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 MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha encontrado que, materiales contonienn.q celulo
8a, pueden ser tefildos o estampados de un modo valioso, si
se utilizan bafios tintéreos o, respectivamente, pastas de
estampacibn, neutros hasta alcalinos, que contienen un colo
rente conteniendo, e lo menos, dos grupos &z0, que forma ocom
plejos metélicos, ouyos compuestos methlicos complejos, de
suyo son diffcilmente solubles en agua, une amina, de prefe
rencia aliffitica, que presenta, a lo menos, un grupo amino,
separado de un grupo -0H por dos htomos de carbono, aniones
conteniendo f6sforo, que se derivan de &cidos fosfbricos con,
& 1o menos, dos &tomos de rbsforo en la molécula de hecido,

particulermente tales de la composicibn

Hm_,_szOm_,,l
en la cual m simboliza un nfimero entero por valor de, a lo

menos, 2, y un conpuesto &loalirresistente de un metal de uno
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de los nfimeros atbémicos 27 al 29, de preferencia, uno en el
cugl el metal estl enlazado, a 1o menos, con una de las mate
rias ya mencionadas.

De los datos anteriores resulta que se puede emplear
para la preparacibn de los bafios tintbreos, o los compuestos
metflicos complejos acabados, o las mezclas de formacibn de
los mismos. ,

En el caso citado en fltimo lugar se utiliza, por e:jgm;‘
Plo, bafios tintdreos o pastas de estampacibn neutros hasta al
ocalinos, pars ouye preparacidn han sido empleados una arina, |
de preferencia elifftice que presenta, a lo menos, un grmpo
anino, separado de un grupo ~0H por dos &tomos de carbomo,
aniones conteniendo fésforo, que se derivan de hcidos fosfb
ricos con, a lo menos, dos LKtomos de fb6sforo en la molécula

de &cido, particularmente teles de la composicién .

3ﬁ+2?h°3m*1
en la cual n signifioca un nfimero entero por valor de, a lo

menos, 2, un compuesto hloalirresistente de un metal de uno
de los nfmeros atbmicos 27 al 29, de preferencia, unoc, en el
cual el metal est& enlazado con, a lo menos, una de las subs
tanclias ya menocionadas, y un colorante que forma complejos
methlicos, pero exento de metal, presentando, s lo menos, 4os
grupos azo, ouyos compuestos methlicos complejos, son de suyo
diffcilmente solubles en aguz.

En tanto que estén presentes los complejos met&licos
acabados para la preparacibn de los bafios tintbreos o pastas
de estampacibn, se utiliza, por ejemplo, bafios tintbreos neu
tros haste alcalinos, para cuya preparacibn han sido emplea~
dos una amina, de preferencia alifftica, que presenta, a lo
menos, un grapo amino, separado de un grupo -OH por dos htome
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de carbono, un compuesto de fbaforo que se deriva de hcidos

foefbricos con, a lo menos, dos htomos de fésforo en la molé

oula de &cildo, particularmente tales de la composicidn

Hm+23"m°3m-|-1

en la cual m significe un nfimero en el valor de, a lo menos

‘2, ¥y un compuesto metilico complejo, de suyo dificilmente so

luble, de un colorante gue presenta, a lo menos, dos grupos
820, que contiens uno de los metales con los nfimeros atbmicos
27 al 29, en enlace complejo.

Los bafios tintbreos pueden montarse, en genersl, o di
rectamente en la concentracidn necesaria pares lea tintura, o
ventajosamente por dilucibn de asi llamadas soluciones madre
que corresponden a las composiciones antes detalladas, conte-
niendo, no obstante, las menciohe.d.aa materias en elevada oon-

centracibn, excesivemente intensa Para el tefiido upualmente.

Los colorentes que son utilizasdos para la preparacién

de las pastas de estampacidn o soluciones pueden emplearss,
como ya ha sido indicado, como compusstos methlicos complejos
de los metales con los nfimeros atbébmicos 27 al 29, o en estado
exento de metal en enlace complejo, juntamente con un msdio
floalirresistente que cede uno de estos metales. Como mastales
entran en cuenta ocobalto o, partioularmente, niquel y cobre,
ante todo el filtimo. Como medios &lcalirresistentes que ce-
den metal, han de considerarse aquellos compuestos methlicos
que, si bien no son transformados en las soluciones alcalinas
ecomo son usuales en los mbtodos de tefildo directo, usuales,
en el hidrbéxido, resultan, no obstante, aptos pars metalizar
los colorantes.

Los ocolorantes contienen, a lo menos, dos grupos aso

¥, & lo menos, un grupo gque forma complejos, y estin en la

H



forma de sus complejos de cobalto, de niquel, y de cobre,
dificilmente solubles en agua, resaltando, por lo tanto,
inadecuados para el tefiido segun el procedimiento de tinta
ra directa usual.

Los colorantes pueden contener, como grupos metali
zados o metalizables, por ejemplo, agrupaciones -o,0"-dioxia
zoicas, O agrupaciones - o-oxi-o"-carboxiazoicas, eventualmen
te, asimismo, grupos entre si distintos metalizados, 0 respec
tivamente, metalizables. Se obtiene resultados particularmen
te valiosos con colorantes que contienan como grupo metaliza-
ble o metalizado, una agrupacion - -o-oxiaril-o"-oarboxiazoi
ca, O una agrupacién - o,o"-dioxiazoica, con a lo menos, un
grupo oxi, enlazado con un a&tomo de arilcarbono.

Los colorantes y sus compuestos de cobalto, de niquel
o de cobre, que aqui entran en consideracién, 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 demds son conocidos en
gran nudmero. Entre los citados en dltimo lugar, pueden utili
zarse, por decirlo asi, todos aquellos como tales o como com
piejos de cobalto, de niquel, o de oobre, del modo indicado,
que dan compuestos metalicos dificilmente solubles, pero que
pueden utilizarse seg&n los conocidos procedimientos de meta
Uzado posterior, para tefir fibras celulédsicas.

Para la preparaciéon de las soluciones o pastas de es-
tampacion, a emplear segé&n el presente procedimiento, resulta
conveniente que los grupos acidos inonégenos existentes en
los colorantes, es decir, particularmente los grupos de acido
sulfénico y de acido carboxilico (en tanto que los citados en

ultimo lugar no estan comprendidos en la formacién de ccmple
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Jjos) como sales de metal alcalinas.
las aminas, de preferencia alifaticas, necesarias paja
la presante invencién, contienen, a lo menos, un grupo amino
y# a lo menos, un grupo*-OH, separado de éste por dos &atomos
de carbono, a cuyo efecto, el citado en Ultimo lugar, puede
pertenecer, asimismo, a un grupo de acido carboxllioo. Las
aminas se caracterizan, por lo tanto, por la presencia de, a
lo menos, una agrupacion atémica de la formula
_C-C-
T -

Como ejemplos se citan! monoetanolamina, acido amino
acético, &cido beta-oxietilaminoacético, amida del acido
2-amino-l-oxibenzol-4-sulfoénico.

En algunos casos han de emplearse, como se desprende
de las indicaciones facilitadas al principio, aminas s6lidas,
por ejemplo, tales ouyo punto de fusidn queda situaco encima
de 50~. Como ventajosas se muestran, por ejemplo, en todos

los casos, las aminas de la composicion

Vi. ’
i2
en la cual significan
RN un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo con, a lo su

mo, tres atomos de carbono, o0 un grupo oximetilo,
Rg un atomo de hidrégeno, o un grupo metilo, y
n un nomero entero por valor de, a lo sumo 4, pero de
preferencia, 2.
Como ejemplos se mencionan las aminas de la compeai

cién siguiente!
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CH

CH-NE-G
BO~CH,~CE= ‘32
BO-CH,~CE-NE-CH,

H3
033

HO-GHa-O\-HH-OH 2

OH5

punto fusibn 136 haste 139°

punto fusibn 177 pvis  181°

HO~CH
C i—ﬂﬂ-@ﬂ
H3 / 2
HO—GEZ
m-
s
H(J--G'E2

punto fueibn 154 haste 157°

Resultados particularmente veliosos son obtenidos
con el 1,2-di-(bete-oxietilemino)-etano de la £6rmuls

HO"GHZ"CHZ-NH-(‘?HZ .
0
m.cﬁz_cgz_m_gna punto fusibn 93 hasta 94°.

Los compuestos de fésforo, presentes en las solucio
nes que sirven para tefiir y estampar, segfn el presente pro
cedimiento, se derivan de &cldos polifosféricos. Pueden em~—
Plearse, por ejemplo, compuestos que se derivan del &Zcido
pirofostbrico, o de &cidos polifosfbricos superiores, como
HiPgO1q & HgP,0p4, |

Con respecto a la proporoibn ocuantitative de las mg
terias arriba desoritas que esthn presentes en les solucio

nes, 0 respectivamente, que son utilizades paras la prepa.rg_

0oibn de las mismas, hay que Observar lo signientes En tanto

que se usan colorantes exentos de metel para la Prepargcibn,

3
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es recomendable, adicionar la cantidad tedrioamente necesa-
ria del medio que oede metal, o0 un pooo mas que ésta. Ea
aconsejable, ademads, emplear mds de dos moléculas de amirga
alifatica por grupo que forma complejos metalicos. La canti
dad de loe aniones conteniendo fésforo, es libremente elegi
ble dentro de ampllos 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, jpor otra parte, también un
exoeso mayor no surte ningun efecto desventajoso, como prac
ticamente conveniente se muestra, aproximadamente, un tercio
basta un doble en iones conteniendo fésforo, referido a la

cantidad de colorante existente.

Las soluciones y pastas de estampacién, definidas al
principio, pueden ser preparadas de diversas maneras, de las
cuales se citaradn a continuacion nnn* cuantas, como particu- j
larmante convenientes; de un modo general puede decirse que
es recomendable, utilizar para la preparacion de las pastas
de estampacion, pero asimismo, de las soluciones destinadas
Para el tenido, particularmente, ai se trata de soluciones
madre, agua caliente. Para la preparacion de las soluciones,

0 pastas de estampacion, pueden servir, por ejemplo, las si-

guientes materiast i

a) .— Compuesto metalico complejo del colorante, amina alifati
oa y pirofoafato alcalino (Na™PgOy), o un polifosfato

alcalino.

b) .— Compuesto metalico complejo del colorante, pirofosfato o
polifosfato de la amina y hidréxido alcalino, o amina en j

exceso.

c) .- Colorante exento de metal, compuesto metalico complejo



de la amina y pirofosfato alcelino, o polifosfato achL;
no. “
4) Colorente exento de metel, amina y pirofosfato de cobre
aloalino (por ejemplo 3Ne,P,0, + CuyPy0n) «
5 e) Colorante exento de metal y producto @e transposicibn de
pirotosfaﬁo de cobre (Gn2?207) oon amina.
£) Colorsnte exento de metal, pirofosfato alcalino, o un po
lifoafetc alcalino, aming y un medio Alcalirresistente
que cede cobre, por ejemplo, compuesto de cobre alcelino
10. complejo de un &cido oxicarboxilico aliffitico, como el
focldo lhotico, &oldo citrico o, particulammente, &cido
t&rtrico.
En la composicibn enterior, los oonceptos dae "colo
rente" y "emina" han de entenderse, naturalmente, en el sen
15. %1ido de les definiciones facilitadas sl principio. :
El orden, en el cual las materias indicades bajo a)-
£), son asdiclonedas sl agua, las mhs veces es del todo potee-;
téxivo ¥y no surte, por regls generasl, ningfin efecto sobre el é
resultado. En oambio, por regla general, es empeorsdo el resul
20. $ado bueno, si en le preparacibn de las soluciones son adl-
clonadas, ademas de las materias indicades, efin otros electrt .
litos en cantidedes dignas de mencionarse, razbn por la cuel i
e evita ocon ventaja tal adicibn. Por esta raszbn resulta 1nq;§
cado, asimismo, utilizar los colorantes, ye sea gue se trate i
25,' de proanctos exentos de metal, ya sea de productos contenien i
do metel, no en una forme graduade mediante sulfato s6dico o
oloruro sbdico a una determinadas intensidad, sino em la for
ma, en la ocual son segregados usualmente en la Preparacibn,
J en que yea no contienen tales cantidades de estas esles que

30. se vaya meanifestando un efecto desventaloso. Este efecto deg -~
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ventajoso consiste, esencialmente, en ung perturbacibn del
proceso de disolucibn, que, sl bien apenas se presente ocon
diluoibn grende, por ejemplo, con la concentracibn existente ,
usualmente en los bafios tintbreos, ro obstante, pusde conduct
con concentracidn elevada como resulta necesaria, por e:)amplé
en las soluciones madre, pastas de estempacidn, o en parte
para la tintoreris en aparatos, a la cirocunstancia de que

los colorantes no son totalmente disueltos.

Ios befios tintbreos a emplear segfin el presente pro
oed.imienfo, son soluciones de reaccibén neutra o, de preferen h
oia, alocalina. En tanto que la reaccibn aloelina no se pres;_n_,
ta 8in mbs, por ejemplo en virtud de adicibn de polifosfato '
0 presencia de una centided suficiente de aming, puede &sta
ser provocada por sdiocibn de materies convenientes de resc-
cibn alecalina, como hidrbxidos elcglinos, asmoniamco, o mbs
amina. Pero, en la mayoria de 1los casos es menos recomenda-
ble, por las razones cltadas mbs arriba, utiligar para esta
finaglidad carbonatos, o bicarbonastos aleelinos.

BEn lugar de preparar los bafios tintéreos, soluciones
nadre, 0 pastas de estempacibn, de modo que se recoge las mg
terias que conforme a una de las posibilidades mencionadas
arriba bajo a) hasta £), entran en consideracibn, separsda y
sucesivamente en agua, en general, es rescomendable, secar les
materias respectivas, donde sea posible, 0 transformarlas eg
tonces en preparaciones pastosaes. Aei se puede, por ejemplo;
mezolar entre sl las diferentes materias indicadas bejo a)
hasta £), secas, o preparar e base de las mismes mezclas o
soluciones acuosas ¥y concentrar bstas, eventualmente, por
evaporacibn a gequedad.

¥a que glgunas de las aminas que segfin el invento en
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tran en cuenta, son liquides, y que un nfimero de las eminas
8blides surten un intenso efecto higroscbpico en las prepa~
raciones, se muestra como ventajoso con empleo de las aminas
de esta naturaleza paras el logro de resultados homogéneos,
no mezoclar las aminas con las preperaciones sblidas, eigo
edicionarlas s6lo en la preparacibn de las soluciones o pas
tas de estampacibn. También pere esta clase de preparaciones
resultan numerosas posibilidades que pusden derivarse sin
difiocultad de las definiciones facilitadas al principio pars
loe bafics tintdreos (comphrese, asimismo, las formas de
realizaocibn a) hasta“f), mencionadas enteriormente, segfin
las cuales se utiliza una amina libre). asi se muestran, por
ejemplo, como valiosas, aguellas preparsciones que contienen
un compuesto de cobalto, de cobre, o de niquel, complejo, de
suyo dificilmente soluble, de un colorsnte conteniendo, a lo
menos, dos gripos azo y un pirofosfato alcalino. '

Si las preparaciones ~sin perjulcio de gque contengan
la aming 0 no- han de sjustarse a determinade intensidad de
color, se recomiendas, determiner para esta finaglidad, la ocen
tided del piro o polifosfato slowlino, segfin necesided, més
grande o mhs pequefia, en tanto que la preparacibn cintlene
un tal, y donde estoc no ocurre, es decir, donde los iones de
foasfato son adicionsdos en otra forma (por ejemplo, como pi
rofosfato de cobre sbaico), adioionar.'en caso de nacesida&,
otro fosfato alcalino. Fosfatos aloalinos de le indole indi
cada, constituyen aqui, por esta razbn, los diluentes més

convenientes para las preparaciones, debido a que, en contra

posiciln a las adiciones usuales, por regle general, como sul

fato sbdico, no surten ningfin efecto perjudicisl y gue su can

tidad puede varier dentro de &dmplios limites. Pero, aparte de
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los fosfatos alcalinos, o en su lugar, resulte posible adi
ciongr, a la mezcla, también no-electrblitos, como urea o
hidratos de carbono, hidrosolubles, como sacarose O aextr;na.

El tefiido y estampado con las soluciones a emplear
conforme a lg invencibn, se efectfia seglin mbtodos, de suyo
oconceidos, usuales pars colorantes directos.

En la preparacibn de pastes de estampacibn es recomen
dable, en general, utilizer simulténeamente afin medios hidrd
tropos, Particularmente ures. Como sea que los compuestos mg_

télicos complejos son sensibles frente a los reductores, por

'resla gonerel, conviene evitar espesamientos de estempacibn,

de efecto reductor, como British Gum (goma briténica), em-
Pleando oomo espesamiento de estampa.oibn mucilagos vegetales
como espesamiento de tragacanto. Por lo dembs, se puede lle
var a cabo la estampacibn del modo usugl, de modo que despubs
de lg aplicacibn de la pasta se seca, se vaporiza y, seguida
mente, 86 aclara. Por regla general, basts con una duracibn
de vaporizacibn relativamente breve, de aproximadamente 10-20
mimtos, para obtener estampaciones totalmente fijadas. |

on arreglo sl presente procedimiento son obtenidas,
de esta maneras, coloraciones y estampaciones que se distin-
guen por buena intensidad de color, pureza del tono y bﬁenas
propiedades de solidez. ‘

Pn determinados casos, afin puede ser ventajoso, tra-
tar posteriormente las coloraciones o estampaciones obtenibles :
conforme gl presente procedimiento, afin con tales medios que \
aumenten sus solideces =z la humedad. Como productos que mejo '
ran las solideces a la humedad de coloraciones, pueden mencio :
narse, entre otross Yos productos de reaccibn de formaldehido
con ocompuestos como clanemida, diciandismids, diciandiaemidinag,
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melamina, etc. Tambidn entran en consideracidn tales medios
de tz_'atemiento Posterior, en cuya Preparacibn no se emplea
ningén formaldehido.

En los siguientes ejsmplos, ei@iﬁoan ias partes,
partes en peso, los por oclentos, en tanto que no se mencione

otra cosa, Por olentos en peso, y las temperaturss estin inai

cadas en grados Celsius,
' EJEMPIO 1. _
5 partes del ;&iﬁueatb—de cobre del colorante de la

£65rmulg

- G4 CH

0-OH HDOG OH no-i OH
C)-m—co—ﬁ-n-n—-—b-cn:an— Cf—-m-n—- -co-m-é

son intimamente mezcladas como materiel prensado con un 20
por clento de contenido seco, con 2 partes de pirofosfato
sbaico, y dos partes de 1,2-di-(bete-oxietilemino)-eteno, y
secadas en el vaoio a 40 - 50°.

Una parte de esta mezcla es disuelta en 1.000 partes
de agua, siendo seguidamente diluids ulteriormente, hasfa
3.000 partes en volumen. En el bafio tintéreo con temperatu-
ra de 609, preperado de este modo, se introduce 100 partes
de glgodbn, previemente humectado y se tifie una hors, a ouyo
efecto es aumentada la temperaturs dentro de 20 minutos @
90-95°, adicionfindose despubs de media hora 30 partee d.é
sulfato sbdico cristalizado. Despubs de aclerar y secar se
obtiene une coloracibn color narsnja, pardusco, de buena soll
dez a lavedo y luz. |

§i se substituye el 1,2-ai~-(beta-oxietilamino)-etano

por la misma cantided de fcido aminomscético (glicocola), se
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llega a un resultado parecido.

EJEMPIO 2.

Se mezcla péifbét%é; iguales, pirofosfato sbaico cris
tellzado, uree y el compuesto de cobre del colorante de la f&

mls

20629

4

OF = 0OH H
~N=F= 2:)- b -n=n- &)
Ezn'Cé H058- A\ -BE,

Sobre 1 parte de esta Preparacibn de colorante se
vierte 1 partes de 2~gminocetanol, convirtiérndolas, por ebu
1licibn, con 2P0 partes de ague en una solucibn m=dre clera.

Pars tefilr es diluida esta solucibn madre a2.000 par
tes en volumen, introduclendo & 50-60°, 100 partes ds algodbn
previamente humectado. Se hace subir ls temperatura en 1/2
hora & ebullicibn, mientras se mueve la mercaderia. Se hier

ve durante una hora, adicionando, al cebo de 5 y despubs de

i

20 minutos, ceda vez 15 partes de sulfeto sbdico oristalizado.

Deapubs de aclaredo y secado se obtiene uns coloracibdn azul

de eminente solidez & luz y lavado.

Con el mismo efecto puede substituirse el 2-aminoetg

nol, por soluciones acuoses que oontienen, cade une, 1l parte

de los productos de la sigulente férmulae

HO-CH,~CH,,~

e,

HO~CH,~OH~
o

~NH

[ 2
.H2

2
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HO-

EJBMPLO 5.

183 partes de 2-aminoetanol son calentadas bajo agf

tacion a 130°, haciendo afluir bajo refrigeracién de reflujo,

paulatinamente,

99 partes de 1,2-dicloroetano. Despué&s de ter

minada la adicién, se mantiene durante 1/2 hora a 140-150°y

enfriando, seguidamente, a temperatura ambiente. Entonces se

adiciona 80 partes de hidroxido sédico, finamente molido, sus

pendido en 300 partes de etanol, separando por Ffiltracién des®

pués de una agitacion de dos horas del cloruro sédico que se

ha segregado. El filtrado, un aceite amarillento, consiste en

una mezcla de, principalmente, 1,2-di-(beta-oxietilamino)-eta

no y 2-aminoetanol.

1,5 partes de este filtrado son hervidas, juntamente

con 1 parte de la preparacién tintérea a base de partes igua-

les de pirofosfato sédico cristalizado, urea, y del compuesto

de cobre del colorante de la formula

OOOH

—N=N- —N=

HO OH  HOO0O
N- ~ > - OH
SO”H
COOH

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

Para el

tefido es diluida esta solucién madre con
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agua a 2.000 partea en volumen, introduciendo a 50-60~, 100
Partea de algodon previamente humectado. Mientraa que ae mué
ve la mercaderia, ee hace aubir la temperatura dentro de me-
dia hora a ebullicidon. Se hierve durante una hora, a cuyo
efecto ae adiciona, deapuéa de 5 y deapuéa de 20 minutoa,
cada vez 15 partea de aulfato adédico criatalizado. Deapuéa
de aclarado y aecado ae obtiene una coloracién azul de bue
na aolidez a luz y lavado.

Con el miamo éxito puede aer aubatituldo el pirofos®
fato aoddico por tripolifoafato aédico (Na”P~0”™), o por te
trapolifoafato hexasdédico (Na™PMOMY).

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

del colorante de la férmula

pirofoafato addico criatalizado y 6cido aminoacético.

Se disuelve 2 partea de eata preparacion tintérea
en 400 partea de agua. Eata solucion madre clara es diluida
a 2000 partea en volumen, introduciendo a 50 - 60®, 100 par
tea de algodén previamente humectado. Se hace aubir la tempe
ratura dentro de media hora a ebullicién, moviendo eimulta
neamente la mercaderia. Se hierve durante una hora, en cuya
operacién ae aRade después de 5 y después de 20 minutos, ca
da vez 15 partes de aulfato adédico criatalizado. Después de
aclarado y aecado ae obtiene una coloraoidn azul de buena so
lidez a luz y lavado.

EJEMPLO 5.

El compueato de cobre del colorante de la férmula
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es mezclado con idénticas cantidades de urea y pirofosfato
soédico cristalizado.

Para la preparaciéon de una solucidén madre clara se
vierte sobre 1 parte de esta preparacion tintérea una solu
cién de 1 parte de 1,2-di-(beta-oxietilamino)-etano en 3
partes de agua y se hace hervir con 200 partes de agua.

Para el tefiido es diluida esta solucién madre con
agua a 2.000 partes en volumen, introduciendo a 50 - 60"

100 partes de algoddén previamente humectado. En tanto que
se mueve la mercaderia# se hace subir la temperatura dentro
de media hora a ebullicidon. Se hierve durante una hora, en
cuya operacioén se adiciona, después de 5 y después de 20
minutos, cada vez 15 partes de sulfato sédico cristalizado.
Después de aderado y secado se obtiene una coloracion azul
de eminente solidez a luz y lavado.

Al mismo resultado conduce una preparacion tintérea
que contiene, en vez del compuesto de oobre del colorante de
la formula arriba citada, la misma cantidad del producto que
ha sido preparado por cuprificaoion desmetilizadora con arre
glo a procedimientos conocidos, a base del producto de copu
lacién obtenido en medio alcalino, de 1 mol de 4,4"-diamino-
-3,3"-dimetoxi-l-yl"-difenilo, tetrazotado, y 2 moles de &acido
2- (bata-oxietilamino)-5-oxinaftalin-7-sulfénico.

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

y que presente, igualmente, una muy buena solidez a luz y la
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vado. ‘
EJEMPIO 66
CGOOH HOO
no-? —Heli~ e -N=H- ~N=N- & ==l —5—0H
HOO 3035"' -SO3H O0H

son hervidos juntamente con 5 partes de una molucibn de hiaré
xido sbdico al 10 por cilento y el pirofosfato neutroc del 1,2-
-di-(beta-oxietilamino)~etano de la férmuls

B0 (SH,) o NH(OH, ) ;W ( OH, ) 5 0H/ ;P50

en 200 partes de agua, convirtiéndolas asi en una solucibn
madre clarae ‘

Para el tefiido se diluye esta solucidn madre con
agua a 2.000 partes en volumen, introduciendo a 50-60°. 100
partes de algodbn previamente humectado. La temperatura es au
mentada dentro de media hora a ebullicibn, moviendo simulté-
neamente la mercaderia. Se hierve durante unag hora, sfladiendo
despubs de 5 y después de 20 minutos, cada vez 15 partes de
sulfato sbdico oristalizado. Después de aclarado y secado se
obtiene una coloracibn azul de buena solidez a luz y lavado.

La preparacibn del pirofosfato neutro del 1,2-di-
~beta-oxietilamino)~etano tisne lugar del sigulente modo:

17,8 partes de &ocido pirofosfbrico son disueltas en
200 partes de agua. Se adioiona 1,2-di-(beta-oxietilemino)-
etano hasta reaccibn neutra al tornasol, a cuyo efecto hacen
falte 29,6 partes. La solucibén es concentrads por evaporacibn
en el vaclo a sequedad. Bl nuevo producto representa una masa
cbrea, higroscbpics, smarille. '

, EJEMPIO 7.
El compuesto de niguel del colorante de la férmula
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es mezclado por partes iguales con sacarosa y pirofosfato soO
dico cristalizado.

Para la preparacion de una clara solucion madre se
vierte sobre una Parte de esta preparacién tintdérea una solu
oién de 1 parte de 1,2-di-(beta-oxietilamino)-etano en 3 Par
tes de agua y se hierve con 200 partes de agua.

Para el tefiido se diluye esta solucién madre oon
agua a 2.000 partes en volumen, introduciendo a 50-60*\ 100
partes de algodén, previamente humectado. Mientras que se
mueve la mercaderia se hace simultdneamente subir la tempe
ratura dentro de media hora a ebullicion. Se hierve durante
una hora, agregando después de 5 y después de 20 minutos, ca
da vez 15 Partes de sulfato sodico cristalizado. Después de
aclarado y secado se obtiene una coloracién azul de eminente
solidez a luz y lavado.

EJEMPLO 8.

Sobre 1 parte de la preparacion tintérea que consijs

te en partes en peso iguales de pirofosfato sodico oristali

zado, urea y compuesto de cobre del colorante de la formula

EDO? O00H  HO .QB  HOOC
HO- MAA-N=N- -N=N- -OH

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

Para el tefiido es diluida esta solucidén madre con
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agua a 2000 partes en volumen, introduciendo s 50-60°, 100
partes de algodbn, previamente humeotado. La temperatura es
aumentade, moviendo simultfneapente la mércaderia, dentro ds
media hora a ebullicidn. Se hierve durante uns horay afiadien
do despubs de 5 y después de 20 minutos, ocada vez 15 partes
de sulfato sfdioco oristalizado. Despuds de aolarado y secado
se obtlene una coloracibdn azul de buena solidez g luz y lavg
a0. |
S1 se substituye en la preparacibn tintbrea arriba
descrite el oompuesto de cobre por la misma cantidad del com
puesto de cobalto del mismo ocolorante, se obtiene despubs del
tefildo un azul algo mis verdoso con igzualmente bueng solidez

a luz y lavado.

EJEMPIO 9
1 parte del colorante de la férmula
CH5
-0  COOH HXB  HO-C COOH

&= ~E-00-&-Fott- % ~ =08 ¢ -w=5-8-co-mm- &

es disuelta en 6000 partes de agua. Se adiciong entonces 2
partes de pirofosfato de cobre sbdico y 2 partes de 1l,2-di-
(beta=oxietilamino)~-eteno.
| Se ajusta la temperatura del bafio tintbreo, asi mon-
tado, = 60°, introduclendo 200 partes de algoddn previamente
humectado. Dentro de media hora se hace subir la temperatura
a 90-95°. A1 cabo de 20 minntos son adicionadas 60 partes de
sulfato sédico cristelizado y seguidsmente es tefildo afin dy
rente media hora. Despubs de este lapso es agclarado y seea&o,
y se obtiene una coloracibén color naranja pardusco de buena
polidez a lavado y luz.

8i se adicions, en vez del pirofoafato‘de cobre sbdi-
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co, pirofosfato de niquel sbdico, se obtiene, iguslmente, una
coloracibn gnaresnjada.

81 se substituye el pirofosfato de cobre sbdico por
tartrato de cobre sbdico, se obtiene una coloracidn mhs da8bil
y nbs turbia.

Con el pirofosfato de cobre sbdieo sin el 1,2~-di-(be
ta~oxietilamino)-etano se origina una coloracibn solamente
aébil.

Si se lleva & cabo la tintura de arriba de modo que
se suprime la base y el complejo de pirofosfato de cobre, y
cuprificando posteriormente segfin procedimientos conocidos,

entonces se origina una coloragciln que results mhs 4ébil y

S
pbs turbila, correspondiendo aproximsdsmente a 10 que se Ob-

tiene con la base y el tartrato de cobre sbdico en bafio tind
004

El plrofosfato de cobre sbdico es preparado del si-
guiente modo:

44,6 partes de pirofosfato s6dico oristalizedo son
disueltas en 3500 partes de agua caliente, y adicionadas a una
solucibn de 51 partes de sulfato de cobre oristalizado (cuSO4
5 H20) en 200 partes de agua. Se forma en el aoto una precipi

tacibn blanca de pirofosfato de cobre, que es separado por fi

tracibn y lavado posteriormente con agua.

El pirofosfato de oobre, ssi obtenido, es incorporado
en una solucibn hirviendo de 134 partes de pirofosfato sbdico
cristalizado en 150 partes de asﬁa, hirviendo tanto tiempo
haata.que todo he pasado en disolucibn. Ia solucibn clara,
de un azul subido, es concentrade por eveporacibn en el vacio
en cuya operacidn se va precipitando el pirofosfato de cobre

sbdico ficilmente soluble en agua, como polvo claro.
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De i1déntica manera se puede preparar a base de sulfato de
niquel, el pirofosfato de niquel sédioo.
EJEMPLO 10.
1 parte del colorante de la férmala

HO0O 000OH  Hp OH  HOOO 00OH
~OH

es disuelta en 100 partes de agua. De esta solucidn madre
se incorpora 50 partes a un bafo tintdéreo, que presenta la
temperatura de 60, de 2900 partea. Después de la adiciodn
de 50 partes en volumen de una solucion de 1 parte de piro
fosfato de cobre soédico y 2 partes de 1,2-di-(beta-oxietila
mino)-etano en 100 partes de agua, se introduce 100 partes
de algoddn previamente humectado y se tifie del modo descri
to en el ejemplo 1. Se obtiene una coloracion azul sélida
a lavado y luz, que resulta m&s pura y de idéntica intensi
dad como una producida segé&n el procedimiento de cuprifica
cion posterior.
EJEMPLO 11.

1 parte del colorante de la férmula

OH HO OH
-N=N-<r*"S-¢-""S -N=N-
no-cHg-CHg-HH-~"J"-so0 N-""Anons

y 1 parte de pirofosfato sédico 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 1,2-di-(beta-oxietilamino)-eta
no. Se tifie en este bafio 100 partes de algodén 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 sédico cristalizado. Una vez ago

tado el bafo se aclara la colocacidén y se seca. Se origina

N
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un azul intenso de muy buena solidez a lavado y luz,
Se llega s similares resultados, si se utiliza,,en
vez del cobre de gliocoocola, tartrato de cobre sbdico y, en
luger de 2 partes de l1l,2-di-(beta-oxletilamino)-etano, 2
Partes de monoetanolemina. ‘
Segfin el procedimiento de ouprificacibn ulterior usualﬂ
se obtiens un matiz mbs rojo, més turbio, de aproximgdamente
1z misme Iintensidad.
EJEMPLO 12—

e e g .

1l parte del colorante de la fébrmla

OH H OH H
m-n-n- -& S Ran- |

<> -nE- ~80,H HO,8- ~NE=-—D
es disuelta con 1 parte de solucibn de hidrbéxido sbdico en
400 partes de agua. De esta solucibn origingl, se incorpors
20 partes en un bafioc tintéreo de 60°, de 280 partes de agua.
Seguidamente se afiade afin, 2 partes de una solucibn de 5 par
tes de plrofosfato de cobre sbaico ¥ 5 partes ae 1,2-d1-(hg
ta~0xietilamino }-etano en 100 partes de agua, introduciendo
100 partes de algodbn previemente humectado.

8e tifie en total una hora, haciendo subir la tempera
tura lentamente, de aproximademente 50-~60° hasta 90-95°. Des

8o AR AR G0 s 7 5 7 2 4 4 h w5 e s e et At | et e e e e ae e e M g e o

rado el algoddn y secado, obteniébndose una coloracibn azul
verdosa de extraordingris solidez a lgvado y luz.
Une coloracibén producids con la misma solucibén origl

e e g s € e

nal y las mismas partes de colorante, pero con arreglo a los
procedimientos de cuprificacibn posterior usuasles, resulia
considerablemente mfs débil, incluso si se adiciona al bafio
tintbreo aln 30 partes de sulfato sbdico cristalizado.
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81 se emplea, en lugar del colorante anterior, 1 par
te de colorante de la £8rmula

~F=N~ -N=N-
5. %&Q-H-Cg)-so E = 3'&3’“‘@'“53

procediendo, por lo demis, ocomo est& indicado, se obtieme ung
coloracibn azul rice y de extraordinaria solidez, que resul
ta mucho més intensa que una producida conforme g los proce
dimientos de cuprificaciln poasterior usuales.
10. EJEMPIO 13
‘ 4 partes del colorante de la fbrmules

. COOH BOO
.3038-6-31-]!-—5 -N-QO-M-GO-M-Q "= -nl[-oﬁ-mn—g:)-s%a
15. fl‘Hs
son mezoledas con 2 partes de pirofosfato de cobre séaico y
1 parte de glioeooola.
Se introduce la mezcla en un bafio tintbreo de 3.000
partes de agua de 60°, e incorporadas 100 partes de algodbn,
20. prevismente humectado, & 60°, después de lo ocual se tifie en
total una hora. La temperatura es llevada en 20 minutos a
ebullioibn, y me mdiociona al .oabo de media hors 30 partee_
de sulfato gbdico oristalizado.
Deapubs de terminede la coloracibn, es aclarado en
25. frio y secado, obteniéndose un amerillo de muy buene solidez
a lavado y luz, gque respecto de rendimiento y solideces no
es de modo alguno inferior a una correspondiente, pero pro :
ducida con arreglo a procedimientos de cuprificaocibn posteria

usueles.
30. Si se utilize, en lugar de la glicocola 2 partes de

e et e b b P g e S as a2t 1 r e s i gt g
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1,2-di-(beta-orietil™nino)-etano, se obtiene un parecido re
aultado bueno.
EJEMPLO 14.

Se mezcla 1 parte del colorante de la formula

OOOH OH OH  HOO0O
HO- -N=N-~"<-N=N- -N=N-<¢7, -

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

¢ Cu (HO-CH2-CH2-NH-OH2-CH2- . NH-CHg-OH2-0H)_72Pg0y

1 parte de eata preparacién tintdorea es diluida hirviendo en
200 partee de agua. Eeta olara eoluoidn madre ee diluida con
agua a 2000 partee en volumen, introduciendo a 50 - 60° 100
1. partee de algoddén, previamente humectado. Moviendo simultéa-
neamente la meroaderia, se hace subir la temperatura dentro
de media hora a ebullicidon. Se hierve una hora, en cuya ope
racion ae adiciona después de 5 y después de 20 minutos,
cada vez 15 partes de sulfato sédico cristalizado. Después
20. del aclarado y secado se obtiene una odoracidén 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 solucién caliente de 44#6 partes
25. de pirofosfato sédico cristalizado en 300 partes de agua#
una soluciéon de 51 partes de sulfato de cobre cristalizado
en 200 partes de agua. Se forma instantdneamente un precipi
tado blanco de pirofosfato de cobre, que es separado por fil
tracion y posteriormente lavado con agua.

30* El pirofosfato de cobre, asi obtenido, es suspendido
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en 500 partes de agua hirviendo, adicionando 29,6 partes

da 1,2-di-(beta-oxietilamino)-etano, hirviendo tanto tiempo
hasta que se haya formado una clara solucibn de un azul subf
do. Esta solucibn es concentrada en el vacio a sequedad, en
cuya operaoibn 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 férmula

¢,CutHaN-CHg-CHg .OH) 2-7272°7

Su preparacion se efectda de modo endélogo a la pres-
cripcidén citada en este ejemplo, parrafos 3& a 5a, a cuyo
efecto las 29,5 Partes de 1,2-di-(beta-oxietilamino)"-etano
son substituidas por 24,4 partes de 2-aminoetanol.

EJEMPLO 15.

1 parte del colorante de la férmula

es diluida en 100 partes de agua. De esta solucién original
se incorpora 50 partes en el baRo tintéreo, graduando la tem
peratura a 60°. Después de la adicidén de 50 partes de una so
Inciéon de 2 partes de tartrato de cobre sédico y 2 partes de
1,2-di-(beta-oxietilamino)-etano y 1 parte de pirofosfato
sodico cristalizado en 100 partes de agua, se introduce 100
partes de algodon, previamente humectado, en el bafio tintdreo
y se tifie en total una hora, en cuya operacién se hace subir
la temperatura en 20 minutos a 90 - 95°, adicionando al oabo

de media hora 30 partes de sulfato sodico cristalizado.



Se origina una coloracién azul, rica, de muy buena so
lidez a luz y lavado.
EJEMPLO 16.

5 Partes del colorante

5.

son hervidas con 10 partes de pirosulfato de cobre sdédico
(SNa”PgOy .CUgPgOy), 10 partes de pirofosfato sédioo cristal!

10. 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 concentracidén de tragacanto (60/1000)
y estampada sobre algodéon. Después de estampada es secada la
mercaderia y vaporizada durante 10 minutos. Después de acl&

15. rar a fondo con agua fria se obtiene una estampacion 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 niquel del mis
mo colorante.

20. aJBUPLO 17.
5 Partes del compuesto de cobre del colorante
OH OH
HO-CHg. CHg.HH-QQ r ™" " ** * "N AN QO -NH' CH2 CHg"OH
SO™NH HO,S
25. son mezcladas con 15 partes de pirofosfato sédico cristaliza
do y 150 partes de urea y hervidas juntamente oon 30 partes
de una mezcla de, principalmente, |I,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

30. 500 partes de concentracion de tragacanto neutralizada (6o/1QD)
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¥ estampada sobre algoddn. Después del estampado es mesada
la mercaderia y veporizeda 10 minutos. Despube de aclerar
a fondo con agua frig se obtiene une estampacibn azul de
excelente solidez a luz y lavado,

Se 81 se subatituye, en el ejemplo de arriba, el com-
puesto de oobre del colorante por la misme cantidad del oom
puesto de niquel del mismo colorante, entonces se obtienen
las eatampa.cion'ea.oon iguales solideces algo més rojizes.

La invenocibén, dentro de su esenciglidad, pu.edé 1lle-
10. varse a la practica en otras varisntes de realizecibn que las |
. indicadas a titulo de ejemplo, a las cuales sloanzarf igusl-

mente la proteccibn que se recaba. |
ROTaA

Hecha la desoripcibn del presente invento, de decla-
ran como nuevas y de propia invencibn, laa siguientes reivin
15. dioaciones: | | _
18 .- Procedimiento para tefildo y estempaoibn de mete
riales oonteniendo celulosa, con compuvestos metélicos, de ag
yo difficilmente solubles en agua, de colorantes azoicos, ca~
racterizado poryue se utilizan befios 'tint&'eos; 0 pagstes de
20; estampacibn, neutros hasta alcalinos, gue contiensn un colo-~
rante contenlendo, a lo menos, dos grupos &zo, que forma com~
rlejos metélicos, cuyos compuestos met&licos complejos, de sgo 5
son diffcilmente soludbles en agua, ung amina, de preferencia |
alirdtica, que Presenta, a lo menos, un grupo emino, separado '

as. de un grupo-OH, por doeg &tomos de carbono, aniones conteniend
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tbsforo, gue se derivan de fhoidos fosfbricos oon, & 10 me-
nos, dos htomos de £6sforo en la molbculs de Loldo, parti-
oularmente, de tales de la composiocibn
B+ 2PmOsmen

en la cugl m significa un nfimero entero del valor ds, &
lo menos 2, y un compuesto floalirresistente de un metal de
uno de los nfimeros etémicos 27 al 29, de preferencia uno, en
el cual el metal estd enlazado con, a lo menos, una de las ma
teries ya mencionsdas.

28 .~ Procedimiento segin la reivindicacibn 1s, carac
terizado por el empleo de bafios tintdreos o pastes de estam—

pacibn que contienen una smina alif&tica, libre de grupos dei_

dos, gue presenta, a lo menos, un grupo amino, separsdo de lmu :

grupo OH por dos f{tomos de carbono, pero, de preferencis, una

base de la composicibén
21
GnHiay ™ (-H-(~CH,~0H),

en la cual significan
Ry un &tomo de hidrbgeno, un grupo alcoxi, con a lo ex
mo, tres &tomos de carbono, 0 un grupo oximetilo,
R, un ftomo de hidrbgeno, o un grupo metilo, y
n un nfimero entero por el valor de, a lo sumo 4, Dero
de preferencia 2. | _
38 .~ Procedimiento segfin uns de las reivindicaciones
de patente 1 y 2, caracterizado por la utilizaclbn de bafios
tintéreos o pastas de estampacibn, que contienen cobre, como
metal que forma complejos.
4¢ .~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones
de pPatente 1 y 2, caracterizado por el empleo de bafios tinté

Te08 o0 pastas de estempacifn gue contiemsn niguel como metal

g g e ¢ e
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que forma complejos.

58,~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones
12 g 4%, caracterizado por el empleo de bafios tintbreos o
rastas de estampacibn que contienen eniones conteniendo £6s
foro que se derivan del acido pirofosfbdrico. “

6% .~ Procedimiento segfin uneg de las reivindicaciones
18 a 58, carascterizado por le utilizacibdn de colorantes que
camo grupo metelizable, o respectivemente, metalizado, con-
tienen une agrupacién o-oxiaril-o'-carboxiazo, o una agrupe
oién o,0'-aioxiazo con, por lo menos, un grupo oxi enlaezado
con un &tomo de ariloarbono.

78.~ Procedimiento para el tefildo y la estampacibn de
materieles conteniendo celulosa, en el que les soluciones o
rastas de estempacibn, neutras hasta alcalinass, apropladas
pars tefilr 0 estampar materiesles conteniendo celulosa, que
contienen un colorante que forme complejos methlicos, conte-
niendo, g lo menos, dos grupos azo0, ouyos oompuestos methli-
coe complejos, de suyo son aificilmente solubles en agua, uns
ening, de preferencia slifética, que presents, a lo menos, un
grupo emino, separado de un grupo - OH por dos &tomos de car
bono, eniones congeniendo fésforo que se derivan de hLoidos |
fosfbricos oon, a lo menos, dos ftomos de fbeforo en la molé

oculs de &cido, particulammente, tales de le composicién

3m+23m°m+l
en la cual m significa un nfimero entero por valor de, a lo
menos 2, y un compuesto flcalirresistente de un metal de uno
delloa nfimeros atémicos 27 gl 29, de preferencia uno, en el
cual el metel esth enlazado con, a lo menos, una de las mate
rias ya mencionedas. A

88,- Procedimiento pare el tefildo y la estempacibn
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de materiales conteniendo celulosa, que contienen un coloran
te que forma complejos metalioos conteniendo, a lo menos, dos
grupos azo, cuyos compuestos metalicos complejos, de suyo

son dificilmente solubles en agua, una amina de preferencia
alifatica, que presenta, a lo menos, un grupo amino, separado
de un grupo-CH por dos &atomos de carbono, aniones conteniendo
fosforo que se derivan de acidos fosféricos con, a lo menos,
dos atomos de fosforo en la molécula de éacido, particularmente

tales de la composicion

An+2°mN3m+ 1
en la cual m significa un nimero entero por valor de, a lo
menos 2, y un compuesto alcalirresistente de un metal de
uno de los numeros atomicos 27 al 29, de preferencia uno, en
el cual el metal estd enlazado con, a lo menos, una de las
materias ya mencionadas.

98*- Procedimiento para el tefiido y la estampacion de
materiales conteniendo celulosa, que contienen un colorante
que forma complejos metalicos conteniendo, a lo menos, dos
grupos azo, cuyos compuestos metalicos complejos, de suyo son
dificilmente solubles en agua, aniones conteniendo fésforo
que se derivan de acidos fosfoéricos con, a lo menos, dos
atomos de fésforo en la molécula de aoldo, particularmente

tales de la composicion

Sn+2”"m~3m+1
en la cual m significa un nimero entero por valor de, a lo
menos 2, y un compuesto alcalirresistenAe de un metal de
uno de los numeros atémicos 27 al 29, de preferencia uno, en
el cual el metal estd enlazado con, a lo manos, una de las

materias ya mencionadas.

106.- procedimiento para el tefido y la estampacion
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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 maquina por una sola cara.

Madrid, a 14 de noviembre de 1952.-

OIBA, Société ¢nonyme,
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