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"Ppocedimiento para la obtencidn de la emirme fenili

ca del 4cido 1-fenilemino-2-nitrobenzol-4-sulfénico,

resistente al 'calor".

e%/mfa/nte SANDOZ, A.G., entidad suize, residente en Basilea, -

e

Suiza,

N

1 amida fenflica del dcido 1-fenilamino-2-

-nitrobenzol-4-sulfénico es un compuesto conocido -

que se febrice en gran escala y entre otras, tiene-
miltiples aplicaciones, caono valioso colorante de -

dispersién amarillo, para el tefiido de fibras sinté
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ticas, en 1la mayorfa de los casos hidréfobas, Su -

obtencién se describid por primera vez pa Ziegler

en los informes 24 3794 (1891). Ia amida fenflica -

del dcido 1-fenilamjno-2-nitrobenzol-4-sulfénico -
asl obtenida, y seghn las indicaciones publicadas -
ulteriormente es bien, amorfa o cristalina. La for-
me cristalina se compone, como se ha podid campro-
bar, de una mezcla de modificaciones de cristal que
a continuacién se denominan le forma o y la fomrma [3 .
Tento la forma amorfa como la mezcla cristdinma, -
son inconsistentes para el efecto del calor, ya -
temperatum elevada, especidlmente a tempe raturas -
superiores a 702C, sufren unos cambios de modifica-
eién, Aquf se forms bien la forme % pura o la for-
ma {3 pura. |

‘ Esta modificacién estd aiempre ligada a que

se haga mas basto el grano, gue resulta ante todo -

‘desventajoso cuando la amida fenflica del dcido =

1=-fenilamino-2-ni trobenzol-4-sulfénico se ha de en~
plear como colorante de & spersidén ., Para édlo hm -
de estar dispersado en foma microcristalim, es dg
cir, preferentemente en un tamafio de partfanla de -
aproximadamenﬁe ime Como a8l igual que con todos -~
los colorantes de dispersién, se tifie a temperatu -
ras por encime de sproximadsmente T0eC, se transfor
ma la forma inestsble al cal or, obtenida en la sin-
tesis, en el befio de tefiido en la forma « o fomaf
consistente al calor., Simultdneamente se hacen mas—
bastas las partfculas del colorante. lLas particulas

demasiad bastas no penetran en los materiales hidré
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fobos. Ademds se obtienen coloraciones desiguales y
en algunos casos hasta en forma de manchas que no -
gon lo suficientemente sélidas, También al tefiir mg
dejas o ma'l;erialvpeinado de fibras de poliester a -
temperaturas elevadas se forman d eposi taciones, lLas
mismas desventajas se _presentan 4 se tifien ofras -
fibras totalmente sintéticas, seda de acetato o meg

clas de poliester y lama o algoddn.
Se ha d escubierto shora que se evitan estas
desventajas si la amida fenflica del dcido 1-fenil-

amino—-2-ni trobenzol-4-sulféni eo; antes de su empleé,
se calienta hasta que 8¢ ha formaio una modificacidn
que es consistente' tambidn a tempe raturas supe riores
& T02C y hasta cerca, por debajo, de su punto de fu-
gién 'y a continuacién se desmenuza, Terminada la -
transformacién la amida 'feni'lica del dcido 1-fenil~
anino-2-nitrobenzol-4-sulfdénico ya no se modifica -
bajo el calor de manera que ahora se puede utilizar
también & aquellas tempersturas en las cuales hasta-~
ghora no era pésible, por ejémplo para tdiir en dis-
persién acnosa, fibras e hilos elabdrados camo teji-
dos de materiales orghnicos hidréfobos. Para esta -
finalidad se molturael colorante de manera que las
particulas en pramedio sean inferioves & 10 My pre
preferentenente inferiores a 5 m, por ejamplo, en -
tre 0,01 1 ¥ 5 M.

El objeto de 1a presente invencibnes, por-
lo tanto, el procedimiénto descrito para la cbten -
cién de la amida fenilica del dcide 1,-fenilaninb-2-

-ni trobenzol-4-sulfénico, de particules finas, re -
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sistente al calor, las modificaciones resistentes asi
obtenidas y =1 empleo como colorante de dispersién pa
ral el tefiido, e stampado o impvxegnado de cuerpoé con
forme de materiales macromole culares, hidréfobos, or
génicos, La capacidal de penetrecién de las modifica~
ciones asf bbtenidas sobre materieles hidréfobos es
considersbhlemente mejor, los tefiidos son igualados y
las solidiéces, especialmente la = lidez & la8 luz, -~
al lavado, & la filacién témmica, &l plisado, al su-
dor y 8l frote, son excelentes.

Las modificaciones resistentes al calor de -

la foma o~ y (> aqu{ mencionadas se diferencimn en-
tre s{ por las distancias de los planos de reticula,

ryalores 38, Parm su detémihacién se hacen fotogra-
f{as segin ¢l método de Wolff con ayude de la cémara
de Guinier empleando radiacién K de Fe. Las peliou-
las de rayos X obtenidas se emplean pare la obtenci 6n
de curvas fotométricas. Como fotémetro se empled el
sparato de la fimma Kipp & Zonenm, Delft, en conexidn
con un registrador Philips. Las curvas se divujaron

despuéds de retirar el ennegrecido de base (Reflejo - '
Scotch) a las representaciones graficas 1 hasta 3. -
Los valores "d" para los refle;}os' en ¢ ada caso estén
indio ados en el lugsr correspondiente debajo de las-
curvas en unidedes Angstr¥m (A). Para cada modifica-
cién se pueden indicar 6 reflejos especialmente ca -

racteristicos:
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Valor "d%. :
en Unidades Anistrom Intensided relativa
Se 10,86 100
8.82 38
5.74 78
4,12 ~ 56
3.55 ' 54
10, 3034 51
| Tabdla-=2.
Forma «-ﬂ
Valor "a" :
en Unidades Angstrom Intensidad relativa
12,01 T
15 6492 _ 34
476 | 62
401 19
3.87 | | 46
3.4 o | 45 B
- 20 De las figuras 1 y 2 se deéprende que las
"do0s modificacionesdy [} son distintas entre sf. Ia
figuré 3 muestra finalmente los valorses antes indi-
cados para el producto no resistente al calor, em -
25. pleado como material de partida para el prooedimien-

o reivmdioado. Se observa que en el material de -
partida conoeido se t_gata de una mezcla de las dos-
modificaciones o{ 8 .
Por lo generd es suficiente calentar la
amids fenflica del cido 1-fenilamino-2-nitrobenzol—
. -4-sulfénico, pero se puede trensformar en cualquier
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medio arbitrario, por ejarplo en cualaquier l:(q:::l“a)o,
que a las. temperaturas aplicadas no reaccione con -
la anida fenflica del doido 1-fenilamino-2-nitroben
zol=4-mulfdnico. ‘

Eﬁ principio se puvede efectuar la transfor-
mad én a,cualqliier temperatura en la qué s PR lés
finalidades técnicas, 'transeurré. con rapidez sufi -
ciente y en la que la amida fenflica del dcido 1-fg
nilaﬁxino-z-nitro-benzp-l-4—su1f6nico no se funda, Por
1o genersl se transformard o temperaturas de unem -
902 hasta 150¢C. 7

Como 1¥quidos en los cuales se pe de efec =
tuer la transformacién entran e specialmente en con-
sideraci én aquellos con un punto de ebullicién en -
tre unos 100 y 230¢C, por ejemplo agna, asi como so B
luciones acuosas de 4dcidos, especialmente acidos mi
nérales, o de alealis, por ejemplo hidrdxido sddico,
deidos orgdnicos o sus anhidri'd'os; especialmente -
deido acético o enhidrico acético, ésteres de doi -
dos orgdnicos, por ¢jemploester et{lico del écido
ac éti co, doter otflico del doido acetoaoétiigo, es -
ter metflico del 4cido acetoacético, ester etflid o
del 4cido benzoilacético, dster aietflico del 4oido

oxélico o ester but{lico normel, secundario o isobu

t{lico del dcido acético, alcoholes, hidrocarburcs,

por ejemplo hidrocarburos arométicos, tales como el

025 0=,meta~ 6 para-xilol,tolueno- benzol etilicoy -

- benzol orto~,mete~ & paradiet{lico, mesitileno, on-

mol, benzol n-propilico, benzol 1,2,3,4-9 1,2,3,5-

~tetrametflico, benzol 1,2,3=6 1,2,4=trinetilicd, -
hi drocarbonos aliféticos aliféticos 6 oiclo-alifdti ,
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coa, por ejemplo ciclohepteno, hidrocarburs arwmé-

(L

ticos nitrados, por ejemplo mitrobenzol & orbo-nitrg
tolueno, hidrocarburcs arométicos clorades, por -

ejemplo clorobenzol, orto-diclorobenzol, meta-diclg

robenzol, benzol orto-,mete~ & para-clorocetilico,——

orto-, meta- 6 para-clorotolueno, oriomets 6 para -
-gloroxilel, éter, por ejemplo anisol 6 dioxano, -

amira s sromdticas, por ejemplo anilina dimetflica,-
smides de 4cido, por ejemplo fommamida dimetflica,-
as{ como sulfoxido dimet¥lico,

Pambién se pueden emplear liquidos con pun-
tos de ebullicidn inferiores a 100¢C. En este caso

se trabaja convenientemente en recipiente cerrado -

bajo presidm. Adends se puede efectuar también la -
modificacién por e jemplo en t-cldro-nartalina, orto
-rmitroanisol u otros llfquidos con punto de ebulli -
cién sure rior & 2302C. Los mencionados limidos =
pueden emplear también en mezcla emtre sf.

En lugar de la mide fenflica del écid‘o 1=
-fenilamino-2—n1trohenzbl—4—sulf6ni co se pueden ca-

lentar tembién sus sales, por ejemplo, su sal slce—

~lina, Con dcido se puede obtener entonces la amida

ferdlipa. del dcido 1-fenilamjno-2-nitrobenzol-4-sul
fhnico. | S
El m_édio de transformecién puede contener -

medios de dispersibn yaceleradores de la transfor-

macibn. Comoaceleradores de le transfomacién ac -

wian por ej emplo los fenoles en solucién acuosa,

En los ejemplos siguientes significan las =

parteé paf;heé en peso. Les temperaturaes estdn indi-
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Zjemplo 1

130 partes de smida fenflica del deido 1-fg
rd Lami no-2-ni trobengol-4-sulfénico de punto de fu -
sién 155¢, se calientan con 500 partes de agus en -
un autoclave en el plazo de 1 hora a 125¢ y se agi-
ta durante 2 horas a esta temperatura. Después de -
filtrar y secar se obtienen 128 partes de un produg |
40 con punto de fusidn 15592C. Se obtiene en la for-

ma®k , contrario al compuesto de partidae que es una-
mezela de la formax y (” « La mod ficacidn X obte--

nida es consistente y no se transpone bajo el ca -

lor. Se moltura en la forma usual.
Ejemplo 2 .

1281 partes de _una mezcla de 1as formas =k
¥y (5 de 1a emida fenflica del 4cido 1-fenilemino-2-

-nitrobenzol-4-sulfénico con punto de fusibn 155¢, -
se disuelven en 2,000 partea de dcido aceticoa tem

peratura de ebullicidn.

Se deja enfria, se filtra, se Bva con -
agua y 8e seca. ' ‘

Se obtienen 1.006 partes de la-modificacién/s
res stente al éalor, que funde & 157-1592. E1 pro -
dﬁcto se desmenuza mecdnicamente @ la forma usual.
Si se trata‘ en la f'oma descrita m el ejenplo 1 -
entonces se’ mantieﬁé invariable 1a modi ficacidn,
Ejemplo 3 - _

. 100 partes de una mezcla de formax y P de
le amida fenflica del 4cido 1-fenilamino-2-nitroben
zol-4-sulfénico con punto de fusidn 155¢ se calienten
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48 horas en un armario de secéo}"a' ' 951)

esto estd teminada la transformscién a 1o forma<¥ ,

nenanAaAn A nn AL
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éspués de

Esta tiene el mismo punto de fusidn que el producto

de partida.

Ejempioc 4

Sinse ealients un preparado de colorante de
dispe:si(»n que se obtuvo por molturacién de 60 par -
tes de una mezela de la fommast v (S de la amida foni-
lice del écido 1-fenilamino-2-nitzobenzol-4-sulféni-
co, 40 partes de salfonato de lignina y 800 partes. -
de agua, durante 7 horas a 95-1002, entonces se itrang
forma en colorante en la forme™, E1l preparado obteni
do Se transforma nuevamente mediante molturacién en-

un molino de bolas en uua dispersién fimm.

Eienplo 5

Si emida fenflica del 4cido 1-fenilamino-2-
-nitrobenzgl—z;-sulfénico obtenida de 1-cl'pro-2—ni‘6rg
penzol-4-sulfocloruro y anilina en medio &cuoso & =

95-1009C en presencia de carbonato célcico @e trang

‘foma con sosa cadstica a 952 en la sal sodica, ¥ -

éata se dispersa y a continuaci én se precipita e -
igual tempersture mediante adicién de dcido elorhf- -
drico, entonces se obtiene iguslmente la forma & uni

taria. que Se seca 'y se moltura.

Ejemplosde tefiido

Ejemplo A ‘ .
60 partes de une amida fenflica del &cido -

{=fenjilamino-2-nitrobenzol-4-sulfdénico presente en
las formas « 6 § se molturan con 40 partes de polvo

. de deslejiedo de celulosa sulfitica y 800 partes de
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agua durante 48 horas en un molino d e bolas. La pas-
ta obienida se seca mediante pulverizacibn, 4 partes
dei preparado de tefiido oblenido se amasan con poca

sgua. Lgbuspensidn obtenida se pasa a través de un -
tamiz & un bafio de tefildo que contiene 0,5 g/l de -
sulforato de alcohol laurilico. Ia proporcién de =
flota es 1:40 pero se puede vafiaz‘ entfe amplios mdy
genes. Ahors se agregan, en el bafio, 100 partes de =
matgrial de fibra de poliester limpia, "Dacrom" (Mar
oa registrada) s 40-502 se calienta lentamente y se
tifie en presencia de 5 ml/l de uma emulsidn de un v-
tenzol clorificed o en agua durante 1-2 horas a 95-100%2.
Las fibras tefiidas de amarillo tirando a verde se en
juaga.n, sapbnificén, se vuelven a énjuagar Y 8e se -

can. Son sélidas a la luz, al tefiido por encima, al-

lavado , al agua, al ague del mar, &l sudor, & le su -
Biixﬁacidm, a la termoﬁ'jacién y al plisad. Ademés -

son igualadas y +ienen la totsl intensidad de color.

En forus similar se pueden tefiir fibras d -
otros meteriales organicos hidrbfobos de ure disper-
gién acuosa bajo las condicione s usuales para el mas
terial en cuestidn, |
, Como materiales hidréfobos orgdnicos se en -
tienden ante todo los materiales de altas mole culeri~-
dad, hidrdfobos, totalmente sintéticos y semisintéti
‘cos, empleados por la industria textil, asf por ejem
plo los polidsteres lineales aromdticos, especialmen_
te el polietileno-glicol,~teraftalato, las poliemi -
das sintéticas; por ejemplo el poli-§ -caprolactam é
los policondensados de diamipas, especialmente dieamina
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hexametilénicay y los dcidos dicarbénicos, por ejem-
plo dcido adipfnico 6 sebacinico 6 de dcido w -ami-
noundecénico, ademés el acetato secundario de celulg

sa (acetato 2&) 6 el triacetato de celuloss.

Ejemplo B

60 partes del colorante resistente al calor obtenido
seghn el ejemplo 1, 40 partes de dinaftilmetanodisul
foniato de' sodio, 50 partes de sodio-salfato cetfli-
co y 50 partes de sulfato sbédico anhidro se molturan
durente 48 horas en un molino de bolas a un polvo fi
no,

48 parvtes del prepaerado de tefildo obtenido
en 1.000 partes de agua caliente de 40-502 se agre -
gan 100 partes de material de poliester limpialio -
"Perilene" (marca registrada) y se calienta lentamen
te. Se tifie aproximadamente durante 60 minutos bajo
presi én a 120-1302 y después de enjuagar, saponifi -
car, enjuagar y secar se obtiene un teflido afiarillo
con las mismas propiedadés de solidegz como indicadas
en el ejemplo A. '
Ejemplo C

37 partes del colorante resistents al celor-
obtenido seghn el ejemplo 1, 38 partes dinaf tilmetang
aisulfdnato de sodio y 500 partes de agua se molturen
durante 48 horas en un molino de bolas. La @ lucidbn-
coloidal obtenida se mezcla: con 25 partes de un pO-
ducto de reacciénde un mol. de butanol ¥y 2-3 mol. =
de éxido etildnico y con 400 partes de celulosa car-
boximetilice al 6%, Esta pasta de estamp cién es muy

adecuada para la estempacidn vigoureux sobre material
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peinado de fibra de poliester "Diolen” (maréa m®gis-

trada). Le estanpacilén se efecthia conayuda de ds -
eilindros (cobertura 78%) vaporizémiose sin secado -
intermedio a 115-1209; Se obfi_ena.l estempaciore s amg

rillas de buenss solideces.

. Ejemplo B .

Uns suspensidnecuose, finemente dispersa de
35 partes de colorante consistenfe al calqr obtenido
segin el ejenplo 3, 35 partes de dinaftilmetanodisul
fonato d_e‘sodib v 2 partes de alginato se mezclen -
con 100 partes de agua. Un tejido de poliester de tra
ta}al foulard con la flota obtenida a temperaturas en

"tre 20 y 702, se seca con aire de 60-1002 y a conti-

miaci én se treta con aire caliente de 1806-220¢ durap_
te 30-90 segundos. Entonces se enjuaga y saponifica.
Se obtiene un tefiido aﬁxarillo igualaio con buenas -
propie dades de‘ sélidez. , , )
En igual forma se puede tefir triacetato de-
celulosas, pbr'éj. Arnel® (Marca registrada).
Efemplo E | N
| 60 partes del c’oior’an‘l:e consistente al ecalor

obtenido seghn el ejemplo 2 se molturan con 40 par -

tes de. polve de deslejiadc de celulosa sulfftica y -
- 800 partes de agua en un molino de bolas durante 48

horas en mojad 0. La pasta obtenida se sefa mediante-
puivep‘. zaci ﬁh.

4 partéa_ del preparaic de tefildo obtenido se
aﬁasan con poca agug. Ia susiaensién obtenida se agrg_
Za a través de un tamiz a un bafic de tefiido que con=-

tiene 1 g/l de una amida del 4cido oleico y una dia- .
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mina etilénica que e std sustituida por restos alifé-
ticos 'que contienen grupos sulfo o hidroxi. La propadr
cidn de la flota es 1:40. Se agregan ahora 100 partes

de seda artificial de acetato 2% a 202 en el batio, eg

 te se calienta enel plazo de 30 minutos a B22 y se -

tifile durante una hore a 82¢, Ia seda artificial émar.t_
11z obtenida se enj{zaga y se seca.
| N OT 4
Descrita suficientemente la natura]e ze del in
vento asi como 1a manera de realizario enm la prictica,
debe hac_erse congtar que las disposiciones anterior -
mente indicadas , Boa susceptib]es de modificsaciones~
de detalle, en cuanto no alteren su principio funda -
mental. También se hace coris‘l:ar que el invento correg
ponde e;una solicitud de patente pz'esentédas en Bui -
za con fechas 24 y 25 de mayo de 1962, bajo los nime-
ros 6296/62 y 6343/62, acogiéndose por lo tanto, & -
los beneficios gue conceden los Convenios Internac io-
nales en viga y siendo 1o que constituye la esencia~
del referido invento y por lo aque se solicita Patente
de Tnvencidn por 20 afios en Eopafia: "Proéedimiento e
ra la obtencién de la smida fenflioa del deido 1-fenil
ami no-2-nitrobenzol-4-sulfénico, resistente al calor®,

carec terizéndose por lo siguientes:
18, "Procedimiento para la obitencién de la -

‘amida fenfliéa del deido i-fenilamino-2-nitrobenzol-

-4-sulfénico, resistente al calor", especialmente adg

cuado como colorente de dispersidn, caracterizado pa

' que la amida fenilica del dcido 1-fenilamino-2-nitro-

benzo 1-4-sulfénico, se calienta por debgjo de su pun-
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hasta obtener su variedad 4 de velores de "d" 10,86 2
8,62 %5 5,74 R 4,12 £; 3,55 & 3,34 &, & 1a veriedad/3, -
de valores de "a" 12,01 &; 6;92 ]; 4,76 ﬂ; 4,41 &; 3,87 3;
3,14 &, moliéndose a continuacién hasta una finura de gra-
no inferior a 10,/V, preferentemente entre 0,01 y 5/

28, "Procedimiento para la obtencién de la amida
fen{lica del dc¢ido 1-fenilamino-2-nitrobenzolf4-sulf6nico,
resistente al calor", tal y como queda substancialmente des
crita en la presente Memoria, e ilustrado en los édjuntos

dibujos.

na por um séla cara.
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