
PASE A.S22/E

P A T E N T E  

D B

I  N V E N. C I  ó N

por "PROCED3MIBNTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS PREPARADOS 

DE COLORANTES", a favor de la  firma suiza CIBA SOCJECE ANCNY- 

ME, residente en BASILEA ( Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Es conocido que ciertos colorantes a la  tina, que 

presentan grupos que se hacen solubles en e l agua, ofrecen 

ventajas particularmente en cuanto a su aplicación, en com­

paración con los colorantes a la  tina clásicos, es decir 

5. los que están exentos de grupos de ácido sulfónico y grupos 

carboxílicos. Tales colorantes a la  tina bien solubles en 

agua entran a menudo en solución sólo con ciertas dificu l­

tades o bien muy lentamente. Las soluciones obtenidas tampo- 

con son muchas veces estables en estado diluido, ya que pue- 

10. den transformarse en una estado de gel que disturba en e l
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Ahora se ha encontrado que estas dificultades pue­

den vencerse, transformando los colorantes a la  tina que 

presentan grupos que se hacen solubles en e l agua, en pre­

parados secos o en forma de pasta, que contienen disolven­

tes, en particular humectantes, medios dispersantes o coloi­

des de protección aparte de los odorantes a la  tina, que 

presentan grupos que se hacen solubles en el agua, en par­

ticular aquéllos cuya solubilidad no es suficiente y los 

que son fácilmente solubles o sobre todo solubles coloidal­

mente, aunque presenten grupos que se hacen solubles en el 

agua.
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Los humectantes que deben emplearse en conformidad 

con la  invención, como los medios dispersantes o coloides de 

protección, se mezclan convenientemente durante e l aisla ­

miento o antes del secado o bien formación de la  pasta de los 

colorantes a la  tina. Asi, pueden agregarse ya, al trata­

miento de los colorantes, por ejemplo, durante o un poco an­

tes del aislamiento o antes del secado y trituración even­

tual gt de esta manera se obtienen preparados muy valiosos 

que contienen aparte de los colorantes a la  tina menciona­

dos, humectantes, medios dispersantes o coloides de protec­

ción y también eventualmente medios de reducción; estos pre­

parados son muy adecuados para la  preparación de los baños 

de color que se utilizan durante e l prooeso de teñido, en 

particular en e l tinte continuo y en el estampado, para so­

lucionas de fu lar y composiciones de estampado y los tintes 

y estampados obtenidos sobre materiales de celulosa, in du - 

so s i se trata de materiales muy compactos se caracterizan 

sobre todo por su igualdad y buena tinción por los dos la -
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Como materias disolventes adecuadas, entran en con- 

sd.de ración los humectantes catioactivos, anioactivos y no 

ionógenos. Como ejemplos merecen mencionarse productos de 

condensación de formaldehídos de ácidos sulfónioos orgáni­

cos en particular aromáticos, por ejemplo ácidos dinaftilme- 

tandisulfónicos, ricinoleatos de azufre, le j ía  sulfática, 

dextrina s.si como substancias con un efecto de protección de 

coloide, como carbamida, además azúcar en bruto, mezclas de 

o- y p-toluolsulfamida, lignosulfonato sódico, productos 

de condensación de óxidos de alkileno, como los productos 

de condensación de óxido de etileno con tetralinsulfamida, 

naftalensulfamida, amida del ácido naftalen-2,6-  o -2 ,7 - 

-disulfónico y similares.

Como colorantes a la  tina, se comprende aquí los de 

clases diferentes y sobre todo colorantes a la  tina que con­

tienen cono grupos hidrófilos, grupos de ácido sulfónico, 

grupos carboxílicos, grifos de amidas hidroxialquílica, por 

ejemplo grupos de amida hidroxialkilsulfónica, grupos tio - 

sulfato, grupos de aminas sulfatoalkílicas, por ejemplo en 

un anillo heterocíclico, como nun anillo de pirimidina o de 

triazina o enlazado sobre un grupo su lf amida. Tales coloran­

tes se conocen en un gran número (véase 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 120594-6 (Case 3763), la  memoria de patente fran­

cesa 124-7536 (Case 4194), la  memoria de patente francesa 

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

4647/14-2/4821A A ) , o pueden prepararse de acuerdo con mé­

todos de por s í conocidos.
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Los preparados en conformidad con el invento pueden 

obtenerse mediante mezclas adecuadas de los colorantes a la  

tina con los humectantes y dispersantes y mediante secado de 

estas mezclas, agregando eventualmente medios de reducción 

como por ejemplo sulfito sódico, sulfhidrato sódico, d itio - 

salicilatoe alcalinometálicos, glucosa, etc., por ejemplo en 

una cantidad insuficiente para la  reducción total de los co­

lorantes .

El secado de estas mezclas puede efectuarse tam­

bién de acuerdo con los métodos de secado por chorro que son 

muy rápidos o sobre cilindros. Eligiendo bien la  clase de 

secado pueden prepararse preparados no pulverulentos.

Los preparados de acuerdo con la  invención que pre­

sentan en general de 5 a 500% -  muchas veces ebtre 5 y 200% -  

de humectantes, dispersantes o coloides de protección, son 

solubles fácilmente en agua y álcalis, con lo cual desapare­

ce la  conglomeración perturbante de los polvos de coloran­

te a l disolverse en el agua. También se fa c ilita  la  tina­

ción que se precisa para el color. La sensibilidad de sal y 

electrolitos de los colorantes influye favorablemente con 

el procedimiento presente o sea con los preparados de acuer­

do con la  presente invención.

Además mediante estos preparados estables y fá c il­

mente solubles en el agua se da la  posibilidad de impregnar 

también materiales densos con colorantes no tinados y la p e -  

netrabilidad en consecuencia es mucho mejor porque fa lta  la  

substantibidad de los colorantes no reducidos, que primero 

tinan y posteriormente se rectifican y se reoxidan para el 

desarrollo del color.

En los ejemplos siguientes las partes significan par-
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tes en peso, mientras que no se indSLque otra cosa, los porcen­

tajes tantos por ciento sobre e l peso y las temperaturas se 

indican en grados Celsius. Entre las partes de peso y las 

partes de volumen existe la  misma relación que entre un gra­

mo y un m ililitro .

Ü J  E M P L 0 .1.

10.

15.

20.

HOiS

25.

12,6 partes del producto de condensación de ácido 

perilen-3,4,9,10-tetracarboxílico y ácido 1-aminobencen-3- 

-carboxilico finamente pulverizado se suspenden en 150 par­

tes de nitrobenceno seco, y se tratan con 12 partes de cío-

K"
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ruRo de tionilo y 0,5 partes de piridina. Se calienta de 

95 a 1003 bajo buena agitación durante 2 horas, luego de 

130 a 1353 durante 1 hora y a continuación todavía duran­

te media hora de 170 a 175**. El cloruro de tionilo exceden­

te se destila a 120  ̂ en vacío y después se añaden 16 partes 

de l-amino-5-fenilmercaptoantraquinona. Se condensa 3 ho­

ras entre 12o y I 25S y otras 3 horas entre 140 y 145̂  y se­

guidamente todavía 1 hora a 17oS. Después de enfriado a tem­

peratura ambiente se f i lt r a ,  se lava con nitrobenceno, lue­

go con metano y se seca en vacío a 90^.

24 partes de este producto de condensación se agre­

gan entre 4 y 8R a 400 partes de oleum al 2% y se agita una 

hora, luego la  solución se lleva fuera del hielo, y e l áci­

do de colorante se a ísla  mediante filtración  y se lava con 

agua. El depósito de f ilt ro  de succión se lava con agua y se 

colora a l pH 8,0 con solución de hidróxido sódico. Luego se 

añaden 24 partes de dinaitilmetandlsulfonato sódico y se eva­

pora bajo agitación a 80S para el desecado.

Se obtiene así un polvo de color rojo, que se di­

suelve en agua rápidamente y tiene algodón y celulosa re­

generada con tinas azules que tiran a rojo según los méto­

dos usuales de teñido a la  tina en tonos rojoescarlatas de 

muy buena resistencia a la  humedad y característico teñi­

do fuerte de parte a parte.
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Con la  utilización de 10 partes del colorante de la

fórmula

i'-': -/

20.
se obtiene asimismo un preparado claramente soluble en agua, 

que da sobre celulosa tonos azules, s i se realiza en un pre­

parado análogo en conformidad con los datos anteriores oon 

una mezcla de 1o partes de urea y 1o partes de dinaftilme- 

tandisulfonato sódico o oon la  mezcla de 25 partes de urea y 

25 partes de dinaftilmetandisulfonato sódico.
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10 ;oartes del colorante de la  fórmula

se introducen en una solución de 16 partes en volumen de 

solución a l 30% de hidróxido sódico y 12 partes de hidro- 

sulfito sódico en un litro  de agua y se agita a l propio 

tiempo entre 40 y 453, hasta que queda dispuesta la  solu­

ción de tina. Después se reoxida e l colorante mediante in­

yección de aire y se precipita mediante adición de 2o par­

tes de cloruro sódico como sa l sódica secundaria y se a is- 

la  mediante filtración . La torta filtrada  húmeda se empasta 

con 10 partes de urea y se seca. Se obtienen 2o partes de 

un polvo colorante fácilmente soluble en agua con un color 

amarillo, que, según los procedimientos usuales de teñido 

a la  tina, tiñe lana y celulosa regenerada en tonos amari­

llos iguales, sólidos a l agua callente y sosa caliente.

Se u tiliza  en este ejempld, en lugar de urea, la  mis 

ma dosis de le jía  su lfítica  o sacarosa, se obtienen, así, 

preparados con solubilidad al agua análogamente buena.
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5.

10.

El disulfo cloruro del colorante utilizado en este 

ejemplo como materia prima, se puede obtener de la  forma s i­

guiente.

3,1 partes de diamina de la  fórmula

se disuelven en 100 partes de nitrobenceno hirviendo y des­

pués de enfriado a 130 ,̂ se trata con una solución caliente 

de 2,8 partes de sulf o cloruro, m-benzoico en 2o partes de ni­

trobenceno .

Además se añade 0,1 partes de piridina exenta de agua 

y se acila durante 1 hora entre 12o y 12$a, se enfría a tem­

peratura ambiente y se a ísla  el disulfocloruro del colorante 

en forma usual mediante filtración . El depósito de f ilt ro  

de succión puede liberarse con metanol del nitrobenceno adheri­

do y se seca en vacío entre 6o y 70^.

Un tejido de algodón se trata hasta una absorción de 

líquido del 7o% con una solución, que contiene en 1000 par­

tes de agua, 40 partes del preparado de colorante soluble en 

agua descrito en el ejemplo 2.
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Seguidamente, se revela o bien se entina.el tejido 

durante 30 minutos a 50̂  en un baño, que contiene sobre 1000 

partes de agua, 2o-partes en volumen de solución al 30% de 

hidróxido sódico, 18 partes de hidrosulfito sódico y 18 

partes de cloruro sódico. Después del teñido se oxida e l 

material teñido, se lava, se acidifica, se lava nueva- ' 

mente bien y se enjabona hirviendo. Se obtiene una coloración 

amarilla.

Si en lugar de 18 partes de hidrosulfito sódico, se 

utilizan 9 partes de bióxido de tiourea, se obtienen resul­

tados igualmente buenos.

EJUELM-R-L.3__ ^
Se transforman los colorantes indicados en la  colum­

na I I  de la  tabla siguiente, como se indica en e l ejemplo 2, 

en los preparados de colorantes correspondientes solubles 

en agua, se obtienen así, según los procedimientos usuales 

de teñido a la  tina, coloraciones de igualdad característi­

ca con los matices indicados en la  columna I I I

1 _____ __- - - - - -  11 111
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15.

Los sulfocloruros de colorantes representados en es­

ta tabla pueden obtenerse, por ejemplo de los correspondientes 

productos intermedios de colorantes, que contienen grupos amino 

aciláb les, mediante aoilación con los dicloruros carboxí&Rlfóni- 

2o. eos y calentado en nitrobenceno.
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E J E M P L O  4.

7 partes del compuesto de la  fórmula

se disuelven en 100 partes de ácido clorosulfónico u se agi­

ta durante 4 horas a 20^. Luego se vierte con precaución

sobre hielo, el sulfocloruro precipitado se decanta y se 
15.

lava con agua helada. E l sulfocloruro húmedo se introdu­

ce entre 0 y 5̂  en una solución de 16 partes deácido be- 

ta-aminoetiltiosulfúrico y 2 partes en volumen de le jía  

de sosa a l 30% en 300 partes de agua ( pH=9,1 ), con lo cual 

se procura que el pH quede constante mediante adición gota 

2o. a gota de la  solución de hidróxidó sódico a l 30%. Luego

se deslie a temperatura ambiente por la  noche a un pH de 

9,0 a 9,2. Después se coloca e l valor del pH a 7,2 con 

ácido clorhídrico 1n, y se aísla e l colorante de la  fór­

mula

n'

t'
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NaO^-S-CHgC^-HNOgS
! <

10.
-SOgWH^CH^CHg-S-SO^Na

í*î-

mediante filtración . El depósito de entrada de succión se em- 

15, pasta con 4 partes de urea„y se seca a 50^en vacio.

Se obtiene así un preparado de color soluble en 

agua, que es muy valioso en el teñido a máquina, y tiñe 

algodón en tonos rojos claros de muy buena resistencia a 

la  humedad.

20. E.J-RM.P. Ií.RL—3.,..
Se utilizan los colorantes representados en la  co­

lumna I I  de la  siguiente tabla y se transforman mediante adi­

ción del '¡0 a l 40% de su peso de urea, dextrina o le jía  sul- 

f ít ic a  en los preparados de color de acuerdo con la  inven- 

25. ción, así se obtienen especialmente preparados de color so­

lubles en agua indicados principalmente para el teñido a má­

quina, tiñe algodón y celulosa regenerada en los tonos de co­

lor indicados en la  columna II I .

f . . -
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r

Los colorantes representados en esta tabla pueden 

obtenerse de lás su lf o cloruros de colorante mediante con­

densación con los ácidos amino tioalkilsulfúricos corres­

pondientes, como en e l ejemplo 4 descrito.
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5.

10.
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10 partes del colorante de la  fórmula

Ff
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t
15. Cl

se muelen intimamente con una mezcla de lignosulfonato sódi­

co y 2 partes de urea en un molino de bolas o en un molino 

de cilindros. Se obtiene un preparado de colorante íácilmen-
20 te soluble en agua fr ía , con matices a la  tina rojo b ri­

llantes mediante procedimiento frío  permanente en forma sen­

c illa .

Re.<?.$t,a ,de .tinta

Se amontona un tejido de algodón con una solución de 

25. 30 g A  de odorante y 50 g A  NagS/calc. a una temperatura

de 2o a 30 ,̂ luego se apila, se embala con una l ámina da 

plástico y se deposita durante 12 horas. Después se enjuaga, 

se oxida, se enjabona hirviendo, se enjabona de nuevo y se 

seca. Se obtiene así una coloración roja muy igual y per- 

JO, manante.
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Ocho partes del colorante de la  fórmula

F"

=0 1

CHgOHg-OSÔ H

CHp-N^
 ̂ ^CHgCHg-OSO^H

2

se empasta, como depósito húmedo de f i lt ro  de succión con 4 

partes de amida mixta (mezcla técnica de para- y orto-toluolsulfa- 

mida, como se presenta para la  fabricación de sacarina) y e l va­

lor del pH de la  pasta flu ida se regula a 8,0 con solución de 

hidróxido sódico diluido. Luego se seca en vacío o en pulve­

rizador a temperatura elevada. Se obtiene un preparado co­

lorante bien soluble en agua.

Se obtiene un preparado de colorante con so lubili­

dad igualmente buena, s i  se u tiliza  en lugar de amida mix­

ta la  misma dosis del producto de condensación de a lfa -naf- 

tilsulfamida con óxido de etileno. Se obtienen asimismo bue­

nos resultad)s con los correspondientes productos de conden­

sación de naftalen-2,6-disulfamida, naftalen-2,7-disulfami-

t'
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da, o tetralinsulf amida con óxido de etileno. 

E J E M P L O .  8.

Doce partes del colorante de la  fórmula

20.

25.

30.

se empastan como depósito húmedo de f i lt ro  de succión con 4 

partes de urea y 2 partes de lignosulfonato sódico, y luego se se­

ca en vacío. Se obtiene un preparado de colorante bien soluble en 

agua, que tiñe algodón y celulosa regenerada con la  tina de b i­

sulfito en tonos pardos de extremada resistencia a la  luz.

En este ejemplo se u tiliza  en lugar de la  urea, la  

misma dosis de le jía  su lfítica , y se obtiene así un prepa­

rado con solubilidad al agua, análogamente buena.

El odorante utilizado en este ejemplo puede preparar­

se según métodos conocidos, mediante acilación de monoamino- 

acediantrona con cloruro difeniloarboxílioo. Para la  sulfonar- 

ción se disuelven 2 partes del colorante en 30 partes? de 

oleum (1% de contenido de SO^) y se agita 3 horas a tempera­

tura ambiente. La mezcla de sulfonaoión se distribuye sobre 

hielo, e l ácido sulfónico del colorante se a ísla  mediante f i l -



tración y e l deposito de f i lt ro  de succión se coloca a un pH 

de 9 con solución de hidróxido sódico diluido.

E J E M P L O , ...9.

2,5 partes del colorante de la  fórmula

10.

0 .NH-OC- -NH-OC- ̂  ^  -C 00H

O
-COHN 0

15 *

20.

25.

30.

como depósito humado de filt ro  de succión entinado se empastan, 

como se deetcribió en e l ajemplo2, con 2,5 partes de d inaftil- 

metandisulfonato sódico, la  pasta se diluye con agua en un 25% 

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

obtiene una pasta de colorante que se disuelve claramente en 

agua caliente oon colores amarillo anaranjados y que es adecua­

da especialmente para e l teñido a máquina de algodón y ce­

lulosa regenerada se tiñen con la  tina de bisu lfito  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  forma siguiente:

Una suspensión de 2,3 partes de 1-(4'-aminobenzoila- 

mino)-5-benzoilaminoantraquinona en 60 partes de o-dicloro- 

benceno se tratan a 120** con 1,0 partes de cloruro de 

p-carboxib enzoilo, se agita a 165** durante 3o minutos y se 

refrigera. El colorante cristalino se a isla  mediante f i lt r a ­

ción, se lava con alcohol caliente y se seca.
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2,5 partes del colorante de la  fórmula

5.

10.

15.

20.

25.

30.

se tratan con 2,5 partes de dínaftilmetandisulfonato sódico, 

como en e l ejemplo 9 descrito, a una pasta de 25%. La pas­

ta de colorante así obtenida se disuelve fácilmente para 

dilu ir en agua, caliente en una solución parda clara, que 

es indicada para el teñido de cuerpos enrollados duros o 

tejidos plegados apretadamente.

Algodón y celulosa regenerada se tiñen con la  tina 

de bisulfitoalcalino en tonos pardos de extremada resisten­

cia a la  humedad y a la  luz.

El colorante utilizado en este ejemplo puede obte­

nerse de la  siguiente forma:

Una suspensión de 2, 2 partes de aminoacediantrona 

en 70 partes de nitrobenceno se tratan a 12o3 con 1,0 par­

tes de cloruro p-carboxibenzoilo, se qgita una hora a 1653  ̂

se añaden 0,2 partes de piridina y se agita después toda­

vía 24 horas a esta temperatura. El colorante cristalino 

obtenido se f i l t r a ,  se lava con etanol caliente y se seca 

en vacio.
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10 partes del colorante de la  fórmula

5.

10.

se muelen tirante 4 horas en un molino de bolas con 5 partes 

de benzoato de un humectante y dispersante catioactivo, que 

se obtiene mediante cuatemizaoión del producto de mono con­

densación del ácido oleico con etilenodiamina, y 85 partes 

de agua hasta una pasta colorante a l 10̂ . La paute, do colo­

rante asi obtenida se disuelve muy fácilmente en agua calien­

te y es indicada para e l teñido a máquina, por ejemplo para te­

ñ ir cuerpos arrollados duros de algodón o de celulosa regenerada, 

en tonos iguales, azules que tiran a rojo.
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N O T A

Descrito e l objeto de la invención se declaran 

nuevas las siguientes reivindicaciones con prioridades sui­

zas n& 5241/61 del 4 de Mayo de 1961 y nB 2336/62 del 26 

de Febrero de 1962, existiendo en ambas unidad de invención:

1. Procedimiento para la preparación de nuevos pre­

parados de colorantes, en forma seca o en pasta, caracteriza 

do porque se mezcla un disolvente o diluyante con coloran­

tes de tina que muestran grupos que se hacen solubles en 

agua y eventualmente se seca.

2. Procedimiento, en conformidad con la reivindica­

ción 1, caracterizado, porque se utiliza como disolvente, 

humectantes, dispersantes o coloides de protección.

3. Procedimiento, en conformidad con lo definido 

en la reivindicación 2, caracterizado porque se utiliza  

dispersores exentos de iones.

4. Procedimiento, en conformidad con lo definido en 

la reivindicación 1, caracterizado porque se utiliza  como 

disolvente, le jía  su lfitica, ácido dinaftilmetandisulfónico, 

ácido diisopropilnaftalensulfónico o ¡ácido dibutilnaftalen- 

suliónico, urea o sacarosa.

5. Procedimiento, en conformidad con lo definido

en las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque se u ti­

lizan colorantes a la tina que contienen grupos sulfo y/o 

carboxi.

6. Procedimiento, en conformidad con lo definido

en las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque se uti­

lizan colorantes a la tina conteniendo grupos sulfato.
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7. Procedimiento, en conformidad con lo definido en 

las reivindicaciones 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 aña­

den los disolventes para el aislado de los colorantes a la 

tina sobre su mezcla de preparación o bien a la materia del 

f i lt ro .

9. Procedimiento, en conformidad con lo definido

en las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado, porque se u ti­

liza del 5% al 300% de disolvente (sobre la dosis de coloran­

te) .

10. Procedimiento para la preparación de nuevos pre­

parados de colorantes.

Según se describe y reivindica en la presente memo­

ria que consta de 27 páginas foliadas y escritas a máquina 

por una sola de sus caras.

Madrid, a 3 de Mayo de 1962.

CIBA SOCIETE ANONYME 

P. a.
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