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CASE 5854/E

243 896
P A T E N T E  

D E

I N V E N C  I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS COLORANTES OR 

GANICOS", a favor de la  firm a suiza CIBA SOCIETE ANONYME, domi 

c i l id a  en BASILEA (SUIZA).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invención se r e f ie r e  a nuevos y va liosos 

colorantes orgánicos, preferentemente a colorantes hidrosolu- 

bles que contienen un a n illo  su ltón ico , cuyo átomo de oxigeno, 

por una parte está enlazado con e l  grupo SOg * y por la  otra , 

a un átomo de carbono del a n illo  a l i fá t ic o  o a l i c ic l i c o .

Por a n illo s  sultánicos han de entenderse, ante todo, 

aquellos cuyos grupos SCg están enlazados, por una parte , con 

un a n illo  aromático de la  molécula de colorante y , por la  otra 

con un átomo de oxígeno que a su vez está enlazado por una ca­

dena m etilén ica  o e t i lé n ic a  con e l mismo a n illo  aromático.
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Los colorantes según la  invención, además de por lo me­

nos un a n illo  sultónico de la  naturaleza indicada, contienen 

por lo  menos un grupo h id rod iso lven te , por ejemplo un grupo 

sulfonamido eventualmente acilado , un grupo su lfo n ilo , p a r t i­

cularmente un grupo m etilsu lfon ilo  o, ventajosamente, por lo  

menos un grupo h idrodisolven te intensamente ácido, como un gru­

po carboxilo o su lfón ico . También pueden presentar substitu- 

yentes u lte r io res  no h id rod iso lven tes, como átomos de halógeno, 

grupos n itro , acilamino, a lk ilo  o a lc o x i.

Los grupos h idrodiso lven tes y e l a n il lo  su ltón ico pue­

den estar potestativamente d istribu idos en la  molécula de co­

loran te , es decir ambos pueden estar presentes en e l rad ica l 

de un solo componente, o un componente de colorante puede pre­

sentar por ejemplo un grupo d iso lven te y otro e l a n il lo  su ltó­

nico*

Los colorantes según la  invención pueden ser prepara­

dos, introduciendo a n illo s  sultánicos de la  naturaleza indica­

da, según métodos usuales de por s i ,  en colorantes de las c la ­

ses más d iversas, por ejemplo en colorantes de antraquinona 

ácidos, pero ante todo en azocolorantes ácidos, y precisamente, 

tanto en colorantes mono- y po lia zo icos  exentos de metal, como 

que contienen m etal. La introducción del a n illo  sultónico en la  

molécula de colorante puede tener lugar según métodos conocidos 

de por s i ,  antes o después de la  preparación del co lorante.

Para esta fin a lid ad  se puede transformar, por ejemplo los á c i­

dos su lfónicos de colorantes que presentan un grupo oxim etilo 

o, preferentemente, un grupo fo rm ilo , en posición  vecina con 

respecto a un grupo de ácido su lfón ico , mediante tratamiento 

con pentahalogenuros de fó s fo ro , en las correspondientes halo- 

genosultonas.
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Loa colorantes según la invención también pueden ser 

preparados según una modificación del procedimiento dilucida­

do. Esta modificación, o variante del procedimiento, consiste 

en introducir e l an illo  sultónieo de la naturaleza indicada 

5. no en los colorantes acabados, sino en los componentes de co­

lorante u tilizab les  en la  preparación de los colorantes, por 

ejemplo en componentes de copulación o, preferentemente, en 

compuestos a u t iliz a r  come diazocomponentes, llevando a cabo 

la preparación del colorante posteriormente en condiciones que 

10. e l an ille  sultónieo puede re s is t ir ,  es decir en medie débilmen­

te ácido hasta ligeramente alcalino.

Así se llega , por ejemplo mediante nitración de la  

llamada telilsu ltena de fórmula
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15.

20.

25.

y cuidadosa reducción del cuerpo n ítrico  obtenido, a una ami­

na valiosa u tilizab le  según e l presente procedimiento, la cual 

presenta un an illo  sultónieo de la naturaleza indicada y que 

puede ser copulada, después de efectuada la diazotación, can 

azocomponentes que contienen grupos de ácido sulfónico o gru­

pos carboxilo, o ser condensada con compuestos de antraquinona 

que contienen átomos de halógeno aptos para reaccionar* por 

ejemplo con ácido 4-bromo-l-amino-antraquinon-2-sulfónico.

Los colorantes obtenidos según el presente procedimien­

to y su modificación son nuevos. Se prestan para e l tenido y 

la estampación de los materiales inás diversos, particularmente 

de materiales polihidroxilados de estructura fibrosa, como 

celulosa y fibras sintéticas, por ejemplo a base de alcohol



5.

10.

15.

20.

25.

243 896
p o l iv in i l ic o ,  celu losa regenerada o bien de m ateriales natura­

le s , por ejemplo lin o  o, ante todo, algodón. Son apropiados 

para e l tenido según e l  llamado método tin tó reo  d irecto  y, 

asimismo, según e l procedimiento de estampación o tin tóreo  a l 

Foulard, según e l  cual los colorantes aplicados a l género a 

teñ ir son fija d o s  mediante tratamiento térm ico, por ejemplo 

por vaporizado en presencia de á lc a l i .  Se recomienda u t i l iz a r  

en la  f i ja c ió n  de lo s  colorantes sobre los m ateriales a teñ ir 

á lc a lis  bastante fu ertes , vg . hidróxidos a lca lin os , para pro­

ducir una f i ja c ió n  más buena; se obtiene buenos resultados ya 

a va lores de pH superiores a 9 y* mejor aún, por encima de 10.

Las coloraciones obtenibles con los colorantes según 

la  invención sobre fib ra s  ce lu lós icas , por reg ia  general se 

distinguen por la  pureza de sus tonos, por una buena so lidez 

a la  luz y , ante todo, por eminente so lid ez  a l lavado.

Los colorantes según la  invención que presentan a lo  

sumo dos grupos de ácido su lfón ico , pero preferentemente un 

solo grupo ácido h id rod iso lven te , también se prestan para te ­

ñ ir y estampar m ateriales t e x t i le s  que contienen nitrógeno, 

como cuero, seda y , ante todo, la  lana, asi como las fib ras  

de superpoliamida o superpoliuretano, de baño ligeramente a l­

ca lin o .

Las coloraciones obtenidas con ta les  colorantes sobre 

la  lana presentan una excelente so lid ez  a l lavado y abatanado.

En los ejemplos s igu ien tes , en tanto que no se indique 

otra cosa, las partes s ign ifica n  partes en peso, los porcenta­

jes tantos por ciento en peso, y las temperaturas están in d i­

cadas en grados Cels ius.

E J E M P L O  1.

30 8,5 partes de to lils u lto n a  son d isueltas a temperatura
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ambiente en 29 partes de ácido su lfú rico  a l 93%. En e l trans­

curso de una hora es adicionada a gotas bajo continua agitación  

a -10°, una mezcla de 3)3 partes de ácido n ítr ic o  a l 99% y 

5,3 partes de ácido su lfú rico  a l 93%. Se a g ita  e l conjunto du­

rante 3 horas a una temperatura de -10 a -5° y durante 3/4 de 

hora a temperatura ambiente, se v ie r te  sobre h ie lo  y se lava 

después de la f i l t r a c ió n  a fondo con agua hasta que e l  agua de 

lavado presenta una reacción neutra sobre papel congo, se lava 

y se seca. Después de la  r e c r is ta liza c ió n  de benceno-éter de 

petró leo se obtiene c r is ta le s  de un am arillo pálido que funde 

a 160°.

10 partes de la  n it ro to lils u lto n a  asi obtenida, son 

suspendidas en 130 partes de ácido c lorh ídrido a l 37%. Bajo 

enfriam iento con h ie lo  e l conjunto es agitado y mezclado paula­

tinamente con 20 partes de estaño granulado, El producto se 

disuelve transitoriam ente y se segrega a l cabo de unas 3 a 4 

horas como masa c r is ta lin a  blanca. Se ag ita  aún ulteriorm ente 

durante una hora a temperatura ambiente y se f i l t r a .  El c lo r ­

h idrato formado de la  aminosultona es rec r is ta liza d o  de agua 

a 40-45°. El rendimiento es prácticamente cu an tita tivo .

22,15 partes de esta am inotolilsu ltona son disueltas 

en 600 partes de agua y 31 partes en volumen de ácido c lo rh í­

drico a l 30% a 40°, enfriadas rápidamente a 0° y diazotadas con 

6,9 partes de n it r i t o  sódico. La solución d iazoica  c la ra  es 

adicionada bajo ag itac ión  a una solución neutra de 25,4 par­

tes de ácido 1 - (2 ',5 '-d ic lo ro - fe n il )-3 -m e t il-5 -p ira z o lo n -4 '-  

-su lfón ico  en 300 partes de agua a 0 -4 °. Después de terminada 

la  copulación, ha mezcla reaccional es acidulada, mezclada 

con cloruro sódico y f i l t r a d a .  El polvo am arillo obtenido, 

secado a l vacio a 30°, tiñ e  e l algodón y la  lana en tonos



am arillos só lid os .

De manera s im ila r, con e l empleo del componente de co­

pulación mencionado en la  columna I de la  tab la sigu iente se 

obtiene colorantes monoazoicos que tiñen e l  algodón sólidamen- 

5. te en los tonos indicados en la  columna I I .

Componente de copulación 1 11

1 ácido 1 -fen il-3 -ta e til-5 -p ira zo lon -4 '-su l-  
, fónico amarillo

2 ; ácido 1 - (2 '-c lo ro fe n il)-3 -m e t il-5 -p ira zo -  
lon -5 '-su lfón ico amarillo

3 . ácido 1 -(3 '-am in o fen il)-5 -p ira zo lon -3 - 
-ca rb ox ilico

am arillo que 
t ir a  a ro jo

4 ; ácido 2-am inonafta lin-3;6-disu lfón ico anaranjado

5 ácido 1-acetilam ino-8 -ox ina fta lin -3*6- 
-d isu lfón ico ro jo

E J E M P L O  2.

2 partes del colorante obtenido con a rreg lo  a l ejem­

p lo 1, de fórmula presuntiva
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son disueltas por eb u llic ión  en 100 partes de agua. La solu­

ción madre obtenida es adicionada a 2$00 partes de agua a 20°. 

Después de la  adición de 60 partes de cloruro sódico se in tro ­

duce 100 partes de algodón, se aumenta la  temperatura dentro 

de 4$ minutos a 80°, se añade 30 partes de hidróxido sódico y 

otra vez 60 partes de cloruro sódico y se tiñ e  todavía duran­

te 30 minutos a 90-95^. Entonces La coloración  es enjuagada y 

posteriormente tratada durante 15 minutos a temperatura de 

eb u llic ión  en una solución que contiene 2 g de carbonato sód i­

co y 3 g de jabón por l i t r o  de agua. Entonces es enjuagado 

otra vez en f r ío  y secado.

Se obtiene una coloración am arilla  de muy buena s o l i ­

dez a l lavado y a la  lu z .

E J E M P L O  3.

1 parte del colorante obtenido según e l  ejemplo 1 es 

d isuelta  en 100 partes de agua y mezclada con 9 partes de 

urea.

Con esta solución se impregna en e l  Foulard a 80° un 

te jid o  de algodón, exprimiendo e l  líqu ido  en exceso de ta l 

manera que e l  género retenga e l 75% de su peso en solución 

de colorante.

El género así impregnado es secado, seguidamente im­

pregnado a temperatura ambiente en una solución que contiene 

10 g de hidróxido sódico y 300 g de clorure sódico por l i ­

tro , exprimido a 75% de aumento de líqu ido  y vaporizado du­

rante 60 segundos a 100-101°. Entonces es enjuagado, tratado 

en solución de bicarbonato sódico a l 0,5%; enjuagado, enjabo­

nado durante un cuarto de hora en una solución a l 0,3% de un 

producto de lavar exento de iones a temperatura de eb u llic ión , 

enjuagado y secado.
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Resulta una coloración  am arilla  fi ja d a  a prueba de 

eb u llic ión . Si en vez de un te jid o  de algodón se u t i l i z a  un 

te jid o  de lana ce lu ló s ica , entonces se obtiene un buen resu l­

tado s im ila r.

La invención, dentro de su esencia lidad , puede ser 

desarrollada en otras formas de rea liza c ión  que d ifie ra n  en 

d e ta lle  de la  indicada a t itu lo  de ejemplo, a las cuales a l­

canzará igualmente la  protección que se recaba. Podrá, pues, 

rea liza rse  con los medios y aparatos más adecuados, por que­

dar todo e l lo  comprendido dentro del e sp ír itu  de las r e iv in ­

dicaciones.

*
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Descrito e l  invento, se declara nuevas las sigu ientes 

reiv ind icac iones, con prioridades suizas núms. 50.069 del 3 

de Septiembre de 1.957 y 62.702 del 8 de agosto de 1.958, ex is ­

tiendo en e lla s  unidad de invención:

1. Procedimiento para la  preparación de colorantes 

orgánicos, caracterizado porque se introduce en colorantes or­

gánicos, preferentemente h idrosolubles, un a n illo  su ltán ico, 

cuyo átomo de azufre enlazado por una parte con e l grupo SO2 * 

está enlazado por la  otra  con un átomo de carbono a l i fá t ic o ,

o bien a l ic íc l ic o .

2. Procedimiento según la  re iv in d icac ión  1, caracte­

rizado porque se copula en medio débilmente a lca lin o  hasta l i ­

geramente ácido componentes azoicos hidrosolubles con compues­

tos diazoicos de aminas que contienen un a n illo  su ltón ico , cu­

yo átomo de oxigeno enlazado con e l grupo SOg está enlazado 

con un grupo -CHg-.

1 y 2, caracterizado porque se u t i l iz a  diazocompuestos de la  

amina de fórmula

3. Procedimiento según una de las reivindicaciones

CH.

20 4 Procedimiento según una de las reivindicaciones



2 43 896
ClBljilTMMI .10.

2 y 3, caracterizado porque se prepara monoazocolorantes de la  

ser ie  de las p irazolonas.

5. Procedimiento para la  preparación de nuevos co lo­

rantes orgánicos.

5. Según se describe y re iv in d ica  en la  presente memoria,

la  cual consta de d iez hojas fo liadas y escritas  a máquina 

por una sola  de sus caras.

Madrid, a 2 de Septiembre de 1.958.

CIBA SOCIETE ANONYME.

10. P* R*

t r : jp t
0/m.m.
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