CASE 4822/F | g

PATENTE
DE
INVENCION

por “PROCEDI\LIIIENTO PARA IA PREPARAC ION DE NUEVOS PREPARADOS
DE COLORAN’LE", a favor de la firma suiza CIBA SOCIELE ANONY-
ME, residente en BASILEA.(Suiza)

MEMORIA DESCRIPTIVA - L

Es conocido que ciertos colorantes a la tina, que

presentan grupos que se hacen solubles en el agua, ofrecen

ventajas particularmente en cuanto a su aplicacidn, en com-

paracidn con los colorantes a la tina clésicos, es decir
5. los que estdn exentos de grupos de écido sulfdénico y grupos

carboxilicos. Tales colorantes a 1a~ 4ina bien solubles en

agua entran a menudo én solucidn sc'»:_l.o con clertes dificul- . "
tades 0 bien muy lentamente. Las soluciones obtenidas tempo-
con gon muches veces estables en estedo dilufdo, ya que pue-

10. den transformarse en uma estado de gel que disturbe en el
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Ahora se ha encontrado que estas dificultades pue—

tinte.

den vencerse, transformendo los colorantes a la tinz que
presentan grupos que se hacen solubles en el agua, en pre-
parados secos o en forma de pasta, que contienen disolven—

tes, en particular humectantes, medios dispersentes o coloi-

dee de p:ro%;eccién aparte de los colorantes s la tina, que
presentan grupos que se hacen solubles en el ague, en par=-
ticular aquéllos cuya solubilidad no es suficiente y los

que son fdcilmente solubles o sobre todo solubles coloidal-

mente, aunque presenten grupos que se hacen solubles en el
sgue.
Lo humectantes que deben emplearse en conformidad
con la invevncién, .como los medios dispersentes o coloides de
proteceidn, se mezclan convenientemente durante el aisla—
miento o antes del secado o bien formecidn de la pasta de los
colorantes a la tina. Asi, pueden sgregerse ya, al trata-
miento de los colorantes, por ejemplo, durante o un poco an-
tes del aislamiento o antes del secado Yy trituracién even-
tual s de 9sta menera se obtienen preparados muy valiosos
que éon‘tienen aparte de los colorantes a la tina mencions~
dos, humectantes, medios dispersantes o coloides de profeo-
cidn y tambidn eventualmente medios de reducci‘én; estos pre=-
parados son muy adecuados para la prepara.oién de los bafios

de color que se utilizan durante el proceso de'. tefiido, en

particular en el tinte continuo y en el estampado, para so-
luciones de ‘fular ¥y composiciones de estempado y los tintes ’
¥y estampados obrtenidos sobre materiales de celulosa, inclu-
g0 si se trata de materiasles muy compé.ctos ge caracterizan

sobre tode por su igusldad y buena tincidn por los dos le~
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Como materiss disolventes adecuadas, entran en con-
sdderacidn los humectantes catioactivos, eniocactivos y no
ionégenos. Como ejemplos merecen mencionarse productos de
condensacion de formeldehidos de dcidos sulfdnicos orgdni-
c0s en particular aromaticos, por ejemplo dcidos dinaftilme-
tendisulfonicos, ricinoleatos de azufre, lejia sulfitica,
dextrina esi como substenciss con un efecto de proteccidn de
coloide, como carbamids, ademés aziicar en bruto, mezclas de
o= ¥ p=toluolsulfamida, lignosulfonato sddico, productos
de condensacidn de dxidos de alkileno, como los productos
de condensacion de Sxido de etileno con tetralinsulfamida,
naftalensulfamida, emida del acido naftalen-2,6- o -2,7-
~disulfdni.co y similares.

Como colorantes a la tina, se comprende aqui los de
clases diflerentes y sobre todo colorantes a‘la tina que con-
tienen como grupos hidrdfilos, grupos de deido sulfénico,
grupos cerboxilicos, grupos de-smidas hidroxislquilica, por
ejemplo grupos de amida hidroxialkilsulfdnica, grupos tio-
sulfato, grupos de amings sulfaxoalkilicas, por ejemplo en
wn anillo heterociclico, como:wm enillo de pirimidina o de
triazing o enlazado sobre un grupo sulfamida.frales coloran~
tes se conocen en un gran nimero (vease por ejemplo la memo=
ria de patente francesa 1205882 (Case 3736), la memoria de
patente francesa 1205883 (Case 3737), la memoria de paten-

. te francesa 1205946 (Case 3763), la memoria de patenté fran-

cesa 1247536 (Case 4194), 1lg memorie de patente frencesa

. 1268702 (Case 4354), la memoria de patente francesa (Case

4647/142/4821/8/1), o pueden prepafarse de acuerdo con mé-

todos de por si comocidos.
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Los preparados en conformidad con el invento pueden
obfenerse mediante mezclas adecuadas de los colorantes a la
tina con los humectantes y dispersantes y mediante secado de
estas mezclas, agregando eventualmente medios de reduccidn
como por ejemplo sulfito sodico, sulfhidrato sddico, ditio-
salicilatos alcalinometélicos, glucosa, etc., por ejemplo en
una cantided insuficiente pars la reduccidn total de los co-
lorantes. ) |

El secado de estas mezclas puede efectuarse tam-
bién de acuerdo con los métodos de secado por chorrp que son
muy répidos o sobre cilindros. Eligiendo bien la clase de
secado pueden prepararse preparados no pulverulentos.

Loss preparedos de acuerdo con la invencidn que ére-
senten en general de 5 a 500% - muchas veces ebtre 5 y 200% -
de humectantes, dispersantes o coloides de proteccion, son
solubles facilmente en agua y élcalis, con lo cual desapsre-
ce la conglomeracién perturbante de los polvos de coloran=—
te al disolverse en el ague. También se facilita la tina-
cidn gue 8o precissa pafa el color. La sensibilidad de sal ¥y
electrolitos de los colorantes influye favorsblemente con
el procediniento presente o sea con los preparados de acuer—
do con la presente invencidn. |

Ademis mediante estos preparados estables y fécile-
mente solubles en el agua se de la posibilidad de impregnar
tembién materiales densos con colorantes no tinados y la pe-
netrabilidad en consecuencis es mucho mejor porque falta la
substantibidad de los colorantes no reducidos, que primero
tinan y posteriormente se rectifican y se reoxidan para el
desarrollo del color.

Er. los ejemplos siguientes las partes significan par-
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+tes en peso, mientras que no se indidue otra cosa, los porcen-
tajes tantos por ciento sobre el peso y las temperaturas se
indican en grados Celsius. Entre las partes de peso y las
partes de volumen existe la misma relacion que entre wn Fo 20

mo y wn mililitro.
EJEMPLO 1.

01 3

0
Vd \N
\
l C 0

CoO—HN O

12,6 partes del producto de condensacidn de dcido
perilen~3,4,9,10-tetracarbox{lico y dcido l-aminobencen-3-
~carboxilico finamente pulverizado se suspenden en 150 par-

tes de nitrobenceno seco, y se traten con 12 partes de clo-
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rubo de tionilo y 0,5 partes de piridina. Se calienta de
95 & 1002 bajo buena agitacidn durante 2 horas, luego de
130 a 1352 qurante 1 hora y e continuacidn todavia duren-
te media hora de 170 & 1752. El cloruro de tionilo exceden~
te se destila a 120% en vacio y después. se aftaden 16 partes
de 1-amino-5-fenilmercaptoentraquinona. Se condenss 3 ho-
ras entre 120 y 1252 y otras 3 horas entre 140 y 1452 y se-
guidamente todavia 1 hora a 170%. Despuds de enfriado a tem-
perstura anbiente se filtra, se lava con nitrobenceno, lue~
go con metano y se seca en vacio a 902,

24 partes de este producto de condensacion se agre-
gan entre 4 y 82 a 400 partes de oleum al 2t y se sgita wna
hora, luego la solucion se lleva fuera del hielo, y el dci-
do de colorante se aislg mediante @iitr_é_,cién y se lava con
agua. El d(apési’co de filtro de succién ge lave con egua y se
colore sl pH 8,0 con solucidn de hidrdxido eddico. Luego se
afigden 24 partes de dinePtilmetandisulfonato sddico y se eva~
pora bajo agitacién a 80% para el desecado.

Se obtiene asi un polvo de color rojo, que se di-
suelve en sgua répidamente y 'biené algoddn y celulosa re-
generada con tinas azules que tiran a rojo segin los méto=-
dos usuales de tefiido a la tiﬁa en tonos rojoescarlatas de
muy buena resistencis a la humedad y caracteristico tefii-

do fuerte de parte a parte.
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Con 1la utilizacidn de 10 partes del colorante de la
férmula

—80,-NH~CH~CH,~0303)

se obtiene asimismo un preparado claramente soluble en agua,
que de sobre celulose tonos azules, 8l Se regliza en wn pre-
parado analogo en conformided con 1los datos anteriores con
wna mezcla de 10 partes de urea y 10 partes de dinaftilme-
tandisulfonato sddico o con la mezcla de 25 partes de ure; y
25 partes de dinaftilmetandisulfonato sddico.
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EJEMPLO 2,

10 gartes del colorante de la formula

NH~0C ~ -CO-HN 0O
|

=0

1]

: " 0 NH~0G-
Q-co-m 0

S0 C1
01028 02c

se introducen en una solucidn de 16 partes en volumen de
solucion al 30% de hidrdxido sddico y 12 partes de hidro-
sulfito sddico en wn litro de agua y se agita al propio
tiempo entrs 40 y 452, hasta que queda dispuesta la solu-
cion de tina. Despuéé se reoxida el colorante mediante in-
yeceidn de aire y se precipita medimte adicidn de 20 par-
tes de cloruro scdico como sal sodica secundaria y se ais-
la mediante filtracidn. La torta filtrada hﬁméda se empasta
con 10 partes de ureas y se seca. Se obtienen 20 partes de
wn polvo colorante facilmente soluble en ague con wn color
ararillo, ¢ie, segﬁn los procedimientos usueles de tefiido
a la tina, tifie lana y celulosa regenerada en ‘tonos amari-
llos iguale:s, solidos al ague caliente y sosa caliente.

Se utiliza en este ejempld, en lugar de urea, la mis-
ma dosis de lejia sulfitica o sacarosa, se obtienen, esf,

preparados 2on solubilidad al agua anélogamente buena.
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Rl disulfocloruro del colorante utilizado en este
ejemplo como materisa prima, se puede obtener de la forma si-
guiente.,

3,1 partes de diamine de la formula

0 NH-OC- ~CO-HN

HXN O 0 | NH2

se disuelven en 100 partes de nitrobenceno hirviend§ ¥y des-
pués de enfriado a 1302, se trata con une solucidn caliente
de 2,8 partes de sulfocloruro m~benzoico en 20 partes de ni-
trobenceno.

Ademés se aflade 0,1 partes de piridine exenta de agua
¥y 8e acile cdurante 1 hora entre 120 y 1259, se enfris s tem-
peraturs ambiente y se aisla el disulfocldruro del colorante
en forma usual mediaente filtracidn. E1l deposito de filtro
de succion ruede liberarse con metanol del nitrobenceno adheri-

do y se seca en vacio entre 60 y T0%.

Un tejido de algodon se trata hasta una sbsorcion de
1fquido del 70% con una solucion, que contiene en 1000 par-
tes de agua, 40 partes del preparado de colorante soluble en

ague descrito en el ejemplo 2.
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Séguidamente, ge revela o bien se entine. el tejido
durante 30 minutos a 502 en un baflo, qu; contiene sobre 1000
partes de agua, 20-partes en volumen de solucion al 30% de
hidroxido scdico, 18 partes de hidrosulfito sodico y 18
partes de cloruro sddico. Después del tefiido se oxida el
material ‘tefiido, se lave, se acidifica, e lava nueve~ -
mente bien y se enjabona hirviendo. Se obtiene una coloracidn
amarilla. -

Si en lugar de 18 partes de hidrosulfito sddico, e

utilizan 9 partes de bioxido de tiourea, se obtienen resul-

tados igualrente buenos.

EJEMPRPLO 3.

Se transforman-los colorantes indicados en la colum-
na II de la tabla siguiente, como se indica en el ejemplo 2,
en los preperados de colorantes correspondientes solubles
en agua, se obtienen asi, segﬁn los procedimientos usuales
de taﬁido a la tina, coloraciones de igualdad caracteristi-

ca con los nmatices Indicados en la ecolumnsg III

T : _IT ) IIT
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Los sulfocloruros de colorantes representados en es-
ta tablé pueden obtenerse, por gjemplo de los correspondientes
productos intermedios de oolorar{tes, que contienen gr’upo.s >amino
acilebles, mediente acilacidn con los dicloruros carboxikiulfénie

cos y calentado en nitrobenceno.
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T partes del compuesto de le fdérmula

0 ' 0

OO 3 0O

se disuelven en 100 pertes de dcido clorosulfdnico u se agi~
ta dursnts 4 horas a 202. Luego se vierte con precaucion
sobre hielo, el sulfocloruro precipitado se decanta y se

lava con agua helada. El sulfocloruro humedo se introdu-

ce entre O y 5% en una solucidn de 16 partes dedcido be-
te~aminoetiltiosulfirico y 2 partes en volumen de lejia
de sosa al 30% en 300 partes de ague (pH=9,1), con lo cual
se procura que el pH quede éonstante mediante adicidn gota

e gota de la solucidn de hidréxido 8ddico al 30%. Luego

se deslie a temperatura\ambiente por la noche a un pH de
9,0 a 9,2, Despuds se coloca el valor del pH a 7,2 con
dcido clorhidrieo in, y se aisla el colorante de la fér-

mulse
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mediante filtracién. El depdsito de entrzda de suqcién se em-
pasta con 4 partes de urea y se seca a 50%en vacio.

Se obtiene asi wn preparedo de color soluble en

ague, que es muy velioso en el tefiido a méquina, y tifie
algoddn er tonos rojos claros de muy buena resistencia a
la humedad.

EJEMPLO D

Se utilizen los colorantes representados en la co-

lumne IT de la siguiente tabla y se transforman mediante adi-
cion del 10 al 40% de su peso de urea, dextrina o lejia sul-
fitica en los preparados de color de acuerdo con la inven—
cion, esi se obtienen especialmente preparados de color so-

lubles en sgua indicados principalmente pera el tefiido & mé~

quine, tiile algoddn y celulosa regenerads en los tonos de co—

lor indicados en la columns IIT.
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Los colorantes representados en esta tabla pueden
obtenerse de las sulfocloruros de colorante mediante con-
densacion con los écidos aminotioslkilsulfiricos corres—

pondientes, como en el ejemplo 4 descrito.
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10 partes del colorante de la férmula

EJEMNPLO 6,
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se muelen intimamente con'una mezcla de lignosulfonato sodi-
co ¥y 2 partes de urea en un molino de bolas o en um molino
de cilindros. Se obtiene un preparado de colorante Bacilmen-
te soluble en agus fria, con matices a la tina rojo bri-
llentes medisnte procedimiento frio permanente en forma sen-
cilla.
Receta de finte

Se amontons un tejido de algodén con wna solucion de
30 g/1 de colorante y 50 g/1 NayS/calc. a wna temperatura.
de 20 a X?, luego se apilas, se embala con uwne limina de
pléstico y se deposita dqurante 12 horas. Después se enjuaga,
se oxida, se enjabona hirviendo, se enjsbona de nuevo y se
seca. Se cbtiene asi una coloracidn roje muy igusl y per-

manente.
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15. .
se empaste, como depdsito himedo de filtro de succidn con 4
partes de amida mixta (mezcls técnica de para- y orto-toluolsulfe~ |
I»":.n".
20. mida, como se presenta para la fabricacion de sacarina) y el va- f
l
lor del pH de la pasta fliida se regula a 8,6 con solucidn de
hidréxido sédico diluido. Tuego se seca en vacio o en pulve-
rizador a temperatura elevada. Se obtiene un preparado co=
lorante bien soluble en agua.
25, ' Se obtiene un preparado de colorante con solubili-

dad iguslmente buena, si se utiliza en lugar de amide mix~-
ta la misma dosis del producto de condensgcion de alfa~naf-
tilsulfamida con dxido de etileno. Se obtienen esimismo bue-

nog resultads con los correspondientes productos de conden-

3o, sacidn de naftalen-2,6-disulfamida, naftelen-2,7-disulfomi-
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-~ da, 0 tetralinsulfamida con dxido de e‘tileno.h
EJEMPLO 8.

Doce partes del colorante de la formula
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' 8¢ empastan como depdsito himedo de filtro de succion con 4

Partes de wrea y 2 partes de lignosulfonato sédicq, ¥ luego se se-

ca en x(acio. Se obtiene wn preparado de colorante bien soluble en

2 .
0. agua, que tifie algodon y celulosa regererada con la tina de bi-

sulfito en tonos pardos de extremada resistencia a la luz.

En cste ejemplo se utiliza en lugar de la urea, la

misma dosis de lejfa suifftica, y se obtiene as{ wn prepa-

_._-‘-__,.__._,
TR T
[N

rado con solubilided al sgua, _a.nélogamen‘te buena.

25, El colorente utilizado en este ejemplo puede preparar-
se segin métodos conocidos, mediante acilacidn de monoamino-
acediantrona con cloruro difenilcérboxilioo. Para le sulfona~
cidn se disuelven 2 partes del colorante en 30 partes: de
oleum (1% de contenido de 503) ¥ se agita 3 hores a tempera-

30. tura ambiente. La mezcle de sulfonacidn se distribuye sobre

hielo, el 4cido sulfdnico del colorante se gisla mediente fil-
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tracion y el depésitoﬂde filtro de succién se coloce & un pH

de 9 con solucidn de hidrdxido sddico diluido.

EJEMPLO 9

2,5 partes del colorante de le fSrmule

()
l

.
<’>-comvo

como depdsito hémedo de filtro de succidn entinado se empastan,

como se describid en el ejemplo2, con 2,5 partes de dinaftil-

metendisulfoneto sédico, la pasta se diluye con sgua en un 25¢

y se muele durante toda la noche en un molino de bolas. Asi se

obtiene una paste de colorante que se disuelve claramente en

agua. caliente con colores amerillo anaranjados y que es adecua~-

de especia’mente para el tefiido a méquina de algoddn y ce-
lulosa regonerade se tifilen ocon la tina de bisulfito en to-
nos amarillos en agua hirviente y sosa hirviente de muy
buena resistencia a la luz.

El colorante utilizado en este ejemplo puede obte-
nerse de la forme siguiente:

Una suspensidn de 2,3 partes de 1-(4'-aminobenzoila~
mino )-5-benzoilaminoantraquinona en 60 partes de o-dicloro-
benceno se tratan a 1202 con 1,0 partes de cloruro de
p-carboxibzanzoilo, se agita a 1652 qurante 30 minutos y se

refrigera. E1l colorante cristalino se aisla mediante filtrae-

cidn, se lava con aleohol caliente y se seca.
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EJENPILO 10, (_:97&%;:@;@

2,5 partes del colorante de la fdrmula

~0¢-<__>—coon

se tvetan con 2,5 partes de dinaftilmetandisulfonato sddico,
como en el ejemplo 9 descrito, a wha pasta de 25%. La pas-
ta de colcrante asi obtenids se disuelve. facilmente para
diluir en asgua, caliente en una solucidn parda clera, que
es indicada para el tefiido de cuerpos .enrollados duros o
tejidos plegados gpretadamente.

Algodén ¥ celulosa regenerada se tifien con la tina
de bisulfitoalcalino en tonos pardos de extremada resisten-

c¢ia a la humedad y a la luz.

ELl colorante utilizado en este ejemplo puede obte~

nerse de la siguiente forma:

. ! . .
Una suspension de 2,2 partes de aminoacediantrona

en T0 partes de nitrobenceno se traten a 120% con 1,0 par-

tes de cloruro p-carboxibenzoilo, se ggita wma hora a 1652,
se siiaden 0,2 partes de piridina y se agita despuds toda~
via 24 noras a estas temperstura. E1 colorante cristalino
obtenido se filtra, se lava con etanol calien'té ¥y se seca

en vacio.
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10 partes del colorante de la formula

—— 80 JNH-CH CH -0 0 ;N

————80H-CH CH ~080 Ne

ge muelen durante 4 horas en un molino de bolas con 5 partes

de benzoato de un humectante y dispérsante catioactivo, que

se obtiene nedisnte cuaternizacidn del producto de monocon-—
densacidn del Acido oleico con gtilenodisming, y 85 par'Ljea

de agve hastbe tne paste colorante el 104, Lo peste do colo-
vente cel otenida se disuelve muy fé}oilmen'te en ague calien-

te y es indicada para el tefiido a maquina, por éj emplo para te-—
fiir cuerpos arrollados duros de al.godén 0 de celulosa regenerads,

en tonos iguales, azules que tiran a rojo.
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Descrito el objeto de la invencibn se declaran

nuevas lgs siguientes reivindicaciones con prioridades sul-

zas n® 5241/61 del 4 de liayo de 1961 y n2 2336/62 del 26

de ¥ebrero de 1962; existiendo en ambas unigad de invencidn:

5, 1, Procedimiento para la preparacidén de nuevos pre-
paredos de colorantes, en torma sece o en pasta, caracteriza-
do porque se mezcla un disolvente o diluyente con coloran-

tes de tina que muestran grupos gque se hacen solubles en

ague y eventualmente se seca.

10, 2, Procedimiento, en conformidad con la reivindica-
cidn 1, carécterizado, porque se utiliza como'disolvente,
humectantes, dispersantes o coloides de proteccibn,

3 Pfocedimiento, en coanformidad con lo definido
en la reivindicacién 2, caracterizado porque se utiliza

15, dispersores exentos de ionesy

4, Procedimiento, en conformidad con lo definido en

la reivindicacidn 1, caracterizado porque se utiliza como

disolvente; lejfa sulfitica, dcido dinaftilmetandisulfdénico,
dcido diisopropilnaftalensulfdnico o &cido dibutilnaftalen~-
20, . sulfénico, urea o sacarosa.
5. Procedimiento, en contormidad con lo definido
en las reivindicsciones 1 g 4, carscterizado porque se uti-
lizan cplorantes a la tina que contienen grupos sulfo y/o

carbozxi.

25. 6. Procedimiento, en conformidad con lo definido

en las reivindicaciones 1 a 4, caracterizasdo porque se uti-

lizan colorantes a la tina conteniendd grupos sulfato.
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7+ Procedimiento, en conformidad con lo definido en
las reivindiceciones 1 a 4, caracterizado porque se utilizan
colorantes a la tina que contienen grupos de tiosulfato,.

8, Procedimiento, en conformidad con lo definido
en las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque se afa-
den los disolventes para el aislado de los colorantes a la
tine sobre su mezcla de preparacidn o bien a la materia del
filtro.

9. Procedimiento, en conformidad coa lo defihido
en las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado, porque se uti-
lizg del 5% al 300% de disolvente (sobre la dosis de coloran-
te), ' '

10, Procedimiento para la preparacidn de nuevos pre-
pargdos de colorantes,

Segﬁn se describe y reivindica en la presente memo-
ria que consta de 27 pagines foliadas y escritas a mdquina
por ung sola de sus caras,

Madrid, a 3 de layo de 1962,

CIBA SOCIETE ANONYME

P. a.

JAIVE ISEFN MIRALLES
P
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