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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA OBTENER PREPARADOS COLORANIES METALI-
ZADOS®, @ fevor de la firme suize CIBA SOCIETH ANONYME, resi-
dente en BASILEA (Suiza).

MEMORI A DESCRIPTIVA

En les substencias formadoras de pelfouls, e in-
solubles en agua, que pueden hilarse en forma de ldmines,
cintas, fibres, etc., suele ser muy indesesble la presenciea
de sales solubles en agua o de otras substenoies solubles

Se en agus. As{ oourre sobie todo con las masss para hilar '
tefiides, pues las sales solubles en agua influyen desfavo~
reblemente en su estabilidad, por una parte, y en la ree-
lizeoidn de la operacidn de hilatura, por otra parte, en
el sentido de que es preoiao cambiar con gran frecuencia

10 los filtros y las boquillaes de hilar. El empleo de colo-
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rentes exentos de eleotrolitos ofrece en esos oasos hote-
bles ventajas. Pero la prepa;aoidn de oolorantes prédotiva-
mente exentos de eleotrolitos y epropizdos para tefiir les
masas pare hilar es muy diffoil, al paso que la separacidn

2 de los eleotrolitos antes de la incorporacidn a la solueidn
para hilar resulta préotiosmente irrealizable.

Ahore se ha descubisrto que se llega & nuevos y

valiosos preperedoa oolorantss, pobres en eleotrolitos y
hasta prdoticamente carentes de eleotrolitos, que son suma-

10, mente aptos para tefiir lss hilaturas, si se tratan con éate~
res de celulosa, en medio acuoso, colorantes orgénicos meta-
lizebles, durante la metelizacidn o despuds de efectuada
data.

En concepto de dsteres de oelulosa entran en oongi-

15. ‘ deraoidn sobre todo los radicales de los dcidos de peso mo-
lecular bajo. Partioularmente ventajoso es el empleo de
acetatosde oelulosa, por ejemplo del triascetato o del
2 1/2-acetato oorriente. Pero también puede emplearse oelulose
hibbnitrada. ‘ i

20. Como oolorantes metalizados cabe mencionar sobre
todo los oompuestos complejos, metalizados, de colorantes
ezoioos, en particular Jos colorantes monoazoioos Oromosos
o oobaltosos. Entran en oonsideracién tanto los ocomplejos
oobdlticos coko los complejos ordmicos de los colorantes

25. - 0,0'-dioximonoazoicos o de loa colorantes o-oxi-o'-aminomono-
gzoioos, as{ como tambidn los ocompuestos comple jos ordmicos
que presentan colorantes o-oarboxi-o'~oximonoazolcos en en=
lace complejo, y precisemente con ventaja los que estdn .
exentos de grupos de doido sulfdnico y de grupos carboxilo,

30. no situados datos en posicién vecine al puente azoioo;
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pero aparte de grupos sulfdniocos y grupos oarboxflioos los colo~

- rantes pueden presentsr los substituyentes no ionégenos meds

diversos, oomo &tomos de cloro o grupos nitro, alguilo, al-’
ooxi, alquilsulféxido o elquilsulfo. Bntran en considera-
cidn no solamente los complejos puros de metael, sino tam-
bidn sus produotos de reaccidn oon amines inocoloras o colo=

rantes. .

Los complejos metélicos.que cebe emplear segin
este invento se conocen en gran nimero y pueden prapara:sé
por métodos ya de si usuales (vdanse, por ejemplo, les pa-
tentes franocesas 1.030.656 -Caso 2671-, 1.074.562 - Caso 2867~,
1.061v389 -Cago 2871~-, 1.061.365 -Caso 2872-, 1.067.470 /
1,067,449 ~Caso 2912-, 1.085.262 -Caso 3031-, 1.098,830
~Cago 8100-, 1,148,147 -Ceso 3409-, 1.208.532 ~Caso 8505~,
1:264+391 ~0880 45843=,cccceccccecce ~C880 4900=, coscvcre

Ie reacoidn de este invento de los colorantes me-
talizados oon los dateres de celulose puede efectuarse des-
pués‘de la preparacién del colorante, o de conveniendia ya
durante ella, ouendo la preparsoifn se realize en medio
aouoso. Al medio acuoso de preparacidn de los preparados
colorantes de este invento es ventajoso afiadir una substen-
ola que respecto a los dgtexes de celulosa que se han de
emplear manifieste eccidn hinchante y/o, por lo menos en
parte, -disolvente, como por ejemplo alcoholes (elcohol
etflioco o isopropflico, gliool, dtexr monomet{lico de etilen-
glicol y similares) o dateres (por ejemplo, aceteto de etilo).

Los dsteres de celulosa se afieden por lo general
en forme pulverizeds u otre forme fina, La cantidad de éater
de celulosa puede veriarse libremente, pero es conveniente

elegirla de modo gue los preparados colorantes que se ori-
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ginen no eatén demesiado dilnfdos por materiel incoloro;
as{ pues, los dsteres de velulosa pueden estar éargados de
colorente hesta el punto de saturacién. Por 1 parte de co-
lorante puseden emplearse hagta 4 bartes de dster eeluldsioo,
pero los preparados mds valiosos tdonicamente se obtienen
oon 0,3 & 1 parte aproximadamente de deter de oceluloss por
1 parte de colorante.

La rescoidn segin este invento de los dsteres de
celulosa oon los oolorantes metelizados puede efectuarse
en reoipiente abierto o bajo presidn, a temperaturs de 50°¢
a 120¢,

Aparte de la presencis de dateres de celulosa en
el medio reaccional, la metalizacidn se desarrélla por otro
lado ocon agentes cesionarios de metal ya de sf usuales, como
los compuestos oob4lticos o crdmicos de doidos oxioarboxi-
lioos o diosrboxflicos aslifdtioos y compuestos ordémicos de
doidos o-oxicarboxflicos aromdticos que contienen el metal
en enlasce ocomplejo. Como ejemplos de goidoa oxicarboxflicos
y diocarboxflicos alifdticos cabe mencionar, entre otros,
el doido oxdlico, el doido 1dotico, el doido gliodlioo,
el £oido oftrico y en perticdar el 4oido tartdrico, mien-
tras de los doidos o-oxioarboxf{licos arométicos mereocen
wenocidn, por ejemplo, los de la serie bencénice, como el
doido 4~, 5- 0 6-metil-l-oxibencen-2-carboxflico y, sobre
todo, el doido l-oxibencen-2-carboxflico sin ulterior sube-
titucién. Como egentes cegionarios de oobalto cabe emplear
tambidn oompuestos simples del cobalto bivalente, como el
sulfato de cobalto o el acetato de cobalto.

Para los colorantes gue solo se transforman en

sius complejos de met&l pesado en condiciones en que 6g de
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losa que se emplea, es recomendable sfectuar primeramente

la metalizecidn y sdle entonces, en una etapa ulterior, o8-
lentar oon el dater de celuloss, en medio acuoso, los com-
plejos que se han originado.

Despuds de la metalizacidn, los preparados de com-
puestos ocomplejos de colorantes metdliocos con ésteres de celu-
losa que ae han originado pueden aiglarse faoilmente por fil- .
traoidn y, para eximirlos todavia més de elsotrolitos, eventual-
mente laverae oon ggua y §e0arse.

Los preparados colorantes de compuestos met4licos
oomplejos oon dsteres de celulosa, pobres en electrolitos y
hesta prdoticamnte oarentes de electrolitos, que se obtienen
por el procedimiento aquf expuesto son nuevos. Resultan 80~
lubles en los disolventes orgdnicos como los dsteres, los
alooholes y, en partioular, la scetona. Por lo tanto se
presten perticulammente pers la preparacién de pelfculas,
14minas y piezas moldeadas de ateres de celulosa tefiidos,
as{ como para el tinte en la hilatura de la seda de acetato.
Los preperados de este invento son solubles en acetona y
en las masad pare hiler sin de jar residuos, se disuelven
oon faoilidad y manifiestan un excelente valor filtrante.

En los Ejgmplos que siguen, las partes significan,
en tanto no ée indique otra ooaa,bpartea en peso, y los por-
oentajes, porcentajes en peso; lag temperaturas se expresan
en grados centfgrados. Entre las pertes en peso y los vold-
menes existe la misma relacidn que eatre el gramo y el cen=~

t{me tro odbico.
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e suspenden en‘soo partes de agua 34,3 partes
del colorente a base de l-hidroxi-2-aminobencen~4-gulfonamida
diazoada y 2-hidroxi-naftaline. Despuds de afiedir 200 partes
de algohol isopropflico, 100 partes de uns solucidn de age-
tato de oobalto que contiene 0,25 partes de oobalto, 20 .
pertes de -atetato sédlco oristalizedo y 20 partes de acetil-
celulosa en polvo, se ocalienta la mezclae durante 30 minutos.
A continuacidn se destila el aleohol y se filtra el residuc.
Se lava con agua y se seoca. Fl preparado oolorante obtenido
constituye un polvo tojo, de grano fino, que 8¢ diguelwve
f4oilmnte en solucidén de moetiloelulosa dando -coloracidn

rojo azulada.

EJEMPLO 2

Se suspenden ;eh 200 partes de agha 34 paites del
colorante a base de 4-nitro-l-hidroxi-2-eminobeaceno y
1-fenil-3-metil-5-pirazolona. Despuds de afiadir 30 pertes
de soluoidn de hidréxido sbdico &l 15 /4, 200 partes de al-
oohol isopropflico y 100 partes de una solucién de oobalto
y doido tértexico que contiene 0,05 moles de oobalto y 0,05
moles de doido tartdrico, se calienta en reflnjo durente 2
horas. 4 continuacidn se newntraliza conndoido acdtico y
ge efiaden 40 partes de acetilcelulosa en polvo fino. Se
agita otra vez durante 1 hora, en reflujo, y se acaba como
se ha expliocado en el Fjemplo 1. il preparedo colorante
anerenjado que se obtiene tifie la soluoidn de acetiloelu-

losa oon tonos anarenjados.



EJEMPLO 3

Se suspenden en 250 partes de egua 30 partes de
le sal rodamfnica del colorante oromado & base de 4-oloro-
2-emino-l-hidroxibencen~-5-sulfonamida diazosde y l-fonil-
Se 3-metil-5-pirazolone. Despuds de afiadir 250 partes de
aloohol isopropflico y 30 partes de mcetiloelulosa (2 1/2-ace-
tato), se hierve la suspensién en reflujo durante 1 hora,
agitando. A continuacidén se destila el &lcohol y se filtre
el residuo. Despuds de lavwar abundsntemente oon egha el ma-
10, teriel del filtro, se seca. Hl preparedo colorante obtenido
' se disuelve en solucidn de acetiloelulose dando coloracidn

r0jo azulads, brillente.,

BEJEMPLO 4

Se suspenden en 200 partes de agua 20,7 partes
15. del oolorante a base de 2-amino-l-hidroxibencen-4-sulfo-N-
isopropilanida diaezoada y l-fenil-3-mefil-5-pirazolona y
19,2 partes dél colorante a base de 2-smino-l-hidroxibencen-
4-sulfo~-N-isopropilemide y 2-hidroxi-naftalina. Despuds de
afiedir 300 pertes de eloohol isopropflioco, 30 partes de
20, soetiloeluloge (2 1/2-acetato), 40 partes de ecetmto 56§ioo
| y 100 partes de une solucidn de moeteto ordmico que cone-
tiens 2,6 partes de oromo, se hierve en reflujo durante 20
hores, agifando. A pontinuaoidn ge Jdestila el alcohol, Se
filtra el residuo y se le lava oon agua. Se obtiene'un
25 preparado colorente de solor perdo obscuro, que ge disuelve
en solucidn de ace-tiloelulosa dando coloracidn pardorroji-

Z8e
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los colorantes mencionados en la columna I de la tebls gue
sigue, preparados que, el ser disueltos en soluoiones de
acetilcelulosa, dan los matioes que figuran en la columns

III. En la columna II se indioe el metal para cada caso.
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EJENPLO 5 DI ARy

Se deslfen en 150 partes de agua y 100 partes de
aloohol iamopropflico 17,2 partes del ocolorante a base de
l-hidroxi-2-aminobencen~4-sulfonemide diazoeda y 2-hidroxi=-
neftalina. Despuds de afiadir 10 pertes de nitrooelulosa,

50 partes de une solucién de mcetato e cobalto que oone
tiene 1,5 partes de oobait0J710 partes de acetato sddico
crimtalizedo, se hiervé en reflujo durante 4os horas. A
continuaoidn se destile el aldohol, y el residuo se filtra

y 9e lava oon sgua. Bl preparedo ooloranfe; une veg aecd;
oongtituye un polvo pardo obscuro, que se disuelve en nifro~

laoe dando ooloracidn rojo azulada.

BIEMPLO 6

30 partes del complejo mixto cromedo de los oo-
lorantes a base de 4~nitro-2-amino-l-~hidroxibenceno, dia-
zoado, con 2-hidroxineftalina, por une parte, y de 4-nitro-
2-amino-l-hidroxibenceno, diazoedo, ocon l-gcetilamino-~7-
hidroxinaftalina. por otra parte, se trensformen en uns
sal de difedilguanidina segdn el procedimiento de la Boli=~
oitud de patente n¢ 3912/62 (Caso 5054). La sal guenidfnioce
obtenida se deslfe por sgitacidn en 500 pertes de alcohol
n-propflico al 50 % y, despuds de efiadir 40 partes de aoce-
tiloeluloss, se oalienta haste ebullicién, agitando, y se
mantiene durante uns hora en reflujo. A4 continusoidn se
destila el aloohol y @e filtre el residuo. El pyeparado
colorante obtenido tifie la solucidn acetilceluldsica, se-
gdn 1e proporeién empleada, en tonos grises neutros hasta

negros, de extraordinaria solidez a la luz.
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Se suspenden en 400 pertes de aloohol n-pro-

- pflioco al 50% 15 partes del colorante & base de S5-nitro-

2~-amino-l-hidroxibenceno diezoado y 2~hidroxi-naftalina.
Despuds de afiadir 50 partes de una soluoidn de oobalto

y doido tartdrico que contiene 0,025 partes de cobalto

y 0,025 partes de foido tartdrioo, se agregan 15 partes
de une. solucidn de hidrdzido sddico al 15%, saf ocomo 20
partes de sceteto asddico oristalizado, y ge oalienta uns
hore en reflujo, agitando. A continuacidn se afiaden 20
partes de oloruro sddico y 20 partes de aocetiloelulose
y se vuelve a hervir ung hora en reflujo. A oontinuaoidn
ge sosba como en el ejemplo anterior y de ese modo se
obtigne un polve de color negro violado, que tifie la
soluoién acetiloeluldsioa oon tonos violados que tiran

al azul.

EJEMPLO 8

Se deslien en 500 partes de alcohol
isoproflico al 50% 30 partes del complejo cobdltigo del
oolorante‘a bage ée 2-amino~l~hidroxibenden-4~aulfonamide
diszoada y 2~hidroxinaftalina, que precipita el complejo
oomo sal isopropilamfnioa. Después de la adicidn de 40
partes de acetiloelulosa en polvo, se hierve la mezola
en reflujo durante 1 hora, agitando. Una vez destilado
el aloohol, se obtiene un prepasrado colorante que, des-
pddg de filtrado, lavado y secedo, tifie la soluoidn 200 -

tiloceluldsica oon tonos rojos que tiran al azul.
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'Sé suspepden en 100 partea de agua 200 pertes
de aloohol n-propilicol? partes del coloranie & base de
doido 2-amino-bencen-l-cerboxflico diezoado y 1-(2'-metil-
fenil)-3-metil-5-pirazolona. Después de afiedir 100 par-
tes de una solucidn de acetato crdmico que contiene 2,6
partes de oromo, se hierve durante 20 hores en reflujo.
A oontinueoidn se agregen 20 pertes de acetato sédioco
oristelizedo y 20 partes de acetilcelulos& en polvo y
se ggita de nuevo en reflujo durante 1 hora. Se acaba
como en los demds ejemplos y se obtiene un preparedo co-
lorante de color amarillo obscuro, gque ge disuslve en
golucidn acetiloeluldsica dando coloraoidn amarille ver=

dosa de extraordinaria solidez a la luz.

EJBMPL O 10

40 partes de aocetiloelulosa en polvo ge incor-
poran a 400 partes de dater etflioa del £oido amcdtioo y
se agite durante algdn tiempo a 40-452. A la masa gela-
tinosea es{ obtenida se afiade una suspensidn de 34,3 par~
tes del colorante a base de 1-hidroxi-2-aminobencen-4-
sulfonemida diazoada y 2-hidroxinaftalina, 300 partes de
agua, 20 partes de acetato sddico cristalizado y 100 par-
tes de une solucidn de ecetato de cobalto que oontiene
0,05 partes de cobalto y se agita durante 1 hora en re-
flujo. Despuds de afisdir 400 partes de agua, se destila
el dater etflico por medio de vapor de agus. Queda un
preparado oolorante fibroso, gue en forme seca se disuel-
ve con solucién ascetilceluldsioa dando.ooloracidn roje

que tire &l azul.
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En 200 partes de datexr etflico de deido ao€tico
se disuelven con egitaoidn 20 partes de nitrocelulose:
Seguidemente se afiade una suspensidén de 16 partes del co-
lorante & base de 4-oloro-2~amino-l-hidroxibenceno diazoado
y l-fenil-3-metil-5-pirazolona en 150 partes de agua, 50
partes de une solucidn de eoetato de cobalto que contiens
0,025 moles de oobalto, y 20 partes de acetato sddico y
ge hierve 1 hora en reflujo. 4 continusoidn se diluye oon
200 partes de agna y se destila al dater etilico de £oi-
do scético. Fl preparado ocolorante, secado, se disuelve

en atanol dando colorsoidn anaranjada.

Ejemplo de tintura

Agitando, se esparcen en 1000 partes de una
soluoidn pere hilar, constitufde por 267 de acetiloe=
lulosa y 74# de amoetona, 8 partes del preparado coloren-
te sintetizado segin las indicaciones del ejemplo 1. Des-
pude de le adicidn del ooloranfe, se prosigue le agite-
0ién hesta que se prigina ane solucién limpide y homog€nea.

La solucién pare hiler asi obtenide puede hilarse
direotemente, sin filtraoidn y por los métodog usuales en
dne instelacidn pera hilatura en seco y proporciona un

hile brillante de color rojo subidoe.
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Se deslfen en 150 partes de agua 17,6 partes
del ocolorahte a base de 4-nitro-2-amino-l-hidroxibenoceno
diazoado y 1-(4'-metilfenil)-3-metil-5-pirazolona. Despuds
de afiadir una soluoién compleja cobdltica a base de 50
pertes de una solucidn aouosa, obtenida por disolucidn
de sulfato de cobaelto y doido tartdrico en aguas y que
contiene 1,47 partes de. cobalto y 3,75 partes de deido
tertdrioco, y 10 pertes de una solucidn de hidrdxido. sd-
dico a1l 30% asf oomo 20 partes de =ocetato sddico, 200
partes de aleohol propflioco normal y 5 partes de doido
sodtico glaciel, se aglta durante 1 hore en reflujo. Se
afisden luego 55 partes de acetildelulosa granuleds, se
agita durante 30 minutos todavia en reflujo y seguidamente
ge destila en aloohol. e separa el preparado colorante
por filtracidn y se le seca. El producto as{ obtenido
se disuelve en solucién acetiloeluldsica dando color ana-

ranjado.
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NOTA

Degorito el objeto del presente invento, se deolaran
anevas y dé propia invencidn las siguientes reivindicaciones
gon prioridad de las solicitudes de las patentes suizeas ndms.
12008/61 del 16 de Cotubre de 1961 y 9686/62 del 13 Agosto

Se de 1962, existiendo en ellas unidad ge inﬁencidu.

1. Procedimiento para obtener preparados oolorantea
metalizados pobres en eleotrolitos, caracterizado por 1 hecho
da que se tretsn oolorantes orgdnicos, metalizedos, con ésterea

de oceluloss en medio scuoso.

10, , 2. Prooedimiento oonforme a lo definido en la rei-
' yindioaoién 1, oaracterizadb por el hecho de que la reao-
cidn de ocompuestos metflicos complejos de colorantes azoi-.
oon con acetatos de celulosa se realize en presencia de ‘

un agente de imbibicidn.

15 3. Proocedimiento oconforme a lo definido en la rei- -
vindieaoidn 2, oaracterizado por el hecho de que la reao-

cidn se efeotua durante la preparacién de los cample jos.

4. Procedimiento conforme & lo definido en una de
las reivindicaciones 1 & 3, caracterizado por el hecho
20, de que en concepto de colorantes metalizados 86 emplean

compuestos ordmicos o oobdltioos complejos de oolorantes
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o-hidroxi~-o'-amino- o bien o0,0'-dihidroximonoazoicos ca-

rentes de grupos sulfénicos y oarboxf{licos.

5. Procedimiento conforme g lo definido en la
reivindieaoidn 4, caracterizado por el hecho de que se

emplean oomplejos 1:2.

6. Procedimiento conforme a lo definido en una
de las reivindicaciones 1 a 5, ocaracterizado por el hacho
de que en ooncepto de ésteres de celulose se emplean aoceta-

tos.

7. Prooedimiento oconforme a lo definido en una Qe
les reivindiocaciones 2 a 6, caracterizado por el hecho de
que como sgentes de imbibioeidn se emplean alcoholes o €a-

teres alifdticos.

8. Procedimiento oonforme a lo definido en una de
leg reivindiocaciones 1 a 7, ocaraoterizado por el hecho de
que se emplea menos de 4 veces, y para mayor venteja entre

0,3 y 1,2 veoes, mds acetato de celulosa que colorante.

9. Procedimiento pars obtener preparados coloranties

metalizados.

Segén se desoribe y reivindica en la presente memozrie
descriptiva gque oconste de 20 hojes foliades y escrites & mdqui-

h& por una gole oara.

Medrid, a 15 de QOctubre de 1962

CIBA, S.A.
Pelo

JMNIE ISERN PIRALLES

\ s,
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