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P A T E N T E  

D E

I NV E  N C I  O N

por "PROCEDIMIENTO PARA OBTENER PREPARADOS COLORANTES METALI­

ZADOS", a favor de lá  firma suiza CIBA SOCIBÍTEf ANONYME. r e s i­

dente en BASILEA (Suiza).

MEMOKCA DESCRIPTIVA

En las substanoias formadoras de pelíou la , e in -  

aolnbles en agua, que pueden h ilarse en forma de láminas, 

ointas, fib ra s , e to .,  suele ser muy indeseable la  presenoia 

de sales solubles en agua o de otras aubstanoias solubles 

5. en agua. Así ooarre sobre todo oon las masas para h ila r

teñidas, pues las sales solubles en agua influyen desfavo­

rablemente en su estabilidad, por una parte, y en la  rea- 

lizaoián  de la  operaoián de hilatura, por otra parte, en 

e l  sentido de que es preoiso cambiar con gran frecuenoia 

lo s  f i l t r o s  y las boquillas de h ila r . El empleo de c o lo -10.
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yantes exentos de e le c t ro lito s  of,rece en esos oasos nota­

b les ventajas. Pero la  preparación de odorantes próotica­

mente exentos de e le c t r o lito s  y apropiados para teñ ir las 

masas para h ilar es muy d i f í c i l ,  a l paso que la  separación 

de lo s  e le c t ro lito s  antes de la  incorporación a la  solución 

para h ila r  resu lta  práotioamente ir re a liz a b le .

Ahora se ha descubierto que se lle g a  a nuevos y 

va liosos preparados odoran tes, pobres en e le c t ro lito s  y 

hasta prácticamente carentes de e le c t r o lito s , que son suma­

mente aptos para teñir las h ilaturas, s i  se tratan con áste­

res de oelulosa, en medio aouoao, colorantes orgánioos meta­

l iz a b a s ,  durante la  metalización o despuás de efectuada 

ásta.

Bn concepto de ásteres de oelu losa entran en consi­

deración sobre todo lo s  radicales de lo s  ácidos de peso mo­

lecu lar ba jo . Particularmente ventajoso es e l empleo de 

aoetatoade oelulosa, por ejemplo del triaoetato  o del 

2 1 /2-aoetato corrien te . Pero tambián puede emplearse oelulosa 

hiponitrada. i

Como odorantes metalizados cabe mencionar sobre 

todo lo s  oompuestos oomplejos, metalizados, de oolorantes 

azoiooa, en partioular io s  oolorantes monoazoioos oromosos 

o oobaltosos. Entran en oonaideraoión tanto lo s  complejos 

oobáltioos ooho los  complejos orómicoa de los  colorantes 

o,o'-diOxim onoazoioos o de lo s  odorantes o-oxi-o'-aminomono- 

azoiooa, a s í como tambián lo s  oompuestos complejos orómiooa 

que presentan odorantes o-oarboxi-o'-oxim onoazoicos en en- 

laoe complejo, y precisamente oon ventaja los que están 

exentos de grupos de ácido su lfónioo y de grupos oarboxilo,

no situados ástoa en posioián vecina a l puente azoico ;
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pero aparte de grupos sulfáaioos y grupos oarboxflioos los  co lo ­

rantes puedan presentar los  substituyentes no ionágenos más 

diversos, como átomos de cloro o grupos n itro , a lqu ilo , a l -  

ooxi, a lqu ilau lf óxido o a lq u ilsu lfo . Entran en considera­

ción no solamente los  complejos puros de metal, sino tam­

bién sus produotos de reacción oon aminas in od ora s  o co lo ­

rantes.

Los complejos metálicos que cabe emplear segtin 

este invento se conooen en gran námero y pueden prepararse 

por mátodos ya de s í  usuales (váanse, por ejemplo, las pa­

tentes franoesas 1.030.656 -Caso 2671-, 1.074.562 -  Caso 2867-, 

1.061+529 -Caso 2871-, 1.061.365 -Caso 2872-, 1 .067.470 /  

1.067.449 -Caso 2912-, 1.085.262 -Caso 3031-, 1.098.850 

-Caso 3100-, 1.148.147 -Caso 3409-, 1.208.532 -Caso 3805-, 

1.264.391 -Caso 4 3 4 3 - , . . . . ................... -Caso 4900-, ............. ..

La reacoión de este invento de lo s  odorantes me­

talizados oon lo s  ásteres de oelalosa puede efeotuarse des- 

puás de la  preparación del od oran te , o de conveniencia ya 

durante e lla , cuando la  preparación se realiza  en medio 

aouoso. 41 medio aouoso de preparación de loa preparados 

odoran tes de este invento es ventajoso añadir una substan­

c ia  que respecto a los ásteres de celulosa que se han de 

emplear m anifiesta aooión hinchante y /o , por lo  menos en 

parte, d isolvente, como por ejemplo alcoholes (alcohol 

e tá lioo  o isopropjflioo, g l i o d ,  áter monometílico de e t ile n - 

g l i c o l  y sim ilares) o ásteres (por ejemplo, aoetato de e t i l o ) .

Los ásteres de celulosa ae añaden por lo  general 

en forma pulverizada u otra forma fin a , La oantidad de áster 

de oelu losa puede variarse libremente, paro es conveniente 

e le g ir la  de modo que lo s  preparados colorantes que se o r i -
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gioea no eatón demasiado d ilu idos por material in o d o r o ; 

a s i púa a, lo s  ásteres de celulosa pueden estar oargados de 

odorante hasta el panto de saturación. Por 1 parte de co­

lorante pneden emplearse hasta 4 partes de ¿ster oe lu lósioo , 

pero lo s  preparados m¿a valiosos tóonioamente se obtienen 

con 0,3  a 1 parta aproximadamente de ¿ster  de oelnloaa por 

1 parte de od ora n te .

La reaooión segón este invento de lo s  ¿stares de 

oelnloaa oon lo s  odorantes metalizados paede efeotaarse 

en reoipiente abierto o bajo presión, a temperatura de 503 

a 1209.

Aparte da la  presenoia de ¿stares de oelnloaa en 

el medio reaocional, l a  metalización se desarrolla  por otro 

lado oon agentes cesionarios de metal ya de s i  asnales, oomo 

los compuestos oobálticos o crómicos de ¿oidos osioarbox i- 

l io o s  o d ioarboxilicos a lifó t io o s  y compuestos orómicos de 

¿oidos o -ox ioa fb ox ü icos  arom¿ticos que contienen e l metal 

en enlaoe complejo. Como ejemplos de ¿oidos ox icarboxíliooa  

y d ioarbox ilicos  a l i f¿ t io o s  cabe mencionar, entra otros, 

el ¿oido ox¿Lioo, e l  ¿oido l¿ o t ic o ,  e l  ¿oído g lio ó lio o , 

e l ¿oido o i t i i c o  y en partió t&ar e l ¿oido ta r t¿ r ico , mien­

tras de los  ¿oidos o -ox ioarbox ilicos  arom¿ticos mereoen 

mención, por ejemplo, lo s  de la  serie  benoónioa, oomo e l 

¿oido 4 - . 5- o 6-m etil-l-ox ibenoen-2-oarbox¿Íioo y, sobre 

todo, e l  ¿oido l-oxibenoen-2-oa rb ox iü oo  sin  u lter ior  subs­

t itu c ión . Como agentes oesionarios de oobalto cabe emplear 

tambión oompuestos simples del oobalto bivalente, como el 

su lfato  de cobalto o el acetato de cobalto .

Para los colorantes que solo se transforman en 

sus complejos de metal pesado en condiciones en que es de
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temer, siqu iera en parte, la  h id ró lis is  del áster de ce lu ­

losa  que se emplea, es recomendable efectuar primeramente 

la  m etalización y sólo entonoes, en una etapa u lte r io r , ca­

lentar oon el óster de celulosa, en medio acuoso, lo s  com­

p le jos  que se han originado.

Despuóa de la  metalización, lo s  preparados de com­

puestos complejos de colorantes metólioos con ósteres de celu­

losa  que se han originado pueden aislarse íaoilmente por f i l ­

tración  y, para eximirlos todavía mós de e le c t r o l i to s , eventual 

mente lavarse oon agua y secarse.

Los preparados colorantes de compuestos metólioos 

oomplajoa oon ósteres de celu losa, pobres en e le c tro lito s  y 

hasta príotioamente oarentes de e le c t r o lito s , que se obtienen 

por el procedimiento aquí expuesto son nuevos. Resultan so­

lubles en los  disolventes orgónicos oomo lo s  ósteres, lo s  

alcoholes y, en particu lar, la  acetona. Por lo  tanto se 

prestan particularmente para la  preparación de pelíou las, 

lóminas y piezas moldeadas de ósteres de celulosa teñidos, 

a s í  como para el tin te en la  hilatura de la  seda de aoetato.

Los preparados de este invento son solubles en aoetona y 

en la s  masas para h ilar  sin dejar residuos, aa disuelven 

oon fao ilid ad  y manifiestan un excelente valor f i lt r a n te .

Bn los Ejemplos que siguen, las  partes s ign ifican , 

en tanto no se indique otra ooaa, partea en peso, y los  por­

centajes, poroentajes en peso; las  temperaturas ae expresan 

en grados centígrados. Entre la s  partes en peso y lo s  v o ló - 

manes existe la  misma relaoión que entre el gramo y e l cen­

tímetro oóbioo.
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E J E M P L O  1

Se suspenden en 300 partes de agua 34,3 partes 

del colorante a "base de l-hldroxi-2-atninobencen-4-sulfohamida 

dlazoada y 2-h idrox i-n a fta lin a . Después de añadir 200 partea 

de alcohol iso p ro p ílio o , 100 partes de ana solución de ace­

tato de oobalto que contiene 0,25 partes de cobalto, 20 

partea de acetato abdico crista lizad o  y 20 partea de a c e t i l -  

celnlosa en polvo, se calienta la mezcla durante 30 minutos.

A continuación ae destila  el a lcohol y se f i l t r a  e l  residuo. 

Se lava con agua y se seca. SI preparado odorante obtenido 

oonstituye nn polvo t o jo , de grano fin o , que ae disuelve 

fáoilmante en solución de aoatiloelu losa  dando od oración  

rojo  azulada.

E J E M P L O  2

15* Se suspenden en 2Ó0 partea de agua 34 partes del

odorante a base de 4-n itro -1 -h id rox i-2 -aminobenoeno y 

l-fe n il-3 -m e til-5 -p ira zo lo n a . Despaós de añadir 30 partes 

de soluoión de hidróxido sódioo al 15 A  200 partea de a l­

cohol la op rop ílioo  y 100 partes de una solución de oobalto 

20* y áoido tartárico que contiene 0,05 moles de cobalto y 0,05

moles de óoido ta rtá rico , se calienta en r e flu jo  durante 2 

horas. A continuación se neutraliza connáoido acótioo  y 

se añaden 40 partas de a oetilce lu losa  en polvo f in o . Se 

agita otra vez durante 1 hora, en re flu jo , y se aoaba como 

25* ae ha explicado en e l Ejemplo 1 . El preparado colorante

anaranjado que se obtiene tiñe la  aduoión  de a o e t ilo e ln - 

losa  oon tonoa anaranjados.



E J E M P L O  5 ^  ^  ^

Se suspenden en 250 partes de agna 30 partes de 

la  sa l rodamínioa del oclorante oromado a base de 4- o lo ro - 

2-am ino-l-hidroxibenoen-5-sulfonamida diazoada y 1- f e n i l -  

5. 3 -m etil-5-p irazolona . Después de añadir 250 partes de

alcohol isoprop flioo  y 30 partes de aoetiloe ln losa  (2 1 /2 -ace­

ta to ), se hierve la suspensión en re flu jo  durante 1 hora, 

agitando. A continuación se d e s t ila  e l alcohol y se f i l t r a  

el residuo. Despuós de lavar abundantemente con agua e l ma- 

10. te r ia l del f i l t r o ,  se seca. El preparado colorante obtenido

se disuelve en solución de aoetilce lu losa  dando coloración  

ro jo  azulada, b r illa n te .

E J E M P L O  4

Se suspenden en 200 partes de agua 20,7 partea 

15. del odorante a base de 2-am ino-l-hidroxibencen-4-salfo-N -

isopropilamida diazoada y l-fen il-3 -m etil-5 -p ira zo lon a  y 

19,2 partes del odoran te  a base de 2-aminp-l-hldroxibenoen- 

4-sulfo-N -isopropilam ida y 2 -h id rox i-n a fta lin a . Despuós de 

añadir 300 partes de alcohol isop rop ílioo , 30 partes de 

20. aoetiloe lu losa  (2 l / 2-a ceta to ), 40 partes de acetato sódico

y 100 partes de una solución de aoetato orómioo que con­

tiene 2,6 partes de oromo, se hierve en re flu jo  durante 20 

horas, agitando. A continuación se d estila  e l a lcohol, se 

f i l t r a  el residuo y se le lava oon agua. Se obtiene un 

25. preparado colorante de bolór pardo obscuro, que ae disuelve

en solución de aoetiloelu loaa  dando coloración p ard orro ji-

= 7 =
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De manera análoga pueden prepararse, a base da 

los odorantes mencionados en la  columna I  de la  tabla que 

sigue, praparadoa que, al aar disueltoa en soluoiones de 

aoetilce lu losa , dan lo s  matioes que figuran en la  columna 

I I I .  En la  columna I I  se ind ios e l metal para cada oaso.
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Se deslíen  en 150 partes de agua y 100 partea de

aloohol la op rop ílico  17,2 partes del odorante a base de

1 - h idrox i-2-aminobenoen-4-aulfonamida diazoada y 2-h id rox i- 

5. naftalina. Después de añadir 10 partes de n itrooelu losa ,

50 partea de ana solución de acetato de cobalto que oon- 

tiene 1,5 partes de o o b a lto jlO  partes de acetato sódico 

cr ista liza d o , se hierve en re flu jo  dorante dos horas. A 

oontinuaoión ae d estila  e l  a lcohol, y al residuo se f i l t r a  

10. y se lava oon agua. El preparado colorante, tina vez aeoo,

oonatitu.ye un polvo pardo obscuro, que se disuelve en n itro -  

laca  dando od oración  ro jo  azulada.

E J E M P L O  6

SO partes del oomplejo mixto cromado de loa oo- 

15* lorantes a base de 4-n it r o -2-am ino-l-hidroxibenceno, dia­

zoado, oon 2-h idroxinaftalina , por una parte, y de 4-n it r o -

2 -  amino-l-hidroxibenoeno, diazoado, oon l-aoetilam ino-7- 

h idroxinaftalina, por otra parte, se transforman en una 

sal de difenilguanidina segón el procedimiento de la  s o l i -

20* oitud de patente ns 3912/62 (Caso 5054). La sal guanidínioa 

obtenida ae deslíe  por agitaoión en 500 partes de alcohol 

n -prop ílioo  al 50 % y, despuós de añadir 40 partes de aoe- 

t ilo e lu lo s a , se oalienta hasta ebu llic ión , agitando, y se 

mantiene durante una hora en r e f lu jo . A continuación se 

25. d e s t ila  e l aloohol y ae f i l t r a  e l  residuo. El preparado

odorante obtenido tiñe la  solución a oe tilce lu lós ioa , se - 

gín la  proporoión empleada, en tonos grises neutros hasta 

negros, de extraordinaria solidez a la  lu z .



Se suspendan an 400 partes de alcohol n-pro- 

PÍI3.00 a l 50% 15 partes del odorante a "base de 5 -a itro - 

2-amino-l-hidroxibenoeno diazoado y 2-h idrox i-n a fta lin a . 

Después de añadir 50 partes de una soluoídn de oobalto 

y ¿oido tartá rico  que contiene 0,025 partes de cobalto 

y 0,025 partes de ácido tartárico , se agregan 15 partes 

de una soluoián de hidráxido sádioo a l 15%, a s í como 20 

partes de aoetato sá&ioo crista lizad o , y se oalienta una 

hora en reflu jo^  agitando. A oontinuaoián se añaden 20 

partes de oloruro sádioo y 20 partes de aoetiloe lu losa  

y se vuelve a hervir una hora en r e f lu jo . A oontinuaoián 

se acaba oomo en e l ejemplo anterior y de ase modo sa 

obtiene un polvo de oolor negro violado, que tiñe la  

soluoián aoetiloe lu lás ioa  oon tonos violados que tiran 

al azul.

E J E M P L O  8

Se deslíen  en 500 partes de alcohol 

is o p ro ílio o  a l 50% 30 partes del oomplejo cobá ltico  del 

odorante a base de 2-am ino-l-hidroxibe nd e a -4-  s al fonamida 

diazoada y 2-h idroxinaitalina , que precip ita  e l complejo 

oomo sal isopropilam ínioa. Despaás de la  adicián da 40 

partea de aoetiloe lu losa  en polvo, se hierva la  mazóla 

en re flu jo  durante 1 hora, agitando. Una vez destilado 

e l aloohol, se obtiene un preparado colorante que, des­

pués de f i ltr a d o , lavado y seoado, tiñe la  soluoián aoe- 

t i lo e la lá s lc a  oon tonos ro jos que tiran a l azu l.



Se suspendan en 100 partes de agua 200 partes 

de aloohol n-propicieo 17 partes del colorante a tase de 

¿oido 2-am ino-bencen-l-oarboxílioo diazoado y l - f 2 '-m e til-  

5* fen il)-3 -m etil-5 -p ira zo lon a . Después de añadir 100 par­

tes de una solución de acetato crómico que oontiene 2,6  

partas de oromo, se hierve durante 20 horas en r e f lu jo .

A continuación se agregan 20 partes de acetato sódioo 

crista lizad o  y 20 partes de aoetiloe lu losa  en polvo y 

10. se agita de nuevo en re flu jo  durante 1 hora. Se aoaba

como en los  demás ejemplos y se obtiene un preparado co­

lorante de oolor amarillo obscuro, que se disuelve en 

solución a oetlloe lu lósloa  dando ooloraoión amarilla ver­

dosa de extraordinaria solidez a la  lu z .

15. E J E M P L O  10

40 partes de aoetiloe lu losa  en polvo se in cor­

poran a 400 partes de óster e t i l io o  del ácido aoátioo y 

se agita durante algón tiempo a 40-45s . A la  masa gela­

tinosa, a s í obtenida se añade una suspensión de 34,3 par- 

20. -tgg ge!L colorante a base de l-hidroxi-2-am inobenoen-4-

sulfonamida diazoada y 2-h idroxinaftalina , 300 partes de 

agua, 20 partes de aoetato sódico crista lizad o  y 100 par­

tes de una solución de aoetato de cobalto que oontiene 

0,05 partas de cobalto y se agita durante 1 hora en re - 

25. f lu jo .  Despuás de añadir 400 partes de agua, se d e s t ila

e l áster e t í l io o  por medio de vapor de agua. Queda un 

preparado oolorante fib roso , que en forma seoa se d isu e l­

ve oon solución a oetiloe lu lósioa  dando od ora c ión  ro ja  

que t ir a  al azul.
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En 200 partes de áster e t í l i c o  de ácido aoátioo 

ae disuelven con agitaoión 20 partes de nitrooeluloaa^ 

Seguidamente se añade una suspensión de 16 partea del co­

lorante a base de 4 -o l oro Cam ino-I-hidroxibenceno diazoado 

y l-fen il-5 -m etil-5 -p ira zo lon a  en 150 partee de agua, 50 

partea de una apluoión de aoetaío de cobalto que contiena 

0,025 moles de oobalto, y 20 partes de aoetato aódioo y 

se hierve 1 hora en r e flu jo . A continuación ae diluye oon 

200 partea de agua y ae d e stila  a l óater e t í l io o  de á o l- 

do aoótioo . El preparado odorante, secado, se disuelve 

en etanol dando coloración anaranjada.

Ejemplo de tintura

Agitando, ae eeparoen en 1000 partes de una 

solución para h ila r , constituida por 26% de a o e tilo e - 

lu losa  y 74% de aoatona, 8 partes del preparado coloran­

te sintetizado aegón las indicaciones del ejemplo 1. Des- 

puós de la  adioión del colorante, sa prosigue la  ag ita ­

ción hasta que se prigina una soluoión límpida y homogénea.

La soluoión para h ilar  a s í obtenida puede hilarse 

directamente, sin fi ltr a o ió n  y por los mótodoa usuales en 

¿na instalación  para hilatura en aeoo y proporciona un 

h ilo  brillan te  de co lor  rojo subido.



Se deslíen  en 150 partes de agna 17,6 partes 

del oolorahte a base de 4-n itro -2-amino-l-hidroxibenoeno 

diazoado y l- (4 '-m e t ilíe n il) -3 -m e til-5 -p ira zo lon a . Después 

de añadir una solu.oián compleja cobá ltica  a base de 50 

partes de nna solución aonosa, obtenida por disolnoián 

de su lfa to  de oobalto y áoido tartárioo en agna y qne 

oontiene 1,47 partes de oobalto y 3,75 partes de ácido 

tartárloo , y 10 partes de nna aolnclán de hidrárido sá­

dico al 30% a s í oomo 20 partas de aoetato sádico, 200 

partea da alcohol p rop illoó  normal y 5 partes de ácido 

aoátioo g la c ia l, se agita dnrante 1 hora en r e f le jo .  Se 

añaden lnégo 55 partes de aoetiloe ln loea  grannlada, se 

agita dnrante 30 minntos todavía en r e f le jo  y segnidamente 

se d e s t ila  en a lcoh ol. Se separa el preparado colorante 

por f i ltra o iá n  y se le  seca. El prodneto a s i obtenido 

se disnelve en solncián a ce tilce ln lá s ica  dando o d o r  ana­

ranjado.



28i594
Desorito e l objeto del presente invento, ee deolaran 

nuevas y de propia invención la s  siguientes reivindicaciones 

con prioridad de la s  so lic itu d es de las patentes suizas ndms. 

12008/61 del 16 de Ootubre de 1961 y 9686/62 del 13 Agosto 

de 1962, existiendo en e lla s  unidad de invención.

1 . Procedimiento para obtener preparados odorantes 

metalizados pobres en e le c t r o lito s , caracterizado por e l  hecho 

da que ae tratan odorantes orgónioos, metalizados, con ¿stares 

de celulosa en medio aouoao.

2 . Procedimiento oonforme a lo  defin ido en la  r e i -  

' vindioaoión 1, caracterizado por e l hecho de que la  reao-

ción de compuestos metálicos complejos de colorantes a zo i- 

oon con acetatos de celulosa se rea liza  en presencia de 

un agente de im bibición .

3. Procedimiento oonforme a lo  defin ido en la  r e i ­

vindicación 2 , caracterizado por e l  hecho de que la  reac­

ción se efeotua durante la  preparación de loe  ocmplejos.

4. Procedimiento conforme a lo  definido en una de 

la s  reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por el hecho

de que en concepto de colorantes metalizados ae emplean 

compuestos orómiooa o oobóltloos ocmplejos de odorantes
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o-h idroxi-o '-am ino- o bien o,o'-d ihidroxim onoazoicos ca­

rentes de grupos sulfóniooa y oarbox ilioos .

5. Procedimiento conforme a lo defin ido en la  

reivindicación  4, caracterizado por el hecho de que ae

5. emplean oomplejos 1 :2 .

6. Procedimiento conforme a lo  defin ido en ana 

de la s  reivindicaciones 1 a 5* caracterizado por e l heoho 

de qne en ooncepto de ásteres de celulosa se emplean aceta­

tos*

10* 7. Procedimiento oonforme a lo  definido en una de

las reivindicaciones 2 a 6, caracterizado por e l  hecho de 

qne oomo agentes de imbibioián se emplean alcoholes o Wa­

teres a l i fá t ic o s .

8 . Procedimiento oonforme a lo  defin ido en ana de

15. las reivindioaoiones 1 a 7, caracterizado por e l heoho de

qne se emplea menos de 4 veoes, y para mayor ventaja entre 

0 ,3  y 1,2 veoes, más acetato de celu losa que od oran te .

9. Procedimiento para obtener preparados odorantes 

metalizados.

20. Segán se describe y reiv indica  en la  presente memoria

descrip tiva  que consta de 20 hojas foliadas y escritas  a máqui­

na por una sola  oara.

Madrid, a 15 de Octubre de 1962

CIBA, S.A.
P * <&#
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JAME !SERM 8ÜRALLES
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