í 
tálioos complejos son sensibles frente a los reductores, por 
regla general, conviene evitar espesamientos de estampación, 
de efecto reductor, como British Qum (gama británica), em­
pleando o orno espesamiento de estampación mucilagos vegetales 
como espesamiento de tragacanto. Por lo demás, se puede lie 
var a cabo la estampación del modo usual, de modo que después ! 
de la aplicación de la pasta se seca, se vaporiza y, seguida 
mente, se aclara. Por regla general, basta con una duración 
de vaporización relativamente breve, de aproximadamente 10-20 j 
minutos, para obtener estampaciones totalmente fijadas.

Oon arreglo al presente procedimiento son obtenidas, 
de esta manera, coloraciones y estampaciones que se distin­
guen por buena intensidad de color, pureza del tono y buenas 
propiedades de solidez.

Bu determinados casos, aún puede ser ventajoso, tra­
tar posteriormente las coloraciones o estampaciones obtenibles 
conforme al presente procedimiento, aún oon tales medios que 
aumentan sus solideces a la humedad. Como productos que mojo 
ran las solideces a la humedad de coloraciones, pueden mencio 
narse, entre otros! Los productos de reacción da formaldehido 
con compuestos como cianamida, diciandismida, dioiandiamidina,

- 1 1 -
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melamina, etc. También entran en coneideraoi6n talca medios 
de tratamiento posterior, en cuya preparación no ae emplea 
ning&n formaldehido.

En loa sigiientea ejemplos, aignifioan las partes, 
partes en peao, los por oientos, en tanto que no se mnpirtifma 
otra cosa, por cientos en peao, y las temperaturas están indi 
cadas en grados Celsius.

EJEMPLO 1.
5 Partes del ocmpuesto de oobre del colorante de la

fórmala

15.

20.

25.

30.

CE, t 39-OE
CHL

C-OE BDOC OOOH HO-C COOH
-NH-CO-O-n-N-- O-CO-BH-

aon intimamente mezcladas como material prensado con un 20 

por ciento de contenido aeoo, con 2 partea de pirofoafato 
aódico, y dos partes de l,2-di-(beta-oxietilamino)-etano, y 
aecadaa en el vaoio a 40 - 50°.

Una parte de eata mezcla ea disuelta en 1.000 partes 
de agua, siendo seguidamente diluida ulteriormente, hasta 
3.000 partea en volumen. En el baño tintóreo con temperatu­
ra de 60°, preparado de este modo, ae introduce 100 partea 
de algodón, previamente humectado y ae tiñe una hora, a cuyo 
efecto ea aumentada la temperatura dentro de 20 minutoa a 
90-95°, adicionándose después de media hora 30 partee de 
sulfato aódico cristalizado. Después de aclarar y aeoar se 
obtiene una coloración color naranja, pardusco, Ae buena solí 
dez a lavado y luz.

Si se substituye el 1,2-Ai-(beta-oxietllamino)-etano 
por la misma cantidad de ácido aminoacático (glioocola), ae
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llega a un resultado parecido.

EJEMPLO 2.
Se mezcla por partes iguales, pirofosfato sódico erija 

talizado, urea y el compuesto de cobre del colorante de la fór
muía
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OH HO OH H0

Sobre 1 parte de esta preparación de colorante se 
vierte 1 partes de 2-aminoetanol, convirtióndolas, por ebu 
llicién, oon 2B0 partes de agua en una solución madre clara.

Para teñir es diluida esta solución madre a2.000 par 
tes en volumen, introduciendo a 50-60°, 100 p&rtee de algodón 
previamente humectado. Se hace subir la temperatura en 1/2 
hora a ebullición, mientras se mueve la mercadería. Se hier 
ve durante una hora, adicionando, al cabo de 5 y después de 
20 minutos, cada vez 15 partes de sulfato sódico cristalizado.  ̂
Después de aclarado y secado se obtiene una coloración azul 
de eminente solidez a luz y lavado.

Con el mismo efecto puede substituirse el 2-aminoeta 
mol, por soluciones acuosas que contienen, cada una, 1 parte 
de los productos de la siguiente fórmula

HO-CHg-CHg-I

HO—OHg—OHg—i

^ 3HO-OHp-CH-EH
¿H, Y 2 
CHgHO-CHg-OH-NH

¿H^30.
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BO-CH^-C-
OH,3 CB3
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O

HO-

EJBMPLO 5.
10. 183 partes de 2-aminoetanol son calentadas bajo agí

tación a 130°, haciendo afluir bajo refrigeración de reflujo, 
paulatinamente, 99 partes de 1,2-dicloroetano. Despu&s de ter 
minada la adición, se mantiene durante 1/2 hora a 140-150° y 
enfriando, seguidamente, a temperatura ambiente. Entonces se 

15. adiciona 80 partes de hidróxido sódico, finamente molido, sus ^
pendido en 300 partes de etanol, separando por filtración deŝ  
pués de una agitación de dos horas del cloruro sódico que se 
ha segregado. El filtrado, un aceite amarillento, consiste en 
una mezcla de, principalmente, l,2-di-(beta-oxietilamino)-eta 

20. no y 2-aminoetanol.
1,5 partes de este filtrado son hervidas, juntamente 

con 1 parte de la preparación tintórea a base de partes igua­
les de pirofosfato sódico cristalizado, urea, y del compuesto } 
de cobre del colorante de la fórmula 

25.
000H H0 OH

H0- -N=N- -N=N-
H000 

SO^H
^ > - 0H

COOH

30,
con 200 partes de agua, hasta formar una solución madre clara. 

Para el teñido es diluida esta solución madre con
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agua a 2.000 partea en volumen, introduciendo a 50-60 ,̂ 100 

Partea de algodón previamente humectado. Mientraa que ae mué 
ve la mercadería, ee hace aubir la temperatura dentro de me­
dia hora a ebullición. Se hierve durante una hora, a cuyo 
efecto ae adiciona, deapuéa de 5 y deapuéa de 20 minutoa, 
cada vez 15 partea de aulfato aódico criatalizado. Deapuéa 
de aclarado y aecado ae obtiene una coloración azul de bue 
na aolidez a luz y lavado.

Con el miamo éxito puede aer aubatituldo el pirofos^ 
fato aódico por tripolifoafato aódico (Na^P^O^), o por te 
trapolifoafato hexasódico (Na^P^O^^).

EJEMPLO 4.
Se mezcla por partea iguales el compueato de cobre 

del colorante de la fórmula

pirofoafato aódico criatalizado y ócido aminoacético.
Se disuelve 2 partea de eata preparación tintórea 

en 400 partea de agua. Eata solución madre clara es diluida 
a 2000 partea en volumen, introduciendo a 50 - 60^, 100 par 
tea de algodón previamente humectado. Se hace aubir la tempe 
ratura dentro de media hora a ebullición, moviendo eimultá 
neamente la mercadería. Se hierve durante una hora, en cuya 
operación ae aRade después de 5 y después de 20 minutos, ca 
da vez 15 partes de aulfato aódico criatalizado. Después de 
aclarado y aecado ae obtiene una coloraoión azul de buena so 
lidez a luz y lavado.

EJEMPLO 5.
El compueato de cobre del colorante de la fórmula

30



es mezclado con idénticas cantidades de urea y pirofosfato 
5. sódico cristalizado.

Para la preparación de una solución madre clara se 
vierte sobre 1 parte de esta preparación tintórea una solu 
ción de 1 parte de l,2-di-(beta-oxietilamino)-etano en 3 

partes de agua y se hace hervir con 200 partes de agua.
10# Para el teñido es diluida esta solución madre con

agua a 2.000 partes en volumen, introduciendo a 50 - 60^
100 partes de algodón previamente humectado. En tanto que 
se mueve la mercadería# se hace subir la temperatura dentro 
de media hora a ebullición. Se hierve durante una hora, en 

15* cuya operación se adiciona, después de 5 y después de 20
minutos, cada vez 15 partes de sulfato sódico cristalizado. 
Después de aderado y secado se obtiene una coloración azul 
de eminente solidez a luz y lavado.

Al mismo resultado conduce una preparación tintórea 
20* que contiene, en vez del compuesto de oobre del colorante de

la fórmula arriba citada, la misma cantidad del producto que 
ha sido preparado por cuprificaoión desmetilizadora con arre 
glo a procedimientos conocidos, a base del producto de copu 
lación obtenido en medio alcalino, de 1 mol de 4,4'-diamino- 

25* -3,3'-dimetoxi-l-yl'-difenilo, tetrazotado, y 2 moles de ácido
2-(bata-oxiet ilamino)-5-oxinaftalin-7-sulfónico.

Si ee substituye el compuesto de cobre por la misma 
cantidad del compuesto de níquel del colorante arriba mencij) 
nado, se obtiene una coloración que resulta algo más rojiza 

30* y que presente, igualmente, una muy buena solidez a luz y la



vado
EJEMPLO 6a

5.

10.

15.

20.

25.

30.

COOH BO OH HOOC
H O -^ ^  -N =N -^ *^ . -N=&- -N=N- -?=N- -OH
HOOd ÓOOH

aon hervidos juntamente con 5 partea de una solución de hidró^ 
xido sódico al 10 por oiento y el pirofosfato nentro del 1,2- 
-di-(bet a-oxiet ilamino) -etano de la fórmula

¿BoíCHg) gBHÍ CHglpNHÍ CBg )g0^gPg0y

en 200 partes de agua, convlrtióndolas asi en una solución 
madre clara.

Para el teñido se diluye esta solución madre con 
agua a 2.000 partes en volumen, introduciendo a 50-60°, 100 

partes de algodón previamente humectado. La temperatura es au 
mentada dentro de media hora a ebullición, moviendo simultá­
neamente la mercadería. Se hierve durante una hora, añadiendo 
después de 5 y después de 20 minutos, cada vez 15 partes de 
sulfato sódico cristalizado. Después de aclarado y seoado se 
obtiene una coloración azul de buena solidez a luz y lavado.

La preparación del pirofosfato neutro del 1,2-di- 
-^eta-oxietilamino)-etano tiene lugar del siguiente modo:

17,8 partes de acido pirofosfórico son disueltas en 
200 partes de agua. Se adiciona 1,2-di- (beta-oxietilamino) - 
etano hasta reacción neutra al tornasol, a cuyo efecto hacen 
falta 29,6 partes. La solución es concentrada por evaporación 
en el vacio a sequedad. El nuevo produoto representa una masa 
cérea, higroscópica, amarilla.

EJEMPLO 7.
El compuesto de níquel del colorante de la fórmula



5.

10.

15.

20.

es mezclado por partes iguales con sacarosa y pirofosfato só 
dico cristalizado.

Para la preparación de una clara solución madre se 
vierte sobre una Parte de esta preparación tintórea una solu 
oión de 1 parte de l,2-di-(beta-oxietilamino)-etano en 3 Par 
tes de agua y se hierve con 200 partes de agua.

Para el teñido se diluye esta solución madre oon 
agua a 2.000 partes en volumen, introduciendo a 50-60*\ 100 

partes de algodón, previamente humectado. Mientras que se 
mueve la mercadería se hace simultáneamente subir la tempe 
ratura dentro de media hora a ebullición. Se hierve durante 
una hora, agregando después de 5 y después de 20 minutos, ca 
da vez 15 Partes de sulfato sódico cristalizado. Después de 
aclarado y secado se obtiene una coloración azul de eminente 
solidez a luz y lavado.

EJEMPLO 8.
Sobre 1 parte de la preparación tintórea que consijs 

te en partes en peso iguales de pirofosfato sódico oristali 
zado, urea y compuesto de cobre del colorante de la fórmula

25.
EDO? 

H0-
OOOH HO . QB HOOC

. M^A-N=N- -N=N- -OH

se vierte una solución de 1 parte de l,2-di-(beta-oxietilami 
no)-etano en 3 partes de agua, siendo amasadas. Para la prep& 
ración de una clara solución madre se hierve con 400 Partes 
de agua.

30 Para el teñido es diluida esta solución madre con
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agua, a 2000 partea en volumen, introduciendo a 50-60**, 100 

partea de algodón, previamente humectado. La temperatura ea 
aumentada, moviendo aimult&naapente la mercadería, dentro de 
media hora a ebullición. Se hierve durante um*, horay añadien 
do deapuóa de 5 y deapuéa de 20 minntoa, cada vez 15 partea 
de eulfato aódioo cristalizado. Deapuéa de aclarado y aeoado 
ae obtiene una odoración azul de buena aolidez a luz y lavg 
do.

Si ae aubatituye en la preparación tintórea arriba 
deacrita al oompueato de cobre por la ""i <=""a cantidad del com 
puesto de cobalto del mismo colorante, ae obtiene deapuéa del 
teñido un azul algo m&a verdoso con igualmente buena aolidez 
a luz y lavado.

EJEMPLO 9
1 parte del colorante de la fórmula

O-OH COOH HXB HO-0 COOH
° 0- <^-N=N- - CH=CH- -N=N- &-00-NH-

es dieuelta en 6000 partea de agua. Se adioiona entonces 2 

partea de pirofoafato de cobre eódico y 2 partea de 1,2-di- 
(beta-oxietilamino)-etano.

Se ajusta la temperatura del baño tintóreo, asi mon­
tado, a 60°, introduciendo 200 partea de algodón previamente 
humectado. Dentro de media hora se hace subir la temperatura 
a 90-95°. Al cabo de 20 minutos son adicionadas 60 partea de 
sulfato aódioo cristalizado y seguidamente ea teñido aAn d& 
rante media hora. Deapuéa de este lapso ea aolarado y secado, 
y se obtiene una coloración color naranja pardusco de buena 
aolidez a lavado y luz.

Si ae adiciona, en vez del pirofoafato de cobre aódi-
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oo, pirofosfato da níquel sódico, se obtiene, igualmente, ana 
coloración anaranjada.

Si se substituye el pirofosfato de cobre sódico por 
tartrato de cobre sódioo, se obtiene una odoración más débil 
y más turbia.

Con el pirofosfato de cobre sódioo sin el l,2-di-(be 
ta-oxie ti lam ino) - e tano se origina una coloración solamente 
débil.

Si se lleva a cabo la tintura de arriba de modo que 
se suprime la base y el complejo de pirofosfato de oobre, y 
cuprificando posteriormente seg&n procedimientos conooidos, 
entonces se origina una odoración que resdta más débil y 
pás turbia, correspondiendo aproximadamente a lo que se ob­
tiene con la base y el tartrato de cobre sódico en ba&o óni 
oo*

Bl pirofosfato de cobre sódico es preparado del si­
guiente modo:

44,6 partes de pirofosfato sódico cristalizado son 
disueltas en 300 partes de agua caliente, y adicionadas a una 
solución de 51 partes de sulfato de cobre cristalizado (CuSO^ 
5 HgO) en 200 partes de agua. Se forma en el aoto una precipi 
tación blanca de pirofosfato de cobre, que es separado por f& 
tración y lavado posteriormente oon agua.

El pirofosfato de cobre, asi obtenido, es incorporado 
en una solución hirviendo de 134 partee de pirofosfato sódioo 
cristalizado en 150 partes de agua, hirviendo tanto tiempo 
hasta que todo ha pasado en disoluoión. La solución clara, 
de un azul subido, es concentrada por evaporación en el vacíos 
en cuya operación se va precipitando el pirofosfato de cobre 
sódico fácilmente soluble en agua, como polvo claro.
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De idéntica manera se puede preparar a base de sulfato de 
níquel, el pirofosfato de níquel sédioo.

EJEMPLO 10.
1 parte del colorante de la fórmala

HOOO OOOH Hp OH HOOO 00COOH 
-OH

es disuelta en 100 partes de agua. De esta solución madre 
se incorpora 50 partes a un baño tintóreo, que presenta la ¡ 
temperatura de 60**, de 2900 partea. Después de la adición 
de 50 partes en volumen de una solución de 1 parte de piro 
fosfato de cobre sódico y 2 partes de l,2-di-(beta-oxietila 
mino)-etano en 100 partes de agua, se introduce 100 partes 
de algodón previamente humectado y se tiñe del modo descri 
to en el ejemplo 1. Se obtiene una coloración azul sólida 
a lavado y luz, que resulta m&s pura y de idéntica intensi 
dad como una producida seg&n el procedimiento de cuprifica 
ción posterior.

EJEMPLO 11.
1 parte del colorante de la fórmula

OH HO OH
-N=N-<r*"S - ¿-"S -N=N-no-cHg-CHg-HH-^J^-so ^-"^no^s

y 1 parte de pirofosfato sódico son disueltas en 1000 Par  ̂
tes de agua y diluidas a 3*000 partes en volumen. Seguida­
mente a&n se adiciona 1 parte de cobre de glicooola ^8u(HHg- 
-CH2-C00)2_7 y 2 partes de l,2-di-(beta-oxietilamino)-eta 
no. Se tiñe en este baño 100 partes de algodón durante una ¡ 
hora, haciendo al efecto subir la temperatura dentro de 
20 minutos de 60 a 90-95°, adicionando al cabo de media 
hora 30 partes de sulfato sódico cristalizado. Una vez ago 
tado el baño se aclara la colocación y se seca. Se origina30/
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un azul intenso de muy buena solidez a lavado y

Se llega a similares resultados, si se utiliza,,en 
vez del oobre de glioooola, tartrato de cobre sódico y, en 
lugar de 2 partes de 1,2-di-(beta-oxietilamino)-etano, 2 

partes de monoet ano lamina.
Seg&n el procedimiento de ouprificaoión ulterior usual 

se obtiene un matiz más rojo, m&s turbio, de aproximadamente 
la misma intensidad. ¡

EJEMPLO 12- ¡
1 Parte del colorante de la fórmula

OH HO OH HO
___ -N"N-

es disuelta con 1 parte de solución de hidróxido sódico en 
400 partes de agua. De esta solución original, se incorpora 
20 partes en un baño tintóreo de 60°, de 280 partes da agua. 
Seguidamente se añade aón, 2 partes de una solución de 5 par 
tes de pirofosfato de cobre sódioo y 5 partes de 1,2-di-(bja 
ta-oxietilamino)-etano en 100 partes de agua, introduciendo 
100 partes de algodón previamente humectado.

Se tiñe en total una hora, haciendo subir la tempera 
tura lentamente, de aproximadamente 50-60° hasta 90-95°. De¿ 
pués de que el baño ha quedado prácticamente agotado, es aola i 
rado el algodón y secado, obteniéndose """ coloración azul 
verdosa de extraordinaria solidez a lavado y luz.

Una coloración producida con la misma soluoión origi  ̂
nal y las mismas partes de colorante, pero con arreglo a los j
procedimientos de ouprifioaoión posterior usuales, resulta !$ .
considerablemente más débil, incluso si se adiciona al baño í 
tintóreo aún 30 partes de sulfato sódioo cristalizado. '

- 2 2 -

30.
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1Ó.

Si se emplea, en lagar del colorante anterior, 1 par 
te de colorante de la í6rmnla

OH HO OH HO

prooediendo, por lo demás, como est& indioado, ae obtiene una 
coloración azul rica y de extraordinaria solidez, que resal 
ta macho más intensa que ana producida conforme a los proce 
dimientos da cuprificación posterior usuales.

4 partes del oolorante de la fórmala

15.

f M H
"S-N-N-0 !

OH

tOH,

° ° ° L' Ó-N=N-<^>*N= SO^H

20.

25.

son mezcladas con 2 partes de pirofosfato de cobre sódico y 
1 parte de glioooola.

Se introduce la mezcla en un baño tintóreo de 3.000 
partes de agua de 60°, e incorporadas 100 partes de algodón, 
previamente humectado, a 60°, después de lo cual se ti Re en 
total ana hora. La temperatura es llevada en 20 minutos a 
ebullición, y se adioiona al .cabo de media hora 30 partes 
de sulfato sódico cristalizado.

Después de terminada la coloración, es aclarado en 
frío y secado, obteniéndose un amarillo de muy buena solidez 
a lavado y luz, que respecto de rendimiento y solideces no 
es de modo alguno inferior a una correspondiente, pero pro 
ducida con arreglo a procedimientos de cuprificaoión posterior 
usuales.

30 Si se utiliza, en lugar de la glicocola 2 partes de
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l,2-di-(beta-orietil^nino)-etano, se obtiene un parecido re 
aultado bueno.

EJEMPLO 14.
Se mezcla 1 parte del colorante de la fórmula

OOOH OH OH HOOO
HO- -N=N- ̂ < - N = N -  -N=N-<¿^,-
HOOC OOOH

1#5 partee de l,2-di-(beta-orietilamino)-etano, y 1,4 partee 
10. del complejo de pirofoafato de cobre de la fórmula

¿Cu (HO-CH2-CH2-NH-OH2-CH2-.NH-CHg-OH2-OH)_72PgOy
1 parte de eata preparación tintórea es diluida hirviendo en 
200 partee de agua. Eeta olara eoluoión madre ee diluida con 
agua a 2000 partee en volumen, introduciendo a 50 - 60° 100 

1$. partee de algodón, previamente humectado. Moviendo simultá­
neamente la meroaderia, se hace subir la temperatura dentro 
de media hora a ebullición. Se hierve una hora, en cuya ope 
ración ae adiciona después de 5 y después de 20 minutos, 
cada vez 15 partes de sulfato sódico cristalizado. Después 

20. del aclarado y secado se obtiene una odoración azul de bue
na solidez a luz y lavado.

El complejo de pirofosfato de oobre, arriba menciona 
do, es preparado de la siguiente manera:

Se adiciona a una solución caliente de 44#6 partes 
25. de pirofosfato sódico cristalizado en 300 partes de agua#

una solución de 51 partes de sulfato de cobre cristalizado 
en 200 partes de agua. Se forma instantáneamente un precipi 
tado blanco de pirofosfato de cobre, que es separado por fil 
tración y posteriormente lavado con agua.

30* El pirofosfato de cobre, así obtenido, es suspendido
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en 500 partes de agua hirviendo, adicionando 29,6 partes 
da l,2-di-(beta-oxietilamino)-etano, hirviendo tanto tiempo 
hasta que se haya formado una clara soluci6n de un azul subí 
do. Esta soluci6n es concentrada en el vacio a sequedad, en 
cuya operaoi6n se va precipitando el complejo como polvo 
azul oscuro.

En lugar del complejo de pirofosfato de cobre arriba 
descrito, puede ser utilizada can el mismo éxito la misma 
cantidad del complejo de la fórmula

¿CutHaN-CHg-CHg .OH) 2-72^2°7
Su preparación se efectda de modo enólogo a la pres­

cripción citada en este ejemplo, párrafos 3& a 5a, a cuyo 
efecto las 29,5 Partes de l,2-di-(beta-oxietilamino)'-etano 
son substituidas por 24,4 partes de 2-aminoetanol.

EJEMPLO 15.
1 parte del colorante de la fórmula

-  25 -

es diluida en 100 partes de agua. De esta solución original 
se incorpora 50 partes en el baRo tintóreo, graduando la tem 
peratura a 60°. Después de la adición de 50 partes de una so 
lnción de 2 partes de tartrato de cobre sódico y 2 partes de 
l,2-di-(beta-oxietilamino)-etano y 1 parte de pirofosfato 
sódico cristalizado en 100 partes de agua, se introduce 100 

partes de algodón, previamente humectado, en el baño tintóreo 
y se tiñe en total una hora, en cuya operación se hace subir 
la temperatura en 20 minutos a 90 - 95°, adicionando al oabo 
de media hora 30 partes de sulfato sódico cristalizado.
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Se origina una coloración azul, rica, de muy buena so 
lidez a luz y lavado.

EJEMPLO 16.
5 Partes del colorante

son hervidas con 10 partes de pirosulfato de cobre sódico 
(SNa^PgOy.CUgPgOy), 10 partes de pirofosfato sódioo cristal! 
zado, y 150 partes de urea, juntamente oon 30 partes de 2-ami 
noetanol en 305 partes de agua. La mezcla es incorporada, ama 
sando, en 500 partes de concentración de tragacanto (60/1000) 
y estampada sobre algodón. Después de estampada es secada la 
mercadería y vaporizada durante 10 minutos. Después de acl& 
rar a fondo con agua fría se obtiene una estampación azul de 
excelente solidez a luz y lavado.

Con el mismo éxito puede substituirse el compuesto de 
cobre por la misma cantidad del compuesto de níquel del mis 
mo colorante.

aJBUPLO 17.
5 Partes del compuesto de cobre del colorante 

OH OH
HO-CHg. CHg. HH- Q Q r " " " '  " ^ ^ 0 0  -NH' CH2' CHg ̂ OH

SO^H H0,S
son mezcladas con 15 partes de pirofosfato sódico cristaliza 
do y 150 partes de urea y hervidas juntamente oon 30 partes 
de una mezcla de, principalmente, l,2-di-(beta-oxietilamino)- 
-etano y 2-aminoetanol (preparado como en el ejemplo 3), en 
300 partes de agua. La mezcla es introducida amasando, en 
500 partes de concentración de tragacanto neutralizada (6o/lQD)30.



y estampada sobra algodón. Después del estampado es secada 
la meroaderia y vaporizada 10 minutos. Después de aclarar 
a fondo con agua fría se obtiene una estampación de 
exoelente solidez a luz y lavado.

Si se substituye, en el ejemplo de arriba, el com­
puesto de oobre del colorante por la misma cantidad del com 
puesto de níquel del mismo colórante, entonces se obtienen 
las estampaciones con iguales solideces algo más rojizas.

La Invención, dentro de su esencialidad, puede lle­
varse a la práctioa en otras variantes de realización que las 
indioadas a titulo de ejemplo, a las cuales alcanzará igual­
mente la proteooión que se recaba.

N O T A

Hecha la descripción del presente invento, de decla­
ran como nuevas y de propia invención, las siguientes reivtn 
dioaoiones*

1*.- Procedimiento para teñido y estampación de mate 
ríales conteniendo celulosa, con oompueetos metálioos, de su 
yo difícilmente solubles en agua, de colorantes azoicos, ca­
racterizado porque se utilizan baños tintóreos, o pastas de 
estampación, neutros hasta alcalinos, que contienen un colo­
rante conteniendo, a lo menos, dos grupos azo, que forma com­
plejos metálicos, cuyos compuestos metálioos complejos, de siyo 
son difícilmente solubles en agua, una amina, de preferencia 
alifática, que presenta, a lo menos, un grupo amino, separado 
de un grupo-OH, por dos átomos de oarbono, aniones oonteniandb
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fósforo, que se derivan de ácidos fosfóricos oon, a lo me­
nos, dos átomos de fósforo en la molécula de ácido, parti­
cularmente , de tales de la composición

^m+2^m°3m+l
en la oual m significa un námero entero del valor de, á 
lo menos 2, y un compuesto álcalirreslstente de un metal de 
uno de loa números atómicos 27 al 29, de preferencia uno, en 
el cual el metal esté enlazado con, a lo menos, una de las ma 
terias ya mencionadas.

23.- Procedimiento según la reivindicación ls, carao 
terizado por el empleo de baños tintóreos o pastas de estam­
pación que contienen una amina aüf&tioa, libre de grupos áci 
dos, que presenta, a lo menos, un grupo amino, separado de un 
grupo OH por dos átomos de carbono, pero, de preferencia, una 
base de la composición

=2

en la cual significan
un átomo de hidrógeno, un grupo alcoxi, con a lo su 
mo, tres átomos de carbono, o un grupo oximetilo,

Rg un átomo de hidrógeno, o un grupo metilo, y
n un námero entero por el valor de, a lo sumo 4, pero

de preferencia 2.
33.- Procedimiento según una de las reivindicaciones 

de patente 1 y 2, caracterizado por la utilización de baños 
tintóreos o pastas de estampación, que contienen cobre, como 
metal que forma complejos.

43.- Procedimiento según una de las reivindicaciones 
de Patente 1 y 2, caracterizado por el empleo de baños tintó 
reos o pastas de estampación que contienen níquel como metal
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que forpa complejos.

5*.- Procedimiento seg&n una de las reivindicaciones
ls a 4*. caracterizado por el empleo de baños tintóreos o í

í-pastas de estampación que contienen aniones conteniendo fó¿ 
foro que se derivan del ácido pirofoafÓrico.

6*.- Procedimiento aeg&n una de las reivindicaciones 
13 a 5*, caracterizado por la utilización de colorantes que 
corno grupo metalizable, o respectivamente, metalizado, con- ' 
tienen una agrupación o-oxiaril-o'-carboxiazo, o una agrupa 
oión o,o'-dioxiazo con, por lo manos, un grupo oxi enlazado 
con un átomo de ariloarbono.

73.- Procedimiento para el teñido y la estampación de 
materiales conteniendo celulosa, en el que las soluoiones o 
pastas do estampación, neutras hasta alcalinas, apropiadas 
para teñir o estampar materiales conteniendo celulosa, que 
contienen un colorante que forma complejos metálicos, conte­
niendo, a lo menos, dos grupos azo, cuyos oompuestoa metáli­
cos complejos, de suyo son difícilmente solubles en agua, una 
amina, de preferencia alifátioa, que presenta a lo menos, un 
grupo amino, separado de un grupo - OH por dos átomos de oar 
bono, aniones conteniendo fósforo que se derivan de ácidos 
fosfóricos con, a lo menos, dos átomos de fósforo en la molé 
oula de ácido, particularmente, tales de la composición

^m+2^m^m+l
en la cual m signifioa un n&mero entero por valor de, a lo 
menos 2, y un compuesto álcalirreeistente de un metal de uno 
de loe námeroe atómicos 27 al 29, de preferencia uno, en el 
cual el metal está enlazado con, a lo menos, una de las mate^ 
rías ya mencionadas.

86.- Procedimiento para el teñido y la estampación
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de materiales conteniendo celulosa, que contienen un coloran 
te que forma complejos metálioos conteniendo, a lo menos, dos 
grupos azo, cuyos compuestos metálicos complejos, de suyo 
son difícilmente solubles en agua, una amina de preferencia 
alifática, que presenta, a lo menos, un grupo amino, separado 
de un grupo-CH por dos átomos de carbono, aniones conteniendo 
fósforo que se derivan de ácidos fosfóricos con, a lo menos, 
dos átomos de fósforo en la molécula de ácido, particularmente 
tales de la composición

^n+2^m^3m+l
en la cual m significa un número entero por valor de, a lo 
menos 2, y un compuesto álcalirresistente de un metal de 
uno de los números atómicos 27 al 29, de preferencia uno, en 
el cual el metal está enlazado con, a lo menos, una de las 
materias ya mencionadas.

9&*- Procedimiento para el teñido y la estampación de 
materiales conteniendo celulosa, que contienen un colorante 
que forma complejos metálicos conteniendo, a lo menos, dos 
grupos azo, cuyos compuestos metálicos complejos, de suyo son 
difícilmente solubles en agua, aniones conteniendo fósforo 
que se derivan de ácidos fosfóricos con, a lo menos, dos 
átomos de fósforo en la molécula de áoldo, particularmente 
tales de la composición

Sn+2^m^3m+l
en la cual m significa un número entero por valor de, a lo 
menos 2, y un compuesto álcalirresistenAe de un metal de 
uno de los números atómicos 27 al 29, de preferencia uno, en 
el cual el metal está enlazado con, a lo manos, una de las 
materias ya mencionadas.

106.- procedimiento para el teñido y la estampación
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de materiales conteniendo celulosa.
SegAn se describe y reivindica en la presente memoria 

descriptiva, que consta de treinta y una hoja, foliada y es­
crita a máquina por una sola cara.

Madrid, a 14 de noviembre de 1952.- 
OIBA, So cié té ¿nonyme,
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